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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania aktywnej powtoki ochronnej na implantach
medycznych, zwtaszcza na elementach protez stawow biodrowych, kolanowych, barkowych i fokcio-
wych.

Endoprotezy stawdw posiadajg jeden wezet tracy sktadajacy sie z panewki lub plateau piszczeli
albo rzepki, wykonanych najczesciej z wielkoczasteczkowego polietylenu oraz gtéwki lub ktykci udo-
wych albo czesci piszczelowej zwykle wykonanych ze stali, tytanu, stopdéw tytanu lub ceramiki. Po-
wierzchnie implantdéw, jakie bezposrednio stykajg sie z tkankg kostna, sg czesto pokrywane warstwg
biozgodna np. hydroksyapatytowg (HAp - Cal0(P0O4)6(OH)2) lub weglowa.

W czasie eksploatacji endoprotezy zuzywa sie czes¢ wykonana z polietylenu oraz czesé wyko-
nana z metalu, a drobne fragmenty o rozmiarach kilku mikrometrow powodujg stany zapalne tkanek
otaczajgcych endoproteze.

Znane sg rowniez powtoki diamentopodobne, ktére zmniejszajq tarcie i zuzycie powierzchni
kontaktowych implantéw a przez to wydtuzajg czas eksploatacji protez stawowych.

Z polskiego opisu patentowego nr 186179 znany jest sposob sporzadzania endoprotezy stawu,
zwlaszcza stawu biodrowego, ktéry polega na tym, ze trzon metalowy i panewke metalowg endopro-
tezy pokrywa sie w temperaturze do 200°C spoiwem zawierajgcym siarke od 30% do 99,5 wagowych,
sadze od 0% do 1% wagowych, krzemionke od 0% do 70% wagowych, tlenek glinu od 0% do 70%
wagowych, weglan wapnia od 0% do 70% wagowych, bioszkio od 0% do 70% wagowych, hydroksy-
apatyt od 0% do 70% wagowych, wtdkno szklane od 0% do 30% wagowych, wiékno weglowe od 0%
do 30% wagowych, wtdkno z tlenku glinu od 0% do 30% wagowych, wiékno polipropylenowe lub poli-
etylenowe od 0% do 30% wagowych, a do warstwy tego spoiwa przytwierdza sie przez napylanie,
wciskanie lub wttaczanie ziarna biozgodnego korundu o $rednicy ponizej 2 mm lub ziarna weglanu
wapnia, bioszkta lub o tym samym uziarnieniu hydroksyapatytu wszystkie o temperaturze wyzszej od
200°C, przy czym pokryte warstwg spoiwa czesci endoprotez bezposrednio wsuwa sie w przygotowa-
ne foze w kosci albo tez fgczy sie je z koscig za pomoca biozgodnego kompozytu cementowego. Spo-
iwo moze by¢ wykorzystane zaréwno do sporzadzania endoprotez wsuwanych bezposrednio w obreb
kosci jak i potaczonych z koscig za posrednictwem kompozytu cementowego.

Z innego polskiego zgtoszenia P357458 znany jest sposob wytwarzania implantéw weglowych
z aktywna biologicznie powierzchnig dla chirurgii kostnej, polegajacy na nagrzaniu witdknistego podto-
za weglowego do temperatury 950-1100°C, a nastepnie nasyceniu go piroweglem w atmosferze gazu
obojetnego, charakteryzuje sie tym, ze prowadzi sie synteze fosforanu wapniowego w powierzchnio-
wych warstwach podtoza w postaci kompozytu weglowego z wodnego roztworu elektrolitu, zawieraja-
cego jony wapniowe i fosforanowe o stosunku molowym Ca/P wynoszgacym od 1,66 do 1,69 przy sta-
tym potencjale elektrycznym wynoszacym 1,6 - 2,0 V w temperaturze wynoszacej korzystnie 50-90°C,
a po wyjeciu suszy sie i wygrzewa w atmosferze gazu obojetnego.

