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Streszczenie

Inzynieria biomaterialéw oraz technologie zwigzane z medycyng naleza do jednej
z najbardziej dynamicznie rozwijajacych si¢ dziedzin naukowych w ostatnich latach.
Tytan i jego stopy wraz ze stopami na osnowie Zzelaza, kobaltu oraz stopami
z pamigcig ksztaltu tworza grupe biomaterialéw metalicznych. Tytan i jego stopy
w poréwnaniu z innymi materialami metalicznymi charakteryzuje si¢ dobra bio-
zgodnos$cig, niskim w pordéwnaniu z innymi biomaterialami metalicznymi, ale
poréwnujac do metali w ogdle do np. aluminium ma nizszy modut Younga, wysoka
wytrzymatoscig wzgledng i niskim ciezarem wlasciwym. Istotnym elementem tego
materialu jest odpornos¢ korozyjna, ktorej analiza i badania s3 przedmiotem
niniejszej pracy. W pracy przedstawiono analize odpornosci korozyjnej nowych
stopow tytanu otrzymanych metoda metalurgii proszkéw, konsolidowanych techno-
logig SPS z réznymi parametrami procesu. Technologia SPS jest procesem konsoli-
dacji materialéw z proszkéw w okreslonej temperaturze i pod okreslonym ci$nie-
niem (prasowanie), ktore powoduja odksztalcenie plastyczne ziaren scalanego proszku.
Tak przygotowane probki poréwnano z materialem komercyjnym - lity stop
Ti6Al4V ELI w postaci preta. Przedmiotem analizy byly krzywe potencjodynamiczne
wykonane na podstawie danych uzyskanych z urzadzenia SP-150 marki Bio-Logic
Science Instruments z przystawka niskopradowa w komorze pomiarowej o pojem-
noéci 1 litra. Poréwnano charakterystyki korozyjne nowych stopéw tytanowych
ilitego stopu handlowego. Wyznaczono takze porowato$¢, gesto$¢ oraz twardosé.
Stwierdzono przesuniecie potencjalu korozyjnego badanych spiekéw w strone wyz-
szych potencjatéw wzgledem stopu handlowego. Zaobserwowano korelacje pomiedzy
wlasciwosciami korozyjnymi, a wlasciwosciami mechanicznymi materiatéw uzyskanych
dla réznych parametréw spiekania.

Stowa kluczowe: korozyjnos¢, biozgodnos¢, Spark Splasma Sintering (SPS), kompozyt,

tytan, biomedycyna, metalurgia proszkéw

Abstract

Biomaterials engineering and technologies related to medicine belong to one of the most
dynamically developing scientific fields in recent years. Titanium and its alloys with
iron-based cobalt alloys, as well as alloys with shape memory, form the group of
metallic biomaterials. Titanium and its alloys compared with other metallic materials
is characterized by good biocompatibility, a low Young’s modulus in comparison with
other metallic biomaterials as well as compared to metals in general for example
aluminum, high strength and low relative specific gravity. An important element of
this material is corrosion resistance, whose analysis and testing are the subject of this
work. The paper presents an analysis of the corrosion resistance of new titanium alloys
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obtained by powder metallurgy, consolidated using SPS technology with different
process parameters. SPS technology is the process of consolidating material from
powders at a predetermined temperature and under a certain pressure (compaction)
that causes plastic deformation of the grains of the merged powders. The thus prepared
samples were compared with a commercial material - Ti6Al4V ELI solid alloy in the
form of a rod. The subject of analysis was potentiodynamic curves made on the basis of
data obtained from the Bio-Logic Science Instruments SP-150 device with a low
current attachment in a measuring chamber with a capacity of 1 liter. We compared
the corrosion characteristics of the new titanium alloys and the commercial solid alloy.
The porosity, density and hardness were also determined. A shift in the corrosion
potential of the investigated sinters to higher potentials in relation to the commercial
alloy was found. A correlation between the corrosive properties and the mechanical
properties of the materials obtained employing the various sintering parameters was
observed.

Keywords: corrosivity, biocompatibility, Spark Splasma Sintering (SPS), composite, titan,
biomedicine, powder metallurgy

1. WPROWADZENIE

W trosce o dobro pacjentéw, wymagajacych
wszczepiania do organizmu implantéw metalo-
wych, prowadzi si¢ wieloletnie badania, ktore
pozwalajg na okreslenie wlasciwosci uzywanych
stopow. Trwalos¢ i niezawodnos¢ dzialania im-
plantéw podczas eksploatacji jest priorytetem
stawianym tym wyrobom. Jednak w warunkach
uzytkowania w wiekszym lub mniejszym stop-
niu wystepuje proces niszczenia materiatu za-
lezny w duzym stopniu od obcigzenia mecha-
nicznego oraz od dzialania agresywnego $rodo-
wiska korozyjnego, jakim jest organizm ludzki [1].

