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Sposéb wytwarzania warstwy TiAu o wlasno$ciach

antykorozyjnych w zastosowaniach technicznych i biomedycznych.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania warstwy TiAu w
zastosowaniach technicznych i biomedycznych o whasnodciach antykorozyjnych,
gdzie cienkie warstwy Au nanoszone s3 elekirochemicznie lub za pomoca osadzania
z fary pazowej (PVD) a nastgpnie obrabiane laserowo w celu wytworzenia faz TiAu,
przeznaczone do uzytku w Srodowisku tkankowym oraz wysokokorozyjnym.
Wynalazek znajduje zastosowanie w wielu dziedzinach techniki, zwlaszcza w
przemysle materialow biomedycznych do produke)i  detali  przebywajgeych
permanentnie lub okresowo w organizmie zywym. Jak wynika z badan
przeprowadzonych przez J.-E. Sundgren, P. Bodoe 1 in. istnicje znaczaca zaleznosc w
charakterze osadzania si¢ warstwy organicznej na powierzchniach wykonanych z Au
i Ti. Badania wskazuja na tworzenie si¢ na powierzchni tytanu warstwy bialkowe;j,
ktora jest natywna w swoim skladzie do biatek tworzacych naturalng tkanke; ale jej
grubo$¢ jest zmienna w czasie. Stan ten wystepuje zwlaszcza w poczatkowe) fazie
cksperymentu. Zloto (Au) zachowuje si¢ zupelnie inaczej, tworzac gesta,
skonsolidowang warstwe, ktora jest znacznie ciensza od tej tworzacej si¢ na tytanie i
zachowuje si¢ w sposob stabilny (nie zmienia si¢ w czasie trwania eksperymentu).
Zastosewanie ukladu TiAu o ro2znym stosunku atomowym na samej powierzchni moze
przynies¢ mozliwos¢ kontrolowania warstwy biofilmu. Pozwoli to wplywaé na
zachowanie ukiadu krzepnigcia minimalizujac zmiang schematu przeplywu krwi
Zwigzang z narastaniem biofilmu oraz zmniejszy efekt zamykania si¢ Swiatla
przeptywu krwi wskutek gromadzenia si¢ warstwy organicznej na materiale [J.-E.
Sundgren, P. Bodoe, B. Ivarsson, and 1. Lundstroem Adsorption.of Fibrinogen on
Titanium and Gold Surfaces Studied by ESCA and Ellipsometry (1986) 10vo. 113; iss.
2]. Samo stosowanie warstw TixAuy, gdzie x miesci si¢ w zakresie 0-30%, a y w
zakresie 70-180%, jako materialu na stenty (fatwiej pasywujgcego si¢ niZ czyste zloto)

przeznaczone do uktadu krwiono$nego w charakterze polepszenia biokompatybilnosci

2/12



PL 441124 A1

zostalo przedstawione w amerykanskim opisie patentowym US 7,967,854 B2 w 2011

roku.

Wystgpowanie Au w cale] objgtosci stopu w wysokim procencie jest
ekonomicznie nieracjonalne, dlatego dzigki pokryciu tytanu cienkg warstwa zlota,
ktére jest bardzic:j biokompatybilnym metalem szlachetnym, mozliwe jest

zmnigjszenie ryzyka powiklan pooperacyjnych przy nadal niewielkie) masie (ggstoéé

odpomo$¢ na korozje juz w stopach tytanu wzbogaconych w zioto w poréwnaniu z
czystym tytanem, mozna zatem wnioskowa¢, ze w przypadku gradientu stgzen, nawet
przy cz¢sciowym uszkodzeniu powierzchni implantu, ochrona antykorozyjna bedzie
lepsza niz w przypadku rozwigzan konwencjonalnych, co wykazano [K.-T. Oh, D.-K.
Kang, G.-S. Choi, K.-N. Kim, Cytocompatibility and electrochemical properties of Ti-
Au alloys for biomedical applications, J. Biomed. Mater. Res. 83B (2007) 320-326].
Dudatkowym czynnikiem wskazujgcym na uzytecznosé stosowania zlota s3 jego
szeroko raportowane wlasnosci antybakteryjne (obserwowane juz w skali nano), co
zmniejsza ryzyko wezesnych powiklan wynikajacych z zakazen pooperacyjnych [X.
Gu, Z. Xu; L. Gu, H. Xu, F. Han, B. Chen, X. Pan, Preparation and antibacterial
properties of gold nanoparticles: a review, Environ Chem Lett. (2020)].

Oprocz zastosowan w ukladzie krwionosnym, niniejszy wynalazek moze
znale?¢ zastosowanie w medycynie kostnej oraz protetyce, a takze szeroko paojetej
technice 2z uwagl na mcilinéé konstytuowania warstwy f-Ti3Au, kibra
charakieryzuje sig znacznie wyzszymi whasnosciami mechanicznymi w pordéwnaniu
‘do innych stosowanych w medycynie stopéw metali. W literaturze |E. Svanidze, T.
Besara, M.F. Ozaydin, C.S. 'l'iwary% J.K. Wang, S. Radhakrishnan, S. Mani, Y. Xin,
K. Han, H. Liang, T. Siegrist, P.M. Ajayan, E. Morosan, High hardness in the
biocompatible intermetallic compound B-T1 3 Au, Sci. Adv. 2 (2016) ¢1600319]
opisano  wysokie  wladciwosci  mechaniczne biokompatybilne]  kompozyciji

miedzymetalicznej B-TizAu wynikajace z 3 powodow:

e kubicznej struktury krystalicznej z naturalnie krotkimi wigzaniami Ti-Au

i wysoka (14) koordynacyjna liczba alomdw Ti (tzw. fazy Franka Kaspera),
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e wysokiej gestosci elektronéw walencyjnych,

e malej odleglosci migdzyplaszczyznowej w komorce B-TisAu. Wigzania
wariantu fazy pTi (dTi-Au = 2.84478 A) w poréwnaniu do fazy aTi (dTi-Au=
2.93237 A).

Taki zestaw wlasnoscei fizycznych ogranicza tworzenie sig i ruch dyslokacji i
skutkuje wysokz; twardoscia zwiazku. E. Svanidze okresla mozliwy wzrost twardosci
jako 4-krotny co pozwala na okreslenie B-TisAu jako najtwardszego zmanego
materiatu biozgodnego. Fakt ten pozwala na szerokie zastosowanie niniejszego
wynalazku w kazdej galezi przemystu, gdzie wymagania stawiane materialowi to

wysokie wlasnosci mechaniczne i duza odpornoéé korozyjna.

Istota wynalazku jest sposob wytwarzania warsiwy TiAu, w ktérym warstwy
Au nanoszone sg na Ti elektrochemicznie lub za pomoca osadzania z fazy gazowej
(PVD), a nastepnie stopowane laserowo charakteryzuje sig tym, ze warstwa Au-Ti
‘poddawana jest dziataniu lasera mocg wigzki w zakresie 50 do 250 W, na glebokosci
przetopu do 20 pm, predkoscia stopowania laserowego w zakresie 0.5-2 mmy/s, przy
jednoczesnym rozogniskowaniu wiazki lasera w zakresie -20 do +20 mm oraz z
zachowaniem kolejnych Sciegow lasera z zakladkg w zakresie od 80 - 250 pm,
korzystnie 150 - 200 pm.
Moc wiagzki wynosi korzysinie 80-150 W. Warstwe TiAu naniesiona na material
poleruje si¢ mechanicznie.

Innowacyjnos¢ wynalazku polega na zminimalizowaniu negatywnego wplywu
ciala obcego wszczepionego do ukladu (organizmu) poprzez umieszczenie w
‘krwiobiegu materiatu ze stopu metali: bardziej szlachetmego (o wyzszym potencjale

standardowym) np. Zlota (Au) oraz mniej szlachetnego np. Tytanu (T3).

Fig. 1 przedstawia schemat obrobki laserowej, Tabela | przykladowe parametry
obrobki, Tabela 1 Przykladowe stezenie pierwiastkow poszczegdlnych obszarow w
nastepstwie obrobki.

W wyniku obrébki laserowej utworzona zostaje warstwa materiatu TiAu
o gradientowym stgzeniu pierwiastkéw skladowych, prezentujgca ré2ne stezenie zlota

/ sktad fazowy materiatu w funkcji odleglosci od powierzchni.
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Material pozyskany wedlug sposobu stuzy do' pokrywania biomaterialéw nowej
generacji, w szczegolnosci detali przeznaczonych do kontaktu z krwig lub innym silnie
korozyjnym srodowiskiem, do protez ukladu ruchu wymagajgcych specjalnych
wlasnoéci mechanicznych oraz w szeroko pojetej technice, jako material specjalny na
czesci maszyn w tym okretéw, statkow kosmicznych lub innych urzadzen pracujacych
w warunkach duZego obcigZenia korozyjnego i/lub trybologicznego.

Stopowanic ).
¢
taserowe
Tytan lub jego stop Tytan lub jegoe stop:
Fig, 1
Tabela 2
Wariant Moc | W] Predkosé liniowa | Rozogniskowanie
wigzki [mm/s] wigzki
Wi 100W 1
W2 100W 1.5 ,
W3 150W [ +10mm
W4 150W 1.5
W4 175W I
W35 175W 1.5
Tabela 3
Obszar %C Auat. %C Ti at.
Ci 40 60
€2 25 75
3 10 90

Wynalazek zostal opisany w przykiadach realizacji.
Zgodnie z fig. 1, uprzednio przygotowana cienka (rzgdu 2-100um) powloka Au na
materiale bazowym o odpowiedniej chropowatoéci (spreparowana w warunkach

izolowanych wykluczajagcych obecnosé¢ produktow pasywacji tytanu w obszarze
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migdzywarstwy, co zapewnia potrzebng adhezj¢ powloki do podloza) zostaje poddana
obrébee skoncentrowang wigzkg lasera o $cisle okre$lonych parametrach (Tabela 2) w
atmosferze gazu ochronnego Argonu (Ar) w celu ochrony przed utlenieniem
powierzchni. W wyniku oddzialywania wiazki na materig od powierzchni materiatu
-az do okres'!onej,’ pozadanej glebokosci 10um, zostaje utworzona gradientowo
zmienna seria warstw powloki o przyktadowym skladzie (tabela 2). Otrzymany
material o znanym skiadzie jest gotowy 1o aplikacji. Powierzchnia moze zostaé
ujednorodniona poprzez szlifowanie/polerowanie mechaniczne. Mozliwe jest rowniez
»2djecie” warstwy powloki poprzez polerowanie mechaniczne z uwagi na réznice w
twardoécei poszczegdlnych faz oraz znang kolejnos$é ‘krystalizacji podczas obrobki
laserowej Ti —TizAu —~TiAu —AwTi —Au, zgodnie z obecnoscig faz na wykresie
réwnowagi fazowej oraz zaleznie od temperatury topnienia Ti = 1 941 K, Au = 1 337
K.

Przyktad 1

Wykonano: detal w postaci panewki do stawu biodrowego o podlozu tytanowym z
nanicsiong warstwag Au, a nastgpnie poddano go obrdbee laserowej o parametrach
100W przy predkosci posuwu Wiqzki Imm/s, rozogniskowaniu. +10mm, zakladce
100mm. Znajac sktad fazowy w funkcji odleglosci od powierzchni przeprowadzono
polerowanie mechaniczne (czas Smin, obciazenie 10N, papier polerski typu: MD
Chem (material sukna: porowaty. kauczuk neoprenowy), lubrykant — koloidalna
zawiesina krzemionki typu OPU) celem usunigcia i ujednorodnienia powierzchni
‘materiatu tak, aby na samej powierzchni znajdowala si¢ faza -TizAu. Material zostaje

zaimplementowany do panewki endoprotezy stawu biodrowego.
Przyktad 2

Wykonano material o podlozu tytanowym z naniesiona warstwg Au, a nasigpnie
poddano go obrébce laserowe} o parametrach 120W przy predkodci posuwu wiazki
ImmV/s, rozogniskowaniu +20mm, zakladce 200mm. Znajgc sklad fazowy w funkgji
odleglosci od powierzchni przeprowadzono polerowanie mechaniczne (czas 2min,
obcigzenie 15N papier polerski typu: MD Chem (material sukna: porowaty kauczuk

neoprenowy, lubrykant — koloidalna zawiesina krzemionki typu OPU) celem usunigcia
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i ujednorodnienia powierzchni matenialu tak, aby na samej powierzchni znajdow&la
si¢ faza B-TizAu. Materiat zostaje zaimplementowany do czesci ruchomych maszyn

pozostajacych w kontakcie z wodg morska
Przyklad 3

Pier§cien usztywniajacy mechanicznej zastawki aortalnej wykonany z tytanu lub jego
stopu po naniesieniu warstwy zlota zostal poddany obrobee laserowej o parametrach
80W przy predkosci posuwu wigzki 1mm/s, rozogniskowaniu +5mm, zaktadce 80mm.
Znajac sklad fazowy w funkcji odlegtosci od powierzchni  przeprowadzono
polerowanie mechaniczne (czas 1 min, obciazenie 10N papier polerski typu: MD Chem
(material sukna: porowaty kauczuk neoprenowy, lubrykant — koloidalna zawiesina
krzemionki typu OPU). Znajac skiad oraz dominujaca fazg na powierzchni pierscienia
usztywniajacego (faza TixAuy) material zostaje wszczepiony do organizmu na czas

permanentnej implementaciji (>10 lat)
Przykiad 4

Elementy obudowy urzadzenia wspomagajgcego prace komor serca wykonany z
tytanu lub jego stopu po naniesieniu warstwy zlota zostal poddany obrobce laserowej
o parametrach 100W przy predkosci posuwu wigzki |.5mm/s, rozogniskowaniu
+10mm, zakladce 80mm. Znajgc sklad fazowy w funkcji odleglosci od powierzchni
przeprowadzono polerowanie mechaniczne (czas 2min, obcigzenie 20N papier
polerski typu: MD Chem (material sukna: porowaty kauczuk neoprenowy, lubrykant
— koloidalna zawiesina krzemionki typu OPU). Znajac sklad oraz dominujaca faze na
powierzchni obudowy (faza TixAuy) material zostaje wszczepiony do organizmu na
czas permaneningj implementacji (>10 lat).

Przykiad 5

Wykonano materiat o podlozu tytanowym z nanicsiong warstwa Au, a nastgpnie
poddano go obrobee laserowej o parametrach 150W przy predkosci posuwu wigzki
1.5mm/s, rozogniskowaniu +10mm, zakladce 150mm. Znajac sklad fazowy wﬁmkcji

odlegloséci od powierzchni przeprowadzono polerowanie mechaniczne (czas 2min,

obcigzenie 15N papier polerski typu: MD Chem (material sukna: porowaty kauczuk
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neoprenowy, lubrykant — koloidalna zawiesina krzemionki typu OPU). Material
zostaje  wykorzystany na detale przeznaczone do lazikdw/sond kosmicznych
wymagajacych specjalnego zaopatrzenia pod katem odpormnosci na zuzycie w dhugiej

perspektywic cyklu zycia produktu
Przyklad 6

Neurochirurgiczny klips do zaciskania t¢tniakow mozgu wykonany z tytanu lub jego
stopu po naniesieniu warstwy zlota zostal poddany obrébee laserowej o parametrach
120W przy predkosci posuwu wigzki 1.5mm/s, rozogniskowaniu +12mm, zakladce
140mm. Znajgc sktad fazowy w funkcji odleglosci od powierzchni przeprowadzono
polerowanie mechaniczne (czas 3min, obciazenie 15N papier polerski typu: MD Chem
(material sukna: porowaty kauczuk neoprenowy, lubrykant — koloidalna zawiesina
krzemionki typu OPU). Znajac sklad oraz dominujaca faze na powierzchni klipsu (faza
TixAuy) material zostaje wszczepiony do organizmu na czas permanentnej

implementacii (>10 lat).
Przyklad 7

Implant dentystyczny wykonany z tytanu lub jego stopu po naniesieniu warstwy zlota
zostal poddany obrébce laserowej o parametrach 100W przy predkosci posuwu wigzki
Immv/s, rozogniskowaniu +10mm, zakladce 150mm. Znajac sklad fazowy w funkeji
odleglosci od powierzchni przeprowadzono polerowanie mechaniczne (czas 2min,
obcigZenie 15N-papier polerski typu: MD Chem (material sukna: porowaty kauczuk
neoprenowy, lubrykant — koloidalna zawiesina krzemionki typu OPU). Znajgc sklad
oraz dominujacg faze na powierzchni implantu (faza TicAuy) matenal zostaje

wszczepiony do organizmu na czas permaneninej implementacji (>10 lat).
Przyklad 8

Implant neuralny, ktérego obudowa wykonana z tytanu lub jego stopu po naniesieniu
warstwy zlota zostala poddana obrébee laserowej o parametrach 120W przy predkosci
posuwu wigzki 1.5mm/s, rozogniskowaniu +12mm, zakladce 110mm. Znajgc sklad
fazowy w funkcji odlegloéci od powierzchni przeprowadzono polerowanie

mechaniczne (czas 2min, obcigzenie 15N papier polerski typu: MD Chem (materiat
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sukna: porowaty kauczuk neoprenowy, lubrykant — koloidalna zawiesina krzemionki
typu OPU). Znajgc sklad oraz dominujacy faze na powierzchni implantu (faza TizAuy),
matetial Zostaje wszczepiony de organizmu na czas permanentnej implementacji (>18

lat).
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Zastrzeienia patentowe

1. Sposob wytwarzania warstwy TiAu, w ktérym warstwy Au nanoszone sg na Ti
elektrochemicznie lub za pomocg osadzania z fazy gazowej (PVD), a nast¢pnie
stopowane lascrowo znamienny tym, Ze warstwa Au-Ti poddawana jest dzialaniu
lasera mocg wigzki w zakresie 50 do 250 W, na glebokosci przetopu do 20 um,
predkoscia stopowania laserowego w zakresie 0.5-2 mm/s, przy jednoczesnym
rozogniskowaniu wigzki lasera w zakresie -20 do +20 mm oraz z zachowaniem
kolejnych sciegbw lasera z zakladka w zakresie od 80 — 250 pm, korzystnie 150 - 200
pm

2. Spos6b wytwarzania warstwy TiAu wedlug zastrz. | znamienny tym, Ze moc
wigzki wynosi korzystnie 80-150 W.

3. Sposéb wytwarzania warstwy TiAu wedlug zastrz. | znamienny tym, Ze warstwg

TiAu naniesiong na material poleruje si¢ mechanicznie.
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U R Z/'\D PAT E N TO WY al. Niepodlegtosci 188/192
RZECZYPOS POUTEJ POLSK' EJ 00-950 Warszawa, skr. poczt. 203

tel.: (+48) 22 579 05 55 | fax: (+48) 22 579 00 01
e-mail: kontakt@uprp.gov.pl | www.uprp.gov.pl

SPRAWOZDANIE O STANIE TECHNIKI ZGLOSZENIANR P.441124

Klasyfikacja zgtoszenia: C23C24/10(2006.01), A61L27/30(2020.01)

Poszukiwania prowadzone w klasach: C23C, A61L

Bazy komputerowe, w ktérych prowadzono poszukiwania: EPOQUENET, bazy UPRP, esp@cenet,
Science Direct, internet

Kategoria . — Odniesienie
dokumentu Dokumenty - z podang identyfikacjg do zastrz.

A WQ2017085482 A1, SEMBLANT LTD, 2017.05.26, ZASTRZEZENIA 1-3

A W09902195 A2, IMPLANT SCIENCES CORP [US]; ARMINI ANTHONY J 1-3
[US], 1999.01.21, ABSTRAKT

A CN108505038 A,UNIV QINGDAO BINHAI, 2018.09.07, ZASTRZEZENIA 1-3

A CN104694919 A, DALIAN FEIMA OFFICE FURNITURE, 2015.06.10, 1-3
ZASTRZEZENIA

A US4495255 A, AT & T TECHNOLOGIES INC [US]; BELL TELEPHONE 1-3
LABOR INC, 1985.01.22, ZASTRZEZENIA

[X] Dalszy cigg wykazu dokumentéw na nastepnej stronie

A - dokument okres$lajacy ogdlny stan techniki, ktéry nie jest uwazany za posiadajacy szczegdlne znaczenie,

E - dokument stanowigcy wczes$niejsze zgloszenie lub patent, ale opublikowany w lub po dacie zgloszenia,

L - dokument, ktéry moze poddawac w watpliwos$¢ zastrzegane pierwszenstwo(-wa), lub przytoczony w celu ustalenia daty publikaciji
innego cytowanego dokumentu lub z innego szczegdlnego powodu,

0 - dokument odnoszacy sie do ujawnienia ustnego przez zastosowanie, wystawienie lub ujawnienie w inny sposéb,

P - dokument opublikowany przed datg zgtoszenia, ale pdZniej niz zastrzegana data pierwszenstwa,

T - dokument pézniejszy, opublikowany po dacie zgtoszenia lub w dacie pierwszenstwa

i niebedacy w konflikcie ze zgtoszeniem, ale cytowany w celu zrozumienia zasad lub teorii leZacych u podstaw wynalazku,

X - dokument o szczegblnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za nowy lub nie moze by¢ uwazany za
posiadajacy poziom wynalazczy, jezeli ten dokument brany jest pod uwage samodzielnie,

Y - dokument o szczegdlnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za posiadajgcy poziom wynalazczy, jezeli ten
dokument zostanie potgczony zjednym lub kilkoma tego typu dokumentami, a takie potaczenie bedzie oczywiste dla znawcy,

& - dokument nalezacy do tej samej rodziny patentowej.

Sprawozdanie wykonal/-a: Beata Chasieniewicz data 21.12.2022r.

/-podpisano kwalifikowanym podpisem elektronicznym-/
Pismo wydane w formie dokumentu elektronicznego

Uwagi do zgtoszenia

Sprawozdanie zostato wykonane w oparciu o wersje zastrzezen patentowych z 06.05.2022r.
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ZGLOSZENIE NR P.441124

Kontynuacja wykazu dokumentow

Kategoria . — Odniesienie
dokumentu Dokumenty - z podang identyfikacjg do zastrz.
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