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(57) Sposoéb obrébki elektrochemicznej implantéw z tytanu oraz jego stopdw tytanowo-aluminiowo-
wanadowych i tytanowo-aluminiowo-niobowych polega na tym, ze polerowanie elektrolityczne prowa-
dzi sie w kapielach zawierajgcych kwas siarkowy o gestosci 1,84 g/dm3 w ilosci 30-75% wagowo,
kwas fluorowodorowy o gestosci 1,14 g/dm3 w ilosci 10-30%, gliceryne lub glikol etylowy w ilosci 10-
30% i kwas dwukarboksylowy lub pochodng aniliny w ilosci 30-300 g/dms, w temperaturze 15-50°C ,
przy anodowej gestosci prqdu w zakresie 20-100 Aldm?® i w czasie 10-30 minut, a nastepnie prowadzi
sie proces pasywacji elektrochemicznej w roztworach zwigzkéw o wtasciwosciach pasywujacych, sto-
sujgc polaryzacje anodowg poddawanego pasywacji tytanu lub jego stopu. Pasywacje elektroche-
miczng prowadzi sie m.in. w kapielach zawierajgcych kwas chromowy o stezeniu 20-200 g/dm3
i w temperaturze 15-50°temperaturze, stosujac polaryzacje anodowg poddawanego pasywacji tytanu
lub jego stopu przy napieciu pradu statego od 10-100 V.



2 PL 199 294 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b obrébki elektrochemicznej implantéw z tytanu i jego sto-
pow polegajacy na polerowaniu elektrolitycznym i pasywaciji elektrochemicznej wyrobdw z tytanu oraz
stopéw tytanowo-aluminiowo-wanadowych i tytanowo-aluminiowo-niobowych stosowanych w chirurgii
kostnej.

Znane dotychczas i stosowane sposoby polerowania elektrolitycznego i pasywacji wyrobow
Z tytanu i jego stopdw polegajg na stosowaniu kapieli elektrolitycznych nadchloranowych zawierajg-
cych kwas chlorowy(VIl) (wg starej nomenklatury: nadchlorowy) - HCIO, o gestosci 1,54 g/cm® bez
dodatkéw wzglednie z dodatkiem jednej lub kilku sposréd substancji: bezwodnika octowego
- (CH3CO0O0),, kwasu octowego - CH3;COOH, metanolu - CHs;OH, etanolu - C,HsOH, butanolu
- C4HgOH lub gliceryny - C3Hs(OH)s, chlorkowych zawierajacych chlorek cynku i glinu - ZnCl, i AICI3
w srodowisku metanolu, etanolu, butanolu lub ich mieszaniny oraz fosforanowych zawierajgcych wo-
dorofosforany(V) sodu i potasu - KH,PO, i NaH,PO,4 w srodowisku kwasu siarkowego(VI) - H,SO,
i ortofosforowego(V) - HsPO, (O. Piotrowski, C. Madore, D. Landolt, Plating and Surface Finishing
1998, Nr 5, s. 115). Znane sg takze kapiele zawierajace tréjtlenek chromu(VI) (zwany bezwodnikiem
kwasu chromowego) - CrOs z dodatkiem kwasu fluorowodorowego - HF o gestosci 1,14 glcm?®, kwasu
siarkowego(V1) — H,SO, 0 gestosci 1,84 g/cm® i kwasu fluorowodorowego z dodatkiem substancji or-
ganicznych (S. Ja. Griliches, Elektrochimiczeskoje polirowanje, lzd. Maszinostrojenje, Leningrad
1976). Znane sa takze kagpiele zawierajgce kwas siarkowy(VI) i kwas fluorowodorowy z dodatkiem
gliceryny i innych substancji organicznych (patent radziecki Nr 1 186 713 - 1985 r. i patent rosyjski
Nr 1 657 545 - 1991 r.) oraz kapiele zawierajgce kwas azotowy(V) - HNO; i kwas fluorowodorowy
z dodatkiem substancji powierzchniowo czynnych (patent rosyjski Nr 2 038 929 - 1995 r.). Ponadto,
znane sa kapiele zawierajgce kwas ortofosforowy(V) z dodatkiem szczawianu potasu - K,C,04, meta-
nol z dodatkiem chloranu(VIl) magnezu - Mg(ClQ,4), (O. Bohme, A. Ban, H. Wendt, Galvanotechnik
1999, Nr 5, s. 1287).