Ze zgtoszenia P-317174 znany jest sposdb wytwarzania aktywnej warstwy na powierzchni im-
plantéw medycznych, ktéry polega na tym, Ze na oczyszczong powierzchnie implantu nanosi sie war-
stwe krzemionkowo-wapniowg poprzez zanurzenie implantu w zolu krzemionkowo-wapniowym przy
stosunku molowym SiO,: CaO wynoszgcym 0,8 - 1,0 i wynurzanie go, korzystnie ze statg predkoscia,
po czym otrzymang warstwe wygrzewa sie, korzystnie w atmosferze gazu obojetnego w temperaturze
400-700°C.

Z polskiego zgtoszenia patentowego P-380604 znana jest cienka folia jednowarstwowa z two-
rzyw sztucznych o wiasciwosciach antyseptycznych z tworzyw sztucznych zawierajgca rozproszone
srebro w ilosci od 0,0005 do 0,5% wagowych w stosunku do masy tej warstwy charakteryzuje sie tym,
ze 10-30% wagowych srebra wystepuje w postaci jonowej o wielkosci czgstek do 10 nm oraz 70-90%
wagowych czastek wystepuje w postaci metalicznej o wielkosci czastek 10-100 nm, oraz ze zawiera
dwutlenek tytanu w ilosci od 0,0001 do 0,05% wagowych. Folia moze skfadac sie z wiecej niz jedna
warstw bazowych z tworzyw sztucznych. Na pierwszej i/lub drugiej powierzchni zewnetrznej warstwy
bazowej (2) utozona jest warstwa aktywna (1) wykonana z tworzywa sztucznego, ktéra zawiera roz-
proszone srebro w postaci metalicznej w ilosci od 0,0005 do 0,5% wagowych w stosunku do masy tej
warstwy. Przedmiotem zgtoszenia jest tez sposéb otrzymywania tych folii.

Z polskiego opisu patentowego 207772 (P-374886) znany jest sposdb wytwarzania kompozy-
towych powtok NCD/Ca-P na podtozach metalicznych stosowanych w medycynie i weterynarii wytwa-
rzanymi metodg plazmowag, prowadzony w dwdéch etapach, wytwarzania na powierzchni podtoza im-
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plantu, warstwy nanokrystalicznego diamentu i wytwarzaniu warstw hydroksyapatytowych, ktéry pole-
ga na tym, ze wyjatowiony implant umieszcza sie na elektrodzie wysokiej czestotliwosci komory préz-
niowej reaktora plazmowego, po czym do elektrody doprowadza sie energie o czestotliwosci 13,56
MHz i wprowadza sie do komory gaz weglonosny, korzystnie metan, przeptywajacy z natezeniem od
10 do 90 sccm tak, aby cisnienie w komorze wynosito od 10 do 80 Pa, przy ujemnym potencjale auto-
polaryzacji elektrody wysokiej czestotliwosci nie mniejszym niz 400 V, przy czym w tych warunkach
utrzymuje sie implant w czasie nie krétszym niz 2 minuty i nie dluzszym niz 30 minut, nastepnie
zmniejsza sie doptyw gazu weglonosnego az do catkowitego zamkniecia zawordw 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, a nastepnie zmniejsza sie doptyw tlenu do komory i rozpoczyna sie naktadanie warstw wap-
nia i fosforu.

Z francuskiego opisu patentowego FR2833495 znana jest powloka na metalowych implantach
np. stopoéw tytanu nakfadana metodg plazmowa (PVD), skladajgca sie z amorficznego wegla, ktéry
dyfunduje do metalu po natozeniu warstwy amorficznego wegla. Na te warstwe naktada sie nastepne
warstwy fluoroapatytu i hydroxyapatytu metodg fizycznego osadzania z fazy gazowej (PVD), (Physical
Vapour Deposition), w celu wytworzenia gestej warstwy, ktéra powstaje na skutek proceséw fizyko-
chemicznych zachodzacych na styku z warstwa polikrystalicznego wegla.

Zadne z tych rozwigzan nie pozwala zapobiec zakazeniom bakteryjnym powstajagcym wokaét im-
plantu.

Celem wynalazku jest takie zmodyfikowanie warstwy powierzchniowej endoprotezy, aby wyeli-
minowac¢ infekcje tkanki miekkiej w okolicach stawu zastgpionego proteza.

