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Inventia se referéd la un material multistrat constituit din straturi subtiri biocompatibile,
rezistente la coroziune, aderente la suportul pe care au fost depuse, cu coeficient de frecare
si uzurd reduse, folosite pentru acoperirea aliajelor metalice din care sunt realizate
implanturile de disc intervertebral.

in momentul de fat3 sunt cunoscute materiale din care sunt realizate implanturile de
disc intervertebral: fie metalice - titan si aliajele sale, otel inoxidabil austenitic i aliaje CoCr,
fie cele care includ, pe langd metale, si polimeri de tip polietilend
(http://'www.worksafebc.com/health care providers/Assets/PDF/artificial cervical_lumbar
disc.pdf). Majoritatea implanturilor existente au o medie de viatd in organism de aproximativ
10...15 ani, care se doreste a fi extinsd pana la 35...40 ani. Cele mai mari probleme legate
de degradarea implanturilor medicale sunt din cauza fenomenelor de coroziune, oboseal3,
uzurd si de respingere de catre organism, ca urmare a reactiilor citotoxice (G. Manivasagam,
D. Dhinasekaran, A.Rajamanickam, Recent Patents on Corrosion Science, 2 (2010), 40). in
vederea cresterii timpului de viatd a implanturilor, s-au folosit diverse tehnologii de
imbunatatire a calitdtii suprafetelor, fie prin prelucrdri mecanice minutioase (cresterea sau
scdderea rugozitatii, in functie de mediul de implantare), fie prin tratamente termochimice
sau depuneri de straturi subtiri, care modificd natura chimica a suprafetelor.

Materialele multistrat pe baza de carburi ale unor metale tranzitionale sunt cunoscute
ca avand utilizari in diferite domenii. Astfel, cererea de brevet RO 127024 A2 descrie
materiale din straturi subtiri biocompatibile, mono- i multistrat, pe bazd de carbonitruri mixte
ale unor metale tranzitionale biocompatibile, cum ar fi Ti, Zr, Hf, Ta, Nb, formate din 8...120
straturi alternante de TiZrCN, TiHfCN, TiTaCN, TiNbCN, ZrHfCN, ZrTaCN, ZrNbCN,
TaHfCN, TaNbCN sau NbHfCN, utilizate pentru aplicatii biomedicale obignuite, printr-o
metodd de depunere in sine cunoscutd; materialele au fost realizate in scopul cresterii
duratei de viatd a implanturilor $i dispozitivelor medicale, prin scdderea uzurii $i coroziunii
in mediile biologice umane. De asemenea, brevetul RO 122099 B1 se referd la un material
multistrat biocompatibil pentru acoperirea implanturilor medicale sub forma de multistraturi
subtiri, rezistent la coroziune, aderent la suportul pe care a fost depus, constituit din
20...1000 straturi alternate de TiN si TiAIN, avand un factor de viabilitate celulard cuprins
intre 93 si 97%. Cererea de brevet KR100765920 descrie un film constituit din straturi de
carburd de tungsten si carbon, depuse pe suprafata unui surub de implant din titan,
multistratul ajungand la grosimide 1,5...3,5 um. Cererea de brevet KR20020094839 descrie
un implant dentar de titan, acoperit cu un strat de adeziune care poate fi nitrurd sau carburd
a unui metal tranzitional selectat dintre Ti, V, Cr, Mn, Co, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta, W, si un strat
de carbon de tip diamant, cum ar fi un film subtire amorf, de carbon pur sau carbon
hidrogenat, multistratul avand grosimi intre 0,1 si 10 um. Dezavantajele acestor solutii sunt
legate de o rezistentd scdzutd la coroziune i uzurd rapida.

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia constd in marirea duratei de viatd a
implanturilor metalice de disc vertebral acoperite.