Kagpiele z udziatem kwasu chlorowego(VIl) i substanciji organicznych takich jak bezwodnik octowy,
kwas octowy, metanol, etanol lub butanol wymagaja zrédet pradu o napieciach powyzej 24 V, a ponadto sg
palne i wybuchowe, co ogranicza ich stosowanie na wieksza skale. Stosowane sg zwykle do przygotowy-
wania preparatéw do mikroskopowych badan metalograficznych. Z kolei kgpiele z udziatem metanolu
z dodatkiem chlorkéw pracujg w bardzo niskich temperaturach (nawet do -30°C), co komplikuje ich eksplo-
atacje i podraza koszty procesu. Kgpiele z udziatem kwasu siarkowego(VI) z dodatkiem fosforanow(V)
i bezwodnika chromowego(VI) wymagajg takze stosowania zrdédet prgdu o napieciach powyzej 24 V,
a efekty obrébki nie sg w petni zadowalajace. Gliceryna stosowana jako dodatek do kapieli ulega powol-
nemu rozktadowi, co powoduije, ze kapiel z biegiem czasu gestnieje i ciemnieje.

Znany jest ponadto z polskiego opisu patentowego nr 185 176 sposéb wytwarzania tlenko-
wej powitoki anodowej na wyrobach z tytanu i jego stopéw w kapielach kolejno: 0,5-1,5 molowego
roztworu wodorotlenku sodu - NaOH w temperaturze okoto 330 K przez 1-2 min., w wodzie desty-
lowanej przez 2-5 min., w 20-30% wagowo roztworze kwasu azotowego(V) w temperaturze okoto
330 K i ponownie w wodzie destylowanej. Nastepnie wyroby poddaje sie anodowaniu w okoto 5%
wagowo roztworze kwasu ortofosforowego(V) w temperaturze pokojowej, przy uzyciu pradu state-
go o gestosci 5-20 mA/cm? i przy napieciu 65-75 V pomiedzy wykonanymi z tytanu anodg i kato-
da, w czasie co najmniej 5 min. Korzystne jest, gdy gestos¢ pradu podczas anodowania nie prze-
kracza 15 mA/cm?, przy napieciu 70 V.

Znany jest tez inny sposéb wytwarzania powtok tlenkowych na tytanie i jego stopach z polskie-
go opisu zgtoszenia patentowego nr P. 309 088, (BUP 25/95) polegajacy na stosowaniu kapieli zawie-
rajacej kwasy karboksylowe i/lub rozpuszczalniki organiczne. Kgpiel charakteryzuje sie tym, ze zawie-
ra kwasy polikarboksylowe o0 2 do 3 grupach karboksylowych i ewentualnie 1 do 2 grupach hydroksy-
lowych w ilosci 5-250 g/dm?®, korzystnie od 50-200 g/dm® i/lub weglan propylenu i/lub dwumetylofor-
mamid, ktérych zawartosé¢ stanowi 3/4 do 4/5 objetosci roztworu wodno-organicznego i/lub zawiera
alkohole ROH, gdzie R okresla rodnik z 1-6 atoméw wegla, w ilosci od 6/7 do 9/10 objetosci roztworu
alkoholu z woda. Ponadto, kapiel moze zawieraé kwas siarkowy(V1) w ilosci 5-200 g/dm?®, korzystnie
5-98 g/dm® w przeliczeniu na 100% H,SO, i ewentualnie kwas ortofosforowy(V) w ilosci 50-400 g/dm?,
korzystnie 70-200 g/dm® w przeliczeniu na 100% H3PO, jak réwniez mocznik - (CH3),CO w ilosci od
1-15 g/dm?, korzystnie 5-10 g/dm?.
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Znane kapiele do wytwarzania tlenkowych powtok pasywnych oraz warunki obrébki elektroli-
tycznej wymagajg wstepnego polerowania mechanicznego celem uzyskania wymaganej, minimalnej
chropowatosci powierzchni, a takze nie zapewniajg zadowalajgcej odpornosci na korozje w srodowi-
sku tkanek i ptynéw ustrojowych.

