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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob modyfikacji powierzchni azotowanego tytanu
TiO2+TiN+Ti2N+aTi(N) (Grade 2) powtoka tlenkowg domieszkowang fosforanami wapnia przy wykorzy-
staniu metody plazmowego utleniania elektrochemicznego oraz powtoka tlenkowa na powierzchni azo-
towanego tytanu TiO2(Ca,P)+Ti2N+aTi(N) wytworzona tym sposobem.

Stosowane w medycynie dla implantéw wykonanych z tytanu i jego stopow obrdébki powierzch-
niowe, prowadzg do uzyskania na ich powierzchni warstw biozgodnych, o dobrych wtasciwosciach me-
chanicznych i korozyjnych.

W stanie techniki znane sg rozwigzania obejmujgce proces azotowania i tlenoazotowania tytanu
i/lub stopu tytanu (PL222163B1) lub tez utlenianie plazmowe tytanu (PL214958B1), co prowadzi do wy-
tworzenia biozgodnych warstw o dobrych wtasciwosciach korozyjnych.

Z opisu patentowego PL222163B1 znany jest sposob wytwarzania implantu kostnego z tytanu i/lub
stopu tytanu z powierzchniowymi dyfuzyjnymi warstwami tlenoazotowanymi TiO2+TiN+Ti2N+a.Ti(N),
w ktérym dyfuzyjng warstwe azotowang TiN+Ti2N+aTi(N) i warstwe tlenkowag wytwarza sie w warunkach
wytadowania jarzeniowego w jednym cyklu technologicznym w niskotemperaturowej plazmie w zakresie
temperatur 500 +800°C w atmosferze czystego azotu lub mieszaniny azotu z argonem i/lub wodorem
i/lub powietrzem i/lub tlenem, przy cisnieniu w komorze roboczej urzgdzenia do obrébki jarzeniowej
w zakresie 1-5 mbar.

Z opisu patentowego PL214958B1 znany jest sposdb modyfikacji wierzchniej tytanu i jego stopow
(np. Ti-6Al-4V, Ti-6Al-7Nb, Ti-15Mo) fosforanem lub wapniem i fosforem metodg elektrochemicznego
utleniania plazmowego, charakteryzujgcy sie tym, ze modyfikowany element, wstepnie oszlifowany lub
wypolerowany elektrolitycznie, zanurza sie w wodnym roztworze kwasu fosforowego i/lub podfosforynu
o temperaturze 15-50°C, a nastepnie poddaje utlenianiu anodowemu przy anodowej gestosci pradu
5-5000 mA/dm? i napieciu 100-650 V, w czasie od 1 do 60 minut. Korzystnie w sposobie wedtug
wynalazku wykorzystano podfosforyn wapnia Ca(Hz2POz)2 o stezeniu od 1-150 g/dm?3.

Rozwigzania znane w stanie techniki nadal nie rozwigzujg wszystkich problemoéw zwigzanych
z wytworzeniem na tytanie i/lub stopach warstw powierzchniowych o wysokiej zawartosci wapnia i fos-
foru oraz o dobrych wiasciwosciach korozyjnych.

Celem wynalazku jest wytworzenie nowej generacji biomateriatéw tytanowych poprzez zasto-
sowanie technologii utleniania azotowanego jarzeniowo tytanu (Grade 2) plazmowag metodg elektro-
chemiczna.

Nieoczekiwanie wykazano, ze obrdbka utleniania azotowanego tytanu zapewnia wytworzenie
warstwy hybrydowej fgczacej zalety obu typéw warstw: azotowanej i utlenianej, co zapewni lepszg bio-
zgodnos¢ wytworzonego implantu w potgczeniu z koscia.

Wytworzenie warstwy azotowanej na stopie tytanu uniemozliwia proces metalozy czyli nieprze-
chodzenia skfadnikow stopu do otaczajgcych tkanek ludzkich (PL2005995B1).

Przedmiotem wynalazku jest sposob modyfikacji powierzchni azotowanego tytanu
TiO2+TiN+Ti2N+aTi(N) powtokg tlenkowag domieszkowang fosforanami wapnia przy zastosowaniu me-
tody plazmowego utleniania elektrochemicznego, charakteryzujgcy sie tym, ze azotowany tytan
TiO2+TiN+Ti2N+aTi(N) bez wczesniejszej obrébki zanurza sie w kapieli zawierajagcej kwas fosforowy (V)
i diwodorofosforan (V) wapnia, a nastepnie poddaje sie utlenianiu anodowemu przy napieciu w zakresie
9,5-200 V i w czasie od 60 do 120 minut, przy czym wytworzona warstwa TiO2(Ca,P)+Ti2N+aTi(N) jest
o grubosci od 5 do 15 uym.

Korzystnie w sposobie wedtug wynalazku stosuje sie kwas fosforowy (V) o stezeniu od 1
do 100 g/dm?,

Korzystnie w sposobie wedtug wynalazku stosuje sie diwodorofosforan (V) wapnia o stezeniu
168 g/dm?,

Korzystnym jest takze, jezeli proces utlenienia prowadzi sie przy potencjale w zakresie 52—200 V.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez warstwa powierzchniowa tytanu TiO2(Ca,P)+Ti2N+aTi(N)
wytworzona sposobem wedtug wynalazku.

Wynalazek umozliwia wprowadzenie do powierzchni warstwy stopu zwigzki fosforu i wapnia, ma-
jace na celu zwiekszenie bioaktywnosci materiatu, tj. zdolnosci materiatu implantu do wspomagania
biologicznego procesu tgczenia go z koscig poprzez wytworzenie cienkiej warstwy hydroksyapatytu
w strefie wierzchniej warstwy tlenkowej. Szczegodlnie wykorzystano fakt, ze wytworzone warstwy
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TiO2(Ca,P)+Ti2N+aTi(N) charakteryzuja sie wiekszg bioaktywnoscig w poréwnaniu do warstw TiOz nie-
wzbogaconych o zwigzki fosforu i wapnia oraz dobrymi wtasciwosciami korozyjnymi niz czysty technicz-
nie tytan Grade 2. W stanie techniki brak jest informacji dotyczgcych technologii utlenienia plazmowego
azotowanego jarzeniowo tytanu lub jego stopéw. W poréwnaniu do znanych rozwigzan (PL214 958B1)
w wynalazku zastosowano podfoze z azotowanego jarzeniowo tytanu Grade 2, a takze inne czasy utle-
nienia plazmowego oraz inne skfady elektrolitow. W sktad kapieli do utleniania wchodzg: kwas fosfo-
rowy (V) o stezeniu 1-100 g/dm? oraz diwodorofosforan (V) wapnia (Ca(H2POa4)2) w ilosci 168 g/dm?.

Wynalazek przedstawiono blizej w przyktadach wykonania, ktére nie ograniczajg jego zakresu.

Przyktad 1

W procesie modyfikacji warstwy wierzchniej azotowanego tytanu Grade 2 stosuje sie kgpiel za-
wierajgcg kwas fosforowy (V) o stezeniu 1-1,5 g/dm? i diwodorofosforan (V) wapnia (Ca(H2PO4)2) w ilo-
$ci 168 g/dmS®. Proces prowadzi sie w temperaturze 20-30°C, stosujgc napiecie 100 V. Czas trwania
procesu wynosi 120 minut.

Przyktad 2

W procesie modyfikacji warstwy wierzchniej azotowanego tytanu Grade 2 stosuje sie kgpiel za-
wierajgca kwas fosforowy (V) o stezeniu 10 g/dm? i diwodorofosforan (V) wapnia (Ca(H2PQa4)2) w ilosci
168 g/dm?3. Proces prowadzi sie w temperaturze 20-30°C, stosujgc napiecie 150 V. Czas trwania pro-
cesu wynosi 60 minut.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6éb modyfikacji powierzchni azotowanego tytanu TiO2+TiN+Ti2N+aTi(N) powtokg tlen-
kowg domieszkowang fosforanami wapnia przy zastosowaniu metody plazmowego utleniania
elektrochemicznego, znamienny tym, ze azotowany tytan TiO2+TiN+Ti2N+aTi(N) zanurza sie
w kapieli zawierajgcej kwas fosforowy (V) i diwodorofosforan (V) wapnia, a nastepnie poddaje
sie utlenianiu anodowemu przy napieciu w zakresie 9,5-200 V i w czasie od 60 do 120 minut,
przy czym wytworzona warstwa TiO2(Ca,P)+Ti2N+aTi(N) jest o grubosci od 5 do 15 pm.

2. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie kwas fosforowy (V) o stezeniu od 1
do 100 g/dm?,

3. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie diwodorofosforan (V) wapnia o ste-
zeniu 168 g/dm?.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces utlenienia prowadzi sie przy potencjale
w zakresie 52—200 V.

5. Powloka tlenkowa na powierzchni tytanu TiO2(Ca,P)+Ti2N+aTi(N) wytworzona sposobem
okreslonym w zastrz. 1-4.
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