Materialul multistrat pe baza de carburi metalice mixte ale unor metale selectate din
grupele IVB si VB, conform inventiei, inldturd dezavantajele mentionate prin aceea ca este
reprezentat prin formula (Me,Me,C/a:C-H),, in care

n = 5..400 - reprezintd numarul de perechi de straturi subtiri, alternante, din
componenta materialului multistrat;

Me,Me,C - reprezint stratul de carburd a doud metale tranzitionale diferite, selectate
dintre Ti, Zr, Nb, Ta gi Hf;

a-C:H - reprezinta stratul de carbon amorf hidrogenat.
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Intr-o variant& preferatd, materialul multistrat, conform inventiei, are o grosime totald
cuprinsd intre 1 §i 4 ym, cu grosimi ale perechilor de straturi subtiri cuprinse intre 10 si
200 nm, si un raport al grosimilor straturilor individuale de (Me,Me,C)/(a:C-H) cuprins intre
0,25si 4.

intr-o altd variantdl preferatd, straturile subtiri individuale de carbura Me,Me,C, din
componenta materialului multistrat, prezintd un raport al concentratiilor elementale ale
metalelor Me,/Me, cuprins intre 0,1 si 9, si un raport al concentratiilor elementale ale
nemetalelor si metalelor C/(Me, + Me,) cuprins intre 2 i 0,9.

Conform unei alte variante preferate, materialul multistrat este caracterizat de o forta
normala critica, la testul de aderentd prin zgéariere, de 25...55 N, si o microduritate cuprinsd
in intervalul 25 si 50 GPa.

Materialul multistrat, conform inventiei, prezintd un coeficient de frecare in fluide
biologice in domeniul 0,08...0,20, o ratd de uzurd in fluide biologice in domeniul 107...
10° mm°®/Nm, o vitez de coroziune < 6 x 10 mm/an si o cantitate de ioni eliberati in solutii
Ringer sau SBF la 37°C < 30 ug/cm?.

Materialul multistrat, conform inventiei, prezintd un factor de viabilitate celulard > 85%
la testul de citotoxicitate.

Problema cresterii timpului de viatd al implanturilor metalice de disc vertebral
acoperite, comparativ cu cele neacoperite, poate fi rezolvata prin cresgterea rezistentei la
coroziune (cuantificatd prin numarului de ioni metalici eliberati in tesuturile biologice
invecinate implantului) si prin imbunatatirea proprietdtilor de tribocoroziune - sciderea
coeficientului de frecare si a ratei de uzurd, intr-o solutie care simuleaza fluidele biologice,
de exemplu, in solutie Ringer.

Proprietdtile superioare ale materialelor multistrat biocompatibile, care fac obiectul
inventiei, sunt generate de rezistenta acestora la actiunea coroziva a fluidelor biologice, de
utilizarea, in compozitia materialului de acoperire, a unor elemente care nu produc reactii
adverse la eliberarea acestora in organismul uman, precum si de scdderea coeficientului de
frecare si a ratei de uzurd. Avantajul acoperirilor multistrat, de tipul celor ce reprezintd
obiectul inventiei, este generat de cresterea aderentei si a rezistentei la coroziune, datoritd
reducerii tensiunilor mecanice dezvoltate in materialul de acoperire, prin alternarea straturilor
individuale din structura multistratului.

in vederea cresterii rezistentei la tribocoroziune si scaderii concentratiei de metale
eliberate din aliajele metalice utilizate pentru implanturile de disc intervertebral, au fost
utilizate pand in prezent diverse metode de imbunatdtire a calitdtii suprafetelor prin
tratamente termochimice sau depuneri de straturi subtiri, astfel incét proprietdtile mecanice
ale aliajului de baza sd nu fie afectate. Se cunosc diferite structuri metalice ale implanturilor
discurilor intervertebrale (cererile de brevet US 20070073403A1 si US 20080306597A1; G.
Maestretti, European Muscoskelletal Review, 3/2 (2008) 61), ale caror performante pot fi
imbunatatite prin acoperirea suprafetelor supuse frecarii cu straturi subtiri, in arhitectura
multistrat. In prezent sunt cunoscute diferite straturi de acoperire utilizate, de exemplu,
nitrura de titan, nitrura de zirconiu, nitrura de titan-aluminiu sau nitrura de aluminiu-titan, sau
diferite straturi pe bazd de carbon (http://www.signaturespine.com.au/ product.php?
prod=baguera_c_cervical_disc_ prosthesis; http://www.ionbond.com/ dvnasite.cfm?
dsmid==83907; G. Thorwarth, U. Muller, C.V. Falub, B. Weisse, C. Voisard, M. Tobler, R.
Hauert, European Cells and Materials, Vol. 17. Suppl. 1 (2009) 25;
http://www.ecmjournal.org/journal/ supplements/ vol017supp01/ pdf/v017supp01a025.pdf;
K. Mitura, P. Niedzielski, G. Bartosz, J. Moll, B. Walkowiak, Z. Pawlowska, P. Louda, M.
Kiec-Swierczynska, S. Mitura, Surface & Coatings Technology, 201 (2006) 211).
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Cele mai utilizate straturi subtiri protective biocompatibile sunt compusi de tip nitrurg,
carburd sau oxid, in care elementul metalic din compus apartine uneia dintre grupele IV-A,
V-A si VI-A ale sistemului periodic (G.M. Demyashev, A.L. Taube, E. Siores, J Nanosci
Nanotechnol. 2/2 (2002)133). in cazul straturilor biocompatibile, elementele metalice pot fi:
Ti, Zr, Hf, Nb sau Ta. Acoperirile dure protective, utilizate in mod curent in aplicatii
biomedicale, cuprind compusi binari sub form& de nitruri sau carburi ale metalelor de
tranzitie, cum ar fi TiN (http://www.ionbond.com/dvnasite.cfm?dsmid==83907; R. Hubler,
Surf. Coat. Technol. 158-159 (2002) 680; D. V. Shtansky, N. A. Gloushankova, A. N.
Sheveiko, M. A. Kharitonova, T. G. Moizhess, E. A. Levashov, F. Rossi, Biomaterials 26
(2005) 2909), ZrN [http://www.ionbond.com/dvnasite.cfm?dsmid==83907; R. Hubler, A.
Cozza, T. L. Marcondes, R. B. Souza, F. F. Fiori, Surf. Coat. Technol., 142-144 (2001) 1078;
H. Zitter, H. Plenk, J Biomed Mater Res, 21 (1987) 881), NbN, HfN (M. Brama, N. Rhodes,
J. Hunt, A. Ricci, R. Teghil, S. Migliaccio, C. Della Rocca, Biomaterials, 28 (2007) 595; K. H.
Chung, G. T. Liu, J. G. Duh, J. H. Wang, Surf. Coat. Technol, 188-189 (2004) 745), TaN
(C.-C. Chien, K.-T. Liu, J.-G. Duh, K.-W. Chang, K.-H. Chung, Dent. Mater., 24 (2008) 986),
TiC, TaC (S. Mukherjee, M.F. Maitz, M.T. Pham, E. Richter, F. Prokert, W. Moeller, Surf.
Coat. Technol., 196(2005)312). Compusii ternari de nitruri, cum ar fi TIAIN (D. V. Shtansky,
N. A. Gloushankova, A. N. Sheveiko, M. A. Kharitonova, T. G. Moizhess, E. A. Levashov, F.
Rossi, Biomaterials, 26 (2005) 2909, K. H.Chung, G. T. Liu, J. G. Duh, J. H. Wang, Surf.
Coat. Technol, 188-189 (2004) 745; C.-C. Chien, K.-T. Liu, J.-G. Duh, K.-W. Chang, K.-H.
Chung, Dent. Mater., 24 (2008) 986; S. Mukherjee, M. F. Maitz, M. T. Pham, E. Richter, F.
Prokert, W. Moeller, Surf. Coat. Technol., 196 (2005) 312), TiZrN (J. Probst, U. Gbureck, R.
Thull., Surf. Coat. Technol., 148 (2001) 226; S. M. Aouadi, J. Chladek, F. Namavar, S. L.
Rohde, J. Vac. Sci. Technol., 20 (2002) 1967; M. B. Takeyama, T. Itoi, E. Aoyagi, A. Noya,
Appl. Surf. Sci., 216 (2003) 181; K. P. Purushotham, L. P. Ward, N. Brack, PJ. Pigram, P.
Evans, H. Noorman, R. R. Manory, Wear, 254 (2003) 589), TiNbN (J. Probst, U. Gbureck,
R. Thull, Surf. Coat. Technol., 148 (2001) 226; N. N. losad, B. D. Jackson, F. Fero, J. R.
Gao, S. N. Polyakov, P. N. Dimitriev, T. M. Klapwijk. Supercond. Sci. Technol., 12 (1999)
736), TaZrN (S. M. Aouadi, P. Filip, M. Debessai, Surf. Coat. Technol., 187 (2004) 177),
NbZrN (M. Debessai, P. Filip, S.M. Aouadi, Appl. Surf. Sci., 236 (2004) 63), au fost introdusi
mai recent in aplicatiile biologice, fiind foarte putine studii in vivo realizate pe aceste tipuri
de straturi. Studiile asupra utilizarii in domeniul medical al carburilor metalelor de tranzitie
sunt de dat3 relativ recentd (US 20070082229A1, 2007; M. Braic, V. Braic, M. Balaceanu,
A. Vladescu, C. N. Zoita, |. Titorencu, V. Jinga, F. Miculescu, Thin Solid Films, 519/2 (2011)
4064; V. Braic, M. Balaceanu, M. Braic, A. Vladescu, S. Panseri, A. Russo, Journal of the
Mechanical Behavior of Biomedical Materials, 10 (2012) 197; C. M. Cotrut, A. Vladescu, |.
Antoniac, A. Kiss, R. Zamfir, C. N. Zoita, M. Braic, V. Braic, European Cells and Materials,
13/3 (2007) 34).

Materialele conform inventiei rezolva problema tehnicd mentionatd prin aceea ca
prezintd proprietdti biocompatibile superioare, avand totodatd o bunad aderentd la substrat,
tensiuni interne reduse si rezistentd sporitd la tribocoroziune si uzurg, fiind constituite din
carburi ternare (Me,Me,C) si straturi de carbon amorf hidrogenat (a:C-H), sub forma de
multistrat, unde Me, si Me, sunt metale diferite din seria Ti, Zr, Nb, Ta si Hf. Performantele
superioare ale materialelor multistrat care fac obiectul inventiei sunt determinate de structura
cu straturi subtiri alternate, de formarea unor solutii solide, in stare de echilibru in
monostraturile de carburd, cu cristalite de dimensiune nanometricd. Aceste materiale
multistrat sunt o noutate atat pe plan national, cat si pe plan international.
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Materialele multistrat, conform inventiei, au o grosime totald cuprinsd intre 1 i 4 um,
fiind realizate din straturi subtiri individuale de Me,Me,C si a:C-H, alternate, descrise dupa
formula (Me,Me,C/ a:C-H),, unde n reprezintd numdrul de perechi de straturi subtiri
(Me,Me,C/ a:C-H) din compunerea multistratului, Me,Me,C reprezintd carbura a doud metale
de tranzitie diferite, din seria Ti, Zr, Nb, Ta si Hf, iar a-C:H reprezintd stratul de carbon amorf
hidrogenat. Grosimile perechilor de straturi subtiri sunt cuprinse intre 10 si 200 nm, avand
raportul grosimilor straturilor individuale de (Me,Me,C)/(a:C-H) cuprins intre 0,25 si 4.
Straturile subtiri de Me,Me,C prezintd un raport al concentratiilor elementale ale metalelor
Me,/Me, cuprins intre 0,1 si 9, un raport al concentratiilor elementale ale nemetalelor si
metalelor C/(Me, + Me,) cuprins intre 2 $i 0,9. Materialele multistrat prezintd aderentd ridicata
la substrat, fortele normale critice la testul de aderenta prin zgéariere ("scratch test") fiind de
25...55 N. Materialele multistrat prezintd microduritdti cuprinse intre 25 gi 50 GPa, coeficienti
de frecare si rate de uzurd in solutie Ringer in domeniul 0,08...0,20, respectiv, 107...
10° mm®/Nm. Cantitatea de ioni eliberatd in solutie Ringer la 37°C este < 30 ug/cm?,
incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistentd "perfect stabil". Materialele
multistrat prezinta o vitez de coroziune < 6 x 10 mm/an si un factor de viabilitate celulara
> 85% la testul de citotoxicitate.

in continuare sunt prezentate dous exemple nelimitative ale inventiei.

