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Wprowadzenie

Stopy tytanu charakteryzujg sie dobrg biokompatybil-
noscig i odpornoscig korozyjng w srodowisku tkankowym,
jednak skfad chemiczny stopu Ti6Al4V ELI budzi zastrze-
zenia, gtéwnie ze wzgledu na udziat aluminium i wanadu.
Gtéwnym produktem degradacji biologicznej V jest V,Og,
charakteryzujacy sie duzg rozpuszczalnoscig w organizmie,
a ze wzgledu na duzg cytotoksycznos$é moze powodowac w
organizmie zaburzenia neurogenne. Aluminium wptywa na-
tomiast na rozmigkczenie kosci, uszkadza komorki nerwowe
oraz niekorzystnie wptywa na aktywnos$c¢ i funkcje enzyméw
i neuroprzekaznikéw, co w konsekwencji moze wywotywaé
schorzenia mézgu i naczynh krwionosnych [1,2].

Decydujacy wptyw na jako$¢ finalng implantéw ze sto-
pow tytanowych, w tym szczegdlnie na biokompatybilnosé,
ma struktura i grubo$¢ warstwy powierzchniowej. W celu
ograniczenia przenikania jonow pierwiastkow stopowych
do organizmu opracowano liczne metody modyfikacji po-
wierzchni stopoéw tytanu, wsréd ktérych dominujg metody
mechaniczne, chemiczne, elektrochemiczne i termiczne.
W rezultacie na powierzchni stopow tytanu oprocz tlen-
kéw tytanu wystepujg inne tlenki skorelowane ze sktadem
chemicznym podtoza. Jedna z finalnych metod modyfikac;ji
powierzchni implantéw jest anodyzacja, w wyniku ktorej
wytwarza sie na powierzchni implantu warstwe tlenkowg o
grubosci od kilkunastu do kilkuset nm. Grubos¢, struktura
oraz sktad chemiczny warstwy tlenkowej wytworzonej w
procesie anodyzacji uzalezniona jest od rodzaju elektrolitu,
metody wytwarzania, czasu utleniania, parametréw elek-
trycznych procesu (napiecie, gestos¢ pradu) [3,4].

Warstwa powstata na powierzchni implantu w wyniku
anodyzacji powierzchni, powinna charakteryzowac sie
stabilnoscig termodynamiczng, zwartoscia, jednorodnos-
cig, niskim wspotczynnikiem cieplnym oraz zdolnoscig do
repasywacji po uszkodzeniu w obecnosci ptynéw fizjolo-
gicznych. Warstwa pasywna charakteryzujgca sie takimi
wlasnosciami ogranicza przenikanie jondw pierwiastkow
stopowych do organizmu. Witasciwosci fizykochemiczne
powierzchni implantéw dodatkowo moga by¢ uzaleznione od
zastosowanej w koncowym procesie wytwarzania implantow
metody sterylizacji [5,6].

Celem pracy byta préba optymalizacji warunkéw wstep-
nej obrébki mechanicznej stopu poprzedzajacej proces
anodyzacji przeprowadzany w kontrolowanych warunkach
pradowych, z uwzglednieniem procesu sterylizacji parowej
oraz diugotrwatej ekspozycji w roztworze Ringera, dla uzy-
skania poprawy biotoleranc;ji stopu Ti6AI4V ELI.
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Introduction

Titanium alloys have good biocompatibility and corrosion
resistance in tissue environments, however chemical com-
position of Ti6Al4V ELI alloy raises questions, mainly due
to of Al and V participation. The main product of biological
degradation of V is V,0;, characterized by high solubility in
the body, and because of its high cytotoxicity in the body
can cause neurogenic disorders. Aluminium has an effect
on the softening of the bones, nerve cell damage and impair
the activity and function of enzymes and neurotransmitters,
which in turn can cause diseases of the brain and blood
vessels [1,2].

Decisive impact on the final quality of implants made
of titanium alloys, especially on biocompatibility, has the
structure and thickness of the surface layer. In order to
reduce the penetration of ions of alloying elements into the
body have been developed numerous methods of surface
modification of titanium alloys, among which the following
are predominant: mechanical, chemical, electrochemical
and thermal. As a result, on the surface of titanium alloys,
beside titanium oxides, other oxides which are correlated
to the chemical composition of the substrate are appeared.
One of the final methods of surface modification of implants
is anodization process, which produce on the implant sur-
face the oxide layer with a thickness from several to several
hundred nm. Thickness, structure and chemical composition
of the oxide layer produced in the anodization process de-
pends on the type of electrolyte, method of manufacturing,
time of oxidation, the electrical parameters (voltage, current
density) [3,4].

Layer, formed on the surface of the implant by anodiza-
tion process, should be characterized by thermodynamic
stability, compactness, uniformity, low thermal coefficient
and the ability to repassivation after injury in the presence
of physiological fluids. The passive layer characterized by
such properties limits the release of ions of alloying elements
into the body. Physical and chemical properties of implant
surfaces can be additionally dependent on the method of
sterilization used as a final process in the production of
implants [5,6].

The aim of study was attempt to optimize the condi-
tions for pre-machining alloy prior to anodizing process
carried out under controlled current conditions, including
the process of steam sterilization and long-term exposure
in Ringer’s solution, in order to improve biocompatibility of
Ti6AI4V ELI alloy.
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Materiat i metodyka badan

W badaniach wykorzystano stop Ti6Al4V ELI, w postaci
preta o $rednicy 6, 8 i 14 mm. Sktad chemiczny badanego
stopu spetniat wymagania zawarte w normach 1ISO 5832-3 i
ASTM F-136. Z pretéw o $rednicy 8 i 14 mm pobrano probki
do badan odpornosci na korozje odpowiednio szczelinowg
i wzerowa. W badaniach wykorzystano proébki, ktérych
modyfikacja powierzchni zostata przeprowadzona za po-
mocg zabiegow, ktérym przyporzadkowano nastepujace
oznaczenia: 1 — szlifowanie, 2 — obrébka wibracyjna, 3 — po-
lerowanie mechaniczne, 5 — polerowanie elektrolityczne,
XV — anodyzacje (X oznacza warto$¢ potencjatu, przy
ktérym przeprowadzano proces). Ponadto czesé¢ probek
poddano zabiegowi sterylizacji parowej (S).

Szlifowanie mechaniczne prowadzono kolejno na pa-
pierach $ciernych o gradacji 120+600. Obrobke wibracyjng
przeprowadzano z udziatem ksztattek ceramicznych oraz
srodka zwilzajgcego. Polerowanie mechaniczne przepro-
wadzono na polerce recznej z wykorzystaniem szczotek
sizalowych i pasty polerskiej. Polerowanie elektrolityczne
prowadzono w kapieli na bazie kwasu chromowego (E-395
Firmy POLIGRAT GmbH), przy gestosci pradu 10+30 A/cm?2.
Proces anodyzacji prowadzony byt z uzyciem elektrolitu
na bazie kwaséw fosforowego i siarkowego (TitanColor
Firmy POLIGRAT GmbH) przy potencjatach 57 V, 77 V,
87 V oraz 97 V. W wyniku anodyzacji przeprowadzonej po
polerowaniu elektrolitycznym, w zaleznosci od zastoso-
wanego napiecia, uzyskano prébki o réznym zabarwieniu.
Sterylizacje parowg przeprowadzono w autoklawie Basic
Plus firmy Mocom, w temperaturze 134°C przy ci$nieniu
2,1 bar przez 12 minut.

Badania chropowatos$ci powierzchni przeprowadzono z
wykorzystaniem metody liniowego mechanicznego pomiaru
stykowego przy uzyciu profilografometru SURTRONIC 3+
firmy Taylor/Hobson. Parametr chropowato$ci Ra wyzna-
czano z doktadnoscig 0,02 pm.

Badania odpornosci na korozje wzerowg zostaty prze-
prowadzone metodg potencjodynamiczng zgodnie z norma,
PN-EN ISO 10993-13. Natomiast badania odpornosci na
korozje szczelinowg przeprowadzono zgodnie z normg
ASTM F 746. Do obu badah wykorzystano potencjostat
VoltaLab®PGP201 firmy Radiometer. Jako elektrode od-
niesienia zastosowano nasycong elektrode kalomelowag
(NEK) typu KP-113, elektrode pomocniczg stanowit drut
platynowy.

Badania odpornosci na korozje wzerowg i szczelinowg
rozpoczynano od potencjatu E,., = Eqce = 100 mV. Zmiana
potencjatu nastepowata w kierunku anodowym z szybkoscig
3 mV/s do osiagniecia zakresu pomiarowego +4000 mV lub
uzyskania gestosci pradu anodowego 1 mA/cm? po czym
zmieniano kierunek polaryzacji. Badania przeprowadzono w
roztworze Ringera, firmy B. Braun Melsungen AG w tempe-
raturze 37+1°C. Na podstawie zarejestrowanych krzywych
polaryzacji anodowej wyznaczono charakterystyczne wiel-
kosci opisujace odpornosé na korozje wzerowa, {j.: potencjat
korozyjny E,,,, potencjat transpasywacji E,, potencjat prze-
bicia E,, potencjat repasywacji E,, opor polaryzacyjny R,.
Opor polaryzacyjny wyznaczono metoda Sterna. Ze wzgledu
na koniecznos¢ zachowania linowej zaleznosci pomiedzy
gestoscig pradu a potencjatem probki analizowano zakres
+10 mV w stosunku do potencjatu korozyjnego.

Badania odpornosci na korozje szczelinowg przepro-
wadzono rejestrujgc przez 15 minut dla prébek spolary-
zowanych potencjatem +800 mV krzywag gestosci pradu w
funkcji czasu.

Material and methods

The Ti6Al4V ELI alloy, in the form of bars of 6, 8 and
14 mm diameter, was used in the research. The chemical
composition of the alloy met the requirements of ISO 5832-3
and ASTM F-136 standards. The bars of 8 and 14 mm
diameter were used for the samples for crevice and pitting
corrosion tests, respectively. The following surface treat-
ment was applied: 1 — grinding, 2 — vibration machining,
3 —mechanical polishing, 5 — electropolishing, XV — anodiza-
tion (X represents the applied potential). In addition, some
samples were steam sterilized (S).

Sand papers 120+600 were applied for the grinding.
Vibration machining with ceramic molders and a wetting
agent was used. The mechanical polishing was carried out
with the use of sisal brushes and polishing paste. The elec-
tropolishing was carried out in the bath based on chromic acid
(E-395 POLIGRAT Gmbh) with current density 10+30 A/cm?.
The anodization was carried out in the electrolyte based
on phosphoric and sulphuric acids (Titan Color POLIGRAT
GmbH) by applying the following potentials 57, 77, 87 and
97 V. In the result of anodization conducted after electropo-
lishing process, depending on the applied voltage, different
colours of the samples have been obtained. The steam
sterilization was carried out for the following parameters:
temperature — 134°C, pressure — 2,1 bar, time — 12 minutes,
in the Basic Plus autoclave (Mocom).

The study of surface roughness was carried out using a
linear method of measurement of the mechanical pin with
3+ profilografometer SURTRONIC’s Taylor / Hobson. Pa-
rameter Ra was determined with an accuracy of 0.02 ym.

Pitting corrosion tests were carried out by means of
potentiodynamic method in accordance with the PN-EN
ISO 10993-13 standard. The study of resistance to crevice
corrosion was carried out in accordance with ASTM F 746
standard. For both tests VoltaLab®PGP201 potentiostat
(Radiometer) was applied. As the reference electrode,
saturated calomel electrode (SCE) was applied and the
auxiliary electrode was a platinum wire.

The pitting and crevice corrosion resistance tests started
with the potential E,,., = Eocp — 100 mV. The change of po-
tential was followed at a rate of 3 mV/sin anodic direction
until the range of +4000 mV or anodic current density of
1 mA/cm? was achieved. Then the scanning direction was
reversed. The tests were carried out in Ringer’s (B. Braun
Melsungen AG) at the temperature of 37+1°C. On the basis
of anodic polarization curves the characteristic parameters
describing the resistance to pitting corrosion, i.e. corrosion
potential E,,, transpassivation potential E,, breakdown
potential E,, repassivation potential E., and polarization re-
sistance R,, have been determined. Polarization resistance
was determined by Stern method. Because of the need to
preserve the linear relationship between current density and
sample potential, the range of £+10 mV relative to corrosion
potential was analyzed.

Research of crevice corrosion resistance was carried
out by recording the current density as a function of time
by at least 15 minutes for samples polarized with potential
of +800 mV.
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Prébki wykonane z preta o srednicy 6 mm i dlugosci 48

® e e 000 e mm po zabiegach modyfikacji powierzchni i po procesie

sterylizacji wykorzystano do badan majacych na celu ozna-
czenie ilosci jonow Ti, Al, V oraz Cr, ktére przeniknety do
roztworu. Prébki zanurzono na okres 28 dni w 100 ml ptynu
fizjologicznego Ringera o temperaturze 37+1°C. Stezenia
jonoéw metalicznych w roztworze zmierzono za pomocg
spektrometru JY 2000, firmy Yobin — Yvon, wykorzystuja-
cego metode emisyjnej spektrometrii atomowej z plazmag,
wzbudzong indukcyjnie (ICP-AES). Przy sporzadzaniu
krzywej wzorcowej wykorzystano rozcienczone materiaty
wzorcowe firmy Merck. Probki po 28 dniach przebywania w
roztworze Ringera poddano ponownie badaniom odpornosci
na korozje wzerowg metodg potencjodynamiczna.

Wyniki badan

Parametr chropowatosci Ra probek po réznych zabie-
gach modyfikacji powierzchni wynosit 0,22 ym.

Wyniki badan odpornosci na korozje wzerowg dla prébek
niesterylizowanych (NS), sterylizowanych (S) oraz sterylizo-
wanych i zanurzonych na 28 dni w roztworze Ringera (28D)
przedstawiono w TABELI 1.

Wyniki analizy sktadu chemicznego roztworu Ringera po
28 dniach przetrzymywania w nim prébek ze stopu Ti6AI4V
ELI poddanych réznym zabiegom modyfikacji powierzchni
oraz wartosci odchylenia standardowego (SD) dla poszcze-
golnych pomiaréw przedstawiono w TABELI 2.

Przeprowadzone badania odpornosci na korozje szczeli-
nowg wykazaty, iz w catym czasie badania nie stwierdzono
wzrostu gestosci pradu przy polaryzacji powierzchni prébek
potencjatem E = +800mV.

The samples made of the rod of 6 mm diameter and
length equal to 48 mm were applied in the tests carried out
in order to evaluate concentration of Ti, Al, V and Cr ions
released to the solution. Samples were submerged in 100 ml
of the Ringer’s physiological solution at the temperature of
37+1°C for 28 days. The ions concentration was measured
by means of JY 2000 spectrometer (Yobin — Yvon), with the
use of inductively coupled plasma atomic emission spec-
troscopy (ICP-AES). Pattern curve was worked out on the
basis of diluted model materials by Merck. For the samples
after 28 days exposure, pitting corrosion tests by means of
potentiodynamic method were also carried out.

Results

The roughness parameter Ra of samples of Ti6Al4V ELI
alloy after different methods of surface modification was
equal to 0.22 ym.

The results of pitting corrosion resistance for no sterilized
specimens (NS), sterilized (S) and sterilized and then im-
mersed for 28 days in Ringer’s solution (28D) are shown
in TABLE 1.

Results of ions release, from samples after different sur-
face maodifications, into the Ringer’s solution after 28 days
exposure,as well as the values of standard deviation (SD) for
individual measurements are presented in the TABLE 2.

The study of resistance to crevice corrosion showed that,
after polarization of the samples with potential of E = +800
mV, no increase in current density has been stated over all
the time of test.

TABELA 1. Wyniki badan odpornosci na korozje wzerowa stopu Ti6Al4V ELI dla prébek niesterylizowanych (NS),
po sterylizacji (S) oraz po 28 dniach przebywania w roztworze Ringera (28D).

TABLE 1. Results of pitting corrosion resistance of Ti6Al4V ELI alloy for no sterilized (NS) samples, sterilized
(S) and immersed by 28 days in Ringer’s solution (28D).

Oznaczenie
prébek /
Sample number NS S | 28D | NS S | 28D | NS S | 28D | NS S | 28D [ NS S |28D
1/2/3 -20 | 85 |-170 | 1500 | 1520 | - - - - - - - 490 | 405 | 380
1/2/3/57V 65 | 133 | 410 - - - - - - - - - | 2677 | 2069 | 340
1/2/3/77V -20 | 127 | 465 - - - - - - - - - | 3050 | 5645 | 465
1/2/3/87V 115 | 126 | 385 - - - - - |4000| - - | 1830|3867 | 3230 | 525
1/2/3/97V 49 | 186 | 336 - - - - - - - - - | 2200 | 4690 | 760
1/2/3/5 -276 | -65 | 75 - - - - - | 2490 | - - | 1690 | 283 | 307 | 585
1/2/3/5/57V 104 | 133 | 225 - - - | 2309 | 2398 | 3055 | 1856 | 2008 | 1730 | 6477 | 5238 | 2190
1/2/3/5/77V 85 24 | 235 - - - | 2378|2233 | 2750 [ 1905 | 1907 | 1805 |11710|10906| 1930
1/2/3/5/187V -62 | -76 | 225 - - - | 2397 | 2360 | 2850 | 1904 | 1881 | 1770 |12015|11523| 1755
1/2/3/5/197V 49 38 | 165 - - - | 2365 | 2190 | 2840 [ 1886 | 1860 | 1675 |13057| 8830 | 1990
TABELA 2. Wyniki badan stezania jonéw metalicznych w roztworze Ringera.
TABLE 2. Results of ions release into the Ringer’s solution.

“N) Oznaczenie probek / i Al Cr

O 1 Sample number ppm SD ppm SD ppm SD ppm SD

< 1/2/3 1.59 0.09 0.333 0.01 0.048 0.003 - -

1/2/3/57V 3.92 0.028 1.52 0.01 1.45 0.02 - -

. D: 1/2/3/77V 3.87 0.038 1.49 0.011 1.33 0.15 - -
1/2/3/87V 3.43 0.023 1.10 0.005 1.25 0.13 - -

- |_|J 1/2/3/97V 3.84 0.055 1.53 0.003 1.20 0.01 - -

o I_ 1/2/3/5 2.99 0.054 1.23 0.009 0.98 0.076 0.334 0.035

w < 1/2/3/5/57V 2.88 0.012 1.01 0.004 0.85 0.05 0.283 0.008

L 1/2/3/5/77V 2.54 0.01 0.989 0.008 0.62 0.07 0.25 0.025

= E 1/2/3/5/187V 2.47 0.076 0.988 0.006 0.62 0.01 0.223 0.009
1/2/3/5/197V 2.17 0.068 0.894 0.003 0.59 0.01 0.199 0.019
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Omoéwienie wynikéw badan

W przebiegu krzywych polaryzacji anodowej zaobser-
wowano, iz w przypadku prébek z grupy (1/2/3/XV) proces
anodyzacji spowodowat wzrost potencjatu korozyjnego E,,,
do zakresu +49 + +115 mV (TABELA 1), wyjatek stanowity
probki z grupy (1/2/3/77V). Natomiast dla probek z grupy
(1/2/3/5/XV) proces anodyzacji we wszystkich przypadkach
spowodowat znaczny wzrost potencjatu korozyjnego. Proces
sterylizacji probek z grupy (1/2/3/XV) wptynat korzystnie na
dalszy znaczny wzrost wartosci potencjatu korozyjnego E,,
do wartosci +85 + +186 mV. W przypadku probek steryli-
zowanych po procesie anodyzacji, poprzedzonym polero-
waniem elektrolitycznym (1/2/3/5/XV) nie zaobserwowano
jednoznacznego wptywu sterylizacji na wartos¢ potencjatu
korozyjnego E,,. Natomiast przetrzymywanie probek w
roztworze Ringera przez 28 dni spowodowato, w wigekszo-
Sci przypadkéw, wyraznie zaznaczony wzrost potencjatu
korozyjnego, z wyjatkiem prébek z grupy 1/2/3.

W przypadku probek z grupy (1/2/3) zaréwno przed
jak i po procesie sterylizacji zarejestrowano na krzywe;j
polaryzacji anodowej potencjat transpasywacji w zakresie
E,= +1500 + +1520 mV, co wskazuje na zmiane wtasnosci
fizykochemicznych warstwy pasywnej. Natomiast po 28
dniach przebywania w roztworze Ringera prébki charaktery-
zowaly sie perfekcyjng pasywacjg w catym zakresie pomia-
rowym. Dla prébek (1/2/3/5) niesterylizowanych i sterylizo-
wanych obserwowano perfekcyjng pasywacje, natomiast po
28 dniach ekspozycji w roztworze Ringera zaobserwowano
na krzywej polaryzacji anodowej wystepowanie petli histe-
rezy. Podobne zmiany odporno$ci korozyjnej stwierdzono
dla prébek z grupy (1/2/3/87V). Dla pozostatych grup prébek
anodyzowanych (1/2/3/XV) wystepowanie perfekcyjnej pa-
sywacji stwierdzono w catym zakresie pomiarowym. Krzywe
polaryzacji anodowej dla prébek anodyzowanych po pole-
rowaniu elektrolitycznym (1/2/3/5/XV) charakteryzowaty sie
wystepowaniem petli histerezy. Wyznaczone wartosci po-
tencjatu przebicia E, dla prébek zaréwno przed jak i po pro-
cesie sterylizacji utrzymywaty sie na zblizonym poziomie w
zakresie +2190 + +2398mV. Przetrzymywanie probek w roz-
tworze Ringera przez okres 28 dni spowodowato natomiast
dalszy wzrost wartosci potencjatu przebicia — TABELA 1.
Potencjat repasywacji E., dla tych probek utrzymywat sie
na zblizonym poziomie.

Proces anodyzacji probek z grup (1/2/3/XV) i (1/2/3/5/
XV) spowodowat wyrazny wzrost wartosci oporu polary-
zacyjnego R, — TABELA 1. Dotyczyto to zaréwno probek
niesterylizowanych jak i sterylizowanych. Wigksze wartosci
oporu polaryzacyjnego R, obserwowano dla prébek anody-
zowanych po polerowaniu elektrolitycznym (1/2/3/5/XV).
Badania prébek po 28-dniowej ekspozycji w roztworze Rin-
gera wykazaty natomiast, iz wartosci oporu polaryzacyjnego
R, ulegty znacznemu zmniejszeniu.

Najmniejsze stezenie jonow Ti, Al, V w roztworze Ringera,
w ktérym przebywaty probki ze stopu Ti6Al4V ELI po réznych
zabiegach modyfikacji powierzchni, zaobserwowano dla
probek po polerowaniu mechanicznym (1/2/3) — TABELA 2.
Dla probek anodyzowanych z grupy (1/2/3/XV) stwierdzono
wzrost stezenia wymienionych jonéw metalicznych. Stezenie
to w niewielkim zakresie ulegato zmniejszeniu wraz ze wzro-
stem potencjatu anodyzacji. W efekcie zastosowania procesu
polerowania elektrolitycznego (1/2/3/5) nastapito zwiekszenie
stezenia jonéw Ti, Al, V przenikajacych do roztworu Ringera.
Ponadto w grupie tej zaobserwowano wystepowanie jonow
Crw przypadku wszystkich badanych probek. Proces anody-
zacji probek z grupy (1/2/3/5/XV) skutkowat zmniejszeniem
stezenia jonéw w roztworze. Wraz ze wzrostem potencjatu
utleniania anodowego obserwowano zmniejszenie stezenia
jonoéw metalicznych, ktére przeniknety do roztworu Ringera.

Discussion

On the anodic polarization curves has been observed,
that in samples from group (1/2/3/XV)the anodizing proc-
ess has increased the corrosion potential E,,, to the range
of +49 + +115 mV (TABLE 1),with the exception of samples
from group (1/2/3/77V). However, for samples from group
(1/2/3/5/XV) anodizing process in all cases caused a sig-
nificant increase in the corrosion potential. The sterilization
process of samples from group (1/2/3/XV) positively influ-
enced further increase in the corrosion potential to values
E,.. = +85 + +186 mV. For samples sterilized after the anodiz-
ing process, preceded by electrolytic polishing (1/2/3/5/XV),
there was no clear effect of sterilization on the corrosion
potential value E,.. While keeping the samples in Ringer’s
solution for 28 days, in most cases, a pronounced increase
of corrosion potential was observed, with the exception of
samples from group (1/2/3).

For samples of the (1/2/3) group both before and after
the sterilization process, the transpassivation potential in
range of E,= +1500 + +1520 mV was recorded on the anodic
polarization curves. It indicates the changes in the physi-
cochemical properties of the passive layer. However, after
28 days of keeping in Ringer’s solution the samples were
characterized by a perfect passivation in whole measuring
range. For no sterilized and sterilized samples of (1/2/3/5)
group the perfect passivation was also observed, while after
28 days of exposure in Ringer’s solution the hysteresis loop
on the anodic polarization curve was appeared. Similar
changes were found for the corrosion resistance of sam-
ples from group (1/2/3/87V). For other groups of anodized
samples (1/2/3/XV) the existence of perfect passivation was
found in the whole measurement range. Anodic polarization
curves, for samples anodized after an electrolytic polish-
ing (1/2/3/5/XV), were characterized by the presence of
hysteresis loop. The values of breakdown potential R, for
the samples, both before and after the sterilization process,
remained at a similar level of +2190 + +2398 mV. Keeping
the samples in Ringer’s solution for 28 days resulted in a
further increase in the values of the breakdown potential
- TABLE 1. Repassivation potential E_, for these samples
remained at a similar level.

Anodizing process of samples from groups (1/2/3/XV)
and (1/2/3/5/XV) has caused a marked increase in the value
of polarization resistance R, - TABLE 1. This concerned
both no sterilized samples and sterilized. Higher values
of polarization resistance R, was observed for samples
anodized after an electrolytic polishing (1/2/3/5/XV). Sam-
ples after 28-day exposure in Ringer’s solution showed,
however, that the values of polarization resistance R, were
significantly reduced.

The minimum Ti, Al and V ions concentrations in Ringer’s
solution, in which the sample were kept after different sur-
face modification treatments, were observed for the samples
after mechanical polishing (1/2/3) - TABLE 2. For anodized
samples from (1/2/3/XV) group the increased concentrations
of these metallic ions were stated. This concentration range
was subject to a small decrease with increasing anodizing
potential. As a result of the application of electropolishing
process (1/2/3/5) there was an increase of concentrations of
Ti, Aland V ions, penetrating to the Ringer’s solution. In ad-
dition, in this group the presence of Cr ions was observed for
all tested samples. Anodizing process of samples from the
group (1/2/3/5/XV) resulted in a decrease of ions concentra-
tion in the solution. With the growth of the potential of anodic
oxidation, the reduce of concentration of metal ions that have
penetrated into Ringer’s solution, was observed.
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Przeprowadzone badania odpornosci na korozje szcze-

® o o o o o o |inowg wykazaty w przypadku wszystkich badanych probek

brak wzrostu gestosci pradu przy polaryzaciji ich powierzchni
potencjatem E = +800mV.

Podsumowanie

Proces anodyzacji nie powodowat zmiany chropowatosci
powierzchni prébek, niezaleznie od poprzedzajacych go za-
stosowanych metod modyfikacji, jak rowniez niezaleznie od
wartosci napiecia, dla ktérej przeprowadzano anodyzacje.

Badania odpornosci na korozje szczelinowg wykazaty, iz
niezaleznie od sposobu modyfikacji powierzchni stop Ti-6Al-
4V ELI posiada catkowitg odpornos¢ na ten rodzaj korozji.

Przeprowadzone badania potencjodynamiczne wykazaty,
iz wstepne zabiegi modyfikacji powierzchni (poprzedzajace
proces anodyzacji) wptywajg na odpornosc¢ korozyjng stopu
Ti6Al4V ELI, zaréwno dla probek niesterylizowanych, steryl-
izowanych, jak i przetrzymywanych przez 28 dni w roztworze
Ringera. W szczegdlnosci proces sterylizacji powoduje
zwiekszenie wartosci potencjatu korozyjnego E,, dla prébek
anodyzowanych po uprzednim polerowaniu mechanicznym
(1/2/3/XV). Dtugotrwata ekspozycja na roztwér Ringera
spowodowata znaczacy wzrost wartosci potencjatu koro-
zyjnego E,., dla wszystkich prébek poddanych procesowi
anodyzacji (1/2/3/XV, 1/2/3/5/XV).

Proces anodyzacji poprzedzony polerowaniem me-
chanicznym (1/2/3/XV) powodowat wystepowanie dla
badanych prébek perfekcyjnej pasywacji w catym zakresie
pomiarowym. Natomiast proces polerowania elektrolitycz-
nego (1/2/3/5/XV) poprzedzajacy anodyzacje powodowat
wystepowanie petli histerezy na krzywych polaryzacji ano-
dowej oraz zjawiska repasywacji. Pomimo wystepowania
perfekcyjnej pasywacji w grupie probek anodyzowanych
po polerowaniu mechanicznym (1/2/3/XV) stezenia jonow
Ti, Al. oraz V wystepujace po 28 dniach przebywania w
roztworze Ringera byty wyzsze w poréwnaniu z grupg
prébek anodyzowanych po polerowaniu elektrolitycznym
(1/2/315/XV).

Niestety niekorzystnym zjawiskiem obserwowanym w
grupie prébek poddanych polerowaniu elektrolitycznemu
poprzedzajacym proces utleniania anodowego (1/2/3/5/XV)
byto wystepowanie w roztworze Ringera jonow Cr
charakteryzujgcych sie wysoka toksycznoscia.
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The study of crevice corrosion showed the lack of in-
crease in current density after the polarization of surface
with potential E = +800 mV for all tested samples.

Summary

Anodizing process did not cause changes in surface
roughness of the samples, regardless of the preceding
methods of surface modification, and regardless of the volt-
age for which the anodization was carried out.

The study on the crevice corrosion showed that independ-
ently of how surface modification was applied, Ti-6Al-4V ELI
alloy is resisted to this type of corrosion.

The potentiodynamic study showed, that the pretreatment
surface modification (prior to anodizing process) affect the
corrosion resistance of Ti6Al4V ELI alloy for no sterilized
samples, sterilized as well for kept by 28 days in Ringer’s
solution. In particular, the beneficial effects of sterilization
process on the increase of corrosion potential E,.,, for the
samples anodized after mechanical polishing (1/2/3/XV) was
observed. Long-term exposure to Ringer’s solution caused
a significant increase in the corrosion potential E,, for all
samples subjected to the process of anodizing (1/2/3/XV,
1/2/3/5/XV).

The anodizing process preceded by mechanical polish-
ing (1/2/3/XV) caused the occurrence of perfect passivation
in whole measurement range for all tested samples. While
electrolytic polishing process (1/2/3/5/XV) prior to anodiz-
ing caused the occurrence of hysteresis loop on the anodic
polarization curves and the phenomenon of repassivation.
In spite of perfect passivation, that was observed in group
of samples anodized after mechanical polishing (1/2/3/XV),
the concentrations of Ti, Al, and V ions in Ringer’s solution
after 28 days were higher in comparison with the group
of samples that were anodized after electrolytic polishing
(1/2/3/5/XV).

Unfortunately, the adverse phenomenon observed in
group of samples subjected to electrolytic polishing before
anodizing process (1/2/3/5/XV) was the appearance in
Ringer’s solution Cr ions which are characterized by high
toxicity.
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