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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania porowatych warstw tlenkowych na po-
wierzchni tytanu oraz stopéw tytanu metoda plazmowego utleniania elektrochemicznego, charakteryzu-
jacych sie wtasciwosciami przeciwbakteryjnymi i/lub bakteriostatycznymi na skutek utleniania w roztwo-
rach zawierajacych nierozpuszczalne zwiazki srebra, miedzi i cynku tworzace zawiesine czastek.

Tytan i stopy tytanu znajduja zastosowanie jako diugoterminowe materiaty implantacyjne charak-
teryzujace sie dobra biokompatybilnoscia z tkanka kostna oraz miekka organizmu ludzkiego. Podczas
procesu implantacji istnieje ryzyko wystapienia septycznego zakazenia ludzkich tkanek. Z tego wzgledu
pacjentom podawane sa srodki lecznicze, w tym bakteriobdjcze, takie jak antybiotyki. Jednak, ze
wzgledu na wzrastajaca odpornos¢ bakterii na antybiotyki, poszukiwane sa alternatywne $rodki prze-
ciwbakteryjne. Moga nimi byé zmodyfikowane materiaty implantacyjne zawierajace w swoim skfadzie
srebro lub miedz. Znane rozwiazania otrzymywania warstw zawierajacych w swoim sktadzie te zwiazki
chemiczne utworzone zostaty z rozpuszczalnych zwiazkéw zawierajacych srebro lub miedz.

Z patentu nr CN 101899700 znany jest sposdb otrzymywania bioaktywnych powtok na po-
wierzchni stopdéw tytanu oraz magnezu za pomoca plazmowego utleniania elektrochemicznego w ka-
pieli zawierajacej AgNO3, czego efektem sg porowate warstwy tlenkowe zawierajace w swoim sktadzie
waph, fosfor i srebro, poprawiajace bioaktywno$¢ powtok, a takze ich odpornosé na korozje oraz zmniej-
szajace ryzyko wystapienia infekcji bakteryjnych spowodowanych procesami implantacji. Grubos¢ po-
wioki utworzonej na powierzchni stopu tytanu wynosita 50-85 um, porowatos¢ powtoki miescita sie
w zakresie od 20% do 30%, a wyznaczona adhezja powtoki z podtozem wynosita 23—40 MPa. Z patentu
nr CN 108543109 znany jest sposdb wytwarzania materiatdow kompozytowych o wladciwosciach anty-
bakteryjnych. Kompozyt sktada sie z ceramicznego TiO2 oraz nanoczasteczek srebra na powierzchni
stopu tytanu przeznaczonego do zastosowania jako implant do tkanki kostnej. Z publikacji naukowe;j
JAntibacterial properties of Ag (or Pt) — containing calcium phosphate coatings formed by micro-arc
oxidation” (W. H. Song, H. S. Ryu, S. H. Hong, ,Journal of Biomedical Materials Research Part A” (88(1)
(2009) 246)) znany jest sposéb plazmowego utleniania elektrochemicznego z zastosowaniem kapiel
zawierajacej: 0.04 mol/dm?® CsH7Na206P-5H20, 0.40 mol/dm3® (CH3COQ).Ca-H20 oraz AgNOs lub
CH3COOAg w zakresie stezen 0.00003-0.004 mol/dm? przy napieciu 250-450 V. Z publikacji naukowej
J#Antibacterial titanium surfaces for medical implants” (S. Ferraris, S. Spriano, ,Materials Science and
Engineering” (61 (2016) 965)) znany jest sposdéb plazmowego utleniania elektrochemicznego z zasto-
sowaniem kapieli zawierajacej nanoczasteczki srebra o wielkosci 7-25 nm, a takze zawierajacej
(CH3sCOO):Ca oraz glicerofosforanu wapnia. Z publikacji naukowej ,Fabrication of oxide layer on zirco-
nium by micro-arc oxidation: Structural and antimicrobial characteristics” (S. Fidan, F. Muhaffel,
M. Riool, G. Cempura, L. de Boer, S. A. J. Zaat, A. Czyrska-Filemonowicz, H. Cimenoglu, ,Materials
Science and Engineering” (71 (2017) 565)) znany jest sposob plazmowego utleniania elektrochemicz-
nego z zastosowaniem kapieli zawierajacej Na2SiOs, NaOH and CH3COOAg. Z publikacji naukowe;j
»Characteristics of multi-layer coatings synthesized on Ti6Al4V alloy by micro-arc oxidation in silver
nitrate added electrolytes" (F. Muhaffel, G. Cempura, M. Menekse, A. Czyrska-Filemonowicz, N. Kara-
guler, H. Cimenoglu, ,Surface and Coating Technology” (307 (2016) 308)) znany jest sposob plazmo-
wego utleniania elektrochemicznego w kapieli zawierajacej NazHPO4, Ca(CH3COOQ)2-H20 oraz AgNO3
w stezeniach 0.1 g/L lub 0.4 g/dm3. Z publikacji naukowej ,Corrosion Resistance and Antibacterial Pro-
perties of Ag-Containing MAO Coatings on AZ31 Magnesium Alloy Formed by Microarc Oxidation”
(S. Ryu, S. H. Hong, ,Journal of Electrochemical Society” (157 (2010) 131)) znany jest sposéb plazmo-
wego utleniania elektrochemicznego w kapieli zawierajacej Na2SiOs oraz AgNOs. Z publikaciji naukowe;j
,High-current anodization: A novel strategy to functionalize titanium-based biomaterials” (C. Chang,
X. Huang, Y. Liu, L. Bai, X. Yang, R. Hang, B. Tang, P. K. Chu, ,Electrochimica Acta” (173 (2015) 345))
znany jest sposob plazmowego utleniania elektrochemicznego w kapieli zawierajacej 7.6 g/dm?3 NasPOa,
9.4 g/dm?3 Ca(NOs)2 oraz 1.0 g/dm3 AgNQs. Z publikacji naukowej ,In vitro antibacterial activity of porous
TiO2-Ag composite layers against methicillin-resistant Staphylococcus ureus” (B. S. Necula, L. E. Fratila-
Apachitei, S. A. Zaat, |. Apachitei, J. Duszczyk, ,Acta Biomaterialia” (5 (2009) 3573)) znany jest sposob
plazmowego utleniania elektrochemicznego w kapieli zawierajacej 0.15 mol/dm?® Ca(CHsCOO)z lub
0.02 mol/dm? glicerofosforanu wapnia z dodatkiem 0.03 g/dm?® nanoczasteczek Ag. Z publikacji nauko-
wej ,Characteristics of multi-layer coating formed on commercially pure titanium for biomedical applica-
tions” (D. Teker, F. Muhaffel, M. Menekse, N. G. Karaguler, M. Baydogan, H. Cimenoglu, ,Materials
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Science and Engineering C” (48 (2015) 579)) znany jest sposéb anodowego utleniania elektrochemicz-
nego w kapieli zawierajacej Na2HPO4, Ca(CHzCOO)2 oraz 0.0025 mol/dm?® CH3COOAg. Z publikaciji
naukowej ,Corrosion behavior of Zn-incorporated antibacterial TiO2 porous coating on titanium"
(X. Zhang, H. Wang, J. Li, X. He, R. Hang, X. Huang, L. Tian, B. Tang, ,Ceramic International” (32
(2016) 919)) znany jest sposéb anodowego utleniania elektrochemicznego z zastosowaniem kapiel
sktadajacej sie z 0.02 mol/dm? B-glicerofosforanu sodu, 0.1 mol/dm3® Ca(CH3COOQ)z2, 0.1 mol/dm3
Zn(CH3COO0)2 oraz 6 g/dm?® nanoczasteczek Ag. Z pracy ,Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy Map-
ping of Porous Coatings Obtained on Titanium by Plasma Electrolytic Oxidation in a Solution Containing
Concentrated Phosphoric Acid with Copper Nitrate” (K. Rokosz, T. Hryniewicz, £. Dudek, A. Schutz,
J. Heeg i M. Wienecke, ,Advances in Materials Science” (16 (2016) 15)) znany jest spos6b anodowego
utleniania tytanu z kapieli zawierajacej Cu(NOas)2. W 1 litrze kapieli moze znajdowac sie 85% H3POa
oraz 600 g rozpuszczonego Cu(NQzs)2. Proces prowadzi¢ mozna przy napieciu 450 V. Z publikacji ,Ca-
talytically active cobalt-copper-oxide layers on aluminum and titanium” (I. V. Lukiyanchuk, I. V. Cher-
nykh, V. S. Rudnev, A. Yu Ustinov, L. M. Tyrina, P. M. Nedozorov, E. E. Dmitrieva, ,Protection of Metals
and Physical Chemistry of Surfaces” (50 (2014) 209)) znany jest sposéb otrzymywania warstw tlenko-
wych na powierzchni tytanu za pomoca metody PEO, a nastepnie modyfikacja otrzymanych warstw
tlenkowych miedzia i kobaltem na drodze impregnacji w roztworach rozpuszczalnych soli miedzi i ko-
baltu. Z publikacji ,Biological Activity and Antibacterial Property of Nano-structured TiO2 Coating Incor-
porated with Cu Prepared by Micro-arc Oxidation” (W. Zhu, Z. Zhang, B. Gu, J. Sun, L Zhu, ,Journal of
Materials Science & Technology” (29 (2013) 237)) znany jest sposob plazmowego utleniania elektro-
chemicznego z zastosowaniem kapieli zawierajacej 0.05 mol/dm?3 B-glicerofosforanu sodu, 0.1 mol/dm?
Ca(CH3CO0O0)2 oraz 0.05 mol/dm? (CH3COO):Cu. Z publikacji ,SEM, EDS and XPS Analysis of the Co-
atings Obtained on Titanium after Plasma Electrolytic Oxidation in Electrolytes Containing Copper Ni-
trate” (K. Rokosz, T. Hryniewicz, D. Matysek, S. Raaen, J. Vali¢ek, £. Dudek, M. Harni¢arova, ,Materials”
(9 (2016) 318)) znany jest sposéb anodowego utleniania tytanu z kapieli zawierajacej Cu(NQO3)2. W 1 [i-
trze kapieli moze znajdowac sie 85% HszPO4 oraz 10-600 g rozpuszczonego CufNOih- Z publikacji ,Mi-
crostructure and antibacterial properties of Cu-doped TiOz coating on titanium by micro-arc oxidation”
(X. Yao, X. Zhang, H. Wu, L. Tian, Y. Ma, B. Tang, ,Applied Surface Science” (292 (2014) 944)) znany
jest sposdéb plazmowego utleniania elektrochemicznego w kapieli zawierajacej 2 g/dm® NaOH, 15 g/dm?
NaH2PO4 oraz 3 g/dm? nanoczasteczek Cu. Z publikacji ,One step fabrication of cytocompatible mi-
cro/nano-textured surface with TiO2 mesoporous arrays on titanium by high current anodization” (X. Hu-
ang, Y. Liu, H. Yu, X. Yang, Y. Wang, R. Hang, B. Tang, ,Electrochimica Acta” (199 (2016) 116)) znany
jest sposdb anodowego utleniania elektrochemicznego z zastosowaniem kapieli zawierajacej 3.8-7.6
g/dm?3 Na3PO4 oraz 1.0-8.0 g/dm? Cu(NQOs)2. Z publikacji ,The dual function of Cu-doped TiO2 coatings
on titanium for application in percutaneous implants” (L. Zhang, J. Guo, X. Huang, Y. Zhang, Y, Han,
»~Journal of Materials Chemistry” (4 (2016) 3788)) znany jest sposdb anodowego utleniania elektroche-
micznego z zastosowaniem kapieli zawierajacej 0.02 mol/dm? B-glicerofosforanu sodu, 0.02 mol/dm3
Ca(CH3CO0O0)2 oraz 0.00125-0.005 mol/dm? Cu(CH3COO)2. Z patentu nr CN103911644 znane jest pla-
zmowe utlenianie elektrochemiczne stopéw tytanu z zastosowaniem kapieli zawierajacych kwas fitowy
lub fitynian z dodatkiem elektrolitéw takich jak bioaktywne sole wapniowe, magnezowe, cynkowe lub
z dodatkiem zwiazkéw organicznych takich jak kwas taninowy lub wodorotlenki. Zwiazki chromu(Vl),
fluorki oraz ortofosforany(V) nie sa stosowanie podczas procesu, stad ograniczono produkty zanie-
czyszczajace powietrze. W wyniku procesu otrzymywane sa mikroporowate struktury powtok o dobrych
wiasciwosciach przeciwbakteryjnych, dobrej bioaktywnosci, odpornosci korozyjnej i wytrzymatoéci na
$cieranie. Z patentu nr CN1035266261 znany jest sposob otrzymywania ceramicznych membran za-
wierajacych cynk na powierzchni tytanu lub magnezu za pomoca procesu plazmowego utleniania elek-
trochemicznego z zastosowaniem elektrolitéw zawierajacych rozpuszczalne zwiazki cynku oraz wapnia,
a takze tytanu lub magnezu jako anody oraz stali nierdzewnej jako katody. Powstate membrany cera-
miczne zwiekszaja bioaktywnos$¢ powierzchni tytanu lub magnezu, degraduja w srodowisku organizmu
ludzkiego, zwiekszaja odpornos$é na bakterie oraz dziatajg korzystnie na proces wzrostu komérek w wa-
runkach in vitro. Z publikacji ,Antibacterial activity and increased bone marrow stem cell functions of Zn-
incorporated TiO2z coatings on titanium” (H. Hu, W. Zhang, Y. Qiao, X. Jiang, X. Liu, C. Ding, ,Acta
Biomaterialia” (8 (2012) 904)) znane jest plazmowe utlenianie elektrochemiczne tytanu z zastosowa-
niem kapieli zawierajacych w swoim sktadzie cynk. Zastosowanie znalazta kapiel o sktadzie:
0.1 mol/dm?® CsHeO4Ca-H20, 0.05 mol/dm? CsH7Na20sP-5H20 oraz Zn(CH3sCOO)2-2H20 w zakresie ste-
zen 0,02-0.06 mol/dm3. Z publikacji ,SEM and EDS Characterization of Porous Coatings Obtained On
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Titanium by Plasma Electrolytic Oxidation in Electrolyte Containing Concentrated Phosphoric Acid with
Zinc Nitrate” (K. Rokosz, T. Hryniewicz, K. Pietrzak, W. Malorny, ,Advances in Materials Science” (17
(2017) 41)) znany jest sposob utleniania anodowego tytanu z zastosowaniem kapieli alkalicznej zawie-
rajacej: 0.05 mol/dm?® CsH7Na20eP-5H20, 0.10 mol/dm3 Ca(CHsCOO)2-H20 oraz 0.04 mol/dm?3
Zn(CH3COO0)2:2H20, a takze kapieli kwasnej zawierajacej: 85% HsPOa4 oraz 500 g rozpuszczonego
ZNn(NOz3)2-6H20. Z patentu nr CN 107376897 znany jest sposéb plazmowego utleniania elektrochemicz-
nego tytanu w elektrolicie zawierajacym w swoim sktadzie nanoczasteczki cynku. Z publikacji ,Prepara-
tion and photocatalytic performance of ZnO/WO3/TiOz composite coatings formed by plasma electrolytic
oxidation” (Q. Honglei, L. Chen, Y. Xiwen, W. Mingyue, Y. Zongcheng, ,Journal of Materials Science:
Materials in Electronics” (29 (2018) 2060)) znany jest sposéb plazmowego utleniania elektrochemicz-
nego tytanu w elektrolicie zawierajacym w swoim sktadzie nanoczasteczki cynku. Z publikacji ,Enhan-
ced corrosion resistance and in-vitro biodegradation of plasma electrolytic oxidation coatings prepared
on AZ91 Mg alloy using ZnO nanoparticles-incorporated electrolyte” (A. Bordbar-Khiabani, B. Yarmand,
M. Mozafari, ,Surface and Coatings Technology” (360 (2019) 153)) znany jest sposob plazmowego
utleniania elektrochemicznego w kapieli zawierajacej 4.5 g/dm?3 nanoczasteczek ZnO. Z publikacji ,The
effect of applied voltages on the structure, apatite-inducing ability and antibacterial ability of micro arc
oxidation coating formed on titanium Surface” (Q. Du, D. Wei, Y. Wang, S. Cheng, S. Liu, Y. Zhou,
D. Jia, ,Bioactive Materials” (3 (2018) 426)) znany jest sposdb plazmowego utleniania elektrochemicz-
nego z zastosowaniem kapieli skiadajacej sie z 15 g/dm?® EDTA, 8.8 g/dm®* Ca(CHsCOO)2-H20,
6.3 g/dm? Ca(H2P0s)-H20, 7.1 g/dm3 Na2Si03-9H20, 5 g/dm* NaOH, 6 mL/dm* H202 oraz 8.5 g/dm?
Zn(CH3COO)2. Z publikacji ,Bactericidal activity and cytotoxicity of a zinc doped PEO titanium coating”
(L. Sopchenski, K. Popat, P. Soares, ,Thin Solid Films” (660 (2018) 477)) znany jest sposdb anodowego
utleniania elektrochemicznego w kapieli zawierajacej Ca(CHsCOO)z, glicerofosforan wapnia oraz
Zn(CH3COO)2. Z patentu nr PL 225226 znany jest sposéb anodowego utleniania elektrochemicz-
nego tantalu, niobu oraz cyrkonu w zawiesinie nierozpuszczalnego CaSiOs o stezeniu 1-300 g/dm?3
w temperaturze 15-50°C przy anodowe] gestosci pradu 5-200 mA/cm? oraz napieciu 100-650 V w cza-
sie 1-60 minut. Z patentu nr PL 225227 znany jest sposob elektrochemicznego utleniania plazmowego
tytanu oraz jego stopdw w zawiesinie CaSiOs o stezeniu 1-300 g/dm3 w temperaturze 15-50°C przy
anodowej gestosci pradu 5-200 mA/cm? oraz napieciu 100-650 V w czasie 1-60 minut. Z patentu nr
PL 396115 znany jest sposob elektrochemicznego utleniania plazmowego tytanu oraz jego stopow
w zawiesinie ZrSiO4 o stezeniu 1-100 g/dm? z dodatkiem wodorotlenku metalu alkalicznego o steze-
niu 5-100 g/dm? w temperaturze 15-50°C przy anodowej gestosci pradu 5-500 mA/dm? oraz napieciu
1600 V w czasie 1-30 minut. Z patentu nr PL 214630 znany jest sposob elektrochemicznego utlenia-
nia plazmowego stopdw typu Ti-xNb-yZr w roztworze Ca(H2POz)2 o stezeniu 1-150 g/dm? lub w roztwo-
rze NaHz2PO:2 o stezeniu 1-250 g/dm? w temperaturze 15-50°C przy anodowej gestosci pradu 5-5000
mA/dm? oraz napieciu 100-650 V w czasie 1-60 minut.

Celem wynalazku jest opracowanie takiego sposobu, ktéry pozwoli na otrzymanie porowatych
warstw tlenkowych z wbudowanymi w ich strukture zwiazkami o wiasciwosciach antybakteryjnych.

Istota wynalazku jest sposéb modyfikacji powierzchni tytanu i jego stopéw metoda plazmowego
utleniania elektrochemicznego w kapielach zawierajacych Ca(H2PO:2)2 o stezeniu od 0.01 mol/dm? do
5 mol/dm3 polega na tym, Zze proces prowadzony jest przy anodowej gestosci pradu od 1 mA/cm? do
250 mA/cm? i napieciu zaciskowym od 50 V do 600 V charakteryzuje sie tym, ze modyfikowany po-
wierzchniowo element zanurza sie w wodnym roztworze soli zawierajacym nierozpuszczalny fosforan
metalu o stezeniu od 1 do 400 g/dm3. Korzystnie w wodnym roztworze soli znajduje sie fosforan(V)
miedzi(li) Cu3(PCU)2 o stezeniu od 1 do 400 g/dm?3. Korzystnie w wodnym roztworze soli znajduje sie
fosforan(V) srebra(l) AgsPOs o stezeniu od 1 do 400 g/dm3. Korzystnie w wodnym roztworze soli znaj-
duje sie fosforan(V) cynku Zn3(POa)2 o stezeniu od 1 do 400 g/dm3.

Sposdb, ktérego dotyczy wynalazek, polega na plazmowym utlenianiu elektrochemicznym tytanu
i jego stopow tytanu w kapielach zawierajacych zwiazki srebra, miedzi lub cynku, w formie fosforanowe;,
tworzace zawiesine. W ten sposéb mozliwe jest otrzymanie porowatych warstw tlenkowych z wbudo-
wanymi w ich strukture zwiazkami o wtasciwos$ciach antybakteryjnych w postaci czastek. Niewielki do-
datek zwiazkéw chemicznych tworzacych zawiesine moze stanowi¢ jednostopniowa modyfikacje po-
wierzchni tytanu oraz jego stopdéw. Dzieki temu istnieje szansa na wyeliminowanie koniecznosci poda-
wania pacjentowi duzych dawek doustnych antybiotykéw, na dziatanie ktérych bakterie sa coraz bar-
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dziej odporne. WiazZe sie to réwniez z mniejsza iloécia skutkdw ubocznych, jakie wystepuja przy poda-
waniu doustnym antybiotykéw. Ponadto, utleniona plazmowo powierzchnia stopu tytanu jest porowata
i chropowata, co sprzyja prawidtowemu zrosnieciu sie implantu tytanowego z tkanka kostna.

Przyktad |

Implant tytanowy, wstepnie obrobiony mechanicznie, odtluszczony, wytrawiony i wyptukany
w wodzie demineralizowanej umieszcza sie w roztworze zawierajgcym 0.1 mol/dm?® Ca(H2PQOz2)2 oraz
zawiesine 10 g/dm?® AgsPQO4. Po umieszczeniu implantu w roztworze prowadzi sie proces plazmowego
utleniania elektrolitycznego polaryzujac go anodowo pradem o gestosci 150 mA/cm?. Proces prowa-
dzony jest w czasie 5 minut, przy maksymalnym napieciu 300 V. Po procesie implant poddane sie ptu-
kaniu w wodzie demineralizowanej i suszeniu w powietrzu, w temperaturze 45°C.

Przyktad Il

Implant wykonany ze stopu Ti-13Nb-13Zr, wstepnie obrobiony mechanicznie, odttuszczony, wy-
trawiony i wyptukany w wodzie demineralizowanej umieszcza sie w roztworze zawierajacym
0.01 mol/dm? Ca(H2PO2)2 oraz zawiesine 100 g/dm? Cus(PQa4)2. Po umieszczeniu implantu w roztworze
prowadzi sie proces plazmowego utleniania elektrolitycznego polaryzujac go anodowo pradem o gesto-
$ci 100 mA/cm?. Proces prowadzony jest w czasie 7 minut, przy maksymalnym napieciu 350 V. Po
procesie implant poddane sie ptukaniu w wodzie demineralizowanej i suszeniu w powietrzu, w tempe-
raturze 45°C.

Przyktad Il

Implant wykonany ze stopu Ti-15Mo, wstepnie obrobiony mechanicznie, odtluszczony, wytra-
wiony i wyptukany w wodzie demineralizowanej umieszcza sie w roztworze zawierajacym 5 mol/dm3
Ca(H2POz2)2 oraz zawiesine 200 g/dm? Zn3(POa)2. Po umieszczeniu 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 temperatu-
rze 45°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb modyfikacji powierzchni tytanu metoda plazmowego utleniania elektrochemicznego
w kapielach zawierajacych Ca(H2P0O2)2 o stezeniu od 0.01 mol/dm?3 do 5 mol/dm? polega na
tym, ze proces prowadzony jest przy anodowej gestosci pradu od 1 mA/cm? do 250 mA/cm?
i napieciu zaciskowym od 50 V do 600 V, znamienny tym, ze modyfikowany powierzchniowo
element zanurza sie w wodnym roztworze soli zawierajacym nierozpuszczalny fosforan me-
talu o stezeniu od 1 do 400 g/dm3.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w wodnym roztworze soli znajduje sie fosfo-
ran(V) miedzi(ll) Cus(PQa)2 o stezeniu od 1 do 400 g/dm3.

3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w wodnym roztworze soli znajduje sie fosfo-
ran(V) srebra(l) AgsPO4 o stezeniu od 1 do 400 g/dm3.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w wodnym roztworze soli znajduje sie fosfo-
ran(V) cynku Zn3(PQa)2 o stezeniu od 1 do 400 g/dm3.
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