Exemple

Materialele multistrat, conform inventiei, sunt obtinute printr-o metoda de tip depunere
fizica din fazd de vapori (pulverizare magnetron, arc catodic, placare ionicd, evaporare
activatd) intr-o plasma reactivd ce contine metan sau acetilend, ca gaz reactiv. Materialele
multistrat sunt obtinute intr-o plasma reactiva care contine atomi gi ioni de la doud metale
de tranzitie (din seria Ti, Zr, Nb, Ta, Hf), carbon si compusi hidrogenati ai acestuia, proveniti
din disocierea metanului sau acetilenei, la presiuni cuprinse intre 10° si 107 Pa, la
temperaturi ale aliajului metalic pe care se face depunerea cuprinse intre 80° si 350° C, ceea
ce nu determind modificdri structurale ale acestuia, timpul de depunere fiind cuprins in
intervalul dintre 60 si 240 min.

Exemplul 1. A fost obtinut un material multistrat prin metoda pulveriz&rii magnetron,
cu o grosime totald de 2,6 Fm, constituit din 65 de perechi de straturi (TiTaC/a:C-H) cu
grosimea de 40 nm, avand raportul grosimilor straturilor individuale a:C-H/ TiTaC de 1,5,
si rapoartele Ti/Ta = 0,85 si C/(Ti+Ta) = 1,2. Presiunea minima reziduald in camera de
depunere trebuie sé fie de maximum 2x10-5 Pa, iar presiunea de lucru trebuie sa fie 0,67 Pa.
Aranjamentul catozilor, cu diametrul de 5 cm, este confocal, distanta dintre catozi i substrat
fiind de 15 cm. Catozii sunt alimentati in curent constant. Pentru obtinerea fiecarui strat de
TiTaC, catodul metalic de Ti a fost alimentat cu un curent de 0,5 A, iar catodul metalic de Ta
a fost alimentat cu un curent de 0,8 A. Gazul de lucru este un amestec de argon si metan,
in raportul de 4/1; durata depunerii fiecarui strat individual este de 60 s. Pentru obtinerea
fiecarui strat de a:C-H, a fost utilizat un catod de grafit cu diametrul de 5 cm, alimentat cu un
curent de 0,4 A, gazul de lucru fiind un amestec de argon si metan, la un raport de 1/1;
durata depunerii fiecarui strat individual este de 120 s. Multistratul a fost obtinut prin
depunerea alternativd a fiecdrui strat individual, fiind derulate 65 de secvente identice de
depunere. Multistratul prezintd aderentd ridicata la substrat, forta normald criticd la testul de
aderentd prin zgéariere ("scratch test") fiind de 44 N. Multistratul prezintd o microduritate de
42 GPa, un coeficient de frecare in solutie Ringer de 0,14 si o ratd de uzurd in solutie Ringer
de 6 x 107 mm/Nm. Multistratul prezint viteze de coroziune la 37°C de aproximativ 4 x 10
mm/an in solutie Ringer, incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistenta "perfect
stabil". Cantitatea de ioni eliberatd in solutie Ringer este de aproximativ 20 ug/cm. Materialul
multistrat prezintd un factor de viabilitate celulard de 90% la testul de citotoxicitate.
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Exemplul 2. A fost obtinut un material multistrat prin metoda arcului catodic in vid,
cu o grosime totald de 3,0 Fm, constituit din 250 de perechi de straturi (ZrNbC/a:C-H) cu
grosimea de 12 nm, avand raportul grosimilor straturilor individuale ZrNbC/a:C-H de 2,0, si
rapoartele Zr/Nb = 1,2 si C/(Zr+Nb) = 1,8. Presiunea minimd reziduald in camera de
depunere trebuie s fie de maximum 2x10™ Pa, iar presiunea de lucru de 1 Pa. A fost utilizat
un catod de Zr/Nb, cu compozitia elementald in raportul Zr/Nb =1,2, si un catod de grafit. Cei
doi catozi sunt situati diametral opus in camera de depunere, in raport cu substratul care
este plasat central si se roteste cu frecventa de 2 rot/min. Distanta dintre catozi si substrat
este de 45 cm. Substratul este mascat partial de un ecran care face ca acesta sd primeascad
succesiv fluxurile de particule de la fiecare catod, pentru obtinerea structurii multistrat.
Catodul metalic de ZrNb a fost alimentat cu 90 A in regim de curent constant, iar catodul de
grafit a fost alimentat cu 120 A in regim de curent constant. Gazul de lucru utilizat este
metanul. Durata depunerii a fost de 125 min. Multistratul prezintd aderentd ridicatd la
substrat, forta normala critica la testul de aderenta prin zgéariere ("scratch test") fiind de 50
N. Multistratul prezintd o microduritate de 46 GPa, un coeficient de frecare in solutie Ringer
de 0,12 si o ratd de uzur3 in solutie Ringer de 2 x 107 mm/Nm. Multistratul prezinta viteze
de coroziune la 37°C de aproximativ 5 x 10 mm/an in solutie Ringer, incadrandu-se
(conform ISO 8044) in clasa de rezistentd "perfect stabil". Cantitatea de ioni eliberata in
solutie Ringer este de aproximativ 16 ug/cm?. Materialul multistrat prezint& un factor de
viabilitate celulard de 88% la testul de citotoxicitate.



RO 128478 B1

Revendicari

1. Material multistrat biocompatibil, pentru acoperirea implanturilor de disc
intervertebral, pe baza de carburi metalice mixte ale unor metale selectate din grupele IV B
si VB si carbon amorf hidrogenat, caracterizat prin aceea c este reprezentat prin formula

(Me;Me,C/a:C-H),,
in care

n = 5..400 - reprezintd numarul de perechi de straturi subtiri alternante din
componenta materialului multistrat;

Me,Me,C - reprezintd stratul de carburd a doud metale tranzitionale diferite, selectate
dintre Ti, Zr, Nb, Ta si Hf;

a-C:H - reprezinta stratul de carbon amorf hidrogenat.

2. Material multistrat, conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea cj are o
grosime totald cuprinsd intre 1 si 4 um, o grosime a perechilor de straturi subtiri cuprinsa
intre 10 si 200 nm, si un raport al grosimilor straturilor individuale de (Me,Me,C)/(a:C-H)
cuprins intre 0,25 si 4.

3. Material multistrat, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea c straturile
subtiri individuale de carburd Me;Me,C, din componenta multistratului, prezintd un raport al
concentratiilor elementale ale metalelor Me,/Me, cuprins intre 0,1 si 9, si un raport al
concentratiilor elementale ale nemetalelor si metalelor C/(Me, + Me,) cuprins intre 2 i 0,9.

4. Material multistrat, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea c3 prezintd o
microduritate cuprinsa intre 25 si 50 Gpa, si fortele normale critice la testul de aderenta prin
zgariere sunt cuprinse in domeniul 25-55 N.

5. Material multistrat, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea c3 prezintd un
coeficient de frecare in fluide biologice in domeniul 0,08...0,20, o ratd de uzura in fluide
biologice in domeniul 107...10° mm*Nm, o vitez& de coroziune < 6 x 10 mm/an si o
cantitate de ioni eliberati in solutii Ringer sau SBF, la 37°C, < 30 pg/cm?.

6. Material multistrat, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea c8 prezintd un
factor de viabilitate celulard > 85% la testul de citotoxicitate.

Editare si tehnoredactare computerizat3 - OSIM
Tip&rit la Oficiul de Stat pentru Inventii §i Marci
sub comanda nr. 266/2015
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