Celem wynalazku jest unikniecie wymienionych trudnosci i opracowanie takiego sposobu polerowa-
nia i pasywaciji implantéw oraz innych wyrobow z tytanu i jego stopow, ktéry umozliwi uzyskanie wymaga-
nej chropowatosci powierzchni bez wstepnego polerowania mechanicznego, a ponadto o korzystniejszej
odpornosci na korozje w srodowisku tkanek i ptyndw ustrojowych, decydujacej o dobrej biotolerancji, zwia-
zanej z minimalizowaniem reakcji alergicznych i toksykologicznych w organizmie.

Sposéb realizacji wynalazku polega na tym, ze stosuje sie proces polerowania a nastepnie pa-
sywacji elektrolitycznej. Proces polerowania elektrolitycznego prowadzi sie w kapielach zawierajacych
kwas siarkowy(V1) 0 gestosci 1,84 glcm® w ilosci 30-75% wagowo, kwas fluorowodorowy o gestosci
1,14 g/lem® w ilosci 10-30% wagowo i glikol etylowy lub gliceryne w ilosci 10-30% wagowo, z dodat-
kiem substancji organicznych. Substancjami organicznymi stosowanymi jako dodatek powierzchniowo
czynny w kgpielach do procesu elektrolitycznego polerowania tytanu i jego stopéw sa pochodne anili-
ny, korzystnie acetanilid w ilosci 30-300 g/dm® lub kwasy dwukarboksylowe, korzystnie kwas szcza-
wiowy w ilosci 30-300 g/dm®. Proces ten prowadzi sie w temperaturze 15-50°C stosujgc anodowg
gestosé pradu 20-100 A/dm? i czas trwania procesu 10-30 minut. Proces pasywacii elektrochemicznej,
korzystnie prowadzi sie w roztworze kwasu chromowego(VI) otrzymanego przez rozpuszczenie trdj-
tlenku chromu(VI) w wodzie w ilogci 20-200 g CrOs/dm®. Proces ten mozna zamiennie takze prowadzié
w roztworach azotanowych, zawierajacych azotan(V) i azotan(lll) sodu w tacznej ilosci 50-200 g/dm? przy
ich wzajemnym stosunku wagowym 1:1. Ponadto proces pasywacji elektrochemicznej mozna takze
zamiennie prowadzi¢ w roztworach fosforanowych zawierajacych 40-70% wag. kwasu ortofosforowe-
go(V) o gestosci 1,70 g/cm® z dodatkiem soli kwaséw karboksylowych lub dwukarboksylowych, ko-
rzystnie szczawianu potasu - K,C,0, w ilosci 1-5% wag. lub z dodatkiem wodorofosforanu(V) lub
dwuwodorofosforanu(V) potasu w ilosci 1-5% wag. Proces pasywacji elektrochemicznej prowadzi sie
w temperaturze 15-50°C stosujac polaryzacje anodowg tytanu lub jego stopu przy napieciu pradu
statego 3-100 V.

Zaletg sposobu wedtug wynalazku jest mozliwos¢ polerowania elektrolitycznego i pasywaciji
elektrochemicznej implantéw lub innych wyrobéw z tytanu i stopéw tytanu takich jak Ti6A14V
i TIBA17Nb, wstepnie szlifowanych papierem sciernym o uziarnieniu 400 i uzyskiwania wybtyszczonej
i spasywowanej powierzchni o chropowatosci ponizej 0,16 um. Pasywowana powierzchnia jest zabar-
wiona na kolor od zéttego do popielato-granatowego. Wypolerowana tym sposobem i poddana proce-
sowi pasywacji powierzchnia implantéw jest odporna na korozje i charakteryzujg sie dobrg biotoleran-
cja w czasie dtugotrwatego przebywania w srodowisku tkanek i ptynéw ustrojowych.