Biokorozj¢ uwaza sig, za jeden z gtéwnych
probleméw trwalosci implantéw w ciele czto-
wieka, a uwalniane jony metali moga powodo-
wac niekorzystne efekty fizjologiczne, toksyczne,
rakotworcze oraz moga powodowac alergie na
metale [2]. Korozja implantéw zwigzana jest
gléwnie z przechodzeniem jondéw metali do ota-
czajacych implant tkanek. W srodowisku fizjo-
logicznym wszystkie implanty metaliczne pod-
legaja korozji, uwalniajac jony metali. Dzieje
sie to na skutek powolnej migracji jonéw przez
warstwe ochronng lub w wyniku uszkodzenia
tej warstwy [3, 4]

Tytan, niob, tantal oraz ich stopy s3 bio-
materialami najbardziej odpornymi na korozje.
Ze wzgledu na bardzo dobre wiasciwosci me-
chaniczne, zréwnowazone polaczenie ilosci fazy
a i fazy p w strukturze, bardzo dobrg odpornos¢
na korozje podczas dtugotrwalego kontaktu z ludz-

1. INTRODUCTION

Out of concern for the welfare of patients
requiring metal implants in the body, extensive
research has been conducted that allows one to
determine the properties of the applied alloys.
The durability and reliability of implants du-
ring their use is a priority posed on the goods.
However, in their operating conditions, the pro-
cess of destruction of the material to a greater or
lesser extent occurs, which depends largely on
the mechanical load as well as the action of the
aggressive corrosive environment, which is in the
human body [1].

Biocorrosion is believed to be one of the main
issues of implant durability in the human body,
and released metal ions can cause adverse physio-
logical, toxic, carcinogenic effects and can as well
cause allergies to metals [2]. Implant corrosion is
mainly associated with the transfer of metal ions
to tissues surrounding the implant. In the physio-
logical environment, all implants are subject to
metal corrosion, releasing metal ions. This hap-
pens as a result of the slow migration of ions
through the protective layer, or due to damage to
the layer [3, 4].

Titanium, niobium, tantalum and their al-
loys are biomaterials the most resistant to cor-
rosion. Due to their very good mechanical pro-
perties, a balanced mix of amounts of « phase
and 8 phase in the structure, very good resistance
to corrosion when exposed to human bone, soft
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ka koscig, tkankami migkkimi oraz krwia stop
Ti6Al4V znalazt wiele zastosowan w obszarze
medycyny [5]. Wysoka odpornos¢ tytanu i jego
stopéw na korozj¢ wynika z faktu naturalnego
tworzenia warstwy pasywnej amorficznego TiO,
o grubosci kilku nanometréw [6]. Fizykoche-
miczne i elektrochemiczne wlasciwosci warstwy
tlenku TiO, i jego dlugotrwata stabilnos¢ w $ro-
dowiskach biologicznych odgrywa decydujaca
role w biozgodnosci tytanowych implantéw [7-
10]. Duzym zagrozeniem korozyjnym tytanu
jest kruchos¢ wodorowa wystepujaca w srodo-
wiskach silnie kwasnych (pH<3) i silnie alka-
licznych (pH>12) [9, 10]. Odporno$¢ korozyjna
uzalezniona jest rowniez od przebiegu i efek-
tywnosci obrébki powierzchniowej [10, 11-14].

Tytan w zastosowaniach medycznych wy-
kazuje bardzo dobrg biotolerancje w srodowisku
tkanek i poczatkowo uwazany byl za pierwiastek
obojetny biologicznie [15, 16]. Odpornosc¢ ta wia-
ze si¢ przede wszystkim z szybkim tworzeniem
sie na jego powierzchni cienkiej, pasywnej wars-
twy tlenkéw, mocno zwigzanych z osnowg me-
talu podstawowego, uniemozliwiajacej bezpos-
redni kontakt metalu ze Srodowiskiem [8]. Ty-
tan charakteryzuje si¢ duzym powinowactwem
chemicznym do wegla, azotu i tlenu, szczegdlnie
gdy wystepuja one w postaci atomowej, a z kolei
azotki, tlenki, wegloazotki i wegliki tytanu -
duzg biozgodnoscig [17].

Wedlug [16, 17] szybka odbudowa uszko-
dzonej warstwy tlenkowej po zetknieciu z tlenem
znajdujacym sie w roztworze powoduje, ze tkan-
ka wokot implantu styka si¢ gtéwnie z warstwa
tlenkowa, a nie z metalem. Jednak dluzsze ob-
serwacje kliniczne wykazaly niekorzystne oddzia-
lywanie pewnych postaci uwolnionych jonéw
(18, 19].

