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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania powtoki weglowej domieszkowanej tytanem
i ttenem na powierzchniach metalicznych, zwtaszcza na powierzchni implantéw znajdujacych zastoso-
wanie w medycynie implantacyjnej oraz weterynarii.

Znany jest z opisu patentowego PAT.216437 sposéb wytwarzania powtoki weglowej o strukturze
diamentopodobnej otrzymywanej w procesie rozpylania jonowego lub ablacji laserowej grafitowej ka-
tody w warunkach wysokiej prézni 10-¢ mbar, ktéra nastepnie domieszkowana jest co najmniej dwoma
metalami, korzystnie srebrem i/lub ztotem i/lub tytanem, wprowadzanymi za posrednictwem wiazki jo-
néw lub atomoéw tworzac obszary domieszkowane.

W zgtoszeniu patentowym P.388281 opisano sposdéb nanoszenia na powierzchnie implantéw po-
zostajacych w bezposrednim kontakcie z tkanka pacjenta, nanowarstwy weglowej, korzystnie diamen-
topodobnej (DLC) w warunkach wysokiej prézni, korzystnie 104 Pa, a nastepnie domieszkowanie lo-
kalne tej warstwy poprzez bombardowanie powierzchni mieszaning czastek co najmniej dwéch metali,
korzystnie srebra (Ag) i tytanu (Ti), uzyskanych w wyniku rozpylania tarczy wykonanej z mieszaniny Ag
i Ti, przy czym energia czastek bombardujacych musi by¢ ponizej bariery potencjatu wegla, tj. okoto
50 eV, a stosunek koncentracji metalu szlachetnego Nm1 do koncentracji Nmz innego metalu z szeregu
elektrochemicznego na powierzchni implantu powinien spetnia¢ warunek okreslony wzorem A

05¢ N s1.0
Njﬂ
wzér A

gdzie Nw1i Nmz2 0znaczajg koncentracje najkorzystniej Ag i Ti.

W opisie zgtoszenia nr P. 398452 przedstawiono metode wytwarzania warstwy weglowe] zawie-
rajacej krzem na metalicznych implantach medycznych, w ktérej powtoke otrzymuje sie metoda che-
micznego osadzania z fazy gazowej w polu elektrycznym czestotliwosci radiowej, z mieszaniny metanu
oraz wprowadzanych podcisnieniowo par lotnych zwiazkéw krzemoorganicznych, korzystnie tetramety-
losilanu (TMS) lub heksametylodisiloksanu (HMDSO).

Znany jest tez ze zgtoszenia patentowego nr P. 401955 sposéb wytwarzania na powierzchniach
metalicznych, zwtaszcza na powierzchni implantéw medycznych, nanokompozytowej warstwy weglowe;
domieszkowanej srebrem, w ktérym to sposobie przy obnizonym cisnieniu, korzystnie 13-20 Pa z at-
mosfery weglonosnej, korzystnie metanu, metoda plazmowa wytwarza sie powtoke weglowa, ktéra jed-
noczesnie domieszkowana jest srebrem pozyskiwanym w wyniku rozpylania magnetronowego katody
zawierajacej srebro w atmosferze argonu i metanu.

Z czasopisma Thin Solid Films 473 (2005) 252-258 znane sg techniki wytwarzania powfok we-
glowych domieszkowanych tytanem z atmosfery roboczej zawierajacej metan, argon i TDMAT (tetra-
kis(dimethylamino)titanium) przy wykorzystaniu metody plazmowej, ktére charakteryzuja sie nanokom-
pozytowa struktura ztozona z nanokrystalicznych wydzielerr azotku tytanu (TiN) rozmieszczonych
w amorficznej, uwodornionej osnowie weglowej DLC.

Powszechnie znane sa réwniez techniki otrzymywania powtok weglowych domieszkowanych ty-
tanem, otrzymywanych metodami rozpylania magnetronowego i/lub katodowego odparowania tuko-
wego metalicznej katody tytanowej oraz katody grafitowej, korzystnie jednej katody stanowiacej mie-
szanine tytanu i wegla.

Z publikacji w czasopismie Inzynieria Materiatowa, 2013 jest znane wytwarzanie powtok domiesz-
kowanych krzemem i tlenem metodg RF PACVD. Wytworzone powtoki nie wykazuja wtasciwosci anty-
bakteryjnych oraz powierzchniowej aktywnosci pomagajacej w zwalczaniu biofilmu bakteryjnego powo-
dujacego reakcje zapalne.

Z artykutu w czasopismie Tribology Letters 33:193—197, 2009 jest znana technologia wytwarzania
powtok weglowych DLC na podtozu tytanowym, czyli klasycznej powtoki z prekursora weglowego, o za-
stosowaniu medycznym. Wytworzona powtoka na powierzchni nie zawiera domieszki tytanu. Tytan sta-
nowi tylko poditoze, ktérego atomy nie biora udziatu w procesie nanoszenia. Cienka warstwa TiOz po-
wstaje w sposdb samoistny na powierzchni tytanu w wyniku reakcji utleniania i nie wystepuje w powtoce
naniesionej na te powierzchnie.
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W opisie zgtoszenia patentowego EP 2330109 ujawniono sposéb wytwarzania powtok do zasto-
sowania w elektronice, z cieklych prekursoréw na bazie metali z czwartej grupy uktadu okresowego
pierwiastkow. Powtoki te nie nadaja sie do zastosowania w medycynie.

W dokumencie EP 2196557 ujawniono sposob wytwarzania powtok dla potrzeb elektroniki, gtow-
nie tlenkowych, o sktadzie chemicznym i wiasciwosciach mechanicznych rézniacych sie zasadniczo od
sktadu chemicznego i wkasciwosci mechanicznych stawianych powlokom dla potrzeb medycyny. W do-
kumencie tym do wytwarzania powtok wykorzystuje sie metaloorganiczne prekursory chemiczne na ba-
zie metali z czwartej grupy uktadu okresowego pierwiastkéw oraz grup alkilowych o réznej zawartosci
atomow wegla.

Z opisu zgtoszenia patentowego US 20150240944 sa znane powtoki DLC o nanokompozytowej
strukturze, przeznaczone dla przemystu motoryzacyjnego, wytwarzane w wieloetapowym procesie,
ktéry ma zapewni¢ odpowiednie wtasciwosci tribologiczne tych warstw z jednoczesnym obnizeniem
w nich poziomu naprezen. Powtoki te sktadaja sie z kilku miedzywarstw i nie sa do mieszkowane tyta-
nem i tlenem, a warstwa finalna jest okreslona jako ,niedomieszkowana metalem”.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wytwarzania powtoki weglowej domieszkowanej za-
réwno tytanem jak i tlenem, zwtaszcza na implantach medycznych i weterynaryjnych.

Sposéb wytwarzania warstwy weglowej domieszkowanej tytanem i tlenem na powierzchniach
metalicznych, zwtaszcza na powierzchni implantéw medycznych oraz weterynaryjnych, z wykorzysta-
niem nanoszenia powtoki w procesie RF PACVD, polegajacy na umieszczeniu pokrywanego elementu
na spolaryzowanej ujemnie elektrodzie roboczej reaktora plazmo-chemicznego i w pierwszej kolejnosci
trawieniu powierzchni argonem, w obecnosci niskoci$nieniowej plazmy wyladowania o czestotliwosci
radiowej, a nastepnie, po odcieciu doptywu argonu, wprowadzeniu do komory reaktora gazu weglono-
$nego oraz par prekursora, wedlug wynalazku polega na tym, ze stosuje sie prekursor tlenu i tytanu
w postaci zwiazku z grupy obejmujacej izopropoksytytan (TIP), butanolan tytanu (IV), propanolan ty-
tanu(lV), etanolan tytanu(lV), bis(acetyloacetonian) diizopropanolan tytanu (IV). Nanoszenie powioki
weglowej zawierajace;j tlen i tytan w procesie RF PACVD prowadzi sie przy ujemnym potencjale elek-
trody roboczej rownym 200-1200 V, zas gaz weglono$ny w postaci metanu lub acetylenu oraz prekursor
tlenu i tytanu wprowadza sie jednoczesnie w takiej iloSci aby cisnienie w reaktorze byto réwne 6-60 Pa,
w czasie uzaleznionym od wymaganej grubosci powtoki, przy czym przed nanoszeniem powtoki weglo-
wej zawierajacej tlen i tytan na wytrawiona powierzchnie nanosi sie miedzywarstwe na bazie pierwiast-
kéw z 4, 5 6 grupy pobocznej oraz krzemu, korzystnie ich weglikdw lub azotkédw. Korzystnie, powtoka
nanoszona jest na element wykonany ze stopu tytanu, szczegdlnie korzystnie Ti6AI7Nb. Korzystnie
powtoka nanoszona jest na element wykonany ze stali austenitycznej, szczegdlnie korzystnie stali AlSI
316L. Korzystnie po wykonaniu powtoki weglowej zawierajace;j tlen i tytan, pokrywany element poddaje
sie procesowi wygrzewania w temperaturze 300-600°C w celu uzyskania krystalicznej formy tlenku ty-
tanu w osnowie powtoki DLC. Tak uzyskana powtoka charakteryzuje sie wzmozonym efektem fotokata-
litycznym oraz innymi wtasciwosciami nieosiagalnymi dla powtok DLC oraz TiO2z stosowanych osobno.

Naniesienie na wytrawiona powierzchnie miedzywarstwy na bazie pierwiastkéw z 4, 5i 6 grupy
pobocznej oraz krzemu, korzystnie ich weglikéw lub azotkéw, poprawia adhezje wytworzonej powtoki.
Powtoki uzyskane sposobem wedtug wynalazku, dzieki obecnosci tytanu i tlenu, wykazuja powierzch-
niowa aktywnos$¢é pomagajaca w zwalczaniu biofilmu bakteryjnego powodujacego reakcje zapalne, pro-
wadzace do utrudnionego procesu gojenia ran pooperacyjnych, koniecznosci ponownej ingerenciji chi-
rurgicznej badz w szczegdlnych przypadkach catkowitego odrzucenia implantu. Zaleta sposobu wedtug
wynalazku jest uzyskanie na powierzchni diamentopodobnej powtoki DLC charakteryzujace] sie
w swoim przekroju poprzecznym stata lub zmienna koncentracja tytanu i tlenu. Stwarza to szerokie
mozliwosci ksztattowania struktury uzyskiwanych powtok, ktéra moze by¢ konstytuowana przez amor-
ficzng mieszanine wegla, tlenu i tytanu, jak réwniez amorficznych i/lub krystalicznych wydzielen tlenku
tytanu rozmieszczonych w amorficznej osnowie weglowej. Kombinacja taka pozwala wykorzysta¢ ogét
bardzo dobrych wiasciwosci uzytkowych powtok weglowych, ktére moga by¢ wzbogacone o szereg in-
nych, nieosiagalnych w przypadku niedomieszkowanej powioki na bazie wegla. Naleza do nich m.in.
mozliwos¢ ksztattowania swobodnej energii powierzchniowej, uzyskanie powtok charakteryzujacych sie
wysoka biozgodnoscia oraz odpornoscia korozyjna, co w przypadku medycyny implantacyjnej stanowi
wysoce efektywna bariere dla dyfuzji jonéw metali z podtoza do organizmu, skutecznie zabezpieczajaca
biorce przed wystepowaniem ewentualnych alergii, ktérych efektem moze by¢ catkowite odrzucenie im-
plantu. Poprzez zmiane udziatu gazu weglono$nego oraz zrédta tlenu i tytanu w atmosferze roboczej
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reaktora, a takze poprzez zmiane parametrow procesu wytwarzania powtok takich jak: wartos¢ ujem-
nego potencjatu autopolaryzacji, zawierajaca sie w zakresie 200—1200 V, oraz wartos$¢ cisnienia w ko-
morze reaktora, zawierajaca sie w zakresie 6—60 Pa, istnieje mozliwo$¢ kontroli sktadu chemicznego
otrzymywanych warstw.

Sposéb wedtug wynalazku ilustruja ponizsze przyktady wykonania oraz rysunek, na ktérym fig. 1
przedstawia widmo fourierowskiej spektroskopii w podczerwieni (FTIR) powioki weglowe] domieszko-
wanej tytanem i tlenem, wytworzonej w przyktadzie |, fig. 2 przedstawia widmo FTIR powtoki weglowe;
domieszkowanej tytanem i tlenem, wytworzonej w przyktadzie Il, fig. 3 przedstawia przyktad dyfrakto-
gramu powtoki DLC domieszkowanej tytanem i tlenem, poddanej procesowi wygrzewania w temperatu-
rze 400°C wedtug przyktadu IV.

Przyktad |

Element wykonany ze stopu tytanu Ti6Al4V umieszczony na elektrodzie roboczej reaktora pod-
dano trwajacemu 10 minut procesowi trawienia w plazmie argonowej wytadowania czestotliwosci radio-
wej (13,56 MHz), z zastosowaniem potencjatu autopolaryzaciji wynoszacego — 800 V. Nastepnie do
komory reaktora wprowadzono metan oraz izopropoksytytan — (TIP). Ciénienie wynosito 20 Pa, przy
czym stosunek cisnienia parcjalnego TIP do catkowitego ci$nienia w komorze wynosit 0.05. Potencjat
autopolaryzacji ustalono na — 400 V.

Po 2 minutach proces przerwano. Na powierzchni podtoza uzyskano zawierajaca tlen oraz tytan
powtoke weglowa o grubosci 142 nm i twardosci 14,5 GPa. Koncentracja tytanu i tlenu wynosita odpo-
wiednio okoto 1,8% at. oraz 2,2% at. w catym przekroju otrzymanej powtoki. Na fig. 1 rysunku zamiesz-
czono przyktadowe widmo FTIR otrzymanej powtoki.

Przyktad Il

Element wykonany ze stali austenitycznej AISI 316L umieszczony na elektrodzie roboczej reak-
tora poddano procesowi trawienia, jak w przyktadzie |. Nastepnie do komory reaktora wprowadzono
metan oraz izopropoksytytan (TIP). Ci$nienie wynosito 20 Pa, przy czym stosunek cisnienia parcjalnego
TIP do catkowitego cisnienia w komorze wynosit 0.21. Potencjat autopolaryzacji ustalono na — 400 V.

Po 2 minutach proces przerwano. Na powierzchni podtoza uzyskano zawierajaca tlen oraz tytan
powtoke weglowa o grubosci 99,3 nm i twardosci 5,5 GPa. Koncentracja tytanu i tlenu wynosita odpo-
wiednio okoto 10,3% at. oraz 22,2% at. w catym przekroju otrzymanej powtoki. Na fig. 2 rysunku za-
mieszczono przyktadowe widmo FTIR otrzymanej powtoki.

Przyktad Il

Element wykonany ze stopu tytanu Ti6Al4V umieszczony na elektrodzie roboczej reaktora pod-
dano 10 minutowemu procesowi trawienia jak w przyktadzie |. Nastepnie do komory reaktora wprowa-
dzono metan oraz izopropoksytytan (TIP) w stosunku cisnieh parcjalnych i sumarycznym cisnieniu ro-
boczym tak jak w przyktadzie I. Natomiast potencjat autopolaryzacji ustalono na — 800 V. Po 2 minutach
proces przerwano. Na powierzchni podtoza uzyskano powtoke weglowa o grubo$ci 120 nm, zawierajaca
1,1% at. tytanu oraz 0,8% at. tlenu w catym jej przekroju.

Przyktad IV

Element wykonany ze stali AISI 316L pokrytej powtoka DLC domieszkowang Tioraz O, o grubosci
200 nm i zawartosci domieszek odpowiednio 5,9% at. oraz 11,1% at., poddany zostat procesowi obrébki
termicznej w temperaturze 400°C, przez 1 godzing, w atmosferze powietrza. Po 1 godzinie obrobki
termicznej na powierzchni podtoza otrzymano powtoke weglowa zawierajaca tlenek tytanu w postaci
anatazu, co potwierdzito badanie przeprowadzone za pomoca dyfraktometru rentgenowskiej (XRD).
Przyktad dyfraktogramu powtoki DLC domieszkowanej Ti oraz O po procesie obrébki termicznej (probka
analizowana byta w odstepach 10 minutowych), zamieszczono na fig. 3 rysunku.

Przyktad V

Element wykonany ze stopu tytanu Ti6Al4V umieszczony na elektrodzie roboczej reaktora pod-
dano trwajacemu 10 minut procesowi trawienia w plazmie argonowej wytadowania czestotliwosci radio-
wej (13,56 MHz), z zastosowaniem potencjatu autopolaryzacji wynoszacego — 800 V. Nastepnie, nie
zmieniajac predkosci przeptywu argonu, metoda rozpylania magnetronowego wytworzono miedzywar-
stwe tytanowa przy zastosowaniu potencjatu autopolaryzacji — 300 V; mocy wydzielonej na targecie
tytanowym rownej 2 kW, oraz cidnieniu réwnemu 0,5 Pa. Czas nanoszenia miedzywarstwy wynosit 12
minut. Grubos¢ tak wytworzonej miedzywarstwy wynosita okoto 130 nm. W dalszej kolejnosci, po za-
konczeniu procesu rozpylania magnetronowego, przystapiono do wytworzenia powtoki DLC domiesz-
kowanej tytanem oraz tlenem. Parametry procesu ustalono tak jak w przyktadzie |. Po 15 minutach
proces przerwano. Na powierzchni podtoza uzyskano zawierajaca tlen oraz tytan powloke weglowa
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o grubosci 1200 nm i twardos$ci 14,5 GPa. Koncentracja tytanu i tlenu wynosita odpowiednio okoto 1,8%
at. oraz 2,2% at. w catym przekroju powtoki.

Przyktad Vi

Element wykonany ze stopu tytanu Ti6Al4V umieszczony na elektrodzie roboczej reaktora pod-
dano trwajacemu 10 minut procesowi trawienia argonem w plazmie wytadowania czestotliwosci radio-
wej (13,56 MHz), z zastosowaniem potencjatu autopolaryzacji wynoszacego — 800 V. Nastepnie, nie
zmieniajac predkosci przeptywu argonu, metoda rozpylania magnetronowego wytworzono miedzywar-
stwe o charakterze gradientowym Ti-TixCy w nastepujacy sposéb. Przy zastosowaniu potencjatu auto-
polaryzacji — 300 V, mocy wydzielonej na targecie réwnej 2,2 kW, oraz ci$nieniu rownemu 0,5 Pa roz-
poczeto proces rozpylania targetu tytanowego. Po 8 minutach procesu, w odstepach 30 s wprowadzano
metan poczawszy od predkosci przeptywu 2 ml/minute, skonczywszy na 6 ml/minute. Jednoczesnie,
w ciagu dwdch ostatnich minut zmniejszano moc wydzielong na targecie do wartosci 1,9 kW. taczny
czas nanoszenia miedzywarstwy Ti-TixCy wynosit 12 minut. Grubos$¢ tak wytworzonej miedzywarstwy
wynosita 150 nm. W dalszej kolejnoéci, po zakohczeniu procesu rozpylania magnetronowego, przysta-
piono do wytwarzania powtoki DLC domieszkowanej tytanem oraz tlenem. Parametry procesu ustalono
jak w przyktadzie Il. Po 15 minutach proces przerwano. Na powierzchni podtoza uzyskano zawierajaca
tien oraz tytan powtoke weglowa o grubosci 900 nm i twardosci ok. 5 GPa. Koncentracja tytanu i tlenu
wynosita odpowiednio okoto 10,5% at. oraz 22,1% at. w catym przekroju powtoki.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania warstwy weglowej domieszkowanej tytanem i tlenem na powierzchniach
metalicznych, zwtaszcza na powierzchni implantéw medycznych oraz weterynaryjnych, z wy-
korzystaniem nanoszenia powtoki w procesie RF PACVD, polegajacy na umieszczeniu pokry-
wanego elementu na spolaryzowanej ujemnie elektrodzie roboczej reaktora plazmo-chemicz-
nego i w pierwszej kolejnosci trawieniu powierzchni argonem, w obecnosci niskocisnieniowej
plazmy wytadowania o czestotliwosci radiowej, a nastepnie, po odcieciu doptywu argonu,
wprowadzeniu do komory reaktora gazu weglonosnego oraz par prekursora znamienny tym,
ze stosuje sie prekursor tlenu i tytanu w postaci zwiazku z grupy obejmujacej izopropoksytytan
(TIP), butanolan tytanu (IV), propanolan tytanu(IV), etanolan tytanu(lV), bis(acetyloacetonian)
diizopropanolan tytanu (IV), nanoszenie powtoki weglowej zawierajacej tlen i tytan w procesie
RF PACVD prowadzi sie przy ujiemnym potencjale elektrody roboczej rownym 200-1200 V,
zas gaz weglono$ny w postaci metanu lub acetylenu oraz prekursor tlenu i tytanu wprowadza
sie jednoczesnie w takiej ilodci aby cisnienie w reaktorze byto réwne 6-60 Pa, w czasie uza-
leznionym od wymaganej grubosci powtoki, przy czym przed nanoszeniem powtoki weglowej
zawierajacej tlen i tytan na wytrawiona powierzchnie nanosi sie miedzywarstwe na bazie pier-
wiastkéw z 4, 5 i 6 grupy pobocznej oraz krzemu, korzystnie ich weglikow lub azotkéw.

2. Sposob wedtug dowolnego z zastrz. 1, znamienny tym, ze po wykonaniu powtoki weglowej
zawierajacej tlen i tytan, pokrywany element poddaje sie procesowi wygrzewania, w tempera-
turze 300-600°C.

3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze powtoka nanoszona jest na element wykonany
ze stopu tytanu korzystnie Ti6AI7NDb.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze powtoka nanoszona jest na element wykonany
ze stali austenitycznej korzystnie stali AISI 316L.
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