Przyktad 1:

W procesie polerowania tytanu stosuje sie kapiel zawierajgcg kwas siarkowy(VI) o gestosci
1,84 g/cm w ilosci 50-60% wagowo, kwas fluorowodorowy o gestosci 1,14 glem® w ilosci 10-20% wagowo
i gliceryne w ilosci 10-20% wagowo, z dodatkiem pochodnych aniliny jako substancji powierzchniowo
czynnej, korzystnie acetanilidu w ilosci 100-200 g/dm®. Proces polerowania prowadzi sie w temperaturze
30-40°C stosujac anodowa gestosé pradu 30-60 A/dm? i czas trwania procesu 10-20 minut. Proces pasy-
wacji elektrochemicznej prowadzi sie w roztworze kwasu chromowego(VI) otrzymanego przez rozpusz-
czenie tréjtlenku chromu(VI) w wodzie w ilosci 50-100 g CrO4/dm® w temperaturze 25-35°C stosujac pola-
ryzacje anodowa tytanu przy napieciu pradu statego 15-25 V.

Przyktad 2:

W procesie polerowania stopu tytanu Ti6A14V stosuje sie kapiel zawierajacg kwas siarkowy(VI)
o gestosci 1,84 g/cm® w ilosci 50-60% wagowo, kwas fluorowodorowy o gestosci 1,14 g/cm®
w ilosci 10-20% wagowo i glikol etylowy w ilosci 10-20% wagowo, z dodatkiem kwaséw dwukar-
boksylowych jako substancji powierzchniowo czynnej, korzystnie kwasu szczawiowego w ilosci
100-200 g/dm®. Proces polerowania prowadzi sie w temperaturze 30-40°C stosujac anodowa ge-
sto$¢ pradu 30-60 A/dm? i czas trwania procesu 1020 minut z przeptukiwaniem implantéw w czasie
obrébki co 1-2 minut. Proces pasywacji elektrochemicznej prowadzi sie w roztworze kwasu ortofosfo-
rowego(V) z dodatkiem soli kwaséw karboksylowych lub dwukarboksylowych, korzystnie szczawianu po-
tasu w ilosci 3-5% wagowo lub z dodatkiem wodorofosforanu(V) lub dwuwodorofosforanu(V) potasu
w ilosci 3-5% wagowo w temperaturze 25-35°C stosujac polaryzacje anodowg stopu tytanu przy na-
pieciu pradu statego 15-25V.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb obrébki elektrochemicznej implantbw z tytanu oraz jego stopow tytanowo-
-aluminiowo-wanadowych i tytanowo-aluminiowo-niobowych, znamienny tym, ze polerowanie elektro-
lityczne prowadzi sie w kapielach zawierajacych kwas siarkowy o gestosci 1,84g/dm® w ilosci 30-75%
wagowo, kwas fluorowodorowy o gestosci 1,14 g/dm® w ilosci 10-30%, gliceryne lub glikol etylowy
w ilosci 10-30% i kwas dwukarboksylowy lub pochodng aniliny w ilosci 30-300 g/dm?®, w temperaturze
15-50°C, przy anodowej gestosci pradu w zakresie 20-100 A/dm? i w czasie 10-30 minut, a nastepnie
prowadzi sie proces pasywacji elektrochemicznej w roztworach zwigzkéw o wtasciwosciach pasywuja-
cych, stosujac polaryzacje anodowg poddawanego pasywaciji tytanu lub jego stopu przy napieciu pra-
du statego od 3-100 V.

2. SposOb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako pochodng aniliny stosuje sie acetanilid.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako kwas dwukarboksylowy stosuje sie kwas
szczawiowy.

4. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze pasywacje elektrochemiczng prowadzi sie
w kapielach zawierajacych kwas chromowy o stezeniu 20-200 g/dm® .

5. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze pasywacje elektrochemiczng prowadzi sie
w kapieli zawierajacej azotan(V) i azotan(lll) sodu w tacznej ilosci 30-200 g/dm?®.

6. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze pasywacje elektrochemiczng prowadzi sie
w kapieli zawierajacej 20-60% wagowo kwasu ortofosforowego(V) o gestosci 1,70 g/cm® z dodatkiem
soli kwaséw karboksylowych lub dwukarboksylowych, korzystnie szczawianu potasu, w ilosci 1-5%
wagowo.

7. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze pasywacje elektrochemiczng prowadzi sie
w kapieli zawierajacej 20-60% wagowo kwasu ortofosforowego(V) o gestosci 1,70 g/cm® z dodatkiem
wodorofosforanu(V) lub dwuwodorofosforanu(V) potasu w ilosci 1-5% wagowo.
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