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Inventia se refera la materiale din straturi subtiri, dure, sub forma de monostraturi,
aderente la suportul pe care au fost depuse, rezistente la coroziune, utilizate pentru aplicatii
biomedicale.

Cresterea sperantei de viatad a condus la cresterea duratei medii de viata a populatiei
pe plan mondial. Aceasta crestere globala a varstei medii a populatiei a condus la cresterea
rapida ainterventiilor chirurgicale de implantare a protezelor, deoarece, pe masura ce corpul
uman imbatraneste, articulatile supuse la solicitari mecanice devin mai predispuse la
imbolnavire. S-a demonstrat ca principalele cauze de esec in chirurgia articulatiilor artificiale
sunt datorate infectarii implanturilor, osteointegrarii scazute, precum si frecarii si uzurii
abrazive intense in interiorul articulatiilor. Asadar, multe eforturi sunt directionate pentru
gasirea unor solutii de obtinere a unor noi implanturi cu proprietdti mecanice bune,
osteoconductive si cu proprietati antibacteriene, rezistente la uzura si coroziune (coeficient
de frecare redus si ratd de uzurd mica in mediul coroziv din corpul uman). in acelasi timp,
este necesar caimplanturile sa functioneze adecvatin interiorul corpului uman pe o perioada
mai lunga de timp, in special in cazul pacientilor tineri, astfel incat sa faca posibila
imbunatatirea calitatii vietii si scaderea numarului de interventii chirurgicale de revizie.
Dificultatile sunt insa redutabile, deoarece aceste caracteristici se deterioreaza in timp. in
general, este dificil ca un singur material sa prezinte toate aceste proprietati impuse
materialelor pentru utilizari medicale.

Din brevetul EP 2491161 B1 se cunoaste o metoda pentru obtinerea unui strat
ceramic ce este compus din mai multe straturi subtiri: un strat subtire de titan (Ti), zirconiu
(Zn), hafniu (Hf) sau aliaje ale acestora, cu o grosime de 0,1...10 nm, urmat de un strat format
de nitruri de Ti, Zr, Hf sau aliaje ale acestora, avand formula generala M,N, cu x +y egal cu
1six<1,0<y<1,unde M este Ti, Zr, Hf sau aliaje ale acestora, si N este azot, cu o gro-
sime cuprinsa intre 2 $i 30 nm, de preferinta 2...20 nm, si un alt strat spre exterior, ce contine
oxinitruri, avand formula generala MN,QO,,, unde M este un metal de tranzitie din una dintre
grupele IV B, V B, VI B ale tabelului periodic, N fiind azot, iar O oxigen, cu grosimea cuprinsa
intre 1 si 200 nm, de preferinta intre 2 si 50 nm. Straturile obtinute pot fi utilizate pentru
acoperirea implanturilor ortopedice, de preferintd cele de sold, genunchi, cot sau umar.

De asemenea, din brevetul EP 1808186 B1 se cunoaste o metoda de depunere in
jet de plasma, care este utilizata pentru realizarea a doua tipuri de materiale, unul fiind sub
forma de strat ceramic pe baza de oxizi, carburi, nitruri sau nitrocarburi ale urmatoarelor
elemente: siliciu (Si), titan (Ti), tantal (Ta), wolfram (W), zirconiu (Zr), niobiu (Nb), crom (Cr),
aluminiu (Al), iar cel de-al doilea fiind sub forma de material compozit, care consta din oxizi,
carburi, nitruri sau nitrocarburi ale urmatoarelor elemente: Si, Ti, Ta, W, Zr, Nb, Cr, Al.
Utilizarea a douad metale in compozitia monostraturilor, conform inventiei, determina
imbunatatirea caracteristicilor mecanice ale oxinitrurilor.

Lucrarea “Studiul materialelor” [de Valeria Suciu, Marcel Valeriu Suciu, Editura
Fair Partners, 2008, cap. 17, pp. 237-250] ofera o descriere detaliatd a metodelor de depunere
a straturilor subtiri, mai exact si a metodei de pulverizare magnetron. Mecanismul de pulverizare
reprezinta procesul initiat prin bombardament cu particule energetice ale suprafetei tintei. in
cazul utilizarii unei plasme, in urma aplicarii unei tensiuni negative pe catod (tintd), ionii incarcati
pozitiv sunt atrasi din plasma si directionati spre tintd. Acesti ioni sunt accelerati datorita
campului electric intens din aproprierea catodului, $i bombardeaza suprafata tintei cu o energie
suficient de mare pentru a permite pulverizarea de particule de pe suprafata acesteia.

Pe de alta parte, introducerea siliciului joaca un rol important in formarea osului,
deoarece ionii de siliciu ajuta procesul de calcifiere [E.M Carlisle, Science 167 (1970) 279].
in plus, siliciul imbunatateste bioactivitatea materialelor prin formarea grupérilor Si-OH pe
suprafata acestora [M. Navarro, A. Michiardi, O. Castario, J.A. Planell, J. R. Soc.
Interface 5 (2008) 1137].
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Problema tehnica pe care o rezolva aceasta inventie este realizarea unor straturi
subtiri, dure, aderente, sub forma de acoperiri monostrat, cu proprietati biocompatibile,
rezistente la coroziune, care, aplicate pe dispozitive medicale implantabile active, cresc
durata de utilizare a acestora.

