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(57) Rezumat:

Inventia se refera la materiale din straturi subtiri, bioco-
mparabile, sub forma de monostraturi sau multistraturi,
folosite pentru acoperirea aliajelor cu memoria formei
de tip NiTi si NiTiNb, din care sunt realizate implanturile
sau dispozitive utilizate Tn chirurgie. Materialele conform
inventiei sunt realizate din straturi subtiri, individuale,
alternate, fie de ZrN si TiN, fie de ZrN si TIiAIN, fie de
ZrON si TiON, fie de ZrON si TIAION, cu grosimile
perechilor de straturi subtiri cuprinse intre 5 si 400 nm,
cu grosimitotale cuprinse intre 0,6 si 4 ym, raportul gro-
similor straturilor individuale (ZrN)/(TiN) si (ZrN)/(TiAIN)
cuprins intre 0,25 si 4, si, respectiv, (ZrON)/(TiON) si
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(ZrON)/(TIAION) cuprins intre 1 si 4, cu un raport Al/Ti
in straturile de TiAIN si TIAION cuprins intre 0,4 si 1, si
cu un raport O/N in straturile de ZrON, TiON si TIAION
cuprins intre 1 si 4, cantitatea de ioni eliberata in solutie
corozivd Ringer fiind mai micd de 50 ug/cm? iar in
solutie coroziva Carter-Brugirard fiind mai mica de
40 pg/em? vitezele de coroziune fiind mai mici de
0,5x 10" mmf/an, iar factorul de viabilitate celulara fiind
mai mare de 65% la testul de citotoxicitate.

Revendicari: 4

Orice persoand are dreptul sd formuleze in scris 5i motivat, la
OSIM, o cerere de revocare a brevetului de inventie, in termen
de 6 luni de la publicarea mentiunii hotdrdrii de acordare a
acesteia

RO 123356 B1



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

RO 123356 B1

Inventia se refera la materiale din straturi subtiri, biocompatibile, sub forma de
monostraturi sau multistraturi, rezistente la coroziune, aderente la suportul pe care au fost
depuse si care sunt utilizate pentru acoperirea aliajelor cu memoria formei, de tip NiTi si
NiTiNb, utilizate pentru realizarea implanturilor si a dispozitivelor biomedicale utilizate in
chirurgie.

Se cunosc o mare varietate de materiale cu memoria formei, insa in aplicatiile
biomedicale cel mai frecvent sunt utilizate aliajele din grupa Ni-Ti, deoarece ele combina
proprietati mecanice bune cu cele de memoria formei. Dezavantajul acestor materiale consta
in faptul ca ele contin o cantitate mare de nichel care induce un raspuns toxic si alergic in
contact cu tesutul adiacent implantului. Cele mai mari probleme legate de utilizarea aliajelor
cu memoria formei in aplicatile biomedicale, ca de exemplu dispozitive ortodontice si
cardiovasculare, pile endodontice, tije pentru coloana vertebrald, copci, stenturi, sunt
datorate produsilor rezultati in urma coroziunii care dau reactii inflamatorii ca urmare a
contactului cu pielea, cu celulele osteoblaste sau cu celulele muschilor vasculari.

Prin aplicarea inventiei se inlatura dezavantajele mentionate prin aceea ca materialul
multistrat este constituit din straturi subtiri alternante de ZrN si TiN sau ZrN si TiAIN sau
ZrON si TiON sau ZrON si TiAION, avand grosimile perechilor de straturi subtiri cuprinse
intre 5...400 nm si grosimile totale cuprinse intre 0,6...4 uym, un raport al grosimii straturilor
individuale ZrN/TiN si ZrN/TiAIN cuprins intre 0,25 si 4 respectiv ZrON/TiON si ZrON/TIAION
cuprins intre 1 si 4, un raport Al/Ti in straturile de TiAIN si TIAION cuprins intre 0,4 si 1 si un
raport O/N in straturile ZrO, TiON si TIAION cuprins intre 1 si 4.

in vederea cresterii rezistentei la coroziune si a scaderii concentratiei de nichel
eliberata din aliajele cu memoria formei, s-au folosit diverse tehnologii de imbunatatire a
calitatii suprafetelor prin tratamente termice, termochimice sau depuneri de straturi subtiri,
astfel incét proprietatile de memorie a formei sa nu fie afectate.

