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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania odpornej immunologicznie powtoki ochronnej
na implantach medycznych, zwtaszcza laryngologicznych, takich jak protezy narzadu stuchu, krtani,
tchawicy oraz kosci twarzoczaszki.

Obecnie protezy wykonywane sg z polietylenu, ceramiki, metalu lub stopéw metalu. Moga by¢
one pokrywane warstwami ochronnymi.

Z polskiego opisu patentowego nr 181251 znany jest sposéb wytwarzania warstw kompozyto-
wych pasywno-weglowych na powierzchni wyrobéw, a zwilaszcza implantéw ze stali chromowo-
-niklowo-molibdenowych polega na tym, ze warstwe pasywng wytwarza sie przez elektropolerowanie
w kapieli zawierajacej: kwas fosforowy o gestosci 1,70 glcm® w ilosci 55 - 65% wagowo, kwas siarko-
wy o gestosci 1,84 g/cm® w ilosci 35 - 45% wagowo, acetanilid w ilosci 40 - 60 g/dm®, kwas szczawio-
wy w ilosci 40 - 60 g/dm® z dodatkiem detergentu w ilosci 0,3 - 30 g/dm?, sktadajacego sie z glicery-
doéw siarczanowych i alkiloarylosulfonianéw przy gestosci anodowej pradu w zakresie 30 do 40 Aldm?,
temperaturze kapieli 60 do 80°C i czasie 3 do 10 minut, a nastepnie prowadzi sie pasywowanie w 30
do 40% roztworze kwasu azotowego w temperaturze 60 do 70°C przez 1 godzine i suszy, a w drugim
etapie nanosi sie na warstwe pasywng warstwe wegla przez wprowadzenie do komory metanu prze-
ptywajacego z natezeniem nie mniejszym niz 20 sccm, zachowujgc w komorze ci$nienie nie mniejsze
niz 0,3 x 10* MPa i stosujac ujemny potencjat autopolaryzacji elektrody wysokiej czestotliwosci nie
mniejszy niz 400 V i czas trwania procesu od 2 minut.

Z innego polskiego opisu patentowego nr 181770 znany jest sposdb nanoszenia powtoki na
powierzchnie implantéw biomedycznych, ktéry polega na tym, ze na odttuszczong powierzchnie im-
plantu nanosi sie powloke drogg elektroforezy zawiesiny czastek wegla i hydroksypatytu o $rednicy
ponizej 0,5 um w alkoholu, przy czym stosunek ilosciowy czastek wegla do czastek hydroksyapatytu
wynosi od 1:1 do 1:5, a zawartos¢ fazy statej w alkoholu wynosi 3 - 5% wagowych. Elektroforeze pro-
wadzi sie korzystnie przy napieciu 5-10V w czasie 20-30 sekund, a otrzymang powtoke poddaje sie
suszeniu.

Znany jest réwniez sposob wytwarzania warstw kompozytowych pasywno-weglowych na po-
wierzchni wyrobow, zwlaszcza implantatéw z odlewniczego stopu kobaltowo-chromowo-molibdeno-
wego, (polski opis patentowy 183722), ktéry polega na tym, ze warstwe pasywng wytwarza sie przez
elektropolerowanie w kapieli zawierajacej: kwas fosforowy o gestosci 1,70 g/cm3 w ilosci 55 - 65%
wag., kwas siarkowy o gestosci 1,84 glcm® w ilosci 35 - 45% wag., acetanilid w ilosci 40 - 60 g/dm?®,
kwas szczawiowy w ilosci 40 - 60 g/dms, w temperaturze kapieli 60-80°C, w czasie 3 do 10 minut,
nastepnie prowadzi sie pasywowanie w 30 - 40% roztworze kwasu azotowego, w temperaturze 60 do
70°C, przez 1 godzine i suszy, a w drugim etapie nanosi sie ha warstwe pasywng warstwe weglowa,
przez wprowadzenie do komory metanu, przeptywajgcego z natezeniem nie mniejszym niz 20 sccm,
zachowujac w komorze cisnienie nie mniejsze niz 0,3 x 10" Pa i stosujac ujemny potencjat autopola-
ryzacji elektrody wysokiej czestotliwo$ci nie mniejszy niz 600 V i czas trwania procesu od 10 minut.