Wedlug [17] efekty dotychczasowych prac
wskazuja, ze zostal juz osiagniety pulap opty-
malizacji wlasciwosci mechanicznych oraz bio-
zgodnosci tytanu i jego stopéw za pomocg do-
boru sktadu chemicznego i fazowego oraz metod
obrobki plastycznej i cieplnej. Nowe wymagania
stawiane biomaterialom tytanowym to przede
wszystkim: wzrost ich odpornosci na korozje
biologiczng, a wiec wyeliminowanie szkodliwego
dla organizmu zjawiska przechodzenia sktad-
nikow stopu tytanu do tkanek (np. w procesie
anodowego utleniania), wzrost ich odpornosci

tissue and blood. The Ti6Al4V alloy has found
many applications in the medical field [5]. The
high resistance of titanium and its alloys to cor-
rosion is thanks to the formation of a natural
passive film of amorphous TiO; having a thick-
ness of several nanometers [6]. The physico-
chemical and electrochemical properties of the
TiO; oxide layer and its long-term stability in
biological environments play a decisive role in
the biocompatibility of titanium implants [7-
10]. A high risk of titanium corrosion is hydro-
gen embrittlement occurring in strongly acidic
(pH<3) and strongly alkaline (pH>12) environ-
ments [9, 10]. Corrosion resistance is also de-
pendent on the course and efficiency of surface
treatment [10, 11-14].

Titanium in medical applications exhibits
very good biotolerance in the environment of
tissues and initially was considered to be a bio-
logically inert element [15, 16]. This resistance
is primarily related to the rapid formation of
the thin passive oxide layers on the surface,
firmly connected with the base metal matrix,
which prevents direct contact of the metal to the
environment [8]. Titanium has a high chemical
affinity for carbon, nitrogen and oxygen, parti-
cularly when they are in the atomic form and,
on the other hand, with nitrides, oxides, carbo-
nitrides, and titanium carbide - high biocom-
patibility [17].

According to [16, 17], rapid recovery of the
damaged oxide layer upon contact with oxygen
in the solution causes the tissue around the im-
plant to come into contact mainly with the oxide
layer, not the metal. However, longer clinical
observations have shown the adverse effects of
some forms of released ions [18, 19].

According to [17], the effects of previous work
suggest that optimization of the mechanical pro-
perties and biocompatibility of titanium and its
alloys using selection of the chemical and phase
composition as well as methods of metal and
heat forming has already reached a ceiling. The
new requirements for biomaterials titanium
are: to increase their resistance to biological cor-
rosion, and thus eliminate the harmful pheno-
menon in the organism of the transfer of tita-
nium alloy ingredients to tissue (e.g. in the pro-
cess of anodic oxidation), increase their resistance
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na zuzycie przez tarcie oraz kontrolowana bio-
zgodnos¢ i bioaktywnos¢ [17].

»Fascynacja” stopami tytanu jako materiata-
mi perspektywicznymi dla chirurgii ortopedycz-
nej i stomatologicznej, szczegolnie stopem Ti6Al4V
rozpoczela si¢ w latach 1996-1998 i z tego ok-
resu pochodzi najwigcej publikacji dotyczacych
oceny wlasnosci mechanicznych, korozyjnych
i biotolerancji [17-19]. Wérdd réznych stopow
tytanu, obecnie najpowszechniej stosowanym
jest stop Ti6Al4V ELI o specjalnym przezna-
czeniu na wyroby medyczne, z niskg zawar-
toscig O, Fe, N i C (norma F136) [18]. Podsta-
wowy pierwiastek stopowy — aluminium, zmniej-
sza ciezar wlasciwy stopu, umacnia faze «,
zar6wno przy temperaturze pokojowej, jak i pod-
wyzszonej oraz poprawia jego obrabialno$¢ i ob-
niza temperature przemiany martenzytyczne;j.
Wanad natomiast wplywa na uzyskiwanie fazy
a [5, 16, 20, 21].

Jednym z ograniczen w szerokim stosowa-
niu stopdw tytanu o strukturze a, charaktery-
zujacych sie bardzo dobra odpornoscig na ko-
rozje, sg ich gorsze cechy wytrzymatosciowe.
W przeciwienstwie do nich, najczesciej stoso-
wane w medycynie stopy dwufazowe a i f, za-
leznie od skladu chemicznego, stosunku ilo$cio-
wego faz oraz poprzedzajacych obrobek cieplnej
i mechanicznej, wykazujg znacznie lepsze wias-
nosci mechaniczne kosztem pogorszenia cech
korozyjnych [7, 9, 11-16].