Ca materiale de acoperire, alese pentru actuala inventie, s-au utilizat nitrura si
oxinitrura de titan, nitrura si oxinitrura de aluminiu si titan, nitrura si oxinitrura de zirconiu,
precum $i combinatii ale acestora. Inventia se refera la materiale biocompatibile monostrat
de tip ZrON, TiON si TIAION si la materiale biocompatibile multistrat de tip (ZrN)/(TiN),
(ZrN)/(TIAIN), (ZrON)/(TION) si (ZrON)/(TIAION).

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este realizarea unor straturi subtiri
protectoare, sub forma de materiale mono si multistrat cu proprietati biocompatibile,
rezistente la coroziune si uzura, care determina cresterea duratei de viata a implanturilor din
aliaje de tip TiNi si TiNiNb si scaderea cantitatii de ioni toxici eliberati comparativ cu
implanturile neacoperite, fara a afecta proprietatile de memorie a formei ale acestora.

Proprietatile superioare ale materialelor mono si multistrat biocompatibile, care fac
obiectul inventiei, sunt generate de rezistenta acestora la actiunea coroziva a fluidelor din
corpul uman, de utilizarea in compozitia materialului de acoperire a unor elemente care nu
produc reactii adverse la eliberarea acestora in organismul uman.

Comparativ cu monostraturile, in cazul multistraturilor are loc o scadere a tensiunilor
mecanice dezvoltate in materialul de acoperire datoritd alternarii straturilor individuale din
structura depunerii.

Materialele multistrat de nitruri, conform inventiei, sunt realizate din straturi subtiri
individuale alternate, fie de ZrN si TiN, fie de ZrN si TiAIN, cu grosimi totale cuprinse intre
0,6 si 4 um. Grosimile perechilor de straturi subtiri sunt cuprinse intre 5 si 400 nm, avand
raportul grosimilor straturilor individuale (ZrN)/(TiN) si (ZrN)/(TiAIN) cuprins intre 0,25 si 4.
Staturile subtiri alternate de ZrN si TiN si TIAIN sunt cvasistoichiometrice (0,9<N/Zr <1,1;
0,9<N/Ti<1,1; 0,9<N/(Ti+Al)<1,1) si cu un raport Al/Ti in straturile de TiAIN cuprins intre 0,4
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si 1. Materialele multistrat prezintd aderenta ridicata la substrat, fortele normale critice la
testul de aderenta prin zgériere ("scratch test") fiind de 45...52 N. Materialele multistrat au
microduritati cuprinse intre 30...35 GPa, cantitatea de ioni eliberata in solutie coroziva Ringer
la 37°C este <50 ug/cm?, iar in solutie coroziva Carter-Brugirard la 37°C este <40 ug/cm?,
incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistentd "perfect stabil". Materialele
multistrat prezinta o viteza de coroziune <0,5x10° mm/an. Materialele multistrat de nitruri
prezintd un factor de viabilitate celulara >65% la testul de citotoxicitate.

Materialele monostrat de oxinitrura, conform inventiei, sunt realizate din straturi subtiri
de ZrON, TiON si TiAION, cu grosimi totale cuprinse intre 0,6 si 4 um. Stoichiometria
straturile subtiri de ZrON, TiON si TIAION se apropie de cea a stratului ZrO2 (1,8<(O+N)/Zr
<2,2; 1,8<(O+N)/Ti <2,2; 1,8<(O+N)/(Ti+Al) <2,2) si cu un raport O/N in straturile de ZrON,
TiON si TIAION cuprins intre 1 si 4 si cu un raport Al/Ti in straturile de TIAION cuprins intre
0,4 si 1. Materialele monostrat sunt aderente la substrat, fortele normale critice la testul de
aderentd prin zgariere ("scratch test") fiind de 16..32 N. Materialele monostrat au
microduritati cuprinse intre 16...20 GPa. Cantitatea de ioni eliberata in solutie coroziva
Ringer la 37°C este <45 pg/cm, iar in solutie coroziva Carter-Brugirard la 37°C este <80
ug/cm?, incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistenta "perfect stabil". Materialele
monostrat prezinta o viteza de coroziune <1x10° mm/an. Materialele monostrat de oxinitruri
prezintd un factor de viabilitate celulara >75% la testul de citotoxicitate.

