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Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze, otrzymane wyniki
z identyfikacji fazowej potwierdzajg nastepujacg sekwencje
wytworzonych warstw: bezposrednio na powierzchni stopu
NiTi wytworzyta sie cienka warstwa TiN, a na niej osadzona
zostata warstwa TiO, — rutylu. Wartym podkreslenia jest
fakt, ze zastosowane parametry procesu jarzeniowego nie
spowodowaty rozktadu fazy macierzystej na niekorzystne
fazy rownowagowe Ti,Ni lub Ni;Ti. Na dyfraktogramach nie
stwierdzono obecnosci linii dyfrakcyjnej, ktére bytyby dla
nich charakterystyczne.

W potencjodynamicznych pomiarach polaryzacji cyklicz-
nej przeprowadzonych dla tlenoazotowanej elektrody NiTi w
RSBF w temperaturze 37°C potencjostat byt podtgczony do
trzech elektrod, a potencjat elektrody pracujgcej wzgledem
elektrody odniesienia, byt zadawany w zakresie potencjatéw
od ujemnych wartosci do dodatnich, a nastepnie zawracany
do potencjatu wyjsciowego zgodnie znormg ASTM F2129-08
[5]. Mierzony byt prad ptyngcy pomiedzy elektrodg pracujgca
i przeciwelektrodg. Nastepnie, otrzymana charakterystyka
prgdowo-napieciowa byta przedstawiana w postaci krzywej
potlogarytmicznej, na podstawie, ktorej analizowano kluczo-
we wartosci napiecia i pradu. Potencjodynamiczna krzywa
polaryzacji anodowej byta podstawg do okreslenia para-
metréw opisujgcych odpornos¢ korozyjng badanego mate-
riatu. Wartos$¢ potencjatu korozyjnego (E,,,=10,0£0,4 mV)
i gestosci pradu korozyjnego (j,,=3,45+0,13 pA cm?) zo-
stata wyznaczona z minimum obserwowanego na krzywej
log j=f(E). Na RYS.2 mozna takze zaobserwowac petle
histerezy, ktéra Swiadczy o podatnosci elektrody na korozje
wzerowg. Obserwowana warto$¢ potencjatu przebicia (ang.
breakdown potential, E,) i gestosci prgdu przebicia (ang.
breakdown current density, j,) warstwy TiN/TiO, wynosi
odpowiednio 2,439+0,001 V oraz 27,2+4,9 mA cm2. Warto$¢
E./j, jest mniejsza niz 0,01. Potencjat ochronny (ang. protec-
tion potential, E,) wynosi 0,707+0,007 V i zostat wyznaczony
z powrotnej krzywej anodowo-katodowej w punkcie, w kto-
rym gestos¢ pradowa byta mniejsza niz gestosé pradowa
zarejestrowana dla krzywej katodowo-anodowe;.

Whioski

* Na powierzchni stopu NiTi wykazujgcego pamig¢ ksztat-
tu zostata utworzona homogeniczna podwdjna warstwa
skfadajgca sie z podwarstwy TiN oraz TiO,.

» Zastosowane parametry procesu azotowania i utlenia-
nia jarzeniowego nie wptynety na rozktad fazy macierzystej
na niekorzystne fazy rownowagowe Ti,Ni or Ni;Ti.

» Charakterystyka odpornosci korozyjnej modyfiko-
wanego stopu NiTi wykazujgcego efekt pamieci ksztattu
(potencjat korozyjny: 0,01 V i potencjat przebicia: 2,44 V)
wykazata, ze proponowana kombinacja warstw TiN/TiO,
moze by¢ z powodzeniem stosowana na antykorozyjne
pokrycia stopow NiTi.
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RYS.2. Potencjodynamiczna krzywa polaryzacji cy-
klicznej dla tlenoazotowanej elektrody NiTi w RSBF
w temperaturze 37°C.

FIG.2. Cyclic potentiodynamic polarization curve for
the oxynitrided NiTi electrode in RSBF at 37°C.

The observed breakdown potential, E,, and breakdown
current density, j,, for the TiN/TiO, layer, was found to be
2.439+0.001 V and 27.2+4.9 mA cm?, respectively. E,/j, was
lower than 0.01. The protection potential, E,=0.707+0.007 V,
was determined from the reverse anodic-cathodic scan
when the current becomes less than the current in the
forward cathodic-anodic scan.

Conclusions

» The homogeneous bilayer coating consisted of the TiN
and TiO, sublayers was formed on the surface of the NiTi
shape memory alloy.

» The applied parameters of the nitriding and oxidation
glow discharge process did not cause any decomposition
of the parent phase into adverse equilibrium phases of
Ti,Ni or Ni;Ti.

* Characterization of the corrosion resistance of the modi-
fied NiTi shape memory alloy in RSBF (corrosion potential:
0.01 V and breakdown potential: 2.44 V) revealed that the
proposed combination of the TiN/TiO, layers can be suc-
cessfully applied as anticorrosion coating for NiTi alloys.
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RYS.1. Dyfraktogramy rentgenowskie zarejestrowa-
ne przy statym kacie padania wigzki pierwotnej dla
a=1.0° (a) oraz a=0.5° (b).

FIG.1. GIXRD patterns measured at incidence angle
of 1.0° (a) and 0.5° (b).

Strukture stopu NiTi z naniesionymi warstwami badano
przy zastosowaniu dyfrakcji promieni rentgenowskich przy
statym kacie padania wigzki pierwotnej (SKP). Badania
prowadzono za pomocg dyfraktometru X'Pert-Pro.

Odpornos¢ korozyjna tlenoazotowanego stopu NiTi bada-
no w roztworze symulowanego ptynu ustrojowego Ringera
(Solutio Ringeri, Fresenius Kabi) przy pH w zakresie od
6.58 do 7.09 (CP-101 Elmetron pH-meter) w temperaturze
37+1°C. Przed kazdym pomiarem $wiezy ptyn Ringera
byt odpowietrzany za pomocg argonu (czystos¢ 99,999%)
przez 30 min. Elektrode pracujgcg stanowit tienoazotowany
stop NiTi. Przeciwelektrodg byta folia Pt (2 cm?). Wszystkie
wartosci potencjatow mierzono wzgledem nasyconej elek-
trody kalomelowej (NEK). Potencjat obwodu otwartego, E,
stabilizowany byt przez 3h. Potencjodynamiczne krzywe
polaryzacji cyklicznej rejestrowano z szybkoscig polaryzaciji
1 mV s od wartosci potencjatu o 150 mV bardziej ujemnej
wzgledem E,. do E=2,5V zgodnie z normg ASTM F2129-08
[5] stosujgc zestaw elektrochemiczny Autloab PGSTAT12
Potentiostat/Galvanostat firmy Metrohm/Eco Chemie. Po
badaniach korozyjnych pH roztworéw zmieniato sie w za-
kresie 9,27-10,48.

Wyniki badan i ich dyskusja

Strukture wytworzonych warstw oraz ich sekwencje
okres$lono na podstawie przeprowadzonej identyfikacji
fazowej stosujgc dyfrakcje rentgenowskg. Dyfraktogramy
byly rejestrowane technikg SKP przy wartosciach kata
wigzki padajgcej: 0.3; 0.5; 0.8 oraz 1 stopnia. Na RYS. 1
przedstawiono dyfraktogramy zmierzone przy katach
padania wigzki pierwotnej 0.5 oraz 1 stopnia. Na dyfrakto-
gramie zmierzonym pod kgtem 1 stopnia wystepujgce linie
dyfrakcyjne byly zidentyfikowane jako pochodzace od fazy
macierzystej stopu NiTi — B2 (PDF-2 karta nr 65-0917) oraz
TiN (PDF-2 karta nr 65-0414). Oznacza to, ze bezposrednio
na powierzchni stopu NiTi zostata utworzona cienka war-
stwa TiN. Zmniejszenie kat padania wigzki pierwotnej do
wartosci 0.5 stopnia spowodowato zmniejszenie jej gtebo-
kosci penetracji. Na dyfraktogramie zarejestrowanym przy
kacie 0.5 stopnia oprécz wczesniej zidentyfikowanych faz
stwierdzono obecnos$¢ dodatkowych linii dyfrakcyjnych przy-
nalezacych do tlenku tytanu - TiO, (PDF-2 karta nr 77-0441).

Structure of the coated NiTi alloy was studied using the
grazing incidence X-ray diffraction technique (GIXRD) using
X-ray diffractometer X'Pert-Pro.

Corrosion resistance of the oxynitrided NiTi alloy was
studied in Ringer’s simulated body fluid (RSBF, Solutio Ring-
eri, Fresenius Kabi) of pH ranging from 6.58 to 7.09 (CP-101
Elmetron pH-meter) at 37+1°C. Before each measurement
the fresh RSBF was deaerated by bubbling Ar (99.999%
purity) for 30 min. The working electrode was the oxynitrided
NiTi alloy. The counter electrode was a Pt foil (2 cm?). All
measured potentials are referred to the saturated calomel
electrode (SCE). Open circuit potential, E,¢, was stabilized
for 3h. Cyclic potentiodynamic polarization curves were
registered at a sweep rate of 1 mV s from the potential
value 150 mV more negative in relation to E,c to E=2.5V
in accordance with the ASTM F2129-08 standard [5] using
a Metrohm/Eco Chemie Autloab PGSTAT12 Potentiostat/
Galvanostat Electrochemical System. The solution pH after
corrosion tests changed in the range of 9.27-10.48.

Results and discussion

Structure of deposited layers and their sequence was
determined from the phase analysis done with use of the X-
ray diffraction patterns. The GIXRD patterns were collected
at constant incidence angle of: 0.3, 0.5, 0.8 and 1 degrees.
FIG. 1 shows the GIXRD pattern measured for oxynitrided
NiTi sample at incidence angle of 0.5 and 1 degree. At the
diffraction pattern measured at a=1 degree the diffractions
lines were identified, which belong to the parent phase
— B2 (PDF-2 card no 65-0917) and to TiN (PDF-2 card no
65-0414). It means that directly on the surface of NiTi alloy
the thin TiN layer was formed. Decreasing of the angle of
incidence beam to 0.5 degree caused that its penetration
depth was lower. The diffraction pattern registered at angle
of 0.5 degree revealed, apart from the presence of previously
identified phases, also the occurrence of additional diffrac-
tion lines, which were belonging to the TiO, phase (PDF-2
card no 77-0441). Summing-up, it could be ascertained that
the obtained results of phase identification, confirmed the
following sequence of the deposited layers: directly on the
surface of the NiTi alloy the thin TiN layer was formed, and
on that, the TiO, (rutile) layer was deposited. It is worthy to
notice that the applied parameters of the glow discharge
process did not cause any decomposition of the parent
phase into adverse equilibrium phases of Ti,Ni or Ni;Ti. In
the X-ray diffraction patterns no presence of diffraction lines,
which would be characteristic for them, was ascertained.

In cyclic potentiodynamic polarization measurements
carried out for the oxynitrided NiTi electrode in RSBF at
37°C, the potentiostat was connected to three electrodes,
and the potential of the working electrode, with respect to the
reference, was scanned through a voltage range from nega-
tive to positive, and then reversed to its starting potential
according to the ASTM F2129-08 [5]. The resulting current
between the working and counter electrodes was recorded.
The obtained current-voltage characteristic was then plot-
ted on a semi-log graph, allowing the resulting curve to be
analyzed for key-point voltages and currents (FIG.2). The
potentiodynamic anodic polarization curve was the basis
for determination the parameters describing the corrosion
resistance of the material under investigation. The values
of corrosion potential (E.,,=10.0+0.4 mV) and corrosion
current density (jo,,=3.45+0.13 pA cm2), were determined
from the minimum observed in the curve of log j=f(E). One
can also see that hysteresis is present in FIG.2 which indi-
cates the susceptibility of the elecrode to pitting corrosion.
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Wstep

Stopy Ni-Ti wykazujgce efekt pamieci ksztattu sg znane
z praktycznych zastosowan w medycynie [1]. Powodem tak
licznych zastosowan jest wystepujgcy w nich efekt pamieci
ksztattu, pojawiajacy sie pod wptywem zmiany temperatury.
Stopy NiTi z powodzeniem byty zastosowane na klamry,
pierscienie czy druty ortodontyczne itd. [2]. Jednakze nadal
w literaturze istnieje dyskusja nad ich biokompatybilnoscig
i odpornoscig korozyjng.

W celu ochrony ludzkiego organizmu przed migracjg
jondéw niklu zostato zaproponowanych szereg technik. Dane
literaturowe opisujg zastosowanie pokry¢ stopow azotkami
tytanu, tlenkami tytanu lub warstwami diamentopodobnymi,
ktére majg stanowi¢ bariere przeciwko uwalnianiu sie niklu
i dostatecznie redukowac¢ korozje stopow [3]. Ponadto
zachowanie odpowiedniej gtadkosci powierzchni pozwala
na redukcje przyczepnosci bakterii oraz tworzenie sie
biofilméw. Zastosowanie metod osadzania warstw tlenko-
wych, azotkowych i in. wymaga stosowania podwyzszone;j
temperatury [4], co moze prowadzi¢ do rozktadu fazy 8 na
fazy rownowagowe takie, jak Ni;Ti czy Ti,Ni. Efekt pamieci
ksztattu jest Scisle powigzany z odwracalng przemiang
martenzytyczng, ktéra zachodzi pomiedzy fazg 3 a marten-
zytem. Zatem, zmniejszanie w stopie udziatu fazy g wptywa
na efekt pamieci ksztaltu poprzez zmniejszenie stopnia
odzysku ksztattu.

Celem prezentowanej pracy byto naniesienie cienkiej,
podwojnej warstwy sktadajgcej sie z podwarstwy azotku
tytanu oraz dwutlenku tytanu na powierzchnie stopu NiTi
wykazujgcego efekt pamieci ksztattu. Warstwa ta ma petni¢
role antykorozyjng i ochronng dla stopu NiTi. Jako technike
nanoszenia podwarstwy TiN i TiO, zastosowano odpowied-
nio azotwoanie i utlenianie jarzeniowe.

Czes¢ eksperymentalna

Do badan zastosowano komercyjny stop NiTi o namia-
rowym sktadzie chemicznym: 50,6%at. Ni oraz 49,4%at. Ti.
Powierzchnia prébek wycietych w ksztatcie prostokgta o
wymiarach 12 mm x 8 mm x 0,8 mm zostata wypolerowana
mechanicznie z koncowg gradacjg roztworu koloidalnego
1 pym. Antykorozyjna warstwa utworzona z azotku oraz
dwutlenku tytanu zostata naniesiona technika jarzeniowa.
Najpierw powierzchnie stopu NiTi poddano azotowaniu w
temperaturze 300°C przez 15 minut, a nastepnie otrzymang
powierzchnie utleniano w temperaturze 300°C przez 10
minut.
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Introduction

The NiTi shape memory alloys have been recognized as
a material suitable for application in medicine [1]. Itis due to
the presence of a unique effect connected to shape change
as a result of temperature increase or decrease. The NiTi
alloy was successfully applied for clamps, rings, orthodontic
wires ect. [2]. However, there still exists discussion over their
biocompatibility and corrosion resistance.

In order to protect human body against migration of
nickel ion several covering techniques was proposed.
It was reported that, protective coating with titanium ni-
trides, titanium oxides or diamond-like phase seems to be
an attractive way to create a barrier against ion of nickel
and sufficiently reduces corrosion [3]. Additionally, surface
smoothing reduces adhesion of bacteria as well as a biofilm
formation. Applied deposition processes (oxidation, nitriding
etc.) require elevation of temperature [4]. However, it may
lead to decomposition of the B-phase to equilibrium phases
such as: Ni;Ti and Ti,Ni. The shape memory effect is closely
correlate to the reversible martensitic transformation which
occurs between the 3-phase and martensite. Decrease of
the B-phase amount causes decrease of the shape memory
effect.

The aim of the presented paper was deposition of thin
bilayer, composed from titanium nitride and titanium dioxide
sublayers, on surface of NiTi shape memory alloy. Such a
layer is supposed to play anticorrosion and protective role
for the NiTi alloy. As a technique of the TiN and TiO, sublayer
deposition, the nitring and oxidation glow discharge was
applied, respectively.

Experimental data

The commercial NiTi alloy with nominal chemical compo-
sition: 49.4 at.% Ti and 50.6 at.% Ni was used as a substrate
for titanium nitride and oxide deposition. Surface of rectan-
gular samples of the alloy with dimension of 12 mm x 8 mm
x 0.8 mm was prepared by means of mechanical polishing
with diamond suspensions down to 1 um colloidal suspen-
sion. Anticorrosion layer, formed from titanium nitride and
dioxide, were deposited using glow discharge technique.
First, sample was nitrided at 300°C for 15 minutes, then
oxided at 300°C for 10 minutes.
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Abstract

Préby taczenia jelit za pomocg implantéw siegajg
poczatkéw XIX w, kiedy to opracowane zostaty pierw-
Sze pierscienie zespalajgce przez Denansa (1827)
iHenroza (1826). Kolejna konstrukcja zaproponowana
przez Murphyego, tzw. guzik Murphyego, stata sie
inspiracjg dla komercyjnych implantéw, ulegajgcych
fragmentacji pierscieni Valtrac® (Biofragmentable
Anastomotic Ring) do zespolen jelitowych, ktérych
produkcje w latach osiemdziesigtych XX wieku roz-
poczeta firma Davis & Geck. Réwnoczesnie rozwijane
byty techniki zespalania jelit za pomocg staplerow
(Hdiltl 1908, Petz 1924, Androsov 1950), ktére réwniez
w latach osiemdziesigtych XX wieku staty sie jednym
ze standardow postepowania w chirurgii jelita grubego.
Prace nad opracowaniem skutecznego, tatwego
w aplikacji i ulegajgcego w petni biodegradacji implan-
tu do zespolen jelit nadal trwajg. Zaktadajg one dgze-
nie do mozliwie najmniejszego uszkodzenia tkanek,
zapewnienia szczelno$ci zespolenia i odpowiedniej
wielkoSci jego Swiatta, przy zachowaniu prawidfowego
uKkrwienia i niewywotywaniu nadmiernego napiecia
w jelitach.

Jedng z propozycji nowoczesnego rozwigzania
problemu zwigzanego z zespalaniem jelita grube-
go moze stanowi¢ w petni biodegradowalny uktad
pierscieni wykonany z poliestréow alifatycznych mo-
cowanych bezszwowo. Aplikacja pierScieni zaktada
odwinigcie zespalanych cze$ci jelita na zewnatrz jego
Swiatta, a nastepnie ich potgczenie przez docisk dzigki
odpowiedniemu systemowi blokujgcemu. Prototypy
implantéw do zespalania jelit otrzymano metodag
wtrysku przy uzyciu wtryskarki $limakowej Multiplas.
Temperatura wtrysku wynosita 160-170°C, a cis$nienie
w uktadzie 60-90 kg/cm?. Prototypy implantéw wyko-
nano z polimeru resorbowalnego - polilaktydu PLA
firmy NatureWork, USA (PLA Ingeo 3251D). Pierwsze
doswiadczenia prowadzone in vitro i in vivo wskazuja,
ze wykonane implanty mogg z powodzeniem spetniac¢
wspomniane powyzej zatozenia i dodatkowo dzigki
tatwej aplikacji znacznie skrocic czas trwania operaciji.
Zaproponowana konstrukcja uktadu pierScieni oraz
wtasciwosci fizyko-mechaniczne zastosowanego
materiatu polimerowego pozwolity w prosty sposob
zespolic jelito uzyskujgc jednakowy regulowany docisk
na jego obwodzie.

[Inzynieria Biomateriatow, 122-123, (2013), 56-57]

The attempts at integrating intestines by means
of implants date back to the beginning of the 19th
century, when integrating rings were developed by
Denans (1827) and Henroz (1826). Another construc-
tion, proposed by Murphy, the, so called, Murphy’s
button, became an inspiration for commercial implants
— the Valtrac® fragmentable rings (Biofragmentable
Anastomotic Rings) for intestine integration, whose
production was initiated in 1980s by Davis & Geck.
Simultaneously developed were techniques of intes-
tine integration with the use of staplers (Hdiltl 1908,
Petz 1924, Androsov 1950), which, also in the 1980s,
became one of the standards for large intestine surgery
procedures. Works on the development of an effective,
easily applicable and fully biodegradable implant for
intestine integration are still being conducted.

The main goal, providing a minimal tissue damag-
es, is to obtain a leakproof anastomosis with a proper
size of its inner diameter along with the preservation of
the adequate blood supply and no excessive tensions
in the intestines.

One of the proposals of a modern solution to the
problem connected with large intestine integration can
be a fully biodegradable system of rings made of seam-
less-mounted aliphatic polyesters. The applying proce-
dure assumes turning parts of the intestine, which are
meant to be integrated, inside-out and stretching their
edges on the rings. Next, rings are joined together by
pressing them “face to face” and locking with the appro-
priate seamless blocking system. Prototypes of large
intestine integration implants were obtained by the
injection moulding (screw injection moulding machine
Multiplas). The injection temperature was 160-170°C
and the pressure in the system was 60-90 kg/cm?.
The implant prototypes were prepared from a polymer
—the PLA polylactide by NatureWork, USA (PLA Ingeo
3251D). The initial in vitro and in vivo experiments show
that the elaborated implants can successfully meet
the above mentioned assumptions and, additionally,
because of their easy application, significantly shorten
the time of the surgical procedure. The proposed con-
struction of the ring system and the physico-mechani-
cal properties of the applied polymer material made it
possible to easily integrate the intestine and achieve
a similar, regulated, pressure on its circumference.
[Engineering of Biomaterials, 122-123, (2013), 56-57]
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Z danych przedstawionych w TABELI 1 widac, ze powioka
TiO, powoduje istotne podwyzszenie wartosci potencjatu
przebicia, przy jednoczesnym obnizeniu wartosci poten-
cjatu repasywacji. Probki stopu z powiokg TiO, wykazujg
rézng odpornos¢ na korozje wzerowg w roztworze NaCl w
zaleznosci od jego pH. W roztworze o odczynie kwasnym
(pH=4.5) potencjat przebicia wynosi ok. 1.2 V, podczas
gdy w roztworze o pH=7.4 potencjat ten przyjmuje wyzsza
wartos¢ ok. 1.5 V. Obecnos¢ albuminy wptywa istotnie na
wartos¢ potencjatu E, tylko w przypadku roztworu o pH=4.5.
Wartosci potencjatu repasywaciji probek z powtokg TiO, sg
zalezne jedynie od pH roztworu pomiarowego - wraz ze
wzrostem pH potencjat ten ulega obnizeniu.

Analiza mikroskopowa zniszczen korozyjnych pokazata,
ze w przypadku samego stopu M30ONW powstawaty wzery
o ksztatcie gtebokich szczelin w obszarach blisko uszczelki.
Natomiast w przypadku tego stopu z powtokg TiO, zniszcze-
nia korozyjne byty wzerami o ksztatcie kolistym, roztozonymi
przypadkowo na catej powierzchni. Charakter powstajgcych
zniszczenh jest niezalezny zaréwno od pH roztworu jak i
dodatku biatka.

Whioski

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze
modyfikacja powierzchni stopu M30NW powtokg TiO, po-
woduje zwiekszenie odpornosci korozyjnej badanego stopu.
Najlepsze wtasciwosci antykorozyjne powtoka ta wykazuje
w roztworze NaCl o pH 4.5 bez dodatku biatka - szybkos$c¢
korozji stopu po modyfikaciji jest 10-krotnie nizsza niz tego
stopu bez warstw. W przypadku roztworu NaCl o pH 7.4
powtoka TiO, powoduje zmniejszenie szybkosci korozji
stopu w mniejszym stopniu - ok. 5 razy. Antykorozyjne dzia-
tanie powtoki TiO, widoczne jest réwniez przy polaryzacji
anodowej stopu - w obydwu roztworach potencjat przebicia
stopu z powtokg TiO, byt znaczgaco wyzszy niz dla stopu
niepokrytego. Dodatek albuminy ma niejednoznaczny wptyw
na antykorozyjne wtasciwosci powtoki TiO, w potencjale ko-
rozyjnym. W przypadku polaryzacji anodowej wptyw biatka
widac¢ jedynie w roztworze o pH 4.5 - albumina powoduje
istotne zwiekszenie potencjatu przebicia.

Podziekowania

Badania wykonane zostaty w ramach grantu NCN Nr N
N507 501339. Stop biomedyczny M30ONW zakupiony zostat
w firmie MEDGAL (Biatystok, Polska).
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From the data presented in TABLE 1 it can be seen that TiO,
coating results in a significant increase in the breakdown
potential, while decreasing the repassivation potential. The
alloy samples coated with TiO, have different resistance to
pitting corrosion in a solution of NaCl depending on its pH.
In acidic solution (pH=4.5) breakdown potential is approxi-
mately 1.2 V, while in the solution of pH=7.4 the potential
has a higher value of about 1.5 V. The presence of albumin
significantly affects the value of the potential E, only in the
case of a solution with pH of 4.5. Values of repassivation
potential of the samples with TiO, coating are dependent
only on the pH of the test solution - with increasing pH, this
potential is lowered.

Microscopic analysis of corrosion damage has shown
that in the case of the uncoated M30ONW alloy pits in the
shape of the deep crevices were formed close to the gasket.
Whereas in the case of alloy with TiO, coating the corro-
sion damage was in the shape of a circular pits, distributed
randomly on the whole surface. The nature of the resulting
damage was independent of both the pH of the solution and
the addition of protein.

Conclusions

On the basis of performed studies it was found that the
modification of the M30ONW alloy surface by TiO, coating
increases the corrosion resistance of the investigated al-
loy. The best anticorrosive properties this coating exhibits
in NaCl solution with pH of 4.5 and without the addition of
protein - corrosion rate of the alloy after modification is 10-
fold lower than corrosion rate of the uncoated alloy. In the
case of NaCl solution with pH of 7.4 the TiO, coating reduces
the corrosion rate of the alloy to a lesser extent - about 5
times. Anticorrosive effect of TiO, coating is visible also dur-
ing the anodic polarization — in both solutions breakdown
potential for the alloy with TiO, coating was significantly
higher than for the uncoated alloy. The addition of albumin
has an ambiguous effect on the anticorrosion properties of
the TiO, coating at the corrosion potential. In the case of
anodic polarization the protein effect is visible only in NaCl
solution at pH of 4.5 - albumin causes significant increase
in the breakdown potential.
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