Istota wynalazku polega na tym, ze na powierzchnie trace i powierzchnie sasiadujace tzn. po-
bocznice implantu, bedacego endoprotezg stawu ortopedycznego lub innym trwatym wszczepem sto-
sowanym w medycynie, nanosi sie, wykorzystujagc metody adhezyjne w warunkach wysokiej prozni
10° mbar, odporng na Scieranie powitoke weglowg o strukturze diamentopodobnej okreslonej przez
stosunek Spjizp; 0.2 (gdzie sp, jest hybrydyzacjg wigzan pomiedzy atomami wegla w graficie, a sps
jest hybrydyzacjg charakterystyczng dla diamentu), przy czym Zrédtem atoméw wegla jest tarcza grafi-
towa, ktérg bombarduje sie wigzka jondw gazu szlachetnego lub odparowuje Swiattem laserowym.
Nastepnie na wybrane fragmenty powierzchni pokrytej warstwg weglowg nanosi sie atomy, co naj-
mniej dwoéch metali wybranych z szeregu elektrochemicznego (napieciowego) poprzez bombardowa-
nie powierzchni diamentopodobnej wigzkami jonéw lub atoméw metali i formuje sie obszary domiesz-
kowane metalami, ktére stanowig mini-elektrody, przy czym relacja miedzy wysokoscig elektrody w;
a jej szerokoscig L jest nastepujgca: w; = 0.5L. Szerokos¢ elektrody L okresla sie z zaleznosci

L > 3«/Vkom, gdzie Viom jest srednig wielkoscig komdrek w torebce stawowej. Odlegtosci miedzy
mini-elektrodami wynoszg s = L, natomiast gtebokos¢ zagniezdzenia elektrody w warstwie weglowej
wynosi w, 2 + 5 nm. Poczatkowo, w celu zapewnienia odpowiedniej adhezji optymalna energia bom-
bardujacych czgstek powinna by¢ mniejsza od 100 eV a nastepnie w celu formowania powtoki meta-
licznej musi by¢ obnizona ponizej bariery potencjatu wegla, tj. do okoto 50 eV.

Powstate, sgsiadujgce ze sobg obszary réznigce sie sktadem pierwiastkowym tworzg wiele mi-
kro-ogniw, dzieki ktdrym powierzchnia endoprotezy wykazuje bioaktywno$¢ molekularng zapobiegaja-
cg powstawaniu biofilmu wywotujgcego stany zapalne w okolicach implantowanego stawu.

Powtoka otrzymana sposobem wedtug wynalazku jest odporna na uszkodzenia mechaniczne,
na jakie jest narazona w trakcie przeprowadzania operacji, zabezpiecza rowniez wezet kinematyczny
implantu przed tarciem suchym, ktére moze by¢ przyczyng powstawania efektéw dzwiekowych, wy-
stepujacych podczas ruchu.

Najwazniejszg zaletg jest zapewnienie aseptyki wspotpracujgcych powierzchni, co eliminuje od-
czyny zapalne w okolicach ruchomych elementéw endoprotez.

Sposdb wedtug wynalazku jest zilustrowany rysunkami, na ktérych fig. 1 przedstawia schemat
ideowy powstatych warstw gdzie 1 - metal pierwszy, 2 - metal drugi, 3 - warstwa diamentopodobna, 4 -
podtoze, a 5 - warstwa utworzona z metalu pierwszego lub drugiego i wegla.

Fig. 2 zawiera schemat potozenia powstatych mini-elektrod: gdzie 1 - katoda (metal pierwszy),
2 - anoda-(metal drugi), 3 - warstwa weglowa, 4 - podfoze.

Na fig. 3 pokazano panewke stawu biodrowego w widoku od czota z powtokami naniesionymi
sposobem wg wynalazku, gdzie 1 - warstwa diamentopodobna, 2 - metal pierwszy, 3 - metal drugi,
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a na fig. 4 pokazano te panewke stawu biodrowego w widoku przestrzennym, pokrytg aktywna powto-
ka sposobem wg wynalazku, gdzie 1 - warstwa diamentopodobna, 2 - metal pierwszy, 3 - metal drugi.
Fig. 5 natomiast ilustruje wktadke stawu kolanowego, gdzie na powierzchni (1) i (2) naniesiono war-
stwe diamentopodobna, a powierzchni bocznej (3) naniesiono metale sposobem wg wynalazku poka-
zanego schematycznie na fig. 1 i fig. 2.

Przyktad 1

Oczyszczong jonowo powierzchnie panewki stawu biodrowego, (fig. 3), wykonang z wielkocza-
steczkowego polietylenu pokrywa sie najpierw odporng na Scieranie powtokg weglowg (1) o strukturze

diamentopodobnej okreslonej przez stosunek > 0.2 (gdzie sp, jest hybrydyzacjg wigzan po-

Sp2+sp3
miedzy atomami wegla w graficie, a sps jest hybrydyzacjg charakterystyczng dla diamentu).

Powtoke tego typu buduje sie, stosujac dwuwigzkowg metode osadzania jonowego, wspoma-
ganego dodatkowg wigzka jonow, w ktorej gtownym zrédtem atoméw wegla dla formowanej powtoki
jest tarcza weglowa bombardowana wigzka jondw gazu szlachetnego o energii jonéw wigekszej od 100 eV.
Po wykonaniu powtoki weglowej, wybrane fragmenty powierzchni ptaskiej pobocznicy bombarduje sie
strumieniem jonow i/lub atoméw, pokrywajac ja naprzemiennymi podobszarami domieszkowanymi
metalami, tworzac elektrody ((1) i (2) uwidocznione na fig. 2). Przyktadowo, elektrody Au i Ag mogg
byé formowane metodg rozpylania tarczy metalowej przy uzyciu wigzki jondw Ar" o energii co najmniej
5 keV niezbednej do uzyskania strumienia energetycznych atoméw i jonéw Au oraz Ag. W przepro-
wadzonym eksperymencie formowania elektrod zastosowano wigzke jonéw Ar" o natezeniu 0.2 mA do
jonowego rozpylania tarcz Au i Ag. Pokrywang powierzchnig przestonieto uktadem diafragm szczeli-
nowych. Dzieki temu mozna byto uformowac¢ elektrody o wysokosci 1 mikrometra na powierzchni po-
wioki weglowej pokrywajacej pobocznice.

Uktad diafragm jest zawieszony obrotowo w taki sposéb, aby mozna byto osadzaé jony i atomy
najpierw jednego metalu (2), a pézniej drugiego (3) (fig. 1), zachowujgc regularne odstepy miedzy
nimi.

Najpierw implantuje sie elektrody M; = Ag a nastepnie elekirody M, = Au. Zamiast M; = Ag
mozna zastosowaé¢ M; = Ti.

W celu zapewnienia odpowiedniej energii osadzanych jonéw do rozpylania tarczy wykonane;j
z Ag lub Au zastosowano wigzke jondw Ar’ o energii, co 15 keV. Podobnie do osadzania cienkiej war-
stwy metalu, np. zlota, srebra, tytanu, itp., mozna zastosowac zrédta jondw tych metali umozliwiajace
uzyskanie wigzek jondéw metali o energiach dochodzacych do kilkuset elektronowoltéw.

Natezenie pradu wigzki jonow byto rowne 0.2 mA a czas depozycji byt réwny 30 min.

Powstata w ten sposéb aktywna powtoka z mikro-ogniwami oddziatuje z biofilmem, ktory sktada
sie gtéwnie z wody, stanowigcej od 75% do 90% masy biofilmu.

W s$rodowisku biofilmu, gdzie pH e 3 + 10, anodowa oksydacja wody moze produkowac aniono-
rodniki ponadtlenkowe O, (g)

2H,0 — 4H" +0, (g) + 4e".

Podczas gdy na katodzie produkowane sg aniony hydroksylowe OH, ktére zawierajg jeden
atom tlenu i jeden atom wodoru zgodnie z réwnaniem:

2H,0 + 2e" —» H, (g) + 20H".

Ponadto, jesli w srodowisku wystepuje kwas azotowy HNO3, to w roztworze wodnym, moze on
catkowicie (93% w 0.1 mol/L) zjonizowaé na anion reszty kwasowej, NO; i kation hydryniowy HsO"
zgodnie z rGwnaniem:

HNO; + H,0O — H30" + NOg’

Woéwczas, na katodzie moze zajs¢ proces denitryfikacji, ktéry opisany jest nastepujacymi row-
naniami:

NO; + 2H" + 2" NO, + H,0

NO, +3H" + 3" — 0.57N,+OH" + H,0

Przyktad 2

Oczyszczong jonowo powierzchnie panewki stawu barkowego, wykonang z wielkoczasteczko-
wego polietylenu pokrywa sie najpierw odporng na $cieranie powtokg weglowag o strukturze diamento-
podobnej o koncentracji wigzan sps wiekszej niz 15%, gdzie sps jest hybrydyzacja wigzan pomiedzy
atomami wegla w diamencie.



PL 216 437 B1 5

Powioke tworzy sie na catej powierzchni gornej, tj. powierzchni czaszy oraz ptaskim pierscieniu
zwanym pobocznica.

Powioke tego typu buduje sie, stosujac dwuwigzkowg metode osadzania jonowego wspomaga-
nego dodatkowg wigzkag jondéw, w ktorej gtdwnym zrédiem atomdw wegla dla formowanej powtoki jest
tarcza weglowa bombardowana wigzkg jondw gazu szlachetnego.

Po wykonaniu powtoki weglowej, wybrane fragmenty powierzchni ptaskiej pobocznicy bombar-
duje sie wigzkg atomdw i jondw wybranego metalu, pokrywajac jg naprzemiennymi podobszarami
domieszkowanymi metalami, tworzac elektrody o wysokosci i szerokosci okoto 1 mikrometra. Nateze-
nie pragdu wigzek jonowych jest dobrane w zaleznosci od materiatu, z ktérego formuje sie elektrode.
Energia wigzki musi by¢ taka, aby zasieg wigzki jonéw bombardujgcych tarcze grafitowg byt co naj-
mniej rowny kilku nanometrom w celu zapewnienia niezbednej adhezji czastek osadzanych na elek-
trodzie.

Przyktad 3

Wkiadke stawu kolanowego, pokazang na fig. 5, pokryto nanostukturalng warstwg sposobem
jak w przyktadzie 1 i przyktadzie 2. Powierzchnia gorna pokryta jest powtoka diamentopodobng (1),
natomiast powierzchnia boczna (2) pokryta jest powtokg diamentopodobng z naprzemiennymi obsza-
rami metalicznymi, tworzacymi mikroelektrody.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania aktywnej powtoki ochronnej na implantach medycznych, polegajacy na
tym, ze nanosi sie diamentopodobng powtoke weglowg metodami adhezyjnymi w warunkach wysokiej
prézni, znamienny tym, ze na powierzchnie trace i powierzchnie sasiadujgce tzn. pobocznice implan-
tu, bedacego endoprotezg stawu ortopedycznego lub innym trwatym wszczepem stosowanym w me-
dycynie, nanosi sie, w warunkach wysokiej prézni 10 mbar, odporng na scieranie powtoke weglowg

o strukturze diamentopodobnej okreslonej przez stosunek Sp& >0.2, przy czym zrodtem atomow

2tsps
wegla jest tarcza grafitowa, ktérg bombarduje sie wigzka jondéw gazu szlachetnego o energii bombar-
dujacych czastek mniejszej od 100 eV, lub odparowuje sie $wiattem laserowym, a nastepnie na wy-
branych fragmentach powierzchni pokrytej warstwg weglowg osadza sie jony co najmniej dwéch meta-
li, wybranych z szeregu elektrochemicznego, poprzez bombardowanie powierzchni diamentopodobnej
wigzkami jonow lub atomdéw metali o energii ponizej bariery potencjatu wegla ok. 50 eV, i formuje sie
obszary domieszkowane metalami, ktére stanowig mini-elektrody, przy czym relacja miedzy wysoko-
Scig elektrody w; a jej szerokoscig L jest nastepujgca: w; = 0.5 L, natomiast szerokosc¢ elektrody

L okresla sie zaleznoscig L = f/Vkom, a odlegtosci miedzy mini-elektrodami wynosza: s = L, nato-
miast gtebokos¢ zagniezdzenia elektrody w warstwie wynosi co najmniej w, 2 + 5 nm.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze na warstwie weglowej osadza sie jony metali
szlachetnych srebra, ztota, tytanu.
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Rysunki
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