Materialele multistrat de oxinitruri, conform inventiei, sunt realizate din straturi subtiri
individuale alternate, fie de ZrON si TiON, fie de ZrON si TIAION, cu grosimi totale cuprinse
intre 0,6 si 4 um. Grosimile perechilor de straturi subtiri sunt cuprinse intre 5 si 400 uym,
avand raportul grosimilor straturilor individuale (ZrON)/(TiON) si (ZrON)/(TIAION) cuprins
intre 1 si 4. Stoichiometria straturile subtiri alternate de ZrON, TiON si TIAION este aceeasi
cu cea a monostraturilor corespunzatoare de ZrON, TiON si, respectiv, TIAION. Materialele
multistrat prezinta aderenta ridicata la substrat, fortele normale critice la testul de aderenta
prin zgariere ("scratch test") fiind de 30...35 N. Materialele multistrat au microduritati cuprinse
intre 22...26 GPa. Cantitatea de ioni eliberata in solutie coroziva Ringer la 37°C este <30
ug/cm?, iar in solutie coroziva Carter-Brugirard la 37°C este <15 ug/cm? incadrandu-se
(conform ISO 8044) in clasa de rezistenta "perfect stabil". Materialele multistrat prezinta o
viteza de coroziune <1x10° mm/an. Materialele multistrat de oxinitruri prezinta un factor de
viabilitate celulara >80% la testul de citotoxicitate.

Materialele mono si multistrat biocompatibile pentru acoperirea implanturilor
biomedicale din aliaje cu memoria formei, conform inventiei, prezinta urmatoarele avantaje:

- aderenta ridicata la substrat;

- microduritate ridicata;

- proprietati mecanice si tribologice stabile in timp;

- rugozitate scazuta;

- viteza mica de coroziune sub actiunea agentilor corozivi care se gasesc in corpul
uman;

- cantitate scazuta de ioni eliberati in solutie fiziologica artificiald Ringer si saliva
artificiald Carter-Brugirard;

- coeficient de uzura scazut.

Materialele mono gi multistrat din nitruri si oxinitruri, conform inventiei, sunt obtinute
printr-o metoda de tip depunere fizica din faza de vapori (pulverizare magnetron, arc catodic,
placare ionica, evaporare activatad) intr-o plasma reactiva.

Se prezinta in continuare 3 exemple de realizare a materialului multistrat conform
inventiei.
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Exemplul 1. Materialul este constituit din straturi alternate de ZrN, cu raportul
N/Zr = 0,82, si TiN cu raportul N/Ti = 1,08. Materialul multistrat are o grosime totala de
0,6 um, avand grosimea unei perechi ZrN/TiN de 20 nm, cu raportul grosimilor straturilor
individuale (ZrN)/(TiN) de 1,1. Materialul multistrat prezintd aderenta ridicaté la substrat, forta
normala critica la testul de aderenta prin zgariere ("scratch test") fiind de 52 N. Materialul
multistrat are microduritate de 32 GPa. Materialul multistrat prezinta viteze de coroziune de
aproximativ 0,5 x 10° mm/an in solutie coroziva Ringer la 37°C, incadrandu-se (conform
ISO 8044) in clasa de rezistenta "perfect stabil". Cantitatea de ioni eliberata in solutie
corozivd Ringer este de aproximativ 46 pg/cm?.

Materialul multistrat de nitruri prezinta un factor de viabilitate celulara >68% la testul
de citotoxicitate.

Exemplul 2. Materialul multistrat din nitruri este constituit din straturi alternate de
ZrN, cu raportul N/Zr = 1,27, si TIAIN, cu raportul N/(Ti+Al) = 0,7 si cu raportul Al/Ti in stratul
de TiAIN de 1,5. Materialul multistrat are o grosime totala de 3,9 um, avand grosimea unei
perechi ZrN/TIAIN de 5,5 nm, cu raportul grosimilor straturilor individuale (ZrN)/(TIAIN) de
2,7. Materialul multistrat prezinta aderenta ridicata la substrat, forta normala critica la testul
de aderenta prin zgériere ("scratch test") fiind de 48 N. Materialul multistrat are microduritate
de 28,3 GPa. Materialul multistrat de nitruri prezinta viteze de coroziune de aproximativ
0,4 x 10° mm/an in solutie coroziva Ringer la 37°C, incadrandu-se (conform ISO 8044) in
clasa derezistenta "perfect stabil". Cantitatea de ioni eliberata in solutie coroziva Ringer este
de aproximativ 41 ug/cm?. Materialul monostrat de oxinitruri prezinta un factor de viabilitate
celulara >78% la testul de citotoxicitate.

