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Abstract

Celem prowadzonych badan byto okreslenie
wptywu procesu utleniania anodowego powierzchni
na wiasnosci fizykochemiczne tytanu. Wyniki badan
stanowig podstawe do doboru optymalnych warunkéw
utleniania anodowego do zastosowan na implanty
do kontaktu z krwig. W ramach badan dla probek
w stanie wyjsciowym oraz poddanych procesowi utle-
niania przy potencjatach od 40 V do 100 V co 10 V
przeprowadzono ocene zwilzalno$ci powierzchni,
badania potencjodynamiczne oraz impedancyjne.
Na podstawie analizy uzyskanych wynikow stwierdzo-
no, ze niezaleznie od zastosowanego potencjatu ano-
dyzacji proces ten spowodowat korzystne zwiekszenie
sie potencjatu korozyjnego E,, oraz zwiekszenie
oporu polaryzacyjnego R, w odniesieniu do probek
w stanie wyjsciowym. Natomiast optymalny wariant
przygotowania powierzchni, ktéra bedzie kontaktowata
sie z ptytkami krwi stanowi utlenianie anodowe przy
potencjale 100 V. Spowodowato ono znaczny wzrost
oporu przejscia jonow na granicy faz R, oraz wyeli-
minowanie elementu Warburga z uktadu zastepczego
w stosunku do pozostatych analizowanych wariantow,
co $wiadczy o bardzo dobrych wtasnosciach ochron-
nych wytworzonej w ten sposéb warstwy tlenkowey.
Dla tak przygotowanej powierzchni stwierdzono
najmniejszg zwilzalno$¢ oraz najwiekszg odporno$c
korozyjng, co zapewnia zmniejszong aktywacje oraz
adhezje ptytek krwi do podtoza oraz biotolerancje
w analizowanym S$rodowisku. Wiadomo, ze materiat
o wysokim potencjale trombogennym powoduje ad-
sorpcje materiatu biologicznego na powierzchni oraz
aktywacje uktadu trombocytarnego, w wyniku czego
wzrasta ryzyko powstawania miedzy innymi powiktan
zatorowo-zakrzepowych. Dlatego tez przeprowadzone
badania stanowig etap wstepny do analizy trombogen-
no$ci powierzchni metodg Impact-R.

Stowa kluczowe: tytan cpTi, utlenianie anodowe,
zwilzalno$c, odpornosc korozyjna, obrobka powierzch-

niowa

[Inzynieria Biomateriatéw 126 (2014) 23-30]

The aim of the research carried out was the deter-
mination of the influence of surface anodic oxidation
process to physiochemical properties of titanium.
Results form a basis for selecting optimum conditions
of anodic oxidation for implants to be in direct contact
with blood. The evaluation of surface wettability, po-
tentiodynamical and impedance tests were conducted
for samples at their initial condition and after they were
subjected to the anodic oxidation process from 40 to
100 V every 10 V. The results revealed that regardless
of the anodizing parameters applied the process has
caused an advantageous decrease in corrosion po-
tential E,,, and an decrease in polarisation resistance
R, in comparison to samples at their initial state.
The optimum variant of surface that is meant to exist in
direct contact with blood consists of anodic oxidation
at 100 V. It has caused a substantial increase in ions
transition residence R, increase at the interphase
as well as elimination of the Warburg element from
a substitute system compared to the remaining va-
riants being analysed. This demonstrates the very
good protective properties of an oxide layer obtained
in this way. In the case of a surface treated in such
a way, the lowest wettability and the highest corrosion
residence have been found thus assuring a decreased
activation and blood platelets adhesion to the substra-
te as well as higher biotolerance in the environment.
It is known that materials having a high thrombogenic
potential cause the adsorption of biological matter on
the surface and the activation of thrombocytic system
causing the increase of the risk of embolic and clot
complications. That is why researches make an initial
stage for the analysis of thrombogenic properties of
surfaces according to the Impact-R method.

Keywords: titanium cpTi, anodic oxidation, wettability,
corrosion resistance, surface treatment

[Engineering of Biomaterials 126 (2014) 23-30]
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Wprowadzenie

Od materiatow stosowanych na implanty do kontaktu
z krwig, a w szczegolnosci na elementy zastawek serca ocze-
kuje sie odpowiednich wiasciwosci mechanicznych, chemicz-
nych i biologicznych. Materiaty, z ktérych sg one wytwarzane
nie mogg powodowac niszczenia elementdéw morfotycznych
krwi, oddziatywa¢ z otaczajgcymi tkankami czy wydziela¢
szkodliwych substancji do krwiobiegu. Nie powinny takze
sprzyja¢ adsorpcji sktadnikow krwi. Muszg minimalizowaé
mozliwos¢ wykrzepiania krwi, wykazywa¢ duzg odpornosé
na zuzycie mechaniczne i strukturalne oraz charakteryzowac¢
sie hemokompatybilnoscig, na ktérg w znacznym stopniu
wptywa sposob przygotowania powierzchni [1,2]. Dlatego tez
bardzo czesto wykorzystywanym do tego celu materiatem
metalowym jest tytan, ktérego gtownymi zaletami sg dobra
odpornos¢ na korozje oraz biotolerancja. Cechy te zawdzie-
cza on przede wszystkim samorzutnie tworzgce;j sie zwartej
i jednorodnej warstewce tlenkowej TiO,, ktéra charakteryzuje
sie niskim przewodnictwem elektrycznym, termodynamiczng
stabilnoscig i staba tendencjg do przechodzenia w stan jono-
wy. Jej obecnos¢ zapewnia wysokg odpornosc na korozje,
a jej grubosc nie przekracza 10 nm, przez co jest bardziej
podatna na odksztatcenia. Poprzez zmiane witasciwosci
implantu mozna ingerowa¢ w procesy zachodzgce na gra-
nicy implant-srodowisko. W celu ujednorodnienia warstewki
tlenku tytanu i wzrostu odpornosci na dziatanie sSrodowiska
biologicznego, tytan poddawany jest zabiegom uszlachetnia-
nia, ktére sktadajg sie z jednego lub wielu zabiegdéw obrébki
powierzchni. Do tych zabiegéw nalezy m.in. utlenianie ano-
dowe, ktore jest procesem wytwarzania warstw pasywnych,
najczesciej tlenkowych na powierzchni metali i stopow
w roztworach wodnych elektrolitdéw przy oddziatywaniu pola
elektrycznego [3,4]. Zastosowanie podczas tego procesu
réznych potencjatow napieciowych moze wptywaé na uzy-
skanie zmiennych wiasnosci fizykochemicznych powierzchni.
Dlatego tez celem przeprowadzonych badan byt dobor opty-
malnych parametréw procesu utleniania anodowego w celu
uzyskania warstwy powierzchniowej o zwiekszonej odpor-
nosci korozyjnej oraz matej zwilzalnosci powierzchni umoz-
liwiajgcej jej zastosowanie na implanty do kontaktu z krwig.

Materialy i metody

Materiat do badan stanowit czysty tytan cpTi Grade 4
pobrany z preta o $rednicy d = 14 mm. Probki poddano
nastepujgcym modyfikacjg powierzchni: szlifowaniu,
polerowaniu elektrolitycznemu (oznaczone jako probki
w stanie wyjsciowym) oraz utlenianiu anodowemu. Proces
szlifowania mechanicznego realizowano z wykorzystaniem
wodnych papieréw sciernych ze $cierniwem karborundowym
o granulacji 500. Nastepnie probki poddano procesowi pole-
rowania elektrolitycznego, ktéry prowadzono w kgpieli na ba-
zie kwasu chromowego przy gestosci pradu i = 10+30 A/cm?.
W koncowym etapie przeprowadzono proces utleniania
anodowego w elektrolicie na bazie: kwasow fosforowego
i siarkowego przy potencjatach od 40 V do 100 V co 10 V.
Probki oznaczono odpowiednio: stan wyjsciowy oraz Ti_40V
+Ti_100V. Do oceny wtasnosci fizykochemicznych autorzy
zaproponowali badania: zwilzalnosci powierzchni, potencjo-
dynamiczne oraz impedancyjne [5-10].

Przed przystgpieniem do badan odpornosci korozyjne;j
na wszystkich wytypowanych prébkach przeprowadzono
ocene zwilzalnosci powierzchni. Pomiar kgta zwilzania
kroplg cieczy naniesiong na warstwe wierzchnig materiatu
zostat wykonany w temperaturze pokojowej na stanowisku
badawczym sktadajgcym sie z goniometru SURFTENS UNI-
VERSAL firmy OEG oraz komputera z oprogramowaniem
Surftens 4.5 do analizy zarejestrowanego obrazu kropli.

Introduction

As far as materials intended for implants being in contact
with blood are concerned, and elements of cardiac valves in
particular, proper mechanical, chemical and biological prop-
erties are expected. The materials from which they are made
should not cause deterioration of morphotic blood elements,
react with surrounding tissue or release harmful substances
to blood. They should not adsorb blood elements. On the
contrary, they should minimize the possibility of blood clot-
ting, display high resistance to mechanical and structural
wear and be characterised by hemocompatibility that is
influenced by their surface treatment to a high degree [1,2].
Therefore, titanium belongs to the most commonly used
metallic materials, characterised by high corrosion resist-
ance and biotolerance. Titanium owes this virtue to spon-
taneously occurring compact and homogenous oxide TiO,
coating that is characterised by low electric conductivity,
thermodynamic stability and low tendency for the transition
in ionic state. Its presence assures high corrosion resistance
and its thickness does not exceed 10 nm, which means that
it is more prone to deformations. By changes of implant
properties it is possible to interfere in processes occurring
at implant-environment interface. To make titanium oxide
more homogenous and improve its residence to the biologi-
cal environment titanium is subjected to refining treatment
comprising one or several operations of surface treatment.
Among other things, anodic oxidation is recognised as one
of them. The process consists in creating passive oxide
coatings on the surface of metals and alloys carried out in
aqueous electrolyte solutions under the influence of electric
field [3,4]. The application of different potential values might
influence surface physiochemical properties. Hence, the aim
of the research was selection of optimum parameters of
the process of anodic oxidation to obtain a surface coating
having an improved corrosion resistance and low wettability
that guarantee implants are suitable for contact with blood.

Materials and method

Pure cpTi Grade 4 titanium taken from a bar having
a diameter d = 14 mm was the initial material to be tested.
The samples were subjected to the following modifications:
grinding, electrolytic polishing (described as samples in
their initial stage) and anodic oxidation. Mechanic polish-
ing was done with the use of water abrasive papers with
silicon carbide 500 as abrasive material. Next, samples
were electrolytically polished in a bath of chromic acid us-
ing the current density i = 10 + 30 A/cm?. Anodic oxidation
in the electrolyte based on phosphoric and sulphuric acids
with voltage ranging from 40 V to 100 V every 10 V was the
final stage. Samples were marked respectively as follows:
initial state, Ti_40V + Ti_100V. To evaluate physiochemical
properties the authors proposed the following tests: surface
wettability, potentiodynamic and impedance tests [5-10].

Before tests of corrosion resistance all samples were
tested for their surface wettability. The measurement of
an angle of wetting with a drop of liquid deposited on the
material surface was conducted at room temperature on
a testing post consisting of OEG’s SURFTENS UNIVERSAL
goniometer and a computer equipped with the Surftens
4.6 software created for the analysis of a registered drop
picture.

5 drops of distilled water, each having the volume of 1.5 pl,
were deposited on the surface of each sample. Each
measurement operation lasted 60 s. Next, the measured
values of wetting angles were presented as mean values
and standard deviation.
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Na powierzchnie kazdej z prébek naniesiono 5 kropli
wody destylowanej, kazda o pojemnosci 1,5 ul. Czas trwania
jednego pomiaru wynosit 60 s. Nastepnie oznaczone war-
tosci kgtow zwilzania zostaty przedstawione jako wartosci
Srednie z odchyleniem standardowym.

Kolejno przeprowadzono badanie odpornosci na korozje
wzerowg metodg potencjodynamiczng rejestrujgc krzywe
polaryzacji zgodnie z zaleceniami normy [11]. Zestaw pomia-
rowy sktadat sie z potencjostatu VoltaLab PGP201, elektrody
odniesienia (nasycona elektroda kalomelowa SCE typu
KP-113), elektrody pomocniczej (elektroda platynowa typu
PtP-201), anody (badana probka) oraz komputera PC wraz
z oprogramowaniem VoltaMaster 4. Przed przystgpieniem
do badan powierzchnie wszystkich prébek zostaty oczysz-
czone w 96% alkoholu etylowym z wykorzystaniem ptuczki
ultradzwiekowej SONICA 1200M przez czas ok. t = 6 min.
Badania korozyjne rozpoczynano od wyznaczenia poten-
cjatu otwarcia Eocp W warunkach bezprgdowych. Krzywe
polaryzacji rejestrowano od wartosci potencjatu poczat-
kowego E,., = Eocp — 100 mV. Zmiana potencjatu naste-
powata w kierunku anodowym z szybkoscig 0,167 mV/s.
Po uzyskaniu gestosci pradu anodowego 1 mA/cm? zmie-
niano kierunek polaryzacji. Na podstawie uzyskanych krzy-
wych wyznaczono potencjat korozyjny E.,, oraz korzystajgc
z metody Sterna warto$¢ oporu polaryzacyjnego R,..

W celu uzyskania dodatkowych informacji o wlasnos-
ciach fizykochemicznych powierzchni analizowanych pro-
bek przeprowadzono réwniez badania z wykorzystaniem
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. Pomiary
przeprowadzono z wykorzystaniem systemu pomiarowego
Auto Lab PGSTAT 302N wyposazonego w modut FRA2
(Frequency Response Analyser). Zastosowany uktad po-
miarowy umozliwit prowadzenie badan w zakresie czesto-
tliwosci 10* + 10 Hz. Amplituda napiecia sinusoidalnego
sygnatu pobudzajgcego wynosita 10 mV. W badaniach
wyznaczono impedancyjne widma uktadu i dopasowano
uzyskane dane pomiarowe do ukfadu zastepczego. Na
tej podstawie wyznaczono wartosci liczbowe opornosci R
i pojemnosci C analizowanych uktadéw. Widma impedancyj-
ne badanego ukfadu przedstawiono w postaci diagramow
Nyquista dla r6znych wartosci czestotliwosci oraz w postaci
diagramoéw Bode. Otrzymane spektra EIS interpretowano po
dopasowaniu metodg najmniejszych
kwadratéw do zastepczego uktadu
elektrycznego. Wszystkie badania
elektrochemiczne zrealizowano
W sztucznym osoczu o temperaturze
T=37+1°CipH=7,0£0,2 (TABELA1).
Nastepnie wszystkie uzyskane war-
tosci porownano z wynikami probek

Zwigzek chemiczny

Chemical compound
Stezenie
Concentration [g/dm?]

NaCl CaCl,

6.800 | 0.200 | 0.400 | 0.100

Next, tests of resistance to pitting corrosion using the
potentiodynamic method consisting of registration of po-
larization curves in accordance with the standard recom-
mendations were conducted [11]. The measurement set
up consisted of VoltaLab’s PGP201 potentiostat, reference
electrode (SCE type KP-113 saturated calomel electrode)
auxiliary electrode (platinum electrode type PtP-201), anode
(tested sample) and of a PC equipped with VoltaMaster 4
software. Before the start of tests the surface of all samples
was cleaned using 96 per cent ethanol with the applica-
tion of the SONICA 1200M ultrasonic washer for t = 6 min.
Corrosion testing was started with the setting of opening
potential E,., under no current condition. Polarisation curves
were registered from the value of initial potential E. = E,,
to 100 mV. Change of potential ran in the direction of the
anode with the speed of 0.167 mV/s. After the density of the
anode current reached the level 1 mA/sq cm, the polarisation
direction was changed. On the basis of the obtained curves,
corrosion potential E,. and polarisation resistance R, value
using Stern’s method was determined.

In order to obtain additional information on physiochemi-
cal properties of surfaces of tested samples further research
with the use of electrochemical impedance spectroscopy
was conducted. Measurements were taken using AutoLab’s
PGSTAT 302N measurement system equipped additionally
with the Frequency Response Analyser FRA2 module. The
system allowed for tests being carried out in the frequency
range of 10* + 10 Hz. The amplitude of signal sinusoidal
actuating tension amounted to 10 mV. Impedance system
spectra were determined and the obtained data were ad-
justed to the substitute set up. On this basis numerical values
of resistance R and capacity C of the analysed systems
were determined. Impedance spectra of the tested system
were presented in the form of Nyquist diagrams for differ-
ent frequency values and in the form of Bode’s diagrams.
The obtained EIS spectra were interpreted after they had
been adjusted according to the method of the smallest
squares to the substitute electric system. All electrochemical
tests were carried out in artificial plasma having a tempera-
ture T = 37+1°C and pH = 7.2+0.2 (TABLE 1).

Then, all obtained values were compared with results
concerning samples at their initial state.

TABELA 1. Sktad chemiczny sztucznego osocza.
TABLE 1. Artificial plasma chemical composition.

KCl MgSO, NaHCO, Na,HPO, NaH,PO,

2.200 0.126 0.026

w stanie wyjsciowym.
Wyniki i dyskusja

Przyktadowe zdjecia kropli wody destylowanej podczas
pomiaru przedstawiono na RYS. 1. Natomiast wyniki
pomiaréw kata zwilzania dla wszystkich analizowanych
powierzchni przedstawiono w TABELI 2.

Results and discussion

Sample photographs of a drop of distilled water during
the measurement are presented in FIG. 1. Results of wetting
angle measurement for each surfaces being analysed are
presented in TABLE 2.

RYS. 1. Przyktadowy pomiar kata
zwilzania, prébka:

a) 1 (Ti_40V),

b) 7 (Ti_100V).

FIG. 1. Representative measure-
ment of wetting angle, sample:
a) 1 (Ti_40V),

b) 7 (Ti_100V).
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©e o o000e TABELA2. Wyniki pomiaréw kata zwilzania.
TABLE 2. Wetting angle measurement results.

Sposob przygotowania probki Srednia warto$é kata zwilzania Odchylenie standardowe
Sample preparation Mean value of wetting angle, 6° Standard deviation, °
Ti_stan wyjsciowy/ Ti_initial state 56.95 +0.63
Ti_40V 38.66 +1.08
Ti_50V 50.65 +0.91
Ti_60V 49.09 +0.92
Ti_70V 47.70 +0.68
Ti_80V 79.27 +0.96
Ti_90V 66.50 +0.65
Ti 100V 81.23 +1.11
a) RYS. 2. a) Krzywe polaryzacyjne
5 tytanu w stanie wyjsciowym oraz
poddanego modyfikacji powierzchni,
b) obszar potencjatéw korozyjnych.
-6 FIG. 2. a) Polarisation curves regard-
ing titanium at initial condition and
-7 after surface modification, b) area of
S corrosion potentials.
-8
-9
-10
-0,5 0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Potential [V]

0)
1)
2)
3)Ti_|
9 21 4)Ti_70V
5)Ti_80V
4 6 B
9,5 5 6) Ti_90V
A 5 4 7) Ti_100V
0,35 0,3 -0,25 0,2 0,15 -0,1 -0,05
Potential [V]

TABELA 3. Wyniki badan potencjodynamicznych — wartosci srednie.
TABLE 3. Results of potentiodynamic tests — mean values.

Sposéb przygotowania Ti (Grade 4)

probki Odch. stand. R, Odch. stand. fcorr Odch. stand.

Sample preparation St. deviation kQ-cm? St. deviation uA/cm? St. deviation
< I -259 +28.9 155 +122.2 0.160 +0.014

O Ti_initial state

=Y 1 Ti_40 -127 +26.8 786 +49.5 0.033 +0.008
— LlJ 2 Ti_50 -151 +20.1 1064 +333.4 0.024 +0.004
nd 8 Ti_60 -246 +21.2 1645 +643.5 0.015 +0.002
L — 4 Ti_70 -208 +52.3 1845 +275.7 0.014 +0.003
w < 5 Ti_80 -172 +52.1 1559 +133.5 0.016 +0.005
= E 6 Ti_90 -174 +32.5 2101 +1780 0.012 +0.003
_ 7 Ti=1 00 -235 +61.2 4020 +1088.9 0,006 +0.001
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Na podstawie uzyskanych wartosci katow zwilzania
mozna stwierdzi¢, ze wszystkie analizowane powierzchnie
sg hydrofilowe. Najwiekszg zwilzalnoscig charakteryzuje sie
powierzchnia probki poddanej utlenianiu anodowemu przy
zastosowaniu napiecia 40 V, natomiast najwieksze wartosci
kata zwilzania, a tym samym zmniejszenie zwilzalnosci
obserwuje sie dla probek poddanych procesowi utleniania
anodowego przy napieciu 80 V oraz 100 V.

Wyniki badan odpornosci na korozje wzerowg meto-
dg potencjodynamiczng przedstawiono na RYS. 2 oraz
w TABELI 3. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzo-
no, ze potencjat korozyjny dla probek w stanie wyjsciowym
(szlifowanie oraz polerowanie elektrolityczne) przyjmowat
Srednig wartos¢ E, = -259 mV. Wyznaczone krzywe polary-
zacji anodowej wskazywaty na istnienie zakresu pasywnego
do wartosci potencjatu E = +4000 mV. W tym przypadku
nie zaobserwowano gwattownego przyrostu gestosci pra-
du anodowego w analizowanym zakresie pomiarowym,
Swiadczgcego o zainicjowaniu procesu korozji wzerowe;.
Dla probek w stanie wyjsciowym wyznaczona $rednia
warto$¢ oporu polaryzacyjnego wynosita R, = 155 kQ-cm?.
W dalszej kolejnosci badaniu poddano prébki utleniane
anodowo. Stwierdzono korzystne zwigkszenie sig¢ wartosci
potencjatu korozyjnego E_,, oraz zwiekszenie oporu polary-
zacyjnego R, w odniesieniu do probek w stanie wyjsciowym.
W tym przypadku zakres pasywny rowniez wystepowat
w catym zakresie anodowym. Ponadto stwierdzono korzyst-
ne zmniejszenie gestosci pragdow w zakresie anodowym dla
probek po modyfikacji powierzchni w stosunku do materiatu
wyjsciowego co Swiadczy o zwiekszeniu odpornosci koro-
zyjnej badanego biomateriatu po jego obrébce (TABELA 3).
Na podstawie uzyskanych wynikoéw stwierdzono, ze najko-
rzystniejszym wariantem jest zastosowanie utleniania przy
potencjale 100 V.

W ostatnim etapie pracy przeprowadzono badania z wy-
korzystaniem EIS. Wyniki elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej w postaci widm impedancyjnych uzyskane
w celu zidentyfikowania charakteru wytworzonej warstwy
tlenkowej na powierzchni biomateriatu przedstawiono na
RYS. 3. Natomiast uzyskane wielkosci elektryczne wyzna-
czone na podstawie zarejestrowanych widm zestawiono
w TABELI 4.

On the base of obtained values of wetting angles one may
state that all tested surfaces are hydrophilic. The sample
subjected to anodic oxidation at 40 V is characterised by the
highest wettability. The highest values of wetting angle, and
thus decrease in wettability, is noted for samples subjected
to anodic oxidation by voltages at the level of 80 V and 100 V.

Results of research of pitting corrosion resistance accord-
ing to the potentiodynamic method are presented in FIG. 2
and in TABLE 3. It has been stated that corrosion potential
for samples in their initial condition (grinding and electro-
lytic polishing) amounted to a mean value E.,, = -259 mV.
Anodic polarisation curves determined in such a way indicate
the existence of a passive range to the value of potential
E = +4000 mV. In this case no violent increase in anode
current density was noticed in the analysed range, which
might provide for initiating the pitting corrosion process.
In the case of samples at their initial condition the mean
value of polarisation resistance was determined and
amounted to R, = 155 kQ-cm?. Next anodic oxidised samples
were subjected to research. Positive increase in the value
of corrosive potential E.,, and an increase in polarisation
resistance R, was observed in comparison to the samples
in the initial state. In this case, the passive range was found
in the entire anodic range. In addition, positive reduction of
the current density was observed in the anodic range for the
samples following surface modification is comparison to the
initial material, which indicates increased corrosive resist-
ance of the tested biomaterial after treatment (TABLE 3).
On the basis of the above research it has been stated that
the most advantageous variant is the application of oxidation
by the potential of 100 V.

Research with the use of EIS was carried out at the last
stage. Results of electrochemical impedance spectroscopy
having the form of impedance spectra obtained to identify
the character of the created oxide layer on the biomaterial
surface are shown in FIG. 3. The obtained electric values
determined on the basis of registered spectra are shown
in TABLE 4.
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RYS. 3. Przyktadowe widma impedancyjne dla probek w stanie wyjsciowym oraz poddanych modyfikacji

powierzchni: a) wykres Nyquista, b) diagram Bode.

FIG. 3. Sample impedance spectra for samples at the initial condition and after they have been subjected to
surface modification: a) Nyquist graph, b) Bode’s diagram.
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TABELA 4. Wyniki elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej dla prébek w stanie wyjSciowym oraz po
utlenianiu anodowym przy napieciu od 40 V do 100 V.
TABLE 4. Results of electrochemical impedance spectroscopy for samples at the initial condition and after they

have been subjected to anodic oxidation from 40 V to 100 V.

Vetorial R 0om (g
UILSIET CR 1o 30 |0.1454E-4 | 0.89 203 0.3783E-2 | 0.33 - 244
Ti_initial state
Ti_40 16 - - 223 0.4702E-6 | 0.90 8 -116
Ti_50 17 - - 209 0.4196E-6 | 0.88 5 127
Ti_60 15 - - 469 0.2603E-6 | 0.90 3 -110
Ti_70 17 - - 524 0.2311E-6 | 0.89 5 193
Ti_80 17 - - 956 0.2270E-6 | 0.88 4 203
Ti_90 17 - - 1329 | 0.1734E-6 | 0.89 2 170
Ti_100 17 968 | 0.2083E-6 | 0.89 4260 | 0.1852E-5 | 0.81 - -100
a)
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RYS. 4. Elektryczne schematy zastepcze wyznaczone dla cpTi: a) Ti_40, Ti_50, Ti_60, Ti_70, Ti_80, Ti_90,

b) Ti_stan wyjéciowy, Ti_100V.

FIG. 4. Electric substitute schemes for cpTi: a) Ti_40, Ti_50, Ti_60, Ti_70, Ti_80, Ti_90, b) Ti_initial state, Ti_100V.

Najlepsze dopasowanie modelowych widm do widm
impedancyjnych wyznaczonych eksperymentalnie w
sztucznym osoczu zapewnia: obwdd zastepczy o jednej
statej czasowej sktadajgcy sie z czterech elementow
elektrycznych reprezentujgcych opér elektrolitu i przejscia
jonow, pojemnosc¢ warstwy oraz zjawiska dyfuzyjne w war-
stwie (RYS. 4a), a takze uktad elektryczny, ktéry wskazuje
na udziat warstwy podwojnej (RYS. 4b) [9,12-14]. Btad
dopasowania wynosit od 2 do 6%. Symbole opisujgce po-
szczegolne elementy elektrycznych obwoddw zastepczych
oznaczajg odpowiednio: R — rezystancja elektrolitu, CPE
— pojemnos$¢ warstwy podwajnej, R, — opdr przeniesienia
tadunku na granicy faz, CPE,,, — pojemno$¢ warstwy po-
rowatej, R, — opor roztworu w strefie warstwy porowatej
(obecnos¢ pordw, efekt relaksacji lub dyfuzji wewnatrz
tych porow), W — element Warburga. Diagramy Nyquista
wyznaczone dla probek z tytanu cpTi poddanego polerowa-
niu elektrolitycznemu i utlenianiu anodowemu przy réznych
wartosciach potencjatu przedstawiajg fragmenty duzych
niepetnych poétokregow, ktére sg typowg odpowiedzig
impedancyjng dla cienkich warstw tlenkowych (RYS. 3a).
Przedstawione na diagramach Bode (RYS. 3b), maksy-
malne wartosci katéw przesuniecia fazowego w szerokim
zakresie czestotliwosci, niezaleznie od rodzaju probki, sg
zblizone i wynoszag 6 = 85°. Nachylenia log|Z| w catym
zakresie zmian czestotliwosci sg bliskie -1, co $wiad-
czy o pojemnosciowym charakterze warstwy tlenkowej.

The best matching of model spectra to experimental
impedance spectra in the artificial plasma was assured by
a substitute circuit with a single time constant composed of
four electric elements representing electrolyte resistance
and ions transition, the layer capacity as well as diffusion
phenomena inside layer (FIG. 4a), as well as another electric
circuit that indicates the input of the double layer (FIG. 4b)
[9,12-14]. The error in fitting procedure was from 2 to 6%.
Symbols describing individual elements of electric substitute
circuits are marked respectively: R,— electrolyte resistance,
CPE, — capacity of the double layer, R — resistance of the
charge transition at phases border, CPE,,. — capacity of
porous layer, R, — resistance of solution in the porous
layer sphere (presence of pores, relaxation or diffusion
effect within the pores), W — Warburg’s element. Nyquist
diagrams set for cpTi titanium samples formerly subjected
to electrolytic polishing and anodic oxidation by different val-
ues of the values of potential have the form of fragments of
large, incomplete semicircles that have impedance response
typical for thin oxide layers (FIG. 3a). Maximum values of
phase displacement at a broad range of frequencies pre-
sented in Bode’s diagrams (FIG. 3b) are similar regardless
of the type of sample, and amount to 6 = 85°. The slope
log|Z| at the whole scope of frequency change are close
to -1 which indicates the capacity character of oxide layer.
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Z kolei duze wartosci impedanciji |Z| > 10® Q-cm? w zakresie
najmniejszych czestotliwosci w przypadku prébek podda-
nych utlenianiu przy potencjale 90 V i 100 V wskazujg na
dobre wiasciwosci dielektryczne i ochronne warstw anodo-
wych powstatych na powierzchni probek.

Wyznaczone wartosci admitancji (Z') oraz wspotczynnika
n dla prébek poddanych procesowi utleniania anodowego
przy roznych warto$ciach napiecia wykazaty poprawe
wtasnosci ochronnych w stosunku do stanu wyjsciowego
bezposrednio po polerowaniu elektrochemicznym. Ponadto
utlenianie anodowe przy napieciu 100 V spowodowato zna-
czacy wzrost wartosci oporu przej$cia jonéw na granicy faz
R, oraz wyeliminowanie zjawisk dyfuzyjnych powstatych w
wyniku bezposredniego oddziatywania sztucznego osocza.

Whnioski

Poprawa hemokompatybilno$ci implantéw wykonanych
z tytanu stanowi zrédto zainteresowan wielu jednostek
badawczych. Dotychczasowe obserwacje kliniczne wyka-
zaly, ze struktura i grubos¢ warstwy powierzchniowej maja
decydujgcy wptyw na jakos¢ finalng implantow. Istnieje
wiele sposob jej ksztattowania. Sktad chemiczny i struk-
tura warstwy moze by¢ ksztattowana przy uzyciu metod
elektrochemicznych, wsrdéd ktorych dominuje utlenianie
anodowe. Aktualnie zagadnieniom utleniania anodowego
poswieconych jest wiele prac, ktére swg uwage skupiajg
miedzy innymi na wiasnosciach fizykochemicznych po-
wierzchni implantéw dostosowanych do ukfadu kostnego
[15,16]. Niewiele miejsca literatura poswieca zagadnieniom
zwigzanym z modyfikacjg powierzchni tytanu do kontak-
tu z krwig. Stad tez autorzy pracy podjeli probe oceny
przydatnosci utleniania anodowego powierzchni tytanu
grade 4 na implanty stosowane w uktadzie krwionosnym.
W pierwszym etapie pracy powierzchnie prébek utle-
nianych anodowo w zakresie potencjatéw 40 V - 100 V
poddano ocenie zwilzalnosci. Analiza charakteru warstwy
powierzchniowej biomateriatu pod wzgledem zwilzalnosci
pozwala na oceng, miedzy innymi zachowania komorek.
Wieksza zwilzalno$¢, a wiec mniejszy kat zwilzania bedzie
sprzyjata adhezji komérek do powierzchni biomateriatu, co
jest wazne w przypadku implantéw ortopedycznych, gdyz
wpltywa na proces integracji implantu z tkankg. Natomiast
mniejsza zwilzalno$¢ — wieksza wartos¢ kata zwilzania,
jest istotna w przypadku takich klinicznych zastosowan,
jak np. elementy zastawek serca czy urzgdzenia stuzg-
ce do dializy, dla ktérych pozadana jest mata adsorpcja
biatek, ktéra ogranicza proces krzepniecia krwi [17-19].
W badaniu wykazano, ze maksymalna wartos¢ potencjatu
utleniania (100 V) pozwala na uzyskanie kata zwilzania
wskazujgcego na matg zwilzalno$¢ powierzchni, co jest
zjawiskiem korzystnym dla implantéw do kontaktu z krwig
[1,2]. Oprocz zjawiska zwilzalno$ci powierzchni istotnym
kryterium przydatnosci danego rodzaju modyfikacji po-
wierzchni w przypadku implantéw kardiologicznych jest
odpornosc¢ korozyjna. Dlatego tez w kolejnym etapie pracy
przeprowadzono badania elektrochemiczne. Niezaleznie
od wartosci potencjatu utleniania anodowego stwierdzono
catkowitg odpornos¢ na korozje wzerowg w zakresie do +4 V
oraz korzystne zwiekszenie wartosci oporu polaryzacyjnego,
a co za tym idzie obnizenie gestosci prgdu korozyjnego.
Wytworzona w ten sposéb warstwa podwojna zidentyfiko-
wana w badaniach EIS stanowita bariere ochronng przed
odziatywaniem $rodowiska korozyjnego. Wysoka wartosé
oporu przejscia jonéw uzyskana przy 100 Vi brak elementu
Warburga wptywa na duzg stabilno$¢ warstwy i brak reakcji
w kontakcie ze sztucznym osoczem, co nalezy uzna¢ za
korzystne.

On the other hand, high values of impedance |Z| > 106 Q-cm?
at the lowest frequency range in the case of samples that
have been oxidized at the voltage of 90 V and 100 V indicate
good dielectric and protective properties of anode layers
occurring on samples surfaces.

Set admittance (Z') values and n coefficient for samples
subjected to anodic oxidation by different values of voltages
have demonstrated the improvement in protective properties
compared to the initial state directly after electrochemical
polishing. Furthermore, anodic oxidation by the voltage of
100 V caused a significant increase in the ions transition
resistance value at interface R and the elimination of diffu-
sion phenomena occurring as a result of the direct influence
of artificial plasma.

Conclusions

Improvement of haemocompatibility of titanium implants
is of much interest for many research entities. Previous
clinical observations demonstrated that structure and
thickness of the surface layer determine the final quality
of implants. There are various ways to shape it. Chemical
composition and structure of the layer may be modelled us-
ing electrochemical methods, of which anodic oxidation is
a dominant one. Presently, many studies are devoted to the
issue of anodic oxidation, focusing also on physicochemical
characteristics of the surface of implants adjusted to the
skeletal system [15,16]. Few studies are available in the
literature regarding issues associated with modification of
titanium surface in contact with blood. Therefore, the authors
attempted to evaluate the usefulness of anodic oxidation
of Grade 4 titanium surface for implants used in the blood
system. In the first stage of the study, wettability of surfaces
of the samples undergoing anodic oxidation in the range
of 40 V - 100 V was assessed. The analyse of biomaterial
surface layer regarding their wettability allowes to evaluate
possible reaction of cells. Higher wettability and thus lower
wetting angle shall favour cell adhesion to biomaterial sur-
face what is important in the case of orthopaedic implants
as it influences the process of tissue — implant integration.
On the other hand, lower wettability — higher value of wet-
ting angle is vital in the case of such clinical applications as
eg. elements of cardiac valves or devices used in dialysis
in which case the lowest protein adsorption is desired as it
reduces blood coagulation [17-19]. The test demonstrated
that maximum value of the oxidation potential (100 V) allows
to obtain a wettability angle indicating low surface wettability,
which is a positive phenomenon for implants in contact with
blood [1,2]. Apart from wettability, an important usefulness
criterion for a given type of surface modification in the case of
cardiovascular implants is corrosive resistance. Therefore,
electrochemical testing was conducted in the next stage of
the study. Regardless of the value of anodic oxidation poten-
tial, complete resistance to pitting corrosion was observed
within the range of up to +4000 mV, as well as a positive
increase in polarisation resistance and, consequently,
a reduction in the corrosive current density. Thus created
double layer identified in the EIS tests was a protective
barrier against the effects of corrosive environment. High
value of the ionic transfer resistance achieved with 100 V
variant and absence of the Warburg element provide high
stability of the layer, as well as lack of reactions in contact
with artificial blood plasma, which should be considered as
a positive effect.
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Reasumujac, na podstawie przeprowadzonych pomiaréw

® o o o o o o zwilzalnosci powierzchni, badah potencjodynamicznych
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i impedancyjnych jednoznacznie wykazano, ze zastosowa-
nie procesu utleniania anodowego przy wartosci potencjatu
100 V po procesie polerowania elektrochemicznego dla
tytanu cpTi Grade 4 stosowanego na implanty kardiolo-
giczne jest uzasadnione i w petni przydatne dla poprawy
bezpieczenstwa uzytkowania wszczepu.

W celu petniejszego scharakteryzowania powierzchni
czystego tytanu ctTi Grade 4 poddanego utlenianiu ano-
dowemu przy wartosci napiecia 100 V w kolejnych bada-
niach przeprowadzona zostanie analiza trombogennosci
powierzchni metodg Impact-R.
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