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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb modyfikacji warstwy wierzchniej tytanu i jego stopéw me-
todg plazmowego utleniania elektrochemicznego.

Tytan i jego stopy tytanu stosowane sg do produkcji roznego rodzaju endoprotez. Powierzchnia
materiatu stosowanego do wyrobu endoprotez powinna, w okreslonych obszarach powierzchni, cha-
rakteryzowac sie wysokg bioaktywnoscig, a zatem mozliwoscig zrastania z otaczajgcg koscig. Zwiek-
szenie bioaktywnosci mozna uzyskac¢ poprzez wytworzenie odpowiednich warstw aktywnych biolo-
gicznie, w tym wzbogaconych w zwigzki wapnia, fosforu i krzemu.

Z polskiego zgtoszenia nr P-374 333 znany jest sposéb wytwarzania kompozytowych powiok
NCD/Ca-P na podtozach metalicznych implantéw, stosowanych w medycynie i weterynarii, charakte-
ryzuje sie tym, ze implant umieszcza sie na elektrodzie wysokiej czestotliwosci komory prézniowej
reaktora. Do elektrody doprowadza sie energie o czestotliwosci 13,56 MHz. Nastepnie, wprowadza sie
do komory gaz weglonosny, przeptywajagcy z natezeniem od 10 do 90 sccm tak, aby cisnienie w ko-
morze wynosito od 10 do 80 Pa przy ujemnym potencjale autopolaryzacji elektrody wysokiej czestotli-
wosci nie mniejszym 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 weglonosnego do komory
az do catkowitego 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. Parametry 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 nanokry-
stalicznego diamentu i poddaje sie sezonowaniu w temperaturze otoczenia przez do 15 minut. Tak
przygotowane podtoze poddaje sie drugiemu etapowi wytwarzania powtok zawierajgce wapn (Ca)
i fosfor (P).

Znany jest takze sposob z polskiego patentu nr 200 599 otrzymywania powtok kompozytowych
na implantach kostnych. Na stopie tytanu wytwarza sie w procesach azotowania lub wegloazotowania
jarzeniowego dyfuzyjng 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 lasero-
wego osadzania powioki sktadajgcej sie z mieszaniny fosforanéw wapna z dominujgcym udziatem
hydroksyapatytu. Nastepnie, ksztattuje sie strukture i skiad fazowy powtoki poprzez wygrzewanie
w atmosferze powietrza i pary wodnej w temperaturze od 300 do 700°C.

Znane sg takze sposoby wytwarzania bioaktywnych powtok hydroksyapatytowych na implan-
tach metalowych z patentéw amerykanskich nr nr US 6 344 276, US 6 569 489, US 7 550 091, US
7 387 8461 US 4 818 572.

Znany jest z polskiego zgtoszenia nr P-324 134 sposéb wytwarzania tlenkowej powtoki anodo-
wej na wyrobach z tytanu i jego stopéw. Po odttuszczeniu wyroby zanurza sie kolejno: przez 1 do 2
minut w 0,5 do 1,5 molowym roztworze wodorotlenku sodu NaOH o temperaturze okoto 330 K, w wo-
dzie destylowanej, przez 2 do 5 minut w 20% do 30% wag. roztworze kwasu azotowego HNO; o tem-
peraturze okoto 330 K i ponownie w wodzie destylowanej. Nastepnie, wyroby poddaje sie anodowaniu
w okoto 5% wag. roztworze kwasu fosforowego H3;PO, w temperaturze pokojowej, przy uzyciu pradu
statego o gestosci 5 do 20 mA/cm? i przy napieciu 65 V do 75 V. Korzystne jest, gdy gestosé pradu
podczas anodowania hie przekracza 15 mA/cm?, przy napieciu 70 V.

Znany jest sposéb wytwarzania fosforanowej powtoki ochronnej na wyrobach z tytanu i jego
stopdéw z polskiego zgtoszenia nr P-367 556. Sposdb polega na anodowaniu, ktére przeprowadza sie
w 1,5 do 2,5 molowym roztworze kwasu ortofosforowego H;PO,4 o temperaturze 15 do 30°C w czasie
nie krétszym niz 0,25 h. Korzystnie, anodowanie przeprowadza sie prgdem statym o gestosci pradu
na powierzchni anodowanej od 0,3 do 0,5 Alm? przy napieciu miedzy anodg i katodg nie przekracza-
jacym 3 V.

Znany jest z polskiego patentu nr PL 214 127 sposéb anodowania powierzchni stopow tytanu
typu Ti-xNb-yZr metodg plazmowego utleniania elektrolitycznego w kgpielach zawierajgcych krzemian
potasu. Proces prowadzi sie w roztworze zawierajgcym K,SiOz o stezeniu wagowym 1-30%, korzyst-
nie z dodatkiem wodorotlenku potasu (KOH) w ilosci 5-100 g/dms. Korzystne jest prowadzenie proce-
su w temperaturze 20-30°C, przy anodowej gestosci pradu 40-60 mA/cm?, napieciu zaciskowym 70-80 V
w czasie od 5 do 10 min.

Na podstawie polskich patentéw nr PL 214 630 oraz nr PL 214 958 znany jest sposéb anodo-
wania tytanu i stopéw tytanu Ti-6A1-4V, Ti-6Al-7Nb, Ti-13Nb-13Zr w roztworze zawierajgcym zwigzki
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wapnia i/lub fosforu. Przed modyfikacjg powierzchni tytanu oraz stopéw tytanu nalezy ich powierzch-
nie oszlifowac¢ lub wypolerowac¢ elektrolitycznie. Nastepnie, obrabiany materiat anoduje sie w wodnym
roztworze Ca(H,PO,), w ilosci 50-100 g/dm® lub w NaH,PO, w ilosci 10-50 g/dm®, w temperaturze
20-30°C w czasie 1-10 min. Stosuje sie anodowa gestosé pradu 20-40 mA/cm? i napiecie 200-550 V.

Znane sg procesy utleniania elektrolitycznego niektérych metali w zawiesinach. Z chinskiego
patentu nr CN 102 234 828 A znany jest sposéb anodowania stopu glinu metodg plazmowego utle-
niania elektrolitycznego w zawiesinie grafitu. Proces prowadzi sie w alkalicznym roztworze zawieraja-
cym 5 mol/dm® Al,(SO.,); lub AI(NO3)s, jako dyspersant stosuje sie dodecylobenzenosulfonian sodu
z dodatkiem buforu amonowego oraz grafitu w ilosci 2-20 g/dm?®. Przed procesem anodowania kapiel
umieszcza sie w myjce ultradzwiekowej. Korzystnie jest prowadzi¢ modyfikacje powierzchni stopu
glinu przy gestosci pradu 15 A/dm?, przy czestotliwosci 50-2000 Hz w 20-40°C w czasie od 10 do 120
minut.

Znana z patentu nr WO 2010 139 451 (A2) jest metoda wprowadzania nanoczgstek srebra
Z uktadu koloidalnego za pomocg plazmowego utleniania elektrolitycznego na powierzchnie materiatu
metalicznego. Wyrob metalowy, np. implant, bedacy jedng z elektrod poddaje sie obrébce poprzez
jego zanurzenie w koloidalnym ukfadzie zawierajgcym nanoczgstki srebra oraz przytozenie zmiennego
pradu elektrycznego o amplitudzie napiecia zaciskowego od -350 do 1400 V, czestotliwosci od 0,01
do 1200 Hz, gestosci pradu 0,0001-1000 mA/cm? w temperaturze 20-100°C przez okres czasu od 20
do 260 s.

Z patentu chinskiego nr 103 060 877 znany jest sposdb anodowania glinu w roztworze zawiera-
jacym 6-15 g/dm3 NaAlO,, 1-3 g NaOH, 2-5 ml H,0,, 4-10 ml (C,Hs)sN oraz nierozpuszczalny B,C.
Przed procesem plazmowego utleniania elektrolitycznego powierzchnia jest szlifowana, oczyszczona
w etanolu i wodzie. Po procesie plazmowym utlenianiu elektrolitycznym powierzchnia jest przemywa-
na wodg oraz suszona na powietrzu.

Z polskich zgtoszen patentowych nr nr P. 696 112, P. 396 114, P. 396 115 znany jest sposéb
wytwarzania warstw tlenkowych w zawiesinie nierozpuszczalnego zwigzku krzemu, ktérym jest krze-
mian cyrkonu. Proces ten prowadzi sie w zawiesinie krzemianu cyrkonu, z dodatkiem wodorotlenku
metalu alkalicznego w ilosci 5-100 gldm®, stosujgc polaryzacje anodowg poddawanego pasywacji
stopu tytanu w temperaturze 15-50°C stosujac anodowg gestos¢ prgdu 5-500 mA/dm?, napiecie 1-600 V
i czas trwania procesu 1-30 minut.

Z polskiego opisu patentowego nr PL 214 630 znany jest sposéb modyfikacji warstwy wierzch-
niej stopéw Ti-Nb-yZr fosforem lub wapnem i fosforem metodg elektrochemicznego utleniania pla-
zmowego, ktéry polega na tym, ze modyfikowany element, wstepnie oszlifowany lub wypolerowany
elektrolitycznie, zanurza sie¢ w wodnym roztworze kwasu fosforowego i/lub podfosforynu o temperatu-
rze 15-50°C, nastepnie poddaje utlenianiu anodowemu przy anodowej gestosci pradu 5-5000 mA/dm?®
i napieciu 100-650 V, w czasie 1 do 60 minut, przy czym podfosforyn w roztworze jest podfosforynem
wapnia Ca(H,P0,), o stezeniu 1-150 g/dm®.

Znane sposoby wytwarzania bioaktywnych powtok na implantach metalicznych sg czesto
skomplikowane aparaturowo lub tez prowadzg do otrzymania warstwy o niskiej bioaktywnosci. Zwiek-
szenie bioaktywnosci powtok mozna uzyskac¢ poprzez prowadzenie procesu plazmowego utleniania
elektrolitycznego w kapieli zawierajgcej zwigzki krzemu, takie jak krzemian wapnia (CaSiOj). Krze-
mian wapnia to bioaktywny zwigzek, zwiekszajgcy adhezje i proliferacje komaérek kosciotwérczych na
modyfikowanej powierzchni. Zwigzek ten cechuje sie o wiele wiekszg bioaktywnoscig niz krzemian
cyrkonu.

Sposdb wedtug wynalazku polega na tym, ze modyfikowany element, wstepnie oszlifowany lub
wypolerowany elektrolitycznie, zanurza sie w wodnym roztworze soli zawierajgcym krzemian wapnia
CaSiO; o stezeniu od 1 do 300 g/dm3.

Wynalazek umozliwia uzyskanie na wyrobach warstewki tlenkowej, wzbogaconej w biozgodny
wapn, fosfor i krzem. Zaletg sposobu wedtug wynalazku jest mozliwos¢ modyfikacji warstwy wierzch-
niej implantéw lub innych wyrobdéw z tytanu i jego stopéw, np. Ti-6Al-4V, Ti-6Al-7Nb, Ti-13Nb-13Zr, Ti-
15Mo wstepnie szlifowanych lub wypolerowanych elektrolitycznie. Utleniona anodowo tym sposobem
powierzchnia, np. implantéw, jest odporna na korozje i charakteryzuje sie dobrg biotolerancjg w czasie
dtugotrwatego przebywania w $rodowisku tkanek i ptynéw ustrojowych. Ponadto, powierzchnia ta ma
strukture porowatg, o duzej zawartosci wapnia, fosforu i krzemu.
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Przyktad 1

W procesie modyfikacji warstwy wierzchniej stopu Ti-6Al-7Nb stosuje sie kgpiel zawierajaca
podfosforyn wapnia o stezeniu 0,1 mol/dm? i krzemian wapnia CaSiO; w ilosci 50-150 g/dm®. Proces
prowadzi sie w temperaturze 20-30°C stosujgc anodowg gestosé pradu 3000-4000 mA/dm?, napiecie
300 Vi czas trwania procesu 5-10 minut.

Przyktad 2

W procesie modyfikacji warstwy wierzchniej stopu Ti-6A1-4V stosuje sie kagpiel zawierajaca
podfosforyn wapnia o stezeniu 0,1 mol/dm? i krzemian wapnia CaSiO; w ilosci 50-150 g/dm®. Proces
prowadzi sie w temperaturze 20-30°C stosujac anodowg gestosé pradu 10000-15000 mA/dm?, napie-
cie 350-450 V i czas trwania procesu 1-5 minut.

Przyktad 3

W procesie modyfikacji warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr stosuje sie kagpiel zawierajgca
podfosforyn wapnia o stezeniu 0,1 mol/dm? i krzemian wapnia CaSiO; w ilosci 50150 g/dm?®. Proces
prowadzi sie w temperaturze 20-30°C stosujgc anodowg gestos¢ prgdu 10000-15000 mA/dm?, napie-
cie 350-450 V i czas trwania procesu 1-5 minut.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb modyfikacji warstwy wierzchniej tytanu i jego stopéw zwigzkiem krzemu metodg elek-
trochemicznego utleniania plazmowego w kapielach zawierajgcych podfosforyn wapnia o stezeniu
0,1-2,0 mol/dm® w 15-50°C, polaryzuje sie go anodowo, a nastepnie poddaje utlenianiu anodowemu
przy anodowej gestosci pradu 5-200 mA/cm? i napieciu 100-650 V, w czasie od 1 do 60 minut,
znamienny tym, ze modyfikowany element, wstepnie oszlifowany lub wypolerowany elektrolitycznie,
zanurza %ie w wodnym roztworze soli zawierajgcym krzemian wapnia CaSiO; o stezeniu od 1 do
300 g/dm”.
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