Metalurgia proszkéw jest jedng z techno-
logii, ktéra umozliwia wytworzenie kompozytéw.
W ostatnich dwudziestu latach pojawilo sie kil-
ka metod konsolidacji proszkéw, ktére w pro-
cesie spiekania wykorzystuja zjawiska fizyczne
towarzyszace przeplywowi pradu elektrycznego
o wysokim natezeniu [14, 21]. Jedng z takich
metod jest iskrowe spiekanie plazmowe (ang.
Spark Plasma Sintering, SPS). Metoda ta poz-
wala na projektowanie wlasciwosci struktural-
nych i mechanicznych, niezbednych przy danym
zastosowaniu. Technologia SPS jest procesem
spiekania materialéw proszkowych przy okres-
lonej temperaturze z réwnoczesnym dzialaniem
ci$nienia (prasowanie), ktére powoduje odksztal-
cenia plastyczne ziaren konsolidowanego proszku.

to frictional wear and controlled biocompatibi-
lity and bioactivity [17].

The fascination with titanium alloys as
prospective materials for orthopedic surgery and
dental care, especially the Ti6Al4V alloy began
in 1996-1998 and from this period come most of
the publications on the assessment of the
mechanical properties, corrosion and biocom-
patibility [17-19]. Among the various titanium
alloys, the most commonly used alloy is Ti6cAl4V
ELI specially designated for medical devices,
with low contents of O, Fe, N, and C (standard
F136) [18]. The basic alloying element — alumi-
num reduces the specific gravity of the alloy,
strengthens the « phase, both at room tempera-
ture and elevated temperatures, and improves
the machinability as well as reduces the tempe-
rature of martensitic transformation, while va-
nadium has an influence on obtaining the «
phase [5, 16, 20, 21].

One of the limitations in the broad applica-
tion of titanium alloys of the « structure, cha-
racterized by very good corrosion resistance, they
possess inferior strength characteristics. In con-
trast, the most commonly used in medicine, «
and f two-phase alloys, depending on the che-
mical composition, phase ratio and prior me-
chanical and heat treatments, show significantly
improved mechanical characteristics at the cost
of corrosion [7, 9, 11-16].

Powder metallurgy is one of the techno-
logies that enables the production of composites.
In the last twenty years there have been several
methods of powder consolidation, which in the
sintering process use physical phenomena accom-
panying the flow of a high intensity electric cur-
rent [14, 21]. One such method is spark plasma
sintering (SPS). This method allows one to design
the structural and mechanical properties necessary
for a given application. SPS techno-logy is a pro-
cess of sintering the powder material at a pre-
determined temperature with a simultaneous
action of pressure (compaction) that causes plas-
tic deformation of the consolidated powder grains.
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2. CEL PRACY

Celem badan jest opracowanie technologii
wytwarzania nowych, biozgodnych materiatéw
kompozytowych do zastosowan biomedycznych
metodg iskrowego spiekania plazmowego (SPS).
Celem szczegdtowym prezentowanej pracy jest
okreslenie wplywu warunkéw spiekania stopu
tytanu Ti6Al4V metoda SPS na odpornos¢ ko-
rozyjng w poréwnaniu do komercyjnie dostep-
nego materiatu Ti6Al4V ELL

3. MATERIALY BADANE

Materiatem wyj$ciowym byl proszek stopu
Ti6Al4V o czystosci 99,9%. Materialem refe-
rencyjnym byt lity stop Ti6Al4V ELI w postaci
preta o $rednicy 45 mm. Skiad chemiczny uzy-
tego materialu referencyjnego przedstawiono
w tab. 1.

2. AIM OF WORK

The aim of the research is to develop new
manufacturing technologies and biocompatible
composite materials for biomedical applications
using spark plasma sintering (SPS). The specific
objective of this study was to determine the
effect of sintering titanium alloy Ti6Al4V using
SPS on the corrosion resistance in comparison

to a commercially available material - Ti6Al4V
ELL

3. RESEARCH MATERIALS

The starting material was Ti6Al4V alloy
powder having a purity of 99.9%. The reference
material was solid alloy Ti6Al4V ELI in the form
of a rod with a diameter of 45 mm. The chemical
composition of the reference material used is
shown in Tab. 1.

Tab. 1. Sktad chemiczny materiatu referencyjnego Ti6Al4V ELI [%]
Tab. 1. Chemical composition of reference material Ti6cAl4V ELI [%]

Material . Inne
Material name 4l \/ © = A 3 s Others
. Reszta
Ti6Al4V ELI 5,500-6,500 3,500-4,500 0,080 0,130 0,012 0,050 0,250 Rest 0,400

4.PROCES SPIEKANIA MATERIALOW
PROSZKOWYCH

Spiekanie materialéw proszkowych przepro-
wadzono za pomoca urzadzenia Spark Plasma
Sintering - HP D 25-3 (FCT Systeme GmbH).
W tym celu wykorzystano narzedzia wykonane
z grafitu (gatunek 2333 - Mersen). Komora za-
sypowa w zespole narzedzi grafitowych miala
s$rednice 40 mm. Komore wypelniono proszkiem,
a pomiedzy matrycg i stemplami umieszczono
folie grafitowg o grubosci 0,8 mm (Papyex N998
- Mersen). Nastepnie narzedzia umieszczono
w komorze do spiekania urzagdzenia HP D 25-3
i przeprowadzono proces spiekania. Proces spie-
kania realizowano w oparciu o oprogramowa-
nie ECS 2000 (Stange Elektronik GmbH), ktére
pozwala na wieloelementowe zmiany paramet-