Prezenta inventie elimind dezavantajele de mai sus prin aceea ca se realizeazd
materiale din straturi subtiri, sub forma de monostraturi din silico-oxinitruri, avand formula
generala Me,Me,SiON, unde Me, si Me, sunt metale de tranzitie biocompatibile diferite, din
seria Ti, Zr, Nb, Ta si Hf, in care concentratiile elementale pentru Me,, Me,, O si N variaza
intre 10 si 90%, concentratia de Si fiind intre 4 si 8%, raportul concentratiilor Me,/Me, intre
0,1 si 0,9, iar raportul dintre suma concentratiilor de oxigen si azot i suma concentratiilor
metalelor constituente (O + N)/(Me, + Me,) intre 0,5 si 2. Materialele monostrat, conform
inventiei au grosimi cuprinse in intervalul 1...3 ym, sunt aderente la substrat, au duritati
cuprinse in domeniul 14 si 23 GPa, iar fortele normale critice la testul de aderenta prin
zgariere "scratch test" sunt cuprinse intre 40 si 60 N, iar in solutii artificiale cu compozitie
similara cu cea a fluidelor fiziologice care se gasesc in organismul uman elibereaza o
cantitate de ioni <30 pug/cm?, prezinta o viteza de coroziune <5 x 10 mm/an si un factor de
viabilitate celulara >75% la testul de citotoxicitate.

Materialele monostrat sunt obtinute printr-o metoda de tip depunere fizica din faza
de vapori (arc catodic, pulverizare reactiva magnetron), intr-o plasma reactiva care contine
atomi si ioni ai unor elemente precum titanul, zirconiul, niobiul, tantalul, hafniul, siliciul, azotul
si oxigenul, in functie de natura straturilor depuse. Temperaturile substratului pe care se face
depunerea pot fi cuprinse intre 100 $i 400°C, ceea ce nu determina modificari structurale sau
dimensionale ale acestuia. Rezistenta superioara mecanica si anticoroziva a materialelor
monostrat care fac obiectul inventiei determina imbunatatirea performantelor dispozitivelor
medicale acoperite, comparativ cu cele neacoperite.

Materialele monostrat din straturi subtiri pe baza de silico-oxinitruri de metale de
tranzitie, conform inventiei, prezintd urmatoarele avantaje:

- sunt dure si au o aderentd superioara la substraturile metalice;

- sunt stabile si inerte chimic;

- nu modifica tipodimensiunea dispozitivelor acoperite, si nu induc modificari
functionale ale acestora;

- sunt rezistente la actiunea agentilor corozivi care se gasesc in organismul uman;

- sunt biocompatibile, neresorbabile si netoxice.

Materialele monostrat sunt realizate din straturi subtiri de TiZrSiON, TiNbSIiON,
TiTaSiON, TiHfSION, ZrNbSiON, ZrTaSiON, ZrHfSiON, NbTaSiON, NbHfSION si TaHfSION,
au grosimi totale cuprinse intre 1 si 3 um. Materialele sunt formate din straturi subtiri, in care
concentratiile elementale pentru Ti, Zr, Nb, Ta, Hf, O si N variaza intre 10 si 90% at,
concentratia de Siintre 4 si 8% at, raportul concentratiilor metalelorintre 0,1 $i 0,9, iar raportul
dintre suma concentratiilor de O si N si suma concentratiilor metalelor constituente intre 0,5
si 2. Materialele monostrat sunt aderente la substrat, fortele normale critice la testul de
aderenta prin zgariere "scratch test" fiind cuprinse intre 40 $i 60 N. Materialele monostrat au
duritati cuprinse intre 14 si 23 GPa. Cantitatea de ioni eliberatd in solutii artificiale cu
compozitie similara cu cea a fluidelor fiziologice, saliva artificiala Fusayama-Meyer sau solutie
fiziologica Ringer, este mai mica de 30 pg/cm?, incadrandu-se, conform ISO 8044, in clasa
de rezistenta "perfect stabil". Materialele monostrat prezinté o viteza de coroziune <5 x 107
mm/an si un factor de viabilitate celulard >75% la testul de citotoxicitate.

Un exemplu de realizare a unui material monostrat conform inventiei, obtinut prin
metoda pulverizarii magnetron, este cel format din stratul subtire de TiZrSiON. Presiunea
minima reziduala in camera de depunere trebuie sa fie de maximum 5 x 10 Pa, iar presiunea
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de lucru trebuie sa fie cuprinsa in intervalul 0,5...0,6 Pa. Aranjamentul celor trei catozi de Ti
(puritate 99,95%), Zr (puritate (99,95%) si Siintrinsec (puritate 99,9%), cu diametrul de 5 cm,
este confocal, distanta dintre catozi si substraturi fiind de 15 cm. Catozii metalici de Ti si Zr
sunt alimentati in curent constant, tensiune continua, iar catodul de Si este alimentat in
radiofrecventa la putere constantd. Pentru obtinerea stratului de TiZrSiON, catodul metalic
de Ti a fost alimentat cu un curent de 400 mA, catodul metalic de Zr a fost alimentat cu un
curent de 370 mA, iar pe catodul de Si a fost aplicata o putere de 75 W. Gazul de lucru este
un amestec de argon si azot $i oxigen, avand rapoartele fluxurilor masice in relatia:
Ar/N,/O,= 14/3,5/2,5. Durata depunerii a fost de 4 h si 30 min. Temperatura substratului pe
care s-a facut depunerea a fost de 250°C. Stratul de TiZrSiON a avut urmatoarea compozitie
elementala: Ti - 18,3% at, Zr - 22,4% at, Si - 5,5% at, O - 23,6% at si N - 3 0,5% at, avand
raportul concentratiilor Ti/Zr de 0,8 si raportul dintre concentratiile (O + N)/(Ti + Zr) de 1,3.
Stratul are o grosime de 2 ym, o duritate de 18 GPa si prezintd o aderenta ridicata la
substrat, forta normala critica la testul de aderenta prin zgériere "scratch test" fiind de 48 N.
Stratul prezintéd o cantitate de ioni de 3,5 pg/cm? eliberata in saliva artificiald Fusayama-
Meyer, si 0 viteza de coroziune de aproximativ 4,2 x 10° mm/an. Stratul prezinta o viabilitate
celulara de 84% la testul de citotoxicitate.

Un alt exemplu de realizare a unui material monostrat conform inventiei, obtinut prin
metoda arcului catodic, este cel format din stratul subtire de HfTaSiON. Presiunea minima
reziduald in camera de depunere trebuie sa fie de maximum 8 x 10 Pa, iar presiunea de
lucru 1 Pa. A fost utilizat un catod de Hf-Si, cu compozitia elementala in raportul Si/Hf = 1/3,1
si un catod de Ta. 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 0,1 Hz. Distanta dintre
catozi si substrat este de 45 cm. Ambii catozi au fost alimentati in regim de curent constant,
catodul de HfSi - cu un curent de 90 A, iar catodul de Ta - cu un curent de 100 A. Gazele de
lucru utilizate au fost azotul si oxigenul, cu raportul fluxurilor masice in relatia: N,/O, = 0,9.
Durata depunerii a fost de 80 min. Temperatura substratului pe care s-a facut depunerea a
fost de 340°C. Stratul de HfTaSiON a avut urmatoarea compozitie elementala: Hf - 22,5% at,
Ta-30,3% at, Si- 7,2% at, O -25,1% at si N - 14,9% at, avand raportul concentratiilor Hf/ Ta
de 0,7 si raportul dintre concentratiile (O + N)/(Hf + Ta) de 0,8. Stratul are o grosime de 2,6
pum, o duritate de 15 GPa si prezinta o aderenta ridicata la substrat, forta normala critica la
testul de aderenta prin zgériere "scratch test" fiind de 52 N. Stratul prezinta o cantitate de ioni
eliberata de 0,8 ug/cm? in solutie fiziologica Ringer, si o viteza de coroziune de aproximativ
1,2 x 10° mm/an. Stratul prezinta o viabilitate celularé de 88% la testul de citotoxicitate.



RO 129452 B1

Revendicari

1. Materiale monostrat formate din straturi subtiri, sub forma de monostraturi din
silico-oxinitruri, caracterizate prin aceea ca au formula generalda Me,Me,SiON, unde Me,
si Me, sunt metale de tranzitie biocompatibile diferite, din seria Ti, Zr, Nb, Ta si Hf, in care
concentratiile elementale pentru Me,, Me,, O si N variaza intre 10 si 90%, concentratia de
Sifiind intre 4 si 8%, raportul concentratiilor Me,/Me, intre 0,1 $i 0,9, iar raportul dintre suma
concentratilor de oxigen si azot si suma concentratilor metalelor constituente
(O + N)/(Me, + Me,) intre 0,5 si 2.

2. Materiale monostrat conform revendicarii 1, caracterizate prin aceea ca au
grosimi cuprinse in intervalul 1...3 ym, sunt aderente la substrat, au duritati cuprinse in
domeniul 14...23 GPa, iar fortele normale critice la testul de aderenta prin zgariere "scratch
test" sunt cuprinse intre 40 si 60 N.

3. Materiale monostrat conform revendicarii 1, caracterizate prin aceea c3, in solutii
artificiale cu compozitii similare cu cele ale fluidelor fiziologice care se gasesc in organismul
uman, elibereaza o cantitate de ioni <30 pg/cm?, prezinta o viteza de coroziune <5x 10° mm/an
si un factor de viabilitate celulara >75% la testul de citotoxicitate.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 105/2016
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