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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania warstw ceramicznych na powierzchni tytanu
lub stopdw tytanu, sposob otrzymywania roztworu fosforanowego oraz roztwoér fosforanowy.

Medyczne powierzchnie tytanu (Ti Grade 4) oraz jego stopu Ti-6Al-4V mozna zmodyfikowaé me-
toda elektrochemiczna (utlenianie anodowe) oraz metoda zol-zel w celu otrzymania bioaktywnych
warstw ceramicznych, dedykowanych do tkanki kostnej. Sktad chemiczny tych warstw moze by¢ rézny
w zaleznosci od parametréw prowadzonego procesu jak i skladu chemicznego komponentéw stosowa-
nych do jego wytworzenia. Proces plazmowego utleniania elektrochemicznego mozna prowadzi¢ w roz-
tworach wodnych lub w roztworach wodnych zawierajacych czgstki state o bardzo matej rozpuszczal-
nosci, co moze spowodowac, aby otrzymaé zawiesine. W wyniku prowadzonego procesu dochodzi do
przebicia warstwy tlenkowej oraz obecnosci wytadowac jarzeniowych. Efektem prowadzonego procesu
jest utworzenie porowatej warstwy tienkowej na powierzchni tytanu lub jego stopu. Sktad chemiczny jak
i fazowy utworzonych warstw jest bardzo zréznicowany, $cisle zalezy od sktadu chemicznego utlenia-
nego materiatu, gdzie na jego powierzchni zostaje utworzony tlenek tytanu (amorficzny, krystaliczny lub
amorficzno-krystaliczny) oraz wbudowane moga zosta¢ jony pochodzace z roztworu, czastki state po-
chodzace z roztworu, lub nowe zwiazku chemiczne moga zostac utworzone w wyniku syntezy podczas
wytadowan jarzeniowych oraz utleniania anodowego. Tak otrzymana warstwe porowatg mozna nastep-
nie pokry¢ warstwa ceramiczng metodg zol-zel. Warstwa porowata moze zostac catkowicie pokryta do-
datkowymi czgstkami ceramicznymi lub wypetni¢ tylko czes¢ poréw. Utworzone moga zostac¢ rowniez
zwigzki chemiczne w wyniku kontaktu zwiazkéw chemicznych znajdujacych sie w rozworze zolu i/lub
zelu z powierzchnia porowatej warstwy tlenkowej. Metoda zol-zel stosowana jest réwniez do bezpo-
$redniego pokrycia materiatébw metalowych, bez wczesniejszej modyfikacji powierzchni technikg utle-
niania anodowego.

Znana jest z patentu Pat.218651 metoda wytwarzania powtok ceramicznych metodg zol-zel
zwilaszcza tlenkowych, fosforanowych w tym zawierajgcych hydroksyapatyt. Powtoka naktadana jest na
aktywowana powierzchnie poprzez aktywacje plazma niskotemperaturowa, technika znacznie rézniaca
sie od techniki plazmowego utleniania anodowego. Z patentu Pat.202798 znany jest sposdb otrzymy-
wania zolu krzemionkowego i jego zastosowania w przemys$le. W patencie tym przedstawiono wptyw
wielu warunkéw fizykochemicznych na proces otrzymywania zolu oraz zelu krzemionkowego. Proces
ten determinowany jest przede wszystkim: sktadem chemicznym komponentéw oraz jego proporcjami,
dodatkiem katalizatora, temperaturg prowadzenia procesu, szybkoscig mieszania, procesem filtracji czy
ultrafiltracji, czasem i temperaturag suszenia jak i temperaturg prowadzenia obrébki cieplnej.

Znany jest z patentu P.376124 sposdb otrzymywania gradientowych powtok kompozytowych we-
giel/wegiel i hydroksyapatyt, ktore wytwarzane sa na osnowie implantu. Sposoéb otrzymywania warstwy
weglowe| do hydroksyapatytu charakteryzuje sie tym, ze przejscie to jest uzyskiwane w sposob ciggty.
Z patentu EP2381970 znany jest sposob otrzymywania materiatow podstawianych krzemianem fosfo-
randw wapnia hydroksyapatytu.

Znane sa sposoby otrzymywania warstw na implantach stosujac metode utleniania anodowego.
Z patentu P.409561 znany jest sposdb utleniania anodowego tytanu oraz wytwarzania nanodendrytéw
metodg elektrochemiczng. Z patentu P.419712 znany jest sposéb otrzymywania bioaktywnej powtoki
fosforanu wapnia na powierzchni implantu. W sposobie tym, nie stosowane jest jednak wczesniejsze
utlenianie anodowe powierzchni. W patencie tym przedstawiono sposdb otrzymywania warstwy metoda
elektrochemiczng takg jak elektroredukcja. Z patentu P.419710 znany jest sposob otrzymywania bioak-
tywnej powtoki zawierajgcych fosforany wapnia na implantach wykonanych ze stopu tytan-nikiel.

Rezultat powierzchniowej modyfikacji warstwy wierzchniej metali $cisle zalezy od warunkéw pro-
wadzonego procesu. Stosowanie dodatkowej obrébki powierzchniej i uzyskiwanie tak zwanych warstw
hybrydowych zalezy od rodzaju stopu tytanu, parametrdl) stosowanych w pierwszym etapie obrébki
powierzchnej a nastepnie od parametrow prowadzenia kolejnego procesu modyfikacji warstwy. W za-
leznosci od rodzaju podtoza, rezultat ten jest inny wptywajacy na podstawowe wiasciwosci warstwy lub
powtoki takie jak morfologia powierzchni, sktad chemiczny lub fazowy, zwilzalno$¢, chropowatos¢ po-
wierzchni.

Celem wynalazku jest opracowanie takiego sposobu otrzymywania warstw ceramicznych na po-
wierzchni tytanu lub stopow tytanu Ti-6Al-4V lub Grade 4, ktory pozwoli na utworzenie funkcjonalnej
porowate] warstwy tlenkowej na implantach dtugoterminowych do tkanki kostnej.



PL 239 060 B1 3

Celem wynalazku jest takze opracowanie takiego roztworu fosforanowego, ktéry pozwoli na na-
niesienie czasteczek fosforandéw wapnia, korzystnie ortofosforanu(V) wapnia lub hydroksyapatytu na
powierzchni porowate] warstwy tlenkowej.

Celem wynalazku jest opracowanie takiej hybrydowej powtoki ceramicznej, ktéra wptynie na bio-
aktywnos$¢ powierzchni i bedzie cytozgodna z komdrkami kosciotwdrczymi. Adhezja komorek koscio-
twoérczych oraz ich proliferacja wptywa na proces osteointegranciji, czyli potaczenia pomiedzy implantem
i tkanka kostna.

Istota wynalazku jest sposdb otrzymywania warstw ceramicznych na powierzchni tytanu lub sto-
poéw tytanu Ti-6Al-4V lub Grade 4, gdzie tytan lub stop tytanu utlenia sie anodowo w kapieli wodnej
o sktadzie woda w ilosci 1000 cm3 oraz podfosforyn wapnia o stezeniu 0,05 mol/dm3— 2 mol/dm? oraz
ortofosforan(V) wapnia o stezeniu od 100—-200 g/dm? stosujac napiecie zaciskowe w zakresie od 200 V
do 500 V, anodowa gestoscia pradu w zakresie 100—150 mA/cm? charakteryzujacy sie tym, Ze tak utle-
niony tytan lub stop tytanu zanurza sie w roztworze fosforanowym z szybkoscia od 0,5 do 2 cm/min,
poddaje obrébce prézniowej przez czas od 1 do 2 min, korzystnie 1 min, a nastepnie suszy i poddaje
obrobce termicznej w temperaturze od 400—-800° korzystnie w czasie 48-86 h, przy czym roztwor fos-
foranowy zawiera fosforyn trietylowy P(C2HsO)s w ilosci 4-7 cm?, Ca(NOs)2 w ilosci 4-7 cm?, wode
w ilosci 1-2 cm?, NH3 o stezeniu 25% w ilosci 7-10 cm? i alkohol etylowy 96% w ilosci 12—-15 cm?3.

Istota wynalazku jest takze sposéb otrzymywania roztworu fosforanowego charakteryzujacy sie
tym, ze fosforyn trietylowy P(C2HsO)s w ilosci 4—7 cm?, Ca(NOs)2 w ilosci 4-7 cm?, wode w ilosci 1-2
cm?i alkohol etylowy 96% w ilosci 12—15 cm?® miesza sie w temperaturze otoczenia 20°-25°C korzystnie
w czasie 30-80 h najkorzystniej 72 h, a nastepnie dodaje sie roztwér NHs o stezeniu 25% w ilosci 7-10
cm?® i miesza w temperaturze 20-25° korzystnie w czasie 24—60 h najkorzystniej 48 h.

Istota wynalazku jest takze roztwor fosforanowy charakteryzujacy sie tym, ze zawiera fosforyn
trietylowy P(C2HsO)s w ilosci 4—7 cm?®, Ca(NO3)2 wilosci 4-7 cm?®, wode w ilosci 1-2 cm?, alkohol etylowy
96% w ilosci 12—15 cm?® i NHs o stezeniu 25% w ilosci 7-10 cm?3.

Wynalazek zostat uwidoczniony w przyktadach wykonania, przy czym przyktady nie wyczerpuja
wszystkich mozliwosci wedtug wynalazku.

Przyktad |I. W sposobie otrzymywania warstwy ceramicznej warstwy wierzchniej tytanu
(Ti-6Al-4V) o ksztatcie klinu kostnego stosuje sie kapiel zawierajaca wode w ilosci 1000 cm?, podfosfo-
ryn wapnia w ilosci 17,0 g i ortofosforan(V) wapnia o wilosci 150 g. Proces prowadzi sie w temperaturze
5°C stosujac anodowa gestos¢ pradu 150 mA/cm?, napiecie 300 V i czas trwania procesu 5 minut.

Nastepnie zanurza sie w roztworze fosforanowym z szybkoscig 1,2 cm/min, poddaje obrobce
prozniowej przez czas 1 min, a nastepnie suszy i poddaje obrobce termicznej w temperaturze 660°C
w czasie 48 h. Obrobka prézniowa polega na umieszczeniu w eksykatorze potgczonym z pompka
wodna, gdzie nastepuje obnizenie ci$nienia i zaciggniecie roztworu fosforanowego w gtab warstwy tlen-
kowe;.

Roztwor fosforanowy ma sktad: fosforyn trietylowy P(C2HsO)s w ilosci 5,29 cm?®, roztwor
Ca(NO3)2 w wodzie w ilosci 4,79 cm?, alkohol etylowy 96% w ilosci 13,31 cm? i NH3 o stezeniu 25%
w ilosci 7,93 cm?3.

Roztwér przygotowano w nastepujacy sposob:

do fosforynu trietylowego P(C2HsO)s w ilosci 5,29 cm?, dodaje sie 96% alkohol etylowy w ilosci
13,31 cm?® oraz wode w ilosci 1,60 cm?, i miesza sie w temperaturze 20° przez 72 h. Nastepnie dodaje
sie roztwdr Ca(NO3)2-4 H20 w ilosci 12,48 g w 4,79 cm? wody oraz roztwor NHs o stezeniu 25% w ilosci
7,93 cm?® i miesza w temperaturze 20° w czasie 24 h. Utleniony implant zanurza sie w roztworze fosfo-
ranowym z predkoscia 1,2 cm/s, czas przebywania probki utlenionej w roztworze polimeru wynosi 5 s,
szybkos¢ wyciagania probki wynosi 1,2 cm/s a czas jej suszenia w temperaturze otoczenia wynosi
1 minuta. Nastepnie implant umieszcza sie w eksykatorze podtaczonym do pompki wodnej na czas
1 minuty. Nastepnie implant umieszcza sie w piecu w atmosferze powietrza, w temperaturze 660°C
z catkowitym przebywaniem prébki w piecu réownym 6 h. Nastepnie implant pozostaje w piecu do czasu
osiagniecia temperatury w piecu ponizej 30°C.

W wyniku sposobu otrzymano nastepujgca warstwe ceramiczng, zawierajaca zwiazki wapnia,
fosforu takie jak: ortofosforan(V) wapnia, hydroksyapatyt, tlenek tytanu, a zawarto$¢ poszczegéinych
pierwiastkdw wynosi: wapnia 4,29% (at.), fosforu 7.09% (at.), tytanu 11.11% (at.). Grubos¢ warstwy
tlenkowej wynosi od 2,35-3,88 um, a po naniesieniu warstwy fosforanowej grubos¢ ta wzrasta do 8,65
um — 18.00 um, kat zwilzania wynosi 13,99°, sredni wspotczynnik chropowatosci wynosi 1,07 um.
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Przyktad Il. W sposobie otrzymywania warstwy ceramicznej warstwy wierzchniej tytanu
(Grade 4) o ksztatcie ptytki kostnej stosuje sie kapiel zawierajaca wode w ilosci 1000 cm?3, podfosforyn
wapnia o w ilosci 17,0 g i ortofosforan(V) wapnia o w ilosci 150 g. Proces prowadzi sie w temperaturze
5°C stosujac anodowa gestos¢ pradu 150 mA/cm?, napiecie 300 V i czas trwania procesu 5 minut.

Nastepnie zanurza sie w roztworze fosforanowym z szybkoscig 1,2 cm/min, poddaje obrobce
prézniowej przez czas 1 min, a nastepnie suszy i poddaje obrdbce termicznej w temperaturze
660°w czasie 6 h.

Roztwor fosforanowy ma sktad: fosforyn trietylowy P(C2HsO)3 w ilosci 5,29 cm?, roztwdr Ca(NO3)2
w wodzie w ilosci 4,79 cm?, alkohol etylowy 96% w ilosci 13,31 cm® i NH3 o stezeniu 25% w ilosci
7,93 cm®.

Roztwér przygotowano w nastepujacy sposob:

do fosforynu tri etyl owego P(C2HsO)z w ilosci 5,29 cm?, dodaje sie 96% alkohol etylowy w ilosci
13,31 cm?® oraz wode w ilosci 1,60 cm?, i miesza sie w temperaturze 20° przez 72 h. Nastepnie dodaje
sie roztwdr Ca(NO3)2-4 H20 w ilosci 12,48 g w 4,79 cm® wody oraz roztwor NHs o stezeniu 25% w ilosci
7,93 cm?® i miesza w temperaturze 20° w czasie 24 h.

Utleniony implant zanurza sie w roztworze fosforanowym z predkoscig 1,2 cm/s, czas przebywa-
nia prébki utlenionej w roztworze polimeru wynosi 5 s, szybkos$¢ wyciggania probki wynosi 1,2 cm/s
a czas jej suszenia w temperaturze otoczenia wynosi 1 minuta. Nastepnie implant umieszcza sie
w eksykatorze podiaczonym do pompki wodnej na czas 1 minuty. Nastepnie implant umieszcza sie
w piecu w atmosferze powietrza, w temperaturze 660°C z catkowitym przebywaniem prébki w piecu
rownym 6 h. Nastepnie implant pozostaje w piecu do czasu osiggniecia temperatury w piecu ponizej
30°C.

W wyniku sposobu otrzymano nastepujgca warstwe ceramiczng: zawierajaca zwiazki wapnia,
fosforu takie jak: ortofosforan(V) wapnia, hydroksyapatyt, tlenek tytanu, a zawarto$¢ poszczegéinych
pierwiastkéw wynosi: wapnia 8,29% (at.), fosforu 8.36% (at.), tytanu 11.66% (at.). Grubos¢ warstwy
tlenkowej wynosi od 4,43-8,02 um, a po naniesieniu warstwy fosforanowej grubos¢ ta wzrasta do 7,97
um — 18,30 um, kat zwilzania wynosi 35,25°, sredni wspotczynnik chropowatosci wynosi 1,36 um.

Przyktad lll. Roztwér fosforanowy zawiera fosforyn trietylowy P(C2HsO)s w ilosci 4 cm?,
Ca(NO3)2 wilosci 4 cm3, wode w ilosci 1 cm?3, alkohol etylowy 96% w ilosci 12 cm?® i NH3 o stezeniu 25%
w ilosci 7 cm?.

Przyktad IV. Roztwor fosforanowy zawiera fosforyn trietylowy P(C2HsO)s w ilosci 8 cm?,
Ca(NO3)2 wilosci 8 cm?, wode w ilosci 2 cm?3, alkohol etylowy 96% w ilosci 15 cm?® i NH3 o stezeniu 25%
w ilosci 10 cm?.

Przyktad V. Roztwor fosforanowy zawiera fosforyn trietylowy P(C2HsO)s w ilosci 5,5 cm?,
Ca(NO3)2 wilosci 5 cm?, wode w ilosci 1,5 cm?, alkohol etylowy 96% w ilosci 13,5 cm?® i NH3 o stezeniu
25% w ilosci 9 cm?.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania warstw ceramicznych na powierzchni tytanu lub stopéw tytanu Ti-6Al-4V
lub Grade 4, gdzie tytan lub stop tytanu utlenia sie anodowo w kapieli wodnej o sktadzie woda
w ilosci 1000 cm? oraz podfosforyn wapnia o stezeniu 0,05 mol/dm? — 2 mol/dm?® oraz ortofos-
foran(V) wapnia o stezeniu od 100-200 g/dm?® stosujac napiecie zaciskowe w zakresie od 200
V do 500 V, anodowa gestoscia pradu w zakresie 100—150 mA/cm? znamienny tym, Ze tak
utleniony tytan lub stop tytanu zanurza sie w roztworze fosforanowym z szybkoscig od 0,5 do
2 cm/min, poddaje obrébce prézniowej przez czas od 1 do 2 min, korzystnie 1 min,

a nastepnie suszy i poddaje obrébce termicznej w temperaturze od 400-800° korzystnie
w czasie 48-86 h,

przy czym roztwor fosforanowy zawiera fosforyn trietylowy P(C2HsO)s w ilo$ci 4—7 cm?,
Ca(NOs)2 w ilosci 4-7 cm?, wode w ilosci 1-2 cm?®, NH3 o stezeniu 25% w ilosci 7-10 cm?
i alkohol etylowy 96% w ilosci 12-15 cm?.

2. Sposob otrzymywania roztworu fosforanowego znamienny tym, ze fosforyn trietylowy
P(C2Hs0)s w ilosci 4—7 cm?, Ca(NOz)2 w ilosci 4-7 cm?, wode w ilosci 1-2 cm? i alkohol etylowy
96% w ilosci 12-15 cm?® miesza sie w temperaturze otoczenia 20°-25°C korzystnie w czasie
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30-80 h najkorzystniej 72 h, a nastepnie dodaje sie roztwor NHs o stezeniu 25% w ilosci
7-10 cm? i miesza w temperaturze 20-25° korzystnie w czasie 24—60 h najkorzystniej 48 h.

. Roztwor fosforanowy znamienny tym, ze zawiera fosforyn trietylowy P(C2HsO)s w ilosci 4—7
cm?®, Ca(NOa)2 w ilosci 4-7 cm?, wode w ilosci 1-2 cm?, alkohol etylowy 96% w ilosci 12—15
cm?® i NHs o stezeniu 25% w ilosci 7-10 cm?.

. Powloka ceramiczna znamienna tym, 2e ma grubos¢ od 3,30 um do 18,30 um, $redni wspot-
czynnik chropowatosci powierzchni od 0,81 um do 1,58 um oraz kat zwilzania powierzchni
wynosi od 10° do 50° i zawiera wapn w ilosci od 4,00% do 12,50% at., fosfor w ilosci od 3,50%
do 12,00% at., tytan w ilosci od 6,00% do 12,00% at., ortofosforan(V) wapnia w ilosci od 3 do
5%, tlenek tytanu (TiO2) 80-85% i hydroksyapatyt (Ca10(PO4)s(OH)2 3-7%.