4. SPARK PLASMA SINTERING PROCESS

Sintering of the powder materials was per-
formed by means of a spark plasma sintering
device - D HP 25-3 (FCT Systeme GmbH). For
this purpose a tool made of graphite (grade 2333 -
Mersen) was used. The loading cavity in the
graphite tool set had a diameter of 40 mm. The
chamber was filled with powder and a graphite
film having a thickness of 0.8 mm (Papyex N998
- Mersen) was placed between the matrix and
punches. The tool was then placed in the HP D
25-3 sintering device and the sintering process
was conducted. The sintering process was carried
out based on ECS 2000 software (Stange Elek-
tronik GmbH), which allows for multi-parameter
changes in material consolidation. The sintering
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réw konsolidacji materialéw. Proces spiekania
realizowano w prézni (5 Pa). Parametry spie-
kania proszku Ti6Al4V przedstawiono w tab. 2.

process was carried out in vacuum (5 Pa). The
Ti6Al4V powder sintering parameters are pre-
sented in Table 2.

Tab. 2. Parametry spiekania proszku Ti6Al4V

Tab. 2. Ti6Al4V powder sintering parameters

Nazwa materialu | Temperatura spiekania [°C] | Ci$nienie prasowania [MPa] | Szybko$¢ nagrzewania [°C/min] | Czas spiekania [s]

Material name | Sintering temperature [°C] | Compaction pressure [MPa] Heating rate [°C/min] Sintering time [s]
200
25 300

Ti6Al4V 1000 400 300

200
50 300
400

Tak wykonane probki zostaly usuniete z na-
rzedzi — matrycy (przy pomocy prasy hydrau-
licznej — recznej). Nastepnym krokiem byto usu-
nigcie folii grafitowej, ktére wykonane zostalo
procesem piaskowania korundem. Nastepnie
z uzyskanej probki — walec o wymiarach 40x10
mm zostaly wyciete probki do badan korozyjnych.

5. METODYKA BADAN

Badania korozyjne przeprowadzono za po-
mocg potencjostatu SP-150 marki Bio-Logic
Science Instruments z przystawka niskopradowa
w komorze pomiarowej o pojemnosci 1 litra,
sterowanego za pomocg oprogramowania EC-
Lab V10.34 oraz trzech elektrod (rys. 1).

Thus produced samples were removed from
the tools - the matrix (using a hydraulic press -
manual). The next step was the removal of the
graphite foil, which was performed by blasting
with corundum. Then from the obtained sample
- a cylinder measuring @40x10 mm, samples were
cut for corrosion testing.

5. RESEARCH METHODOLOGY

Corrosion tests were performed using a po-
tentiostat SP-150 by Bio-Logic Science Instru-
ments with a low current attachment in the
measuring chamber with a capacity of 1 liter,
controlled by EC-Lab V10.34 software and three
electrodes (Fig. 1).

Rys. 1. Komora pomiarowa z elektrodami

Fig. 1. Measuring chamber with electrodes
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Elektrode badang (roboczg) stanowita prob-
ka biomaterialu o powierzchni 0,0001 m? Jako
elektrode odniesienia (referencyjna) zastosowano
nasycong elektrode kalomelowg (SCE), natomiast
elektrode pradowa stanowita elektroda platyno-
wa. Komore pomiarowa wypelniono roztworem
Ringera o pH réwnym 6,5. Temperatura testu
wynosifa 37+1°C. W badaniach zastosowano me-
tode polaryzacji liniowej (LP), probki skanowa-
no w zakresie potencjatéw od -1,5V do +2,5V
z predkoscig skanowania (szybkos$¢ zmian poten-
cjalu) 0,7 mV/s. Wartosci potencjaléw i pra-
dow korozji wyznaczono metodg Tafela. Probki
kazdorazowo przed badaniem byto odtluszczane
W acetonie.

Masowg szybko$¢ korozji badanych spiekéw
obliczono, korzystajac z rGwnania:

Am
Vcorr - ﬁ (1)
Veorr — masowa szybkos¢ korozji [g/m**doba],
Am - réznica masy badanej probki przed i po
tedcie [g],
S - pole powierzchni préobki [m?],
t — czas trwania procesu korozyjnego [doba].

