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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb modyfikacji warstwy wierzchniej stopéw tytanu typu Ti-
xNb-yZr wapniem i fosforem metodg elektrochemicznego utleniania plazmowego.

Stopy tytanu stosowane sg do produkcji r6znego rodzaju endoprotez. Najczesciej stosuje sie
komercyjny stop Ti6Al4V, ktéry zawiera w swym skiadzie toksyczny wanad. Pierwiastek ten moze
zatem dostawaé sie do organizmu ludzkiego w wyniku proceséw korozyjnych endoprotezy. Ponadto
stop Ti6AI4V charakteryzuje sie duzo wiekszym modutem Young'a niz kosci. Alternatywnymi stopami
mogacymi stuzy¢é do wyrobu endoprotez sg stopy typu Ti-xNb-yZr, charakteryzujace sie niskim modu-
tem Young'a oraz wysokg biozgodnoscig. Powierzchnia materiatu stosowanego do wyrobu endoprotez
powinna, w okreslonych obszarach powierzchni, charakteryzowac sie wysokg bioaktywnoscig, a za-
tem mozliwo$cig zrastania z otaczajgca koscig. Zwiekszenie bioaktywnosci mozna uzyskac poprzez
wytworzenie odpowiednich warstw aktywnych biologicznie.

Znany z polskiego zgtoszenia P-374886 sposob wytwarzania kompozytowych powtok NCD/Ca-P
na podtozach metalicznych, stosowanych w medycynie i weterynarii, wytwarzanych metoda plazmowa,
prowadzony w dwéch etapach wytwarzania na powierzchni podtoza implantu warstwy nanokrystaliczne-
go diamentu i warstw hydroksyapatytowych, charakteryzuje sie tym, ze implant umieszcza sie na elek-
trodzie wysokiej czestotliwosci komory prézniowej reaktora plazmowego, po czym do elektrody dopro-
wadza sie energie o czestotliwosci 13,56 MHz i wprowadza sie do komory gaz weglonosny, przeptywa-
jacy, z natezeniem od 10 do 90 sccm tak, aby cisnienie w komorze wynosito od 10 do 80 Pa, przy ujem-
nym potencjale autopolaryzacji elektrody wysokiej czestotliwosci nie mniejszym niz 400 V. W tych wa-
runkach utrzymuje sie implant w czasie nie krotszym niz 2 minuty i nie dtuzszym niz 30 minut. Nastepnie
zmniejsza sie doptyw gazu weglonosnego az do catkowitego zamkniecia zawordw i ogranicza sie ujem-
ny potencjat autopolaryzacji do poziomu od 50 do 150 V, jednocze$nie wpuszcza sie do komory tlen
0 natezeniu przeptywu w zakresie od 1 do 10 sccm. Takie parametry utrzymuje sie przez czas 1 do 10 mi-
nut. Nastepnie zmniejsza sie doptyw tlenu do komory i rozpoczyna sie nakladanie warstw wapnia i fosfo-
ru. Z polskiego zgtoszenia nr P-374333 znany jest sposéb wytwarzania kompozytowych powiok
NCD/Ca-P na podtozach metalicznych implantéw, stosowanych w medycynie i weterynarii, charaktery-
zujacy sie tym, ze implant umieszcza sie na elektrodzie wysokiej czestotliwosci komory prézniowej reak-
tora. Do elektrody doprowadza sie energie o czestotliwosci 13,56 MHz. Nastepnie wprowadza sie do
komory gaz weglonosny, przeptywajacy z natezeniem od 10 do 90 sccm tak, aby ciSnienie w komorze
wynosito od 10 do 80 Pa, przy ujemnym potencjale autopolaryzacji elektrody wysokiej czestotliwosci nie
mniejszej niz 400 V. W tych warunkach utrzymuje sie implant w czasie nie krétszym niz 2 minuty i nie
dtuzszym niz 30 minut. Nastepnie zmniejsza sie doptyw gazu weglono$nego do komory az do catkowi-
tego zamkniecia zawordw i zmniejsza sie ujemny potencjat autopolaryzacji do poziomu 50 do 150 V,
jednoczesnie wpuszcza sie do komory tlen o natezeniu przeptywu w zakresie od 1 do 10 sccm. Parame-
try takie utrzymuje sie przez czas 1 do 10 minut. Nastepnie zamyka sie doptyw tlenu i odcina sie energie
do elektrody. Po 1 do 20 minut wyjmuje sie implant z komory z warstwg nanokrystalicznego diamentu
i poddaje sie sezonowaniu w temperaturze otoczenia przez do 15 minut. Tak przygotowane podtoze
poddaje sie drugiemu etapowi wytwarzania powlok zawierajgcych wapn (Ca) i fosfor (P). Znany jest
takze z polskiego patentu nr 200 599 sposoéb otrzymywania powtok kompozytowych na implantach kost-
nych. Na stopie tytanu wytwarza sie w procesach azotowania lub wegloazotowania jarzeniowego dyfu-
zyjng warstwe azotowang typu TiN+Ti,N+aTi(N) lub wegloazotowang typu Ti(C,N)+Ti,N+aTi(N), po
czym tak przygotowany detal poddaje sie procesowi impulsowego, laserowego osadzania powtoki skta-
dajacej sie z mieszaniny fosforanéw wapnia z dominujagcym udziatem hydroksyapatytu. Nastepnie
ksztattuje sie strukture i sktad fazowy powtoki poprzez wygrzewanie w atmosferze powietrza i pary wod-
nej w temperaturze od 300 do 700°C. Znane sg takze sposoby wytwarzania bioaktywnych powtok hy-
droksyapatytowych na implantach metalowych z patentéw amerykanskich nr US6344276, US6569489,
US7550091, US7387846 i US4818572. Znany jest z polskiego zgtoszenia nr P-324134 sposéb wytwa-
rzania tlenkowej powtoki anodowej na wyrobach z tytanu i jego stopéw. Po odttuszczeniu wyroby zanu-
rza sie kolejno: przez 1 do 2 minut w 0,5 do 1,5 molowym roztworze wodorotlenku sodu NaOH o tempe-
raturze okoto 330 K, w wodzie destylowanej, przez 2 do 5 minut w 20% do 30% wag. roztworze kwasu
azotowego HNO; w temperaturze okoto 330 K i ponownie w wodzie destylowanej. Nastepnie wyroby
poddaje sie anodowaniu w okoto 5% wag. roztworze kwasu fosforowego H;PO, w temperaturze pokojo-
wej, przy uzyciu pradu statego o gestosci 5 do 20 mA/cm? i przy napieciu 65 V do 75 V. Korzystne jest,
gdy gestos¢ pradu podczas anodowania nie przekracza 15 mA/cm?, przy napieciu 70 V. Znany jest tez
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sposob wytwarzania fosforanowej powtoki ochronnej na wyrobach z tytanu i jego stopéw z polskiego
zgtoszenia nr P-367556. Sposob polega na anodowaniu, ktére przeprowadza sie w 1,5 do 2,5 molowym
roztworze kwasu ortofosforowego H;PO, o temperaturze 15 do 30°C, w czasie nie krotszym niz 0,25 h.
Korzystnie anodowanie przeprowadza sie pradem statym o gestosci pragdu na powierzchni anodowanej
od 0,3 do 0,5 mA/cm?, przy napieciu miedzy anoda i katoda nieprzekraczajacym 3 V.

Znane sposoby wytwarzania powiok bioaktywnych powlok na implantach metalicznych sg
skomplikowane aparaturowo lub tez prowadzg do otrzymania warstwy o niskiej zawarto$ci wapnia
i fosforu.

Sposob wedlug wynalazku polega na tym, ze modyfikowany element, wstepnie oszlifowany lub
wypolerowany elektrolitycznie, zanurza sie w wodnym roztworze kwasu fosforowego i/lub podfosforynu
0 temperaturze 15-50°C, a nastepnie poddaje utlenianiu anodowemu przy anodowej gestosci pradu
5-5000 mA/cm? i napieciu 100-650 V, w czasie od 1 do 60 minut.

Korzystnie, podfosforyn w roztworze jest podfosforynem wapnia Ca(H,PO,), o stezeniu od
1-150 g/dm®.

Korzystnie, podfosforyn w roztworze jest podfosforynem sodu NaH,PO, o stezeniu od 1-250 g/dms.

Wynalazek umozliwia uzyskanie na wyrobach warstewki tlenkowej, wzbogaconej w biozgodny
wapn i fosfor. Zaletg sposobu wedtug wynalazku jest mozliwo$¢ modyfikaciji warstwy wierzchniej im-
plantéw lub innych wyrobéw ze stopdéw tytanu typu Ti-xNb-yZr, np. Ti-13Nb-13Zr, wstepnie szlifowa-
nych lub wypolerowanych elektrolitycznie. Utleniona anodowo tym sposobem powierzchnia np. im-
plantéw jest odporna na korozje i charakteryzuje sie dobrg biotolerancjg w czasie dtugotrwatego prze-
bywania w srodowisku tkanek i ptynéw ustrojowych. Ponadto powierzchnia ta ma strukture porowata,
o duzej zawartosci fosforu lub wapnia i fosforu.

Przyktad 1

W procesie modyfikacji warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr stosuje sie kapiel zawierajgca
kwas fosforowy(Y) o stezeniu 3,5-4 mol/dm® i podfosforyn sodu (NaH,PO,) w ilo$ci 10-50 g/dm?®. Pro-
ces prowadzi sie w temperaturze 20-30°C stosujac anodowg gestos¢ pradu 3000-4000 mA/dm?, na-
piecie 200 V i czas trwania procesu 5-10 minut.

Przyktad 2

W procesie modyfikacji warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr stosuje sie kapiel zawierajaca
kwas fosforowy(V) o stezeniu 4-4,5 mol/dm? i podfosforyn wapnia (Ca(H,PO5,),) w ilosci 50-75 g/dm?.
Proces prowadzi sie w temperaturze 20-30°C stosujgc anodowg gestos¢ pradu 500-1000 mA/dm?,
napiecie 550 V i czas trwania procesu 1-5 minut.

Przyktad 3

W procesie modyfikacji warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr stosuje sie kapiel zawierajaca
podfosforyn wapnia (Ca(H,PO,),) w ilosci 90-100 g/dms. Proces prowadzi sie w temperaturze 20-30°C
stosujgc anodowg gestosé pradu 200-2500 mA/dm?, napiecie 450 V i czas trwania procesu 1-5 minut.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb modyfikacji warstwy wierzchniej stopéw typu Ti-xNb-yZr fosforem lub wapniem i fos-
forem metodg elektrochemicznego utleniania plazmowego, znamienny tym, Zze modyfikowany ele-
ment, wstepnie oszlifowany lub wypolerowany elektrolitycznie, zanurza sie w wodnym roztworze kwa-
su fosforowego i/lub podfosforynu o temperaturze 15-50°C, a nastepnie poddaje utlenianiu anodowe-
mu przy anodowej gestosci pradu 5-5000 mA/dm? i napieciu 100-650 V, w czasie od 1 do 60 minut.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze podfosforyn w roztworze jest podfosforynem
wapnia Ca(H,PO,), o stezeniu od 1-150 g/dm3.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze podfosforyn w roztworze jest podfosforynem
sodu NaH,PO, o stezeniu od 1-250 g/dms.
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