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Streszczenie

Zbadano wptyw warstw TiO, uzyskanych metodg
zol-zel i wygrzanych w temperaturach 450°C i 800°C
na wtasciwosci korozyjne biomedycznego stopu
Fe-Cr-Ni Rex 734 (ISO 5832/9). Badania wykonano
w odtlenionym roztworze Tyrode’a w temperaturze
ciata ludzkiego 37°C (310 K). Stwierdzono polep-
szenie wtasciwosci korozyjnych stopu przez warstwy
wygrzane w temperaturze 450°C i pogorszenie przez
warstwy wygrzane w temperaturze 800°C. Przyczyng
pogorszenia wiasciwosci korozyjnych przez warstwy
wygrzane w 800°C mogg by¢ tlenki i wegliki metali
bedgcych sktadnikami stopu, ktére powstajg w tej
temperaturze. Potwierdzity to pomiary korozyjne stopu
Rex 734 bez warstw TiO,, wygrzanego w takiej samej
temperaturze.

[Inzynieria Biomateriatow, 77-80, (2008), 63-67]

Wprowadzenie

Biomateriaty znajdujg zastosowanie jako protezy i implan-
ty w praktycznie kazdej dziedzinie medycznej. Stop Rex 734
charakteryzuje sie dobrymi wiasciwosciami mechanicznymi
jak tez dobrg biozgodnoscia i dlatego znajduje biomedyczne
zastosowanie [1]. Stop ten ma skfad zblizony do sktadu po-
pularnego stopu AISI 316L. Sktad chemiczny stopu Rex 734
przedstawiony jest w TABELI 1 [2].
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Abstract

The influence of TiO, sol-gel layers heated at 450°C
and 800°C on corrosion properties of biomedical alloy
Fe-Cr-Ni Rex 734 (ISO 5832/9) was investigated.
The investigations were carried out in deoxygenated
Tyrode’s solution at human body temperature 37°C
(310 K). It was found that the layers heated at 450°C
improve corrosion features of this alloy on the contrary
to the layers heated at 800°C. The reason for these
worse corrosion features of layers heated at 800°C
can be carbides and oxides of alloy components which
were formed at this temperature. It was confirmed by
corrosion measurements of Rex 734 alloy without TiO,
layers which was heated at the same temperature.

[Engineering of Biomaterials, 77-80, (2008), 63-67]

Introduction

Biomaterials find an application as prostheses and
implants in nearly any medical discipline. Rex 734 alloy
has good mechanical properties and biocompatibility and
thus it has great potential for biomedical applications [1].
This alloy has a composition similar to popular biomedical
alloy AISI 316L. Chemical composition of Rex 734 alloy is
presented in TABLE 1 [2].

TABELA 1. Skiad stopu Rex 734 (%wag.)
TABLE 1. Composition of Rex 734 alloy (%wt.)

Pierwiastek

Element

Rex 734 max. | max. 2.00 max.
(ISO 5832/9) 0.08 | 0.75 | +4.25| 0.025

0.25
+0.50 | +0.80

0.25 | reszta

rest

max.
0.25

W zwigzku z tendencjg biomateriatdw metalicznych do
korodowania w srodowisku fizjologicznym, konieczne jest
modyfikowanie powierzchni tych materiatéw w celu popra-
wienia ich witasciwosci korozyjnych i biokompatybilnosci.

W ostatnich latach, duzym zainteresowaniem cieszy sie
wytwarzanie bioceramicznych filmoéow (weglikow, azotkéw i
tlenkdw metali przejsciowych) na biomedycznych powierzch-
niach metalowych. Do nanoszenia powiok ceramicznych
stosowanych jest wiele metod takich jak chemiczne osa-
dzanie z fazy gazowej (CVD) [3], natryskiwanie cieplne [4],

However metallic biomaterials have the tendency to cor-
rode in physiological environment therefore it is necessary
to modify the surfaces of these materials to improve their
corrosion resistance and biocompatibility.

In recent years, synthesizing bioceramic films (carbides,
nitrides and oxides of transient metals) on biomedical metal
surface has been attracting considerable attention. Many
methods such as chemical vapor deposition (CVD) [3],
thermal spraying [4], DC sputtering [5] and sol-gel [6,7]
have been used to prepare ceramic coatings. The last one
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napylanie jonowe [5] oraz zol-zel [6,7]. Ta ostatnia metoda

® o o o o o o jestdosC nowg szeroko stosowang metodg do wytwarzania

ochronnych powiok tlenkowych typu TiO,, SiO, czy Al,O, [8].
Powtoki tlenkowe wytwarzane metodg zol-zel charaktery-
zujg sie dobrg stabilnoscig chemiczng [6]. Technika zol-zel
pozwala uzyska¢ warstwy w warunkach niskotemperatu-
rowych z réznych prekursorow. Zaletg techniki zol-zel jest
mozliwos$¢ stosowania probek o réznych ksztattach oraz
mozliwo$¢ kontrolowania parametréw powierzchni takich
jak skfad, grubos¢ i topografia [6].

Celem tej pracy jest okreslenie wptywu na wtasciwosci
korozyjne stopu Rex 734 warstw TiO, otrzymanych meto-
da zanurzeniowg zol-zel i wygrzanych w dwoch réznych
temperaturach 450°C i 800°C. Dodatkowo zbadano wtas-
ciwosci korozyjne tego stopu bez warstw TiO, wygrzanego
w wyzej wymienionych temperaturach. Badania korozyjne
prowadzono metodami elektrochemicznymi w roztworze
Tyrode’a. Efekty zmian korozyjnych okreslono z wykorzy-
staniem mikroskopii elektronowej z rentgenowskg analizg
skfadu pierwiastkowego.

Materiaty i metodyka badan

Probki Rex 734 miaty ksztatt walca o $rednicy 28 mm i
grubosci ok. 3 mm. Powierzchnie probek byty szlifowane,
polerowane mechaniczne i oczyszczane w myjce ultra-
dzwiekowej [9]. Ostatnim etapem przygotowania probek
byto krotkotrwate trawienie ich powierzchni w mieszaninie
2%HF, 10%HNO, i 88%H,0 [10]. Roztwor zolu sporzg-
dzony byt na bazie prekursora izopropylanu tytanu (V)
Ti[OCH(CH,),l, (Sigma-Aldrich) z katalizatorem HCI wg
preparatyki podanej w [11]. Warstwe zelu naktadano jed-
nokrotnie metodg zanurzeniowg z uzyciem urzgdzenia
DCMono 75 (NIMA Technology). Szybkos¢ zanurzania i
wynurzania prébek wynosita 20 mm/min, a czas stabilizaciji
po zanurzeniu wynosit 30 s. Wstepnie probki wygrzewano w
temperaturze 100°C, a nastepnie przez 2 godziny w 450°C
lub 800°C. W analogiczny spos6b wygrzewano probki bez
warstw TiO,. Grubos¢ warstw TiO, zostata okreslona z
uzyciem mikroskopu sit atomowych Solver 47 (NT-MDT)
i wynosita ok. 250 nm. Przed pomiarami elektrochemicz-
nymi probki przemywano alkoholem etylowym i osuszano
Ar. Badania elektrochemiczne wykonywano w szklanym
naczynku elektrolitycznym, w ktérym elektroda robocza E,,
byta probka, elektrodg pomocniczg E,folia Pt, a elektrodg
odniesienia E,; elektroda kalomelowa w nasyconym roz-
tworze NaCl. Wszystkie potencjaty w tej pracy podawane
sg do stosowanej elektrody kalomelowej (E,=0,236V wzgl.
NEW). Powierzchnia robocza prébki wynosita ok. 3,14 cm?2.
Pomiary wykonywano w odtlenionym roztworze Tyrode’a
(0,89 NaCl, 0,02g CaCl,, 0,02g KCI, 0,19 NaHCO,, 0,1g
MgCl,, 0,005g NaH,PO, i 100cm? 3-krotnie destylowanej
H,0) [12], w temperaturze 37°C+1°C (310K+1K). Dla kaz-
dej prébki wykonywano pomiary z uzyciem potencjostatu
/ galwanostatu PGSTAT 30 (EcoChemie Autolab) wedtug
sekwenc;ji [9]: pomiar swobodnego potencjatu korozyjnego
E.r W otwartym obwodzie, pomiar oporu polaryzacyjnego R,
metodg Stern - Geary’ego, pomiar elektrochemicznej spek-
troskopowej charakterystyki impedancyjnej (EIS), pomiar
charakterystyki Tafela i pomiar charakterystyki potencjody-
namicznej w zakresie polaryzacji anodowej. Przedstawiane
w pracy wyniki sg usrednionymi wartosciami z pomiaréw 3
prébek. Powierzchnie wszystkich badanych prébek ana-
lizowano stosujgc metalograficzny mikroskop optyczny
oraz skaningowy mikroskop elektronowy Hitachi S 3000-N
z mikroanalizatorem rentgenowskim Thermo Noran.

is a quite new wide used method for deposition of protective
oxide films such as TiO,, SiO, and Al,O, [8]. Sol-gel oxide
layers have a good chemical stability [6]. Sol-gel technology
is a low temperature method of film preparing from different
chemical precursors. The advantages of using a sol-gel dip
coating technique are that it is independent of the substrate
shape, and can achieve a good control of surface properties
such as composition, thickness and topography [6].

The aim of this work is determination of the influence of
TiO, layers obtained by means of dip-coating sol-gel method
and heated in different temperatures 450°C and 800°C on
corrosion properties of Rex 734 alloy. Additionally, there
were measured corrosion properties of this alloy without
TiO, layers heated at temperatures mentioned above.
Corrosion measurements were carried out by electrochemi-
cal methods in Tyrode’s physiological solution. Corrosion
effects were determined using electron scanning microscopy
with X-Ray microprobe analysis.

Materials and methodology

Rex 734 alloy samples were discs with a diameter of 28 mm
and ca. 3 mm in height. Samples’ surfaces were grinded,
mechanically polished and cleaned in ultrasonically bath
[9]. The last stage of surface preparation procedure was
momentary etching of samples’ surfaces in mixture of 2%HF,
10%HNO, and 88%H,O [10]. Titanium (IV) isopropoxide
TiI[OCH(CH,),], (Sigma-Aldrich) was used as TiO, precur-
sor and HCI as catalyst according to [11]. The TiO, coating
was carried out by once dipping the sample into the sol
using DCMono 75 (NIMA Technology). The immersion and
withdrawal speed was 20 mm/min, and time of holding the
sample in sol was 30s. Coatings were dried preliminary at
100°C for 2h and then heated at 450°C or 800°C for 2h. The
same heat treatment procedure was used for samples with-
out TiO, layers. The thickness of TiO, layers was ca. 250 nm.
This value was estimated by atomic force microscope Solver
47 (NT-MDT). Prior electrochemical measurements all
samples were rinsed with ethanol and dried with Ar. Electro-
chemical investigations were carried out in a glass electro-
lytic cell containing working electrode E,, (sample), counter
electrode E, (Pt foil) and reference electrode (calomel elec-
trode in saturated NaCl solution). All potentials in this paper
are given versus used calomel electrode (E,=0,236V vs.
SHE). Working area of each sample was ca. 3,14 cm?. The
measurements were carried out in deoxygenated Tyrode’s
physiological solution (0,8g NaCl, 0,02g CaCl,, 0,02g KCl,
0,1g NaHCOQO;, 0,1g MgCl,, 0,005g NaH,PO, and 100 cm?
3-times distilled H,0O) [12], at controlled temperature of
37°C+1°C (310K+1K). Each sample was measured using
potentiostat / galvanostat PGSTAT 30 (EcoChemie Autolab)
according to sequence [9]: measurement of free corro-
sion potential E... in open circuit, polarization resistance
R, according to Stern - Geary’s method, electrochemical
impedance spectroscopic characteristic (EIS), Tafel charac-
teristic and anodic potentiodynamic characteristic. Results
presented in this paper are averaged values obtained from
measurements of 3 samples. Surfaces of all investigated
samples were analyzed using metallographic optical micro-
scope and scanning electron microscope Hitachi S 3000-N
with Thermo Noran X-Ray microprobe analyzer.

Results and summary

Corrosion potential E,, was gathered in open circuit
for Rex 734 samples without TiO, layers prepared typical
[9], heated at 450°C and 800°C as well for samples the
same alloy with TiO, layers heated at 450°C and 800°C.
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RYS. 1. Zaleznos¢ E_,, od temperatury wygrzania dla
stopu Rex 734 bez warstw i z warstwami TiO,
FIG. 1. Dependence of E_, vs. heating temperature
for Rex 734 alloy without and with TiO, layers.

Wyniki i podsumowanie

Potencjat korozyjny E.,, w otwartym obwodzie wyzna-
czany byt dla probek stopu Rex 734 bez warstw TiO, przy-
gotowywanych typowo [9], wygrzanych w temperaturach
450°C i 800°C oraz dla prébek tego stopu z naniesionymi
warstwami TiO, wygrzanych w temperaturach 450°C i 800°C.
Uzyskane wyniki E,, (usrednione z pomiaréw dla 3 probek)
dla poszczegdlnych sposobdw przygotowania powierzchni
przedstawione sg na RYS. 1.

Warstwy TiO, zmieniajg istotnie potencjat korozyjny stopu
-z ujemnego ok. -0,25V dla stopu bez wygrzania na dodatni
ok. 0,12V, praktycznie taki sam dla warstw wygrzanych w
temperaturach 450°C i 800°C. Jak wida¢ potencjat korozyjny
nie zalezy od temperatury wygrzania warstw. Wygrzanie sto-
pu Rex 734 bez warstw TiO, daje rézne wartosci potencjatu
korozyjnego - po wygrzaniu w 450°C potencjat korozyjny
wynosi ok. 0,16V, natomiast po wygrzaniu w 800°C potencjat
ten przyjmuje ujemna wartos¢ ok. -0,07V.

Opor polaryzacyjny R, dla poszczegdinych sposobow
przygotowania powierzchni pokazany jest na RYS. 2. Opér
R, obliczany byt z charakterystyk Stern - Geary’ego wyko-
nywanych metodg potencjodynamiczng w zakresie £20mV
wokot potencjatu E.. Jak widac, warstwy TiO, wygrzane w
450°C zwigkszajg R, ponad 35 razy w poréwnaniu do R,
stopu przygotowanego typowo, natomiast warstwy TiO,
wygrzane w 800°C zwigkszajg R, jedynie ok. 10 razy. Po-
dobne zwigkszenie R, wystepuje dla stopu bez warstw TiO,:
po wygrzaniu w 450°C - wzrost warto$ci R, wynosi ok. 18
razy, a po wygrzaniu w 800°C ok. 6 razy. Ten wzrost R, moze
by¢ ttumaczony grubszg warstwg tlenkowg powstajgcg w
wysokich temperaturach na powierzchni stopu.

Gestos¢ pradu korozyjnego i, pokazana na RYS. 3 dla
poszczegdlnych sposobdw przygotowania powierzchni sto-
pu, wyznaczano takze z charakterystyk Stern - Geary’ego.
Zmiany gestosci pradu i, przebiegajg odwrotnie niz oporu
polaryzacyjnego R,. Dla otrzymanych wartosci i, obliczono
wartosci szybkosci korozji CR w oparciu o norme ASTM G
102-89 (Reapproved 2004) [13]. Przy obliczaniu rownowaz-
nika wagowego EW stopu uwzgledniono tyko te sktadniki
stopu, ktérych zawartosé jest nie mniejsza od 1 % wag.
Zmiany szybkosci CR przebiegajg analogicznie jak zmiany
i.o~ Nie mozna byto do obliczen CR wykorzysta¢ charakte-
rystyk Tafela ze wzgledu na ich znaczne znieksztatcenie dla
prébek wygrzanych zaréwno bez warstw jak i z warstwami
TiO,. Podobny problem wystgpit dla probek stopu Rex 734
przygotowywanych typowo [14].

RYS. 2. Zalezno$¢ R, od temperatury wygrzania dla
stopu Rex 734 bez warstw i z warstwami TiO,
FIG. 2. Dependence of R, vs. heating temperature
for Rex 734 alloy without and with TiO, layers.

In FIG. 1 are presented averaged values (of 3 samples) of
E... obtained for different surface preparations.

TiO, layers change considerably a corrosion potential of
alloy - from negative ca. -0,25V for alloy without heating to
positive ca. 0,12V practically the same for layers after heat-
ing at 450°C and 800°C. It is visible that corrosion potential
is independent on heating temperature of layers. The heat-
ing of alloy without TiO, layers gives a different values of
corrosion potential - after heating at 450°C E,,, equals ca.
0,16V whereas after heating at 800°C this potential reaches
negative value ca. -0,07V.

In FIG. 2 is showed a polarization resistance R, for
every samples’ treatment. The polarization resistance was
calculated from Stern-Geary’s characteristics which were
done using potentiodynamic method with polarization in
the range of 20mV around E_,. It is clearly visible that TiO,
layers obtained at 450°C enlarge R, value above 35 times in
comparison with R, for typical prepared alloy, whereas layers
obtained at 800°C enlarge R, value only 10 times. Similar
R, behavior is observed for alloy without TiO, layers: after
heating at 450°C - R, values increase ca. 18 times, while
after heating at 800°C - ca. 6 times. Increasing R, values
may be explained by thicker oxide layer forming on alloy
surface in higher temperatures.

Corrosion current density i..,, showed in FIG. 3 for every
samples’ treatment, was also determined from Stern-Geary’s
characteristics. Values of current density i, change in op-
posite direction than polarization resistance R,,. For obtained
i.or Values there were also calculated values of corrosion rate
CR according to ASTM standard G 102-89 (Reapproved
2004) [13]. Only elements above 1 mass percent in the
alloy were included in the calculation of equivalent weight
EW of the alloy. CR values change similarly to i, values.
Tafel characteristics for samples both without and with TiO,
layers were distorted so it was impossible to use them for
CR calculations. The same problem was reported in [14] for
Rex 734 alloy samples prepared typical.

Results presented above indicate that TiO, layers, in-
dependently of heating temperature, essentially improve
corrosion properties. Similar conclusion may be drawn also
for heated Rex 734 alloy without TiO, layers.

These preliminary conclusions were verified by anodic
potentiodynamic characteristics presented in FIG. 4.
First and fundamental observation is very low corrosion
resistance of samples both with and without TiO, layers
after heating at 800°C. In Tyrode’s solution proceeds a
local corrosion of the alloy - crevice and pitting corrosion.
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RYS. 3. Zaleznos¢ i, od temperatury wygrzania dla
stopu Rex 734 bez warstw i z warstwami TiO,_
FIG. 3. Dependence of i, vs. heating temperature
for Rex 734 alloy without and with TiO, layers.

Przedstawione wyzej rezultaty wskazywaty na istotne
poprawianie wiasciwosci korozyjnych przez warstwy TiO,
niezaleznie od temperatury ich wygrzania. Podobny wniosek
mozna byto wyciggng¢ dla stopu Rex 734 wygrzanego bez
warstw TiO,. Te wstepne wnioski zweryfikowaty charaktery-
styki potencjodynamiczne dla polaryzacji w dalekim zakresie
anodowym pokazane na RYS. 4. Pierwsze i podstawowe
spostrzezenie to bardzo staba odpornos$é korozyjna stopu
wygrzanego w temperaturze 800°C, zaréwno bez jak i z war-
stwami TiO,. W roztworze Tyrode’a zachodzgca korozja jest
korozjg lokalng - szczelinowg i wzerowg. Potencjat przebicia
E, ma warto$¢ mniejszg niz 0,5V dla stopu wygrzanego w
temperaturze 800°C, bez warstw jak i z warstwami TiO,.
Dla stopu przygotowanego typowo oraz wygrzanego w
temperaturze 450°C, zaréwno bez jak i z warstwami TiO,,
potencjat przebicia E, wynosi ok. 1,5V.

Odpowiedz na pytanie, co jest przyczyna takich réznic
potencjatu przebicia daty mikroskopowe pomiary struktury
(SEM) potgczone z analizg sktadu pierwiastkowego war-
stwy wierzchniej (SEM-EDX). Przyktadowy obraz struktury
warstwy wierzchniej w obszarze nieskorodowanym (poza
kontaktem z roztworem) i w obszarze zawierajagcym wzer
przedstawia RYS. 5. Analiza sktadu pierwiastkowego ob-
szaru nieskorodowanego prébki pokazata istotnie wiekszg
zawartos¢ Cr, O i C w poréwnaniu z zawartoscig tych
pierwiastkéw dla obszaru skorodowanego. Potwierdza to
wczesniejsze doniesienia [15] o tworzeniu sie w wyzszych
temperaturach weglikow i tlenkéw metali bedacymi skfad-
nikami stopu. Zubozenie obszaréw o chrom w bliskim sg-
siedztwie weglikéw powoduje atak korozyjny i tym samym
istotne zmniejszenie lokalnej odpornosci korozyjne;j.

Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze warstwy TiO, na-
noszone metodg zol-zel i wygrzane w temperaturze 450°C
istotnie polepszajg opdr polaryzacyjny i szybkos¢ korozji,
natomiast nie wptywajg na potencjat korozji wzerowej. War-
stwy TiO, wygrzane w 800°C nie poprawiajg wiasciwosci
korozyjnych stopu, w szczegoélnosci odpornosci na korozje
lokalng, ktora jest staba w wyniku wytrgcania sie weglikow
metali bedacych skfadnikami stopu.

Warto tez wnies¢ uwage ogolng, ze poprawna ocena
wptywu modyfikacji powierzchni biomateriatu na jego od-
pornos¢ korozyjng moze byé przeprowadzona po cyklu
pomiaréw zaréwno w potencjatach bliskich potencjatowi
korozyjnemu jak i w potencjatach ekstremalnych, istotnie
odbiegajacych od potencjatu korozyjnego. Ocena odporno-
$ci korozyjnej jedynie na podstawie zmian potencjatu koro-
zyjnego lub wielkosci mierzonych w poblizu tego potencjatu
moze prowadzi¢ do fatszywych wnioskow.

RYS. 4. Charakterystyki potencjodynamiczne dla
stopu Rex 734 bez warstw i z warstwami TiO,

FIG. 4. Potentiodynamic characteristics for Rex 734
alloy without and with TiO, layers.

Breakdown potential E, is lower than 0,5V for alloy both
without and with TiO, layers after heating at 800°C. In case of
samples after typical preparation and after heating at 450°C,
both with and without TiO, layers, E, potential is ca. 1,5 V.

The answer on the question, what is the reason for break-
down potential differences, has been given by scanning
electron microscopy measurements of structure and X-Ray
elements analysis of surface layer. In FIG. 5 is presented the
exemplary structure of uncorroded surface (without contact
with solution) and surface with corrosion pit. The elemental
analysis of uncorroded surface showed essentially higher con-
tents of Cr, O and C in comparison with contents of the same
elements of corroded surface. This fact confirms early reports
[15] about the forming of carbides and oxides of alloying com-
ponents. Depletion of chromium in the nearest neighbourhood
of carbides causes corrosion attack and therefore it is the

RYS. 5. Struktura powierzchni stopu Rex 734 pokry-
tego warstwa TiO, wygrzana w temperaturze 800°C
a) obszar nieskorodowany, b) obszar po korozji w
roztworze Tyrode’a.

FIG. 5. Surface structure of Rex 734 alloy covered by
TiO, layer after heating at 800°C a) uncorroded sur-
face, b) surface after corrosion in Tyrode’s solution.

Summarizing, it can be stated that TiO, sol-gel layers
heated at 450°C considerably improve polarization resist-
ance and corrosion current, but do not influence potential
of pitting corrosion. TiO, layers heated at 800°C do not
improve the corrosion properties of the alloy, in particular
pitting corrosion resistance, which is very low because of
precipitated carbides.

It is possible to contribute a general note that correct
estimation of influence of biomaterial surface modification
on its corrosion resistance can be drawn after measurement
cycles both at potentials close to free corrosion potential
and at extreme potentials far from free corrosion potential.
Estimation of corrosion resistance only on the base of free
corrosion potential or other values measured in the range
near this potential can reach incorrect conclusions.
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Wstep

Stopy Ni-Ti-Co wykazujgce efekt pamieci ksztattu, z
dodatkiem kobaltu nie wiekszym niz 3%at., sg znane z
praktycznych zastosowahn w medycynie. Jako przyktady
takich zastosowan nalezy wymieni¢: druty ortodontyczne,
klamry do zespolenh ztaman czy stenty. Pomimo przytoczo-
nych przyktadéw zastosowanie stopéw Ni-Ti-Co na implanty
dtugoterminowe wywotuje dyskusje na temat ich biokom-
patybilnosci czy odpornosci na korozje [1-2]. Obawy te sg
powodowane mozliwoscig przedyfundowania jonéw niklu i
kobaltu do organizmu ludzkiego. Zaproponowano wiec sze-
reg sposobow utrudniajgcych przedostawanie sie tych jonéw
do organizmu. Jednym z wazniejszych i najczesciej stoso-
wanych jest pokrycie powierzchni stopéw odpowiednimi
warstwami ochronnymi. W przypadku stopéw NiTi warstwy
ochronne tworzyty na powierzchni azotki, tlenki czy wegliki
tytanu, ktére skutecznie ograniczyty kontakt szkodliwych
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Introduction

Application of Ni-Ti-Co shape memory alloys , with cobalt
addition less than 3at.%, in medicine is commonly known.
Several examples as an orthodontic wire, clamps for fracture
joining, stents ect. reveal that NiTiCo alloy was successfully
applied as a short term implant. However, there is still dis-
cussion about their biocompatibility and corrosion resistiv-
ity in long term implants [1-2]. It is due to the possibility of
nickel and cobalt release from Ni-Ti-Co and their diffusion
to human body. In order to overcame such inconvenience
several methods of surface protection were proposed.
The most important one is covering surface of alloy with
layer using high biocompatibility material. For NiTi alloys it
was reported that coating with tytanium nitrides, oxides or
carbides seems to be an attractive way to create a barrier
against ion of nickel and sufficiently reduces corrosion [3].
Alternative to that can be layer made from noble metal such
platinum or palladium.
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