6. WYNIKI BADAN

Na rys. 2 przedstawiono wyniki pomiaréw
gestosci stopu Ti6Al4V spiekanego z cinieniem
prasowania 25 i 50 MPa i szybko$cia nagrze-
wania 200, 300 i 400°C/min. Wigksza gestos¢
uzyskano dla spieku wytworzonego przy cisnie-
niu prasowania 25 MPa dla wszystkich anali-
zowanych szybkosci spiekania. W przypadku
zmiany temperatury z predkoscig 300 °C/min
warto$¢ gestodci spieku przy ci$nieniu 50 MPa
byla znacznie mniejsza niz dla spieku z cisnie-
niem prasowania 25 MPa. Jednakze wszystkie
otrzymane wartosci gestosci miescily sie¢ w za-
kresie danych literaturowych dla badanego ma-
terialu. Najwickszg wartos¢ gestosci uzyskano
przy prasowaniu pod ci$nieniem 25 MPa i szyb-
koscig nagrzewania 300°C/min.

The tested electrode (working) was a sample
of a biomaterial area of 0.0001 m?. As the refe-
rence electrode, a saturated calomel electrode
(SCE) was used, and the current electrode was
a platinum electrode. The measuring chamber
was filled with Ringer solution with a pH of 6.5.
The testing temperature was 37 £ 1°C. The stu-
dies used the method of linear polarization (LP),
the samples were scanned in the range of poten-
tials from -1.5 V to 2.5 V at a scan rate (the rate
of change of potential) of 0.7 mV/s. The values
of corrosion potentials and currents were deter-
mined by the Tafel method. Each sample before
the test was degreased with acetone.

The mass corrosion rate of the tested sinters
was calculated using the equation :

Am
Vcorr _ﬁ (1)
Veorr — mass corrosion rate [g/m?*day],
Am - difference between sample mass before
and after testing [g],
S - sample surface area [m?]
t — duration of corrosion process [day].

6. RESEARCH RESULTS

Fig. 2 shows the results of the density mea-
surements of the sintered Ti6Al4V alloy with
compaction pressures of 25 and 50 MPa and at
heating rates of 200, 300 and 400°C/min. A greater
density was obtained for the sinter produced
using the compaction pressure of 25 MPa for all
the analyzed sintering rates. In the case of chan-
ging the temperature to 300°C/min, the density
of the sinter at the pressure of 50 MPa was much
lower than that of the sinters at the compaction
pressure of 25 MPa. However, all the obtained
density values were within the liturature data for
the tested material. The highest density value was
obtained by compacting at the pressure of 25 MPa
and at the heating rate of 300°C/min.
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Rys. 2. Wartos¢ gestosci spiekow dla okreslonych ci$nien prasowania i réznych szybkosci czaséw nagrzewania

Fig. 2. Density value of sinters for specific

Kolejna grupa sa wyniki obliczen porowa-
tosci stopu Ti6Al4V (cisnienie prasowania 25
i 50 MPa, predkos¢ nagrzewania temperatury
200, 300 i 400°C/min) - rys. 3. Uzyskane wy-
niki porowatosci spiekéw nie przekraczajg 3%.
W takim przypadku uzyskany material moze
zosta¢ uzyty na implanty lite z uwagi na malg
warto$¢ porowatosci. W przypadku porowatosci,
najmniejszg warto$¢ (zblizong do materiatu li-
tego) uzyskano dla ci$nienia prasowania 25 MPa.
Najmniejsza porowatos$¢ (0,45%) uzyskano dla
materiatu spiekanego przy cisnieniu 25 MPa
i szybkosci nagrzewania 300°C/min.

compaction pressures and various heating rates

A further group is the porosity calculation
results of the Ti6Al4V alloy (compaction pressu-
res of 25 and 50 MPa and heating rates of 200,
300 and 400°C/min) - Fig. 3. The obtained po-
rosity results of the sinters does not exceed 3%.
In this case, the resulting material can be used
for solid implants because of the low porosity
value. In the case of porosity, the minimum va-
lue (close to solid material) was obtained for the
compaction pressure of 25 MPa. The lowest po-
rosity (0.45%) was obtained by the material sin-
tered at the pressure of 25 MPa and heating
rate of 300°C/min.

@25 MPa
W50 MPa

porowatos¢ % / porosity %

200

300 400

Cimin

Rys. 3. Warto$¢ porowatosci spiekéw dla okreslonych ci$nien prasowania i poszczegdlnych szybkosci czaséw nagrzewania

Fig. 3. Porosity value of sinters for specific compaction pressures and various heating rates

Na rys. 4 przedstawiono wyniki pomiaru
twardosci uzyskanych spiekdw. Poréwnano je do
materiatu referencyjnego (TI6AI4V ELI). W przy-
padku prébek uzyskanych metoda SPS obserwu-
je sie wzrost twardo$ci o okoto 30% w poréw-
naniu do materiatu referencyjnego. Wartos¢ twar-
dosci dla poszczegdlnych spiekdw byla zblizona.