Exemplul 3. Materialul multistrat din oxinitruri este constituit din straturi alternate de
ZrON, cu raportul (O+N)/Zr = 1,61, si TION, cu raportul (O+N)/Ti =1,91 si cu raportul O/N in
stratul de ZrON de 1,9 si in stratul de TiON de 2,5. Materialul multistrat are o grosime totala
de 1,2 um, avand grosimea unei perechi ZrON/TION de 400 nm, cu raportul grosimilor
straturilor individuale (ZrON)/(TiON) de 3. Materialul multistrat (ZrON)/(TiON) este aderent
la substrat, forta normala critica la testul de aderenta prin zgariere ("scratch test") fiind de 30
N si are o microduritate de 22 GPa. Materialul multistrat prezinta o viteza de coroziune de
aproximativ 0,2 x 10° mm/an in solutie coroziva Ringer la 37°C, incadrandu-se (conform ISO
8044) in clasa de rezistenta "perfect stabil". Cantitatea de ioni eliberata in solutie coroziva
Ringer este de aproximativ 22 ug/cm?. Materialul multistrat de oxinitruri prezinta un factor de
viabilitate celulara >81% la testul de citotoxicitate.

Materialul substratului din aliaj TiNiNb are o microduritate de aproximativ 5,6 GPa
si prezinta o viteza de coroziune de aproximativ 7x10° mm/an in solutie coroziva Ringer la
37°C, incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistenta "foarte stabil", iar cantitatea
de ioni eliberata in solutie Ringer este de aproximativ 730 ug/cm?.

Materialele mono si multistrat sunt obtinute intr-o plasma reactiva care contine atomi
si ioni de titan, aluminiu, zirconiu si azot, la presiuni cuprinse intre 1x10° si 5x10° Pa, la
temperaturi ale aliajului pe care se face depunerea cuprinse intre 30...50°C, ceea ce nu
determina modificari structurale ale acestuia, timpul de depunere fiind cuprins in intervalul
dintre 60 si 90 min.
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Revendicari

1. Material din straturi subtiri, biocompatibil, pentru acoperirea aliajelor cu memoria
formei de tip NiTi si NiTiNb, sub forma de monostrat pe baza de oxinitruri de Zr si Ti sau
multistrat pe baza de nitrura sau oxinitrura de Zr, Ti si Al, caracterizat prin aceea ca este
constituit din straturi subtiri alternante de ZrN si TiN sau ZrN si TIAIN sau ZrON si TiON sau
ZrON si TIAION, avand grosimile perechilor de straturi subtiri cuprinse intre 5 si 400 nm si
grosimile totale cuprinse intre 0,6 si 4 um, un raport al grosimii straturilor individuale ZrN/TiN
si ZrN/TIAIN cuprins intre 0,25 si 4, respectiv ZrON/TION si ZrON/TIAION cuprins intre 1 si
4, un raport Al/Ti in straturile de TiAIN si TIAION cuprins intre 0,4 si 1 si un raport O/N in
straturile ZrO, TiON si TIAION cuprins intre 1 si 4.

2. Material din straturi subtiri, biocompatibil, conform revendicarii 1, caracterizat prin
aceea ca este constituit sub forma multistrat din straturi subtiri alternante de ZrN si TiN sau
ZrN si TIAIN, prezinté o cantitate de ioni eliberata in solutie coroziva Ringer <50 ug/cm?, iar
in solutie coroziva Carter-Brugirard <40 ug/cm?, au viteze de coroziune <0,5x10° mm/an si
prezintd un factor de viabilitate celulara >65% la testul de citotoxicitate.

3. Material din straturi subtiri, biocompatibil, conform revendicéarii 1, caracterizat prin
aceea ca este constituit sub forma monostrat din straturi subtiri de ZrON, TiON si TIAION,
prezinta o cantitate de ioni eliberata in solutie coroziva Ringer <45 ug/cm?, iar in solutie
coroziva Carter-Brugirard <80 pg/cm?, au viteze de coroziune <1x10° mm/an si prezinta un
factor de viabilitate celulara >75% la testul de citotoxicitate.

4. Material din straturi subtiri, biocompatibil, conform revendicarii 1, caracterizat prin
aceea ca este constituit sub forma multistrat din straturi subtiri alternante de ZrON si TION
sau ZrON si TIAION, prezintd o cantitate de ioni eliberata in solutie coroziva Ringer
<25 pg/cm?, iar in solutie coroziva Carter-Brugirard <15 ug/cm, au viteze de coroziune
<1x10° mm/an si prezinta un factor de viabilitate celulara >80% la testul de citotoxicitate.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
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