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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb modyfikacji powierzchni implantéw z tytanu lub stopéw ty-
tanu z zastosowaniem plazmowego utleniania elektrochemicznego w roztworach wapnia, potasu, fos-
foru, azotu i tlenu do wytworzenia powtok implantéw o duzej jednorodnosci morfologii i grubosci warstwy
na implantach, szczegdlnie o bardzo skomplikowanych ksztattach.

Do wytwarzania implantéw od szeregu lat stosuje sie tytan, a obecnie coraz czesciej stosuje sie
stopy tytanu, np. Ti-Zr; Ti-Mo; Zr-Ti-Nb; Zr-Ti-Nb-Sn; Zr-Ti-Nb-Ta-Sn; Nb-Ti-Zr-Mo a takze Ti-Al-V;
Ti-Al-Nb.

Znane sa zjawiska wptywu migracji jonéw materiatu implantu do tkanki kostnej na skutek pro-
cesow ich degradacji. Maja one negatywny wptyw na procesy przemiany materii w tkankach wokot
implantu oraz na potaczenie implant-tkanka, wobec czego implant powleka sie materiatami o duzej
biozgodnosci, wolnymi od cytotoksycznosci i wptywajacymi doskonale na proces osteointegracji im-
plantu.

Stan techniki ujawnia wiele sposobow naktadania mineralnych i/lub ceramicznych powtok na pod-
toza implantowalne. Ceramike hydroksyapatytowa oparta na fosforanach, bedacych budulcem natural-
nej kosci, stosuje sie dos¢ powszechnie w chirurgii kostnej i stomatologii. Termiczne natryskiwanie pla-
zmowe jest jedna z bardziej powszechnych metod wytwarzania powtok hydroksyapatytowych, jednak
otrzymana tak powtoka hydroksyapatytowa ma stosunkowo niska gestos¢ i nie jest jednorodna pod
wzgledem struktury lub sktadu. Przyczepnos¢ miedzy powtoka a podtoZzem nie jest na ogét bardzo silna,
zwlaszcza po ditugotrwatej ekspozycji w ciele.

Stosuje sie takze procesy niskotemperaturowe do wytwarzania powtok ceramicznych z hydrok-
syapatytu przy uzyciu roztworéw na bazie wody. Poniewaz roztwory wodne moga dotrze¢ do kazdej
otwartej przestrzeni, te procesy niskotemperaturowe moga byé skutecznie stosowane w przypadku pod-
tozy o ztozonej geometrii powierzchni.

Udowodniono, ze ceramika fosforanowa wykonana z hydroksyapatytu [HA, Ca1o(PQ4)s(OH)2] jest
zdolna do indukowania tworzenia kosci i wigzania z koscia. Implanty metalowe sa czesto powlekane
ceramika HA, aby umozliwi¢ szybkie wytworzenie wiazan, a tym samym wiazanie implantéw w koscia
bez uzycia cementu kostnego.

Przyktad techniki powlekania opartej na uktadzie wodnym opisano w patencie USA o numerze
US5454254, ktory ujawnia technikg nanoszenia fosforanu oktawapniowego na podtoze przez zanurze-
nie w roztworze zawierajacym chlorek wapnia po obrobce powierzchni podtoza materiatem takim jak
chlorosilan. Inny patent o numerze US5188670 ujawnia technike tworzenia powtoki hydroksyapatytowej
na podtozu przez kierowanie strumienia cieczy zawierajacej czastki hydroksyapatytu w celu natozenia
widknistej, krystalicznej powtoki z hydroksyapatytu.

W innym wynalazku USA o numerze US US6569489 ujawniono bioaktywna powtoka ceramiczna
w postaci nano-krystalicznego apatytu mineralnego z chemicznie zaadsorbowana woda o wielkosci
krysztatu mniejszej niz okoto 1 mikrometr. Powtoka zawiera wapn, magnez, weglan i fosforan. Opcjo-
nalnie powioka obejmuje réwniez jony lub grupy jonowe wybrane z grupy obejmujacej séd, chlor, siar-
czany, krzemian i ich mieszaniny. Stosunek grup weglanowych do grup fosforanowych w powtoce mie-
8ci sie w zakresie od okoto 1:100 do 1:3. Ponadto stosunek atomowy magnezu do wapnia miesci sie
w zakresie od okoto 1:100 do 1:4.

Znany jest takze z polskiego patentu nr PL199294 sposéb pasywacji anodowej tytanu i jego sto-
pédw w kapielach zawierajgcych CrOs i kwas fosforowy. Znane kapiele do wytwarzania tlenkowych po-
wiok pasywnych oraz warunki obrébki elektrolitycznej wymagaja wstepnego polerowania mechanicz-
nego celem uzyskania wymaganej, minimalnej chropowatosci powierzchni, a takze nie zapewniaja za-
dowalajacej odpornoséci na korozje w Srodowisku tkanek i ptynéw ustrojowych. Ponadto stuza do pasy-
wacji tytanu lub stopow Ti6A14V i TiGAI7Nb. Kapiele te zawierajg takze szkodliwy dla zdrowia bezwod-
nik kwasu chromowego.

Polski patent nr PL 185176 opisuje sposob wytwarzania powtoki anodowej na wyrobach z tytanu
i jego stopdw, zwtaszcza stopu Ti6AI4V, w roztworze kwasu fosforowego. Po odtluszczeniu, 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 wodzie destylowanej, przez 2 do 5 minut w 20% do 30% wag. roztworze
kwasu azotowego HNOs o temperaturze okoto 330 K i ponownie w wodzie destylowanej. Nastepnie
wyroby poddaje sie anodowaniu w okoto 5% wag. roztworze kwasu fosforowego HaPO4 w temperaturze
pokojowej, przy uzyciu pradu statego o gestosci 5 do 20 mA/cm? i przy napieciu 65 V do 75 V pomiedzy
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wykonanymi z tytanu anoda i katoda, w czasie co najmniej 5 minut. Korzystne jest, gdy gestos¢ pradu
podczas anodowania nie przekracza 15 mA/cm? przy napieciu 70 V.

W kolejnym polskim opisie patentowym Nr PL216550 ujawniono sposéb pasywacji anodowe;,
bezwanadowych stopow tytanu typu Ti-xMo. Uprzednio wypolerowany elektrolitycznie element zanurza
sie w kapieli zawierajacych zawiesing krzemianu cyrkonu, korzystnie o stezeniu 1-100 g/dm? wodoro-
tlenek potasu lub sodu w ilosci 5-100 g/dm?3. Proces prowadzi sie w temperaturze 15-50°C stosujac
anodowa gesto$¢ pradu 5-500 mA/dm?, napiecie 1-600 V i czas trwania procesu 1-30 minut.

Takze z polskiego opisu patentowego nr PL214630 znany jest sposéb modyfikacji warstwy
wierzchniej stopéw Ti-Nb-Zr fosforem lub wapnem i fosforem metoda elektrochemicznego utleniania
plazmowego, ktéry polega na tym, ze modyfikowany element, wstepnie oszlifowany lub wypolerowany
elektrolitycznie, zanurza sie w wodnym roztworze kwasu fosforowego i/lub podfosforynu o temperaturze
15-50°C, nastepnie poddaje utlenianiu anodowemu przy anodowej gestosci pradu 5-5000 mA/dm3
i napieciu 100-650 V, w czasie 1 do 60 minut, przy czym podfosforyn w roztworze jest podfosforynem
wapnia Ca(H2POz2)2 o stezeniu 1-150 g/dm3.

Zgtoszenie koreanskiego wynalazku o numerze KR20180106886 dotyczy sposobu wytwarzania
implantu zdolnego do poprawy bioaktywnos$ci przez tworzenie powierzchni porowatej warstwy tlenkowe;
przez utlenianie elektrolityczne plazma oraz implantu dentystycznego powleczonego hydroksyapatytem
zawierajacym jony manganu i krzemu. Sktad chemiczny elektrolitéw jest wybrany z grupy sktadajacej
sie z monohydratu octanu wapnia, glicerofosforanu wapnia, octanu manganu, nonahydratu metakrze-
mianu sodu.

Polski opis patentowy nr PL225227 ujawnia sposéb modyfikacji warstwy wierzchniej tytanu i jego
stopow zwiazkiem krzemu metoda elektrochemicznego utleniania plazmowego w kapielach zawieraja-
cych podfosforyn wapnia o stezeniu 0,1-2,0 mol/dm?w 15-50°C. Polaryzuje sie go anodowo, a nastep-
nie poddaje utlenianiu anodowemu przy anodowej gestosci pradu 5—200 mA/cm? i napieciu 100-650 V,
w czasie od 1 do 60 minut, przy czym modyfikowany element, ktéry wstepnie szlifuje sie lub poleruje
elektrolitycznie, zanurza sie w wodnym roztworze soli zawierajacym krzemian wapnia CaSiOs o stezeniu
od 1 do 300 g/dm3.

W kolejnym za$ zgtoszeniu koreanskiego wynalazku nr KR20180098513 opisano sposob obrobki
powierzchni implantu tytanowego. Powierzchnia implantu tytanowego jest poddawana procesowi ano-
dowego utleniania, gdzie nastepuje formowanie nanorurek TiO2 na powierzchni implantu tytanowego
i nastepnie obrébce termicznej powierzchni, co zwieksza adhezje osteoblastéw. Formowanie nanorurek
TiOz na powierzchni implantu tytanowego z zastosowaniem procesu anodowania obejmuje dodanie
1 M kwasu fosforowego (HsPOa4) i 1,5% wag. kwasu fluorowodorowego (HF) do wody destylowane;.
Ptytke platynowa jako katode i implant tytanowy zanurza sie w elektrolicie i przeprowadza anodowe
utlenianie przez 10 minut przy napieciu 20 V. Obrébke cieplna przeprowadza sie podnoszac tempera-
ture w zakresie od 300 do 700°C z szybkos$cig 1°C/min.

Coraz wiekszy nacisk ktadzie sie na biozgodnos¢ powtok implantéw, zapewniajaca jednoczesnie
jak najefektywniejsza osteointegracje. Jest oczywistym, ze pod wptywem wewnetrznych cyklicznych
obciazen implantu dochodzi do mikro-ruchéw pomiedzy implantem, a otaczajaca go tkanka kostna, wy-
nikajaca z istotnych réznic pomiedzy twardoscig obu powierzchni. Jest to podstawowy mechanizm de-
gradacji i niszczenia implantéw tytanowych (tzw. tribokorozja) jako synergiczny skutek korozji i zuzycia
implantu.

Celem wynalazku jest wiec otrzymanie warstwy umozliwiajacej wtasciwe wspotdziatanie z ota-
czajacymi go tkankami, powodujac jednoczesnie stymulacje wzrostu tkanki kostnej. Celem wynalazku
jest takze otrzymanie twardej, obojetnej, odpornej na Scieranie warstwy powierzchniowej implantu,
umozliwiajacej osiagniecie jak najmniejszego zuzycia implantu.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze implant wykonany z tytanu lub jego stopdw, wstep-
nie oszlifowany lub wypolerowany lub wypiaskowany lub wytrawiony, zanurza sie:

1. w wodnym roztworze kwasu nitrylotrioctowego CeHaNOe (NTA), wodorotlenku wapnia
Ca(OH)2 oraz diwodorofosforanu(V) potasu KH:POs4 o stezeniach, odpowiednio:
CsH9aNOs — 0od 10 do 50 g/L; Ca(OH)2 — od 5 do 20 g/L oraz KH2POs — od 2,5 do 10 g/L,
lub

2. w wodnym roztworze kwasu nitrylotrioctowego CsHoNOs (NTA), mrowczanu wapnia
Ca(HCOO)2 oraz diwodorofosforanu(V) potasu KH2POs o stezeniach, odpowiednio:
CsH9oNOs — 0od 10 do 50 g/L; Ca(HCOO)z2 — od 5 do 20 g/L oraz KH2PO4 — od 2,5 do
10 g/L
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o temperaturze od 1 do 15°C, a nastepnie polaryzuje sie anodowo stosujac anodowa gestos¢ pradu od
5 do 5000 mA/dm? i napieciu od 100 do 650 V, w czasie od 1 do 60 minut.

Po zakonczeniu procesu implant zostaje poddany ptukaniu w wodzie demineralizowanej i kolejno
suszeniu w powietrzu, w temperaturze od 44 do 46°C, korzystnie 45°C.

Wytworzona warstwa o grubo$ci do 10 um cechuje sie mikroporowata struktura o réznej srednicy
poréw. Jest ona zbudowana z tlenkéw metalu podtoza z wbudowanymi pierwiastkami wapnia, fosforu,
potasu, azotu, wegla. Pierwiastki te wystepuja miedzy innymi w formie fosforanéw wapnia, czyli sktad-
nika kosci. Oprécz tego, na powierzchni znajduja sie grupy aminowe, ktére sg rozpoznawane przez
biatka, a to z kolei przyspiesza adhezje i proliferacje komodrek kosciotwérczych. Dzieki kombinacji tych
czynnikéw nastepuje szybsza osteointegracja, powodujac przyspieszenie powstania trwatego potacze-
nia tytanowego implantu z koscia.

Warstwa posrednia zawiera co najmniej jeden zwiazek wybrany z grupy obejmujacej fosforany,
wodorotlenki i tlenki materiatu metalicznego lub materiatéw metalowych korpusu implantu.

Powtoka uzyskana sposobem wedtug wynalazku charakteryzuje sie jednorodnoscia morfologii
i grubosci warstwy na implantach, nawet o bardzo skomplikowanych ksztaitach. Warstwy te moga by¢
wzbogacane w pierwiastki z roztworu elektrolitu.

Powloka moze by¢ naktadana na rézne podtoza. Jest szczegdlnie przydatna do aplikacji na im-
planty do trwatego zrostu z tkanka kostna, takie jak implanty dentystyczne i endoprotezy. Powloka moze
by¢ réwnomiernie nanoszona na powierzchnie podtoza, ktére maja ztozone geometrie i cechy po-
wierzchni, w tym podtoza porowate. Zakres grubosci powtoki moze zmienia¢ sie od 3 do 10 mikrome-
trow.

Wynalazek zostat przedstawiony w przyktadach wykonania, nie ograniczajac innych mozliwosci
wykonania.

Przyktad |

Implant tytanowy, wstepnie obrobiony mechanicznie, odtluszczony, wytrawiony i wyptukany
w wodzie demineralizowanej umieszcza sie w wodnym roztworze kwasu nitrylotrioctowego CsHgNOes
(NTA), mréwczanu wapnia Ca(HCOO)z oraz diwodorofosforanu(V) potasu KH2PO4 o stezeniach, odpo-
wiednio: CeHaNOs — 10 g/L; Ca(HCOO)2 — 5 g/L oraz KH2POs — 2,5 g/L. Po umieszczeniu implantu
w roztworze prowadzi sie proces plazmowego utleniania elektrolitycznego polaryzujac go anodowo pra-
dem o gestosci 150 mA/cm?. Proces prowadzony jest w czasie 5 minut, przy maksymalnym napieciu
300 V. Po procesie implant poddaje sie ptukaniu w wodzie demineralizowanej i suszeniu w powietrzu,
w temperaturze 45°C.

Przyktad Il

Implant wykonany ze stopu Ti-50Zr, wstepnie obrobiony mechanicznie, odttuszczony, wypiasko-
wany, wytrawiony i wyptukany w wodzie demineralizowanej umieszcza sie w wodnym roztworze kwasu
nitrylotrioctowego CsHaNOs; (NTA), wodorotlenku wapnia Ca(OH)z oraz diwodorofosforanu(V) potasu
KH2PO4 o stezeniach, odpowiednio: CeHsNOs — 50 g/L; Ca(OH)2 — 20 g/L oraz KH2PO4 — 10 g/L. Po
umieszczeniu implantu w roztworze prowadzi sie proces plazmowego utleniania elektrolitycznego pola-
ryzujac go anodowo pradem o gestosci 100 mA/cm?2. Proces prowadzony jest w czasie 7 minut, przy
maksymalnym napieciu 450 V. Po procesie implant poddaje sie ptukaniu w wodzie demineralizowane;j
i suszeniu w powietrzu, w temperaturze 45°C.

Przyktad Il

Implant wykonany ze stopu Ti-50Nb, wstepnie obrobiony mechanicznie, odtluszczony, wytra-
wiony i wyptukany w wodzie demineralizowanej umieszcza sie w wodnym roztworze kwasu nitrylotrioc-
towego CesHoNOs; (NTA), wodorotienku wapnia Ca(OH)2 oraz diwodorofosforanu(V) potasu KHzPQO4
o stezeniach, odpowiednio: CeHsNOs — 50 g/L; Ca(OH)z — 20 g/L oraz KH2PO4 — 10 g/L. Po umieszcze-
niu implantu w roztworze prowadzi sie proces plazmowego utleniania elektrolitycznego polaryzujac go
anodowo pradem o gestosci 200 mA/cm?2. Proces prowadzony jest w czasie 5 minut, przy maksymalnym
napieciu 400 V. Po procesie implant poddane sie ptukaniu w wodzie demineralizowanej i suszeniu
w powietrzu, w temperaturze 45°C.
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Zastrzezenie patentowe

Sposdb modyfikacji powierzchni implantéw z tytanu lub stopdw tytanu zwiazkami wapnia, po-
tasu, fosforu, azotu i tlenu metoda plazmowego utleniania elektrochemicznego polega na tym,
ze proces prowadzony jest przy anodowej gestosci pradu od 1 mA/cm? do 500 mA/cm? i na-
pieciu zaciskowym od 50 V do 600 V, w czasie od 1 do 60 minut, w temperaturze od 1 do
15°C, znamienny tym, ze modyfikowany element, wstepnie oszlifowany lub wypolerowany
lub wypiaskowany lub wytrawiony, zanurza sie w wodnym roztworze kwasu nitrylotrioctowego
CsH9aNOs (NTA), wodorotienku wapnia Ca(OH)2 oraz diwodorofosforanu(V) potasu KH2PO4
o stezeniach, odpowiednio: CeHaNOs — od 10 do 50 g/L; Ca(OH)2 — od 5 do 20 g/L oraz
KH2PO4 —od 2,5 do 10 g/L lub w wodnym roztworze kwasu nitrylotrioctowego CsHaNOs (NTA),
mrowczanu wapnia Ca(HCOO): oraz diwodorofosforanu(V) potasu KH2PO4 o stezeniach, od-
powiednio: CeHaNOs — od 10 do 50 g/L; Ca(HCOO)2 — od 5 do 20 g/L oraz KH2PO4 — od 2,5
do 10 g/L.
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