Fig. 4 shows the results of hardness measure-
ments of the obtained sinters. They were com-
pared to the reference material (Ti6Al4V ELI).
In the case of the samples obtained by SPS, an
increase in hardness of 30% compared to the re-
ference material was observed. The hardness va-
lue for individual sinters was similar. In the case
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W przypadku biomaterialéw twardo$¢ jest istot-
nym elementem w analizie wlasciwosci korozyj-
nych. Materialy o mniejszej twardosci sg bar-
dziej podatne na pekanie, tworzenie ubytkow
materialowych, ktore w istotny sposéb wptywa-
ja na wlasciwosci korozyjne.

IS
o
=)

of biomaterials, hardness is an important ele-
ment in the analysis of corrosive properties. Ma-
terials with a lower hardness are more prone to
cracking as well as the formation of material
defects, which significantly affect the corrosion
properties.
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Rys. 4. Zaleznos¢ twardosci spiekéw dla okreslonych ci$nien prasowania i poszczegdlnych
predkosci czaséw nagrzewania w odniesieniu do materiatu referencyjnego

Fig. 4. Relationship of sinter hardness for specific compaction pressure and individual
heating rates in relation to reference material

Wyniki badan korozyjnych spiekéw otrzy-
manych metoda SPS z rézng szybkoscig nagrze-
wania i przy réznym ci$nieniu prasowania przed-
stawiono na rys. 5. W tab. 3 zestawiono wartosci
potencjatéw korozyjnych i pradéw korozji ob-
liczonych metoda ekstrapolacji odcinkéw krzy-
wych polaryzacji anodowej i katodowej. Otrzy-
mane krzywe polaryzacji — krzywe zaleznosci pra-
du w funkcji potencjalu, pozwolily okresli¢ za-
chowanie korozyjne ocenianych prébek w zada-
nym zakresie potencjaléw. Dla poréwnania wtas-
ciwosci korozyjnych, krzywe dla otrzymanych
spiekéw odniesiono do handlowego, litego stopu
Ti6Al4V ELL

The results of the corrosion tests of the sin-
ters obtained by SPS at different heating rates
and with different compaction pressure are shown
in Fig. 5. Tab. 3 shows the corrosion potential
and corrosion currents calculated by the extra-
polation of anode and cathode polarization curve
sections. The resulting polarization curves -
curves as a function of the current capacity, al-
lowed the authors to determine the corrosion
behavior of the evaluated samples in the desired
potential range. For comparison of the corrosive
properties, the curves for the obtained sinters

were referred to the commercial solid alloy
Ti6Al4V ELL

Tab. 3. Charakterystyka korozyjna spiekdéw otrzymanych metodg SPS oraz stopu handlowego Ti6Al4V

Tab. 3. Corrosion characteristics of sinters obtained by SPS and commercial Ti6Al4V alloy

25 MPa 50 MPa
Szybkos¢ spiekania Ti6Al4V / Sintering speed Ti6Al4V Ecorr Teorr Eeorr Leorr
mV pA mV pA
handlowyl/lity......... commercial/solid -357,8 0,67 -357,8 0,67
200°C/min -354,4 1,02 -406,3 2,97
300°C/min -224,9 2,21 -271,6 3,18
400°C/min -406,9 44,37 -293,1 1,16

gdzie: Ecorr — napiecie korozyjne
where: Ecorr— corrosion potential

Lo — prad korozji
Lo — corrosion current
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Rys. 5. Krzywe polaryzacji dla spiekéw Ti6Al4V wytwarzanych z rdzng szybkoscia
nagrzewania i przy ci$nieniu prasowania: a) 25 MPa, b) 50 MPa

Fig. 5. Polarization curves for Ti6Al4V sinters manufactured with different heating
speed and at compaction pressure: a) 25 MPa, b) 50 MPa

W zakresie anodowym wystepuje rozpusz-
czanie metalu i powstawanie warstwy tlenko-
wej. Z chwilg osiagniecia rownowagowego po-
tencjatu tworzenia tlenku (E,) metal przechodzi
w stan pasywagcji. Spieki tytanowe otrzymane me-
toda SPS przy szybkosci nagrzewania 200°C/min
charakteryzuja si¢ najszerszym zakresem pasy-
wagcji (w zakresie potencjatéw od 0,17 do 1,26 V
oraz od 0,02 do 0,87 V odpowiednio dla spie-
kow otrzymanych przy cisnieniu 25 i 50 MPa)
w obszarze polaryzacji anodowej i niskiej war-
tosci pradu pasywacji, podobnie jak stop komer-
cyjny Ti6Al4V. Dla materialéw tytanowych otrzy-
manych przy szybkosci nagrzewania 300°C/min
i 400°C/min réwniez obserwuje si¢ wyrazny za-
kres pasywacyjny, lecz przy wyzszych wartos-
ciach pradu pasywacji.