Z polskiego opisu patentowego nr 200599 znany jest sposéb wytwarzania ochronnych kompo-
zytowych warstw powierzchniowych na stopach tytanu na implanty kostne polegajacy na tym, ze na
stopie tytanu wytwarza sie w procesach azotowania lub wegloazotowania jarzeniowego dyfuzyjng
warstwe azotowang typu TiN+Ti,N+aTi(N) lub wegloazotowang typu Ti(C,N)+Ti,N+aTi(N), po czym
tak przygotowany detal poddaje sie procesowi impulsowego laserowego osadzania powitoki sktadajg-
cej sie z mieszaniny fosforanéw wapna z dominujacym udziatem hydroksyapatytu. Nastepnie ksztattu-
je sie strukture i sklad fazowy powtoki poprzez wygrzewanie w atmosferze powietrza i pary wodnej
w temperaturze od 300 do 700°C.

Ze zgtoszenia P-374886 znany jest sposdb wytwarzania kompozytowych powtok NCD/Ca-P na
podtozach metalicznych stosowanych w medycynie i weterynarii wytwarzanych metodg plazmowa,
prowadzony w dwéch etapach wytwarzania na powierzchni podtoza implantu warstwy nanokrystalicz-
nego diamentu i warstw hydroksyapatytowych, charakteryzuje sie tym, ze implant umieszcza sie na
elektrodzie wysokiej czestotliwosci komory prézniowej reaktora plazmowego, po czym do elektrody
doprowadza sie energie o czestotliwosci 13,56 MHz i wprowadza sie do komory gaz weglonosny,
przeptywajacy z natezeniem od 10 do 90 sccm tak, aby cisnienie w komorze wynosito od 10 do 80 Pa,
przy ujemnym potencjale autopolaryzacji elektrody wysokiej czestotliwosci nie mniejszym niz 400 V.
W tych warunkach utrzymuje sie implant w czasie nie krétszym niz 2 minuty i nie dtuzszym niz 30
minut. Nastepnie zmniejsza sie doptyw gazu weglono$nego az do catkowitego zamkniecia zaworéw
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i ogranicza sie ujemny potencjat autopolaryzacji do poziomu od 50 do 150 V. Jednoczes$nie wpuszcza
sie do komory tlen o natezeniu przeptywu w zakresie od 1 do 10 sccm. Takie parametry utrzymuje sie
przez czas 1 do 10 minut. Nastepnie zmniejsza sie doptyw tlenu do komory i rozpoczyna sie naktada-
nie warstw wapnia i fosforu.

W zgtoszeniu P-375648 przedstawiony jest sposob naktadania powtok biokompatybilnych i bio-
aktywnych na implantach metalicznych stosowanych w medycynie i weterynarii, zawierajagce waph
i fosfor, otrzymywanych metodg plazmowo wspomaganego naktadania z fazy gazowej w reaktorze
plazmowym charakteryzuje sie tym, ze na elektrodzie wysokiej czestotliwosci, umieszcza sie implant.
Po czym do elektrody doprowadza sie energie o czestotliwosci 13,56 MHz i wprowadza sie do komory
reaktora gaz nosny za pomocg ktérego nanosi sie powtoke zawierajacg wapn (Ca) i fosfor (P) bezpo-
$rednio na metaliczny implant. W tym celu stosuje sie plazmowo wspomagane nanoszenie z fazy
gazowej. Plazme generuje sie czestotliwoscig 13,56 MHz. W zaleznosci od parametrow procesu
i zwigzkow wyjsciowych stosuje sie odpowiedni prekursor wapnia i prekursor fosforu.

Natomiast znany ze zgtoszenia P-376124 sposéb wytwarzania gradientowych powtok kompozy-
towych wegiel/wegiel i hydroksyapatyt/hydroksyapatyt charakteryzuje sie tym, ze metaliczng osnowe
implantu pokrywa sie bioobojetng gradientowg powtokg kompozytowa, ktéra przechodzi od warstwy
weglowej, nastepnie przez warstwe ztozong z mieszaniny wegla i hydroksyapatytu, a konczy sie bio-
aktywnym hydroksyapatytem. Przejscie od warstwy weglowej do hydroksyapatytu uzyskuje sie w spo-
sob ciagty.

Kazdy obcy materiat wprowadzony do ludzkiego organizmu po pewnym czasie pokrywa sie tzw.
biofilmem, ztozonym z bakterii, grzybéw wywotujgcych infekcje. Probuje sie temu zapobiec pokrywajac
protezki polimerami zawierajgcymi antybiotyki, jednak szybko wystepuje opornos¢ drobnoustrojow na
antybiotyk.

Roéwnolegle prowadzi sie leczenie przy uzyciu autoszczepionek oraz podaje chorym wirusy tzw. fagi,
ktore likwiduja problem infekcji na jaki$ czas, jednak powraca on na nowo, przysparzajac powiktan.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu otrzymywania powtoki na implantach laryngolo-
gicznych, ktéra eliminowataby nawracajace infekcje.

Istota wynalazku polega na tym, ze na powierzchnie implantow, ktére stykajg sie z zywg tkankg
pacjenta, w pierwszym etapie w warunkach wysokiej prézni, korzystnie 10° hPa (mbar), nanosi sie
nanowarstwe o strukturze weglowej, korzystnie diamentopodobnej (DLC). W drugim etapie po-
wierzchnie te domieszkuje sie lokalnie poprzez bombardowanie mieszaning co najmniej dwdoch metali
M i My, korzystnie srebra Ag, i tytanu Ti, uzyskanych w wyniku rozpylania jonowego, przy czym ener-
gia czastek bombardujgcych musi by¢ ponizej bariery potencjatu wegla, tj. okoto 50 eV, a stosunek
metalu szlachetnego M; do innego metalu z szeregu elektrochemicznego M, na powierzchni implantu

powinien spetnia¢ nastepujacy warunek 0.5 s%s 1.0, gdzie Ny1 i Ny2 sa koncentracjami, najko-
M2

rzystniej srebra i tytanu, przy czym stosunek M; : M, jest dobrany optymalnie do pozadanej dla dane-
go implantu intensywnosci nano-elektrolizy i zawiera sie w granicach 50:50 do 20:80, a czas depozycji
jest zalezny od wydajnosci pradowej zrodia jondw i wynosi od 60 do 120 min.

W innej wersji warstwe nanosi sie w jednym etapie, rozpylajgc tarcze wykonang z mieszaniny
wegla i co najmniej dwoch metali (Mc i My oraz M), korzystnie Ti i Ag, przy czym sktad rozpylanej
tarczy okresla relacja Mc : M; : M, = (57+£20)% C: (24+15)% M;: (19+15)% M,, energia czastek bom-
bardujacych wynosi okoto 50 eV, a stosunek metalu szlachetnego M; do metalu z szeregu elektro-
chemicznego M, na powierzchni implantu okresla zaleznos¢ 0.5 < z—Z: < 1.0, czas depozycji miesza-

niny Mc, M1, M, wynosi od 90 do 150 min.

Sposobem wedtug wynalazku otrzymuje sie warstwe o wlasnosciach antyseptycznych.

W wyniku tej depozycji na powierzchni implantu powstajg agregaty (klastry) atoméw i jonéw me-
tali My i M,. Agregaty te stanowig potencjalne nano-elektrody w srodowisku stanowigcym elektrolit, na
przyktad biofilmu.

Sasiadujgce ze sobg obszary powierzchniowe o réznym sktadzie chemicznym tworzg wiele na-
no-ogniw. W mokrym lub nawet wilgotnym $rodowisku wystepuje nano-elektroliza i dzieki temu pro-
tezki laryngologiczne wykazujg bioaktywnos¢ powierzchniowg w zwalczaniu biofilmu, ktéry ma odczyn
kwasny.

Przyktad 1

Oczyszczong powierzchnie uniwersalnej protezki przedstawionej na fig. 1, ktéra jest wykorzy-
stywana do rekonstrukcji tahcucha kosteczek stuchowych, pokrywa sie najpierw powtokg weglowa na
wszystkich powierzchniach. Powtoke tego typu naktada sie stosujgc dwuwigzkowg metode osadzania
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jonowego, wspomaganego dodatkowg wigzka jondw, w ktorej gidbwnym zrédtem atomow wegla dla
formowanej powtoki jest tarcza weglowa bombardowana wigzka jonéw gazu szlachetnego o energii
jonéw wiekszej od 100 eV. Po wykonaniu powloki weglowej powierzchnie protezki bombarduje sie
strumieniem zlozonym z mieszaniny jonéw i atomoéw srebra i tytanu. Strumien ten jest generowany
przez rozpylanie tarczy metalowej wykonanej z drobnoziarnistego spieku czgsteczek Ag i Ti. Rozpyla-
nie tej tarczy nastepuje pod wptywem wigzki jonéw Ar* o energii co najmniej 5 keV. W eksperymencie
zastosowano wigzke jonéw Ar’ o natezeniu 0.2 mA. Jesli w powtoce ma znalez¢ sie 50% Ag i 50% Ti
to rozpylana tarcza powinna zawiera¢ 58% Ti i 42% Ag. Wspotczynniki rozpylania (sputtering) dla
wigzki rozpylajacej argonu Ar+ o energii 15 keV, ktéra pada na rozpylang tarcze pod katem 67°, wy-
noszg odpowiednio:

+ 2.97 atom/jon dla wegla,

 5.35 atom/jon dla tytanu.

Czas depozycji okreslono jako 60 min. Struktura gestosci powierzchniowej jest okreslona na-
stepujaco: 20% Ag : 80% Ti. Grubos¢ warstwy Ti-Ag powinna spetnia¢ warunek: gyar = 0.1 ym.

Powstata w ten sposdb powloka jest aktywna biologicznie w srodowisku biofilmu bakteryjnego
(pH € 3 + 10) ze wzgledu na wystepowanie zjawiska nano-elektrolizy miedzy czasteczkami metali.

Przyktad 2

Protezka strzemigczka, pokazana na fig. 2, sktada sie z precika wykonanego z Nitinolu (NiTi)
i tloczka. Nitinol jest materiatem z pamiecig ksztattu. Precik z nitinolu pokrywa sie mieszaning tytanu,
srebra i wegla, stosujagc dwuwigzkowg metode rozpylania jonowego wspomaganego dodatkowg wigz-
ka jonéw, w ktorej zrodlem atomoéw tytanu, srebra i wegla jest tarcza tytanowo-weglowo-srebrna
o sktadzie: 57% C : 24% Ti: 19% Ag bombardowana wigzkg jondw gazu szlachetnego.

Precik obrabia sie powierzchniowo w nano-skali w stanie wyjsciowym, tj. kiedy jest wyprostowany.
Struktura gestosci powierzchniowej precika z nitinolu jest nastepujaca: 65% C : 20% Ag : 15% Ti.

Przyktad 3

Powierzchnie goérng kowadetka, przedstawionego na fig. 3, pokrywa sie warstwami wegla oraz
mieszaning srebra i tytanu zgodnie z procedurg opisang w przykfadzie 1.

Przyktad 4

Dren nazywany T-rurkg (T-tube) i przedstawiony na fig. 4 pokrywa sie warstwami wegla i mie-
szaning srebra i tytanu na zaznaczonych na rysunku powierzchniach, zgodnie z procedurg opisang
w przyktadzie 1.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania odpornej immunologicznie powiloki ochronnej na implantach medycz-
nych wykorzystujagcy metody nanoszenia powlok w wysokiej prézni, znamienny tym, Zze na po-
wierzchnie implantéw, ktére stykajg sie z zywag tkanka pacjenta, w pierwszym etapie w warunkach
wysokiej prézni, korzystnie 10-6 hPa (mbar) nanosi sie nanowarstwe o strukturze weglowej, korzystnie
diamentopodobnej (DLC), po czym w drugim etapie domieszkuje sie jg lokalnie poprzez bombardo-
wanie powierzchni, mieszaning czastek co najmniej dwdch metali M, i M,, korzystnie srebra Ag i tyta-
nu Ti, uzyskang w wyniku rozpylania tarczy wykonanej z mieszaniny Ag i Ti, przy czym energia cza-
stek bombardujgcych musi byé ponizej bariery potencjatu wegla, tj. okoto 50 eV, a stosunek koncen-
tracji metalu szlachetnego M; do innego metalu z szeregu elektrochemicznego M, na powierzchni

implantu powinien spetnia¢ nastepujacy warunek: 0.5 < x—Z: < 1.0, gdzie Ny i Ny> sa koncentracjami

najkorzystniej srebra i tytanu, przy czym stosunek M; : M, jest dobrany optymalnie do pozadanego dla
danego implantu efektu nanoelektrolizy i wynosi od 50:50 do 20:80, a czas depozycji wynosi 60 do
120 min.

2. Sposdb wytwarzania odpornej immunologicznie powtoki ochronnej na implantach medycz-
nych wykorzystujgcy metody nanoszenia powlok w wysokiej prozni, znamienny tym, ze na po-
wierzchnie implantéw, ktére stykajg sie z zywg tkankg pacjenta nanosi sie warstwe w jednoetapowym
procesie, rozpylajac tarcze wykonang z mieszaniny wegla i co najmniej dwéch metali (Mc i M; oraz
M,), korzystnie Ti i Ag, przy czym skfad rozpylanej tarczy okresla relacja Mc : M; : M, = (67£20)% C:
(24£15)% M;: (19£15)% M,, energia czastek bombardujacych wynosi okoto 50 eV, a stosunek metalu
szlachetnego M; do innego metalu z szeregu elektrochemicznego M, na powierzchni implantu okresla

zaleznos¢ 0.5 < % < 1.0 a czas depozycji mieszaniny Mc, My, M, wynosi od 90 do 150 min.
M2
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Rysunki

Warstwa z mieszaning
atomow i jonow Ag-Ti

fig 2



PL 214 767 B1

Warstwa z mieszaning
atomow i jonéw Ag-Ti

fig 3.

Warstwa z mieszaning
atomoéw i jonow Ag-Ti

fig 4
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