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Descriere:

Inventia se referd la medicind, si anume la tehnica medicald si este destinatd pentru tratarea
suprafetei implantului din titan si aliajele acestuia.

fn prezent pentru fabricarea implanturilor in medicind se foloseste pe scard larga titanul, care
poseda proprietatea de biocompatibilitate. Aceasti proprietate a titanului se manifestd datoritd
prezentei stratului de oxizi, de preferinta a bioxidului de titan, pe suprafata lui (Heoly K.E., Ducheyne
P.D., Hydration and preferential molecular adsorption on titanium in vitro. Biomaterials, 13, 553-61,
1992). Procesele chimice si biochimice, care se produc la granita titan - os, sunt conditionate anume
de acest strat de oxizi si nu de metal ca atare. intrucat adeziunea biomoleculelor la implant depinde
fundamental de relieful si starea suprafetei lui, savantii trateazd implanturile prin diverse metode
pentru obtinerea unei suprafete optimale. Particulele reliefului suprafetei, apropiate dupd marimea lor
de biomolecule, creeazi conditii optimale de formare nu numai a legiturilor chimice, ci si a
legaturilor Van-der-Vaals.

Este cunoscut procedeul de tratare a implantului care include polizarea electrochimica si
pasivarea ulterioard a suprafetei lui [1]. Pentru polizarea electrochimicad se foloseste urmétoarea
compozitie a electrolitului, in ml: acid sulfuric — 600, acid fluorhidric — 250, acid nitric — 100, apa —
50 si se respecta conditiile: tensiunea — 5...10 V, intensitatea curentului — 10...20 A, catodul —
plumb, temperatura — 80...90°C, durata polizirii — 10...15 s, anodul — titan. Dupa polizarea implan-
tului se efectueaza pasivarea suprafetei lui. Implantul este scufundat in solutie de acid nitric de
20...40% la temperatura de 49...59°C.

Dezavantajul procedeului indicat constd in aceea ci la aceastd tratare pe suprafata implantului nu
se creeazd relieful potrivit pentru osteointegrarea favorabila. Se stie cd osteointegrarea favorabild se
atinge la implantul cu dimensiunile reliefului suprafetei de 2...7 pm. In solutia de acid nitric la
concentratia de aproximativ 40% si la temperatura de aproximativ 50°C se produce dizolvarea
partiala a titanului, obtindndu-se atenuarea suprafetei implantului, ceea ce conduce in cele din urma la
formarea unei suprafete cu rugozitate mare. Printre dezavantajele acestui procedeu trebuie de
mentionat si conditiile instabile de tratare a implantului. Chiar §i o schimbare neinsemnatd a
concentratiei acidului §i a temperaturii tratirii influenteaza asupra calitdtii suprafetei implantului. De
aceea obtinerea unei reproduceri bune a suprafetei implantului este practic imposibila.

Este cunoscut, de asemenea, procedeul de tratare a suprafetei implanturilor si protezelor din titan
si alte materiale, caracterizat prin aceea cd implantul se trateaz in serie si separat cu trei acizi diferiti:
cu fluorurd de hidrogen la concentratia de 15% in decurs de 30 s, cu acid sulfuric la concentratia de
97% si temperatura de 70°C in decurs de 3 min si cu acid clorhidric la concentratia de 36,5% si
temperatura de 70°C in decurs de la 3 pand la 5 min, totodatd dupa tratarea cu acid clorhidric supra-
fata se neutralizeaza cu carbonat de sodiu in decurs de la 5 pana la 50 s fard agitare, apoi tratarea se
termind cu spaldri ulterioare in apd neionizata si, optional, se utilizeaza tratarea cu ultrasunet, in care
suprafata rugoasd a implantului mentionat sau a protezei se acoperd cu un strat de plasma, bogata in
factori de crestere, obtinutd din sangele pacientului [2].

Dezavantajul procedeului indicat constd in aceea cd stratul de plasmd, cu care se acoperd
implantul dupd tratarea lui cu acizi, mecanic poate fi usor distrus la implantare. Mai mult decit atat,
dimensiunile reliefului suprafetei nici pe departe nu corespund mdrimilor optimale. Titanul este
sensibil la fluorura de hidrogen si incepe sa se dizolve in ea la concentratia de 1%. Concentratia de
15% a fluorurii de hidrogen, care este folositd de cdtre autori, este prea mare si in aceste conditii are
loc o dizolvare considerabild a titanului pentru durata de dizolvare nu prea mare — 30 s. In continuare
se efectueazad dizolvarea titanului in solutii concentrate de acizi sulfuric si clorhidric la o temperatura
inalti. in toate aceste trei cazuri are loc dizolvarea titanului si drept rezultat se obtine o suprafati
netedd care se acoperd cu un strat de plasmi. Cu toate cd acest strat contine factori de crestere, insd
din cauza lipsei rugozititii corespunzitoare si a prezentei riscului desprinderii invelisului dat
osteointegrarea favorabild este putin problematici. Nu este clard s§i repetarea aceluiasi proces
(dizolvarea) in trei acizi diferiti. O astfel de tratare micsoreaza anatomicitatea implantului. Obtinerea
unor suprafete reproductibile de asemenea este foarte complicatd, deoarece procesul dizolvarii
titanului in acid clorhidric si, in special, in fluorurd de hidrogen se produce atat de rapid incit o eroare
chiar de 1 secunda va influenta asupra calitatii titanului dizolvat de pe suprafata implantului.

Este cunoscut, de asemenea, procedeul de tratare a suprafetei implanturilor care consta in aceea ci
pe baza titanicd a implantului prin metoda de depunere cu ajutorul plasmei se aplicd un sistem de
invelisuri din patru straturi - doud straturi de titan sau hidrurd de titan cu dispersitate §i grosime
diferite, al treilea strat din amestec mecanic de titan sau hidrurd de titan sau hidroxiapatit cu raportul
de respectiv 60...80% si 20...40% de masa si stratul exterior din hidroxiapatit. Pentru majorarea
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rigiditatii mecanice a implantului depunerea cu ajutorul plasmei se efectueaza in straturi la regimuri
diferite, care asigura trecerea lind de la structura titanului compact la structura stratului bioactiv [3].

Dezavantajul acestui procedeu constd in riscul desprinderii stratului, cu atdt mai mult ¢d in
procedeul dat implantul se acoperd cu patru straturi. In opinia multor autori, intotdeauna exista riscul
desprinderii stratului indiferent de procedeul utilizat de depunere din exterior. Aplicarea temperaturii
inalte, de asemenea, sporeste riscul interactiunii titanului cu azotul $i descompunerea hidroxiapati-
tului.

Mai este cunoscut procedeul de tratare a implantului intraosteal stomatologic cu invelis stratificat
bioactiv depus cu ajutorul plasmei [4]. Procedeul se efectueazi prin metoda depunerii cu ajutorul
plasmei pe baza titanica a implantului a unui sistem de invelisuri cu dispersitate si grosime diferite,
care constd din cinci straturi: primele doud din titan sau hidrurd de titan, altele doud straturi din
amestec de titan sau hidrurd de titan cu hidroxiapatit de calciu, care se deosebesc prin continutul
componentelor in straturi, si cel exterior, al cincilea strat, din hidroxiapatit de calciu. Depunerea se
efectueaza in straturi la regimuri diferite, care asigurd trecerea lind de la structura compacta a bazei
titanice a implantului printr-un sistem stratificat de acoperire tranzitorie la un strat superficial, poros,
biologic activ si subtire.

Dezavantajele procedeului mentionat consta in riscul desprinderii stratului.

Este cunoscut, de asemenea, procedeul de fabricare a implantului care constd in aceea cd se aplica
invelisuri pe implantul din titan, care se amplaseaza in camera unei instalatii tehnologice de atomizare
cu vid. Implantul dupd curdtirea ionicd se incalzeste in descdrcare luminescentd in intervalul de
250...400°C in vid de cel putin 10 Pa, dupa care prin atomizarea magnetronici a obiectivului
tantalic in amestec de argon cu oxigen se atomizeazi pelicula de oxid de tantal Ta,Os. Atomizarea
obiectivului tantalic poate fi efectuatd in amestec de argon la presiunea partiald de 10*...1 Pa si
oxigen cu presiunea partiald necesard pentru formarea oxidului stoichiometric Ta,Os [5].

Dezavantajul acestui procedeu constd in aceea cd, indiferent de procedeul utilizat la aplicarea
peliculei pe suprafata implantului, intotdeauna exista riscul desprinderii invelisului depus. Lipsesc
datele analizei chimice, care pot confirma cé intr-adevér se formeaza oxidul de tantal cu compozitia
TayOs. Cantitatea utilizatd de oxigen, care teoretic este suficientd pentru formarea Ta,Os inca nu
dovedeste cd anume acest oxid se formeazi in practici. Este dificil de presupus dimensiunile
reliefului peliculei aplicate si cu atit mai mult proprietatile de osteointegrare a implantului.

Este cunoscut de asemenea procedeul de formare a invelisului bioactiv pe implant care include
curdtirea suprafetei implantului §i aplicarea invelisului in microregim de oxidare cu arc electric in
prezenta substantei (substantelor) bioactive, care formeaza invelisul bioactiv, implantul fiind executat
din titan, aluminiu [6]. Dezavantajul acestui procedeu constd in complexitatea realizarii lui.

Solutia cea mai apropiatd pentru inventia revendicatd o constituie procedeul de creare a suprafetei
biocompatibile pe implanturile din titan si aliajele Iui care constd in aceea ci implantul din titan se
amplaseazd in electrolit (solutie de acid ortofosforic) si prin metoda oxidarii anodice cu ridicarea lenta
a tensiunii de la 400 la 1000 V, la frecventa de 50...250 Hz se conduce curentul de impulsuri, la
durata impulsului de pand la 0,01 s si puterea de pénd la 1600 W pe implant se crecazi un invelis
biocompatibil cu grosimea reglabild de 1...6 pm in decurs de 20 min[7].

Referitor la procedeul descris mai sus trebuie de mentionat urmitoarele. in experimentele noastre
de asemenea a fost utilizat acidul fosforic si diverse aparate, dar noi nu am reusit sa ridicim tensiunea
pand la aceste valori de 400...1000 V, aceasta se datoreazi faptului ci acidul fosforic este un
electrolit slab. In experimentele efectuate de asemenea am obtinut pe suprafata implantului o peliculd
de la culoarea galbend la culoarea bronzului (in dependentd de conditii), dar aceastd peliculd se
caracterizeaza prin aceea cd suprafata ei este aproape netedd, adicd la drept vorbind dimensiunile
bune in ce priveste rugozitatea lasd de dorit. De aceea autorii intr-adevér au obtinut o peliculd cu
grosimea de 1...6 um, insd dimensiunile reliefului suprafetei sunt problematice.

Pentru reducerea riscului coroziunii se recomandd de a miri perioada pasivirii suprafetei
implantului. Anume in acest scop se recomanda oxidarea anodica, acoperirea suprafetei cu nitrurd sau
carburd de titan cu ajutorul plasmei sau prin alte metode. Acoperirea implantului prin diferite metode
cu un strat de ceramicd, cu oxid de aluminiu si/sau alte particule, conduce la obtinerea reliefului
suprafetei de marimea 25...450 pm. In plus, la pulverizare se creeazi o temperaturd inalts, din care
cauza se formeaza produse de descompunere a ceramicii. De aceea pe suprafata implantului pe langa
particulele de ceramici se obtine fosfat de calciu, oxid de calciu etc. In prezent nici un procedeu
tehnologic nu asiguri acoperirea implantului cu un strat de ceramici puri. In opinia noastrs numai la
utilizarea metodelor chimice i electrochimice se poate crea relieful optimal al suprafetei implantului,
de aceea ele au superioritate fatd de alte metode. Astfel, apare necesitatea elabordrii §i perfectiondrii
metodelor chimice si/ sau electrochimice existente in vederea obtinerii reliefului suprafetei de
aproximativ 3...7 um, care este cel mai favorabil pentru integrarea implantului cu osul. Nu mai putin
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insemnata este si obtinerea pasivarii inalte a suprafetei implantului si mentinerea energiei superficiale
inalte a acestuia.

Problema pe care o rezolva inventia revendicatd constd in obtinerea unui invelis stabil, in sensul
chimic si biologic, cu rugozitate optimald, care asigurd regenerarea completd a tesutului osos.

Problema se solutioneaza prin aceea cd implantul se supune oxiddrii anodice in solutie de KCl de
4...16% utilizand curent continuu cu intensitatea de 0,5...2,0 A si tensiunea de 10...50 V, la tempera-
tura de 20...30°C in decurs de 4...20 min.

Prin utilizarea procedeului propus de tratare a implantului pe suprafata titanului se formeaza un
strat de bioxid de titan (rutil), conform analizei chimice obtinute cu ajutorul detectorului EAX al
microscopului VEGA TS 1500 MM. La formarea acestui strat se utilizeaza insusi titanul implantului,
de aceea acest strat se mentine pe implant foarte rigid. Astfel se exclude riscul desprinderii acestuia
de pe suprafata implantului. In toate celelalte cazuri straturile de oxid de titan, titan, hidrurd de titan,
hidroxiapatit etc., se depun din exterior pe suprafata implantului, de aceea se mentine riscul
desprinderii stratului depus. Se exclude de asemenea posibilitatea impurificarii stratului superficial al
implantului cu diferite impuritdti, produse de descompunere a ceramicii, hidroxiapatit (formate la
temperaturi inalte), azotul din aer etc., din cauza ca au fost utilizate numai KCl, titan pur chimic si
temperatura obisnuitd. In scopul excluderii riscului aparitiei coroziunii electrochimice din cauza
impuritdtilor posibile in titan a fost folosit titan cu un grad de puritate de 99,84%. Acest tip de
coroziune este posibil decarece la granita implant - os apar curenti microgalvanici.

Rezultatul inventiei propuse consta in obtinerea unui invelis pe suprafata implantului din titan
care exclude riscul desprinderii si coroziunii electrochimice ulterioare.

Inventia este explicatd pe fotografiile din fig. 1-3, care prezinti:

- fig. 1, cea mai apropiati de catod parte a anodului;

- fig. 2, suprafata implantului dupa oxidarea anodica;

- fig. 3, suprafata implantului mdrita de 2000 ori.

Implanturile au fost fabricate cu utilizarea tehnologiei de tratare la rece, care exclude posibilitatea
impurificarii titanului — procese care au loc la prelucrarea titanului la temperaturi inalte.

Pentru obtinerea dimensiunilor optimale §i a reliefului uniform al suprafetei implantului s-a
aplicat metoda oxiddrii anodice. In calitate de electrolit s-a utilizat solutie de clorurs de potasiu de
4...16%. Acest electrolit a fost ales pentru conductibilitatea electricd inaltd, ceea ce micsoreazd
incdlzirea solutiei cu curent.

La etapa preliminard a experimentului s-a folosit o celuld electroliticd obisnuitd, care este
constituitd din catod, executat din titan, nichel sau grafit si anod, in calitate de anod folosindu-se
implantul din titan. Raportul suprafetelor catodului si anodului (Sk:Sa) constituia aproximativ 1:1 si
2:1. Scopul experimentelor a fost studierea influentei naturii catodului si a raportului Sk/Sa asupra
reliefului suprafetei implantului. Rezultatele acestor experimente au demonstrat ci nici natura, nici
raportul suprafetelor electrozilor practic nu influenteazd asupra formdrii reliefului suprafetei anodului
(implantului). In toate cazurile au fost obtinute rezultate identice. Experimentele au demonstrat
influenta distantei de la catod pana la anod asupra suprafetei formate a implantului. Relieful format nu
este uniform pe toatd suprafata implantului. Pe relieful suprafetei, care este mai aproape de catod, se
formeaza particule de dimensiuni mari in comparatie cu particulele formate pe partea opusi (catodul)
a implantului. Probabil acest fapt se explicd prin aceea cd rezistenta electrolitului in jurul anodului nu
este uniforma din cauza cdmpului electromagnetic aparut intre electrozi.

Pentru verificarea acestei ipoteze oxidarea anodica s-a efectuat un timp mai indelungat. Intr-
adevar, cea mai apropiatd de catod parte a implantului se distruge in cele din urma, pe cand pe partea
opusd catodului, pe suprafata anodului, se formeazi numai particule voluminoase ale reliefului (fig.
1.

Fig. 1. Cea mai apropiatd de catod parte a anodului: KCl=10%, T=18 min, [=1,5 Alem®, V=15V,
Sk:Sa=2:1.

Catodul reprezintd o placi din nichel.

Pentru excluderea efectelor mentionate si pentru obtinerea unui relief uniform, precum si pentru
standardizarea conditiilor de tratare a suprafetei implanturilor a fost creatd o celuld electroliticd noud
constituita dintr-un vas din sticla sau teflon (in dependentd de electrolitul aplicat) de forma cilindrica
cu volumul de 100 cm’, amplasat in alt vas din masi plasticd pentru termostatare. Intrucit procesele
ce au loc pe electrozi depind §i de temperaturd este necesar ca ele sa se producd la o temperatura
constantd pentru obtinerea suprafetei constante si reproductibile a implantului. De asemenea a fost
confectionat un catod nou din nichel de forma cilindricd cu diametrul de 3 cm pentru asigurarea
rezistentei egale si uniforme a electrolitului pe toatd suprafata implantului. Pentru aceasta anodul
(implantul) se instaleaza in centrul acestui cilindru (catod). Celula este prevazuta si pentru malaxarea
electrolitului cu ajutorul unui malaxor magnetic. Necesitatea malaxarii electrolitului se explicd prin
aceea cd pe suprafata anodului (implantului) la oxidarea anodicd sporeste concentratia titanului
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dizolvat, care poate modifica rezistenta electrolitului i, prin urmare, rapiditatea proceselor electro-
dice, ceea ce poate influenta asupra reliefului suprafetei implantului.

Toate experimentele ulterioare au fost efectuate in aceastd celuld. A fost cercetatd dependenta
dimensiunilor reliefului suprafetei implantului (anodului) de durata oxidarii anodice. Datele obtinute
sunt prezentate in tabel.

Tabel
Dependenta dimensiunilor reliefului de durata oxidéarii anodice
N Duratg oxideflrii Dimensi}mile Observatii

anodice, min reliefului, pm ’
1 4 4...14 Relief uniform pe toatd suprafata implantului
2 5 3...14 Relief uniform pe toatd suprafata implantului
3 6 3...10 Relief uniform pe toatd suprafata implantului
4 10 3...10 Relief mai putin uniform
5 20 3...20 Relief mai putin uniform

Conform datelor obtinute observim cd la oxidarea anodicd in decurs de 6 min se formeaza relieful
suprafetei cu dimensiuni apropiate de valorile teoretice ale dimensiunilor suprafetei implanturilor.

Procedeul revendicat se efectueaza in felul urmator. Implantul se amplaseazi in solutie de KCl de
4...16%. Apoi prin metoda oxidarii anodice se conduce curent continuu cu intensitatea de 0,5...2,0 A
si tensiunea de 10...15 V, la temperatura de 20...30°C in decurs de 4...20 min. La utilizarea solutiei
de KCI cu concentratia mai micd de 4% sau mai mare de 16% se produce o schimbare considerabild a
proceselor electrodice, ceea ce influenteazi negativ asupra reliefului suprafetei implantului. Utilizarea
intensitatii curentului de cel putin 0,5 A sau de cel mult 2,0 A si a tensiunii de cel putin 10 V sau de
cel mult 50 V conduce la schimbarea duratei de oxidare anodica, ceea ce de asemenea se manifestd
negativ asupra reliefului suprafetei implantului. Acelasi lucru putem spune si despre temperatura la
care se efectueazi procedeul revendicat. Regimul-limita este cuprins intre 20...30°C.

in fig. 2 este prezentati fotografia suprafetei implantului dupd oxidarea anodici in conditii
optime: electrolitul - solutie de KC1 de 10%, curent continuu cu intensitatea de 1,5 A si tensiunea de
15 V; temperatura de 20°C; timpul de oxidare 6 min.

Fig. 3. Suprafata implantului maritd de 2000 ori: solutie de KCl de 10%, T=6 min; t=2020,2°C;
=15 A/em’; V=15 V.

Din datele obtinute putem conclude cd la respectarea conditiilor mentionate mai sus se formeazi
un relief uniform cu dimensiuni care pot asigura integrarea calitativ a implantului cu osul.



10

MD 2605 C2 2004.11.30

7

(57) Revendicare:

Procedeu de creare a suprafetei biocompatibile pe implanturile din titan si aliajele lui care
constd 1n aceea cd implantul se supune oxidarii anodice in solutie de KCl de 4...16%, utilizand curent
continuu cu intensitatea de 0,5...2,0 A si tensiunea de 10...50 V, la temperatura de 20...30°C in
decurs de 4...20 min.
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IV. Documente considerate ca relevante

Categori

A* pasajelor pertinente

Date de identificare ale documentelor citate si indicarea

Numirul revendicarii
vizate

>

RU 2027800 C1 27.01.1995
RU 2027800 C1 27.01.1995
RU 2074674 C1 10.03.1997
RU 96124815 A 27.02.1999
RU 2146535 C1 20.03.2000
RU 2194536 C2 20.12.2002
RU 2192892 C2 20.11.2002
EA 002948B1 26.12.2002

EA 003728B1 28.08.2003

EA 200100384 A1 29.08.2002
A EA 200200918 Al 27.02.2003

e A e

— = = e e e e e e e

|:| Documentele urmatoare sunt indicate
in rubrica IV

|:| Informatia referitoare la brevete paralele se
anexeaza

* categoriile speciale ale documentelor
consultate:

P - document publicat inainte de data depozit, dar
dupa data prioritdtii invocate

A - document care defineste stadiul anterior
general

T - document publicat dupa data depozitului sau
a prioritatii invocate, care nu apartine stadiului
pertinent al tehnicii, dar care este citat pentru a
pune in evidenta principiul sau teoria pe care se
bazeazi inventia

E - document anterior dar publicat la data
depozit national reglementar sau dupa
aceasta data

X - document de relevantd deosebitd: inventia
revendicatd nu poate fu consideratd noud sau
implicand activitate inventivd cand documentul este
luat de unul singur

L - document care poate pune in discutie
data prioritatii invocate sau poate contribui
la determinarea datei publicérii altor
divulgéri sau pentru un motiv expres ( se va
indica motivul)

Y - document de relevantd deosebitd: inventia
revendicatd nu poate fu consideratd ca implicand
activitate inventiva cdnd documentul este asociat
cu unul sau mai multe alte documente de aceiasi
naturd, aceasta combinatie fiind evidenta pentru o
persoand de specialitate

O - document referitor la o divulgare orald,
un act de folosire, la 0 expunere sau orice
altd divulgare

& - document care face parte din aceiasi familie
de documente

Data finalizdrii documentarii: 2004.09.13

Examinatorul:

TIMONIN Alexandr
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