In the anodic range, dissolution of the me-
tal and formation of the oxide layer occur. Upon
achieving the oxide formation potential equili-
brium (Ep) the metal goes into passivation. The
titanium sinters obtained by SPS at the heating
rate of 200°C/min are characterized by the widest
range of passivating (potentials in the range of
0.17 to 1.26 V and from 0.02 to 0.87 V respecti-
vely for the obtained sinters at pressures of 25
and 50 MPa) in the area of anodic polarization
and low passivation current, similar as for the
commercial alloy Ti6Al4V. For titanium mate-
rials obtained at heating rates of 300°C/min
and 400°C/min, a marked passivation range but
at higher passivation current values is also ob-
served.

Lijewski Marcin, Janusz Magda. 2016. ,,Odporno$¢ korozyjna nowych, biozgodnych materialéw kompozytowych do zastosowan
biomedycznych otrzymanych metodg iskrowego spiekania plazmowego”. Obrébka Plastyczna Metali XXVII (2): 165-178.



Corrosion resistance of new biocompatible composite materials for biomedical applications... 175

Widoczne przesuniecie potencjalu korozyj-
nego w kierunku warto$ci dodatnich w stosun-
ku do materiatu komercyjnego dla prébek otrzy-
manych przy szybkosci nagrzewania 300°C/min
oraz prébek otrzymanych z szybkoscia nagrze-
wania 400°C/min przy ci$nieniu 50 MPa, §wiad-
czy o wzroscie odpornosci materiatu na korozje
elektrochemiczng.

Najwyzsza warto$¢ potencjalu korozyjnego
wykazuja spieki otrzymane przy szybkosci na-
grzewania 300°C/min. Ponadto obserwuje si¢
wzrost pradu pasywacji z wartosci 0,67 pA dla
materiatu referencyjnego do wartosci 2,21 pA oraz
3,18 pA odpowiednio dla spiekéw 300°C/min
(25 MPa) i 300 °C/min (50 MPa). Srednia war-
tos¢ masowej szybkosci korozji dla badanych
spiekow wynosi 0,05 g/m**doba i jest poréw-
nywalna z wartoscig masowej szybkosci korozji
dla komercyjnego stopu tytanu.

7. WNIOSKI

1. Najwigkszg wartos¢ gestosci uzyskano pod-
czas prasowania pod ci$nieniem 25 MPa z szyb-
koscig nagrzewania 300°C/min. Wszystkie otrzy-
mane warto$ci gestosci miescily sie w zakresie
danych literaturowych dla badanego materiatu.

2. Najmniejsza warto$¢ porowatosci (0,45%) (zbli-
zong do materialu litego) uzyskano dla ma-
terialu spiekanego pod ci$nieniem 25 MPa
i szybkosci nagrzewania 300°C/min.

3. W przypadku probek uzyskanych metodg SPS
obserwuje si¢ wzrost twardosci o okoto 30%
w poréwnaniu do materialu referencyjnego.
Warto$¢ twardosci dla poszczegdlnych spie-
kow byla zblizona. W przypadku biomate-
rialéw twardo$¢ jest istotnym elementem
w analizie wlasciwosci korozyjnych.

4. Analizujac otrzymane wyniki badan, zaobser-
wowano wplyw szybkosci nagrzewania na
odpornos¢ korozyjna otrzymanych spiekow.

5. Uzyskane wyniki wskazuja na korzystne wilas-
ciwosci korozyjne spiekéw otrzymanych przy
szybkosci nagrzewania 300°C/min (niezaleznie
od zastosowanego cisnienia prasowania). Swiad-
czy o tym przesuniecie potencjalow korozji
w kierunku warto$ci dodatnich w stosunku
do stopu komercyjnego.

A visible shift in the corrosion potential in the
direction of positive values relative to the
commercial material for the samples obtained
at the heating rate of 300°C/min and samples
obtained at the heating rate of 400°C/min and
pressure of 50 MPa, indicates an increase in
resistance of the materials to electrochemical
corrosion.

The highest corrosion potential values are
exhibited by the sinters obtained at the heating
rate of 300°C/min. Furthermore, there is a passi-
vation current increase from 0.67 uA for the
reference material to the value of 2.21 yA and
3.18 uA respectively for the 300°C/min (25 MPa)
and 300°C/min (50 MPa) sinters. The average
value of the mass corrosion rate of the tested
sinters is 0.05¢g/m**day, and is comparable to that
of the mass corrosion rate for the commercial
titanium alloy.

7. CONCLUSIONS

1. The highest density value was obtained during
compaction at the pressure of 25 MPa at the
heating rate of 300°C/min. All the density va-
lues obtained were within the literature data
for the test material.

2. The lowest porosity value (0.45%) (similar to
a solid material) was obtained for the sin-
tered material at the pressure of 25 MPa and
heating rate of 300°C/min.

3. In the case of the samples obtained by SPS, an
increase in hardness by about 30% compared
to the reference material is observed. The
hardness value for each sinter was similar. In
the case of biomaterials, hardness is an im-
portant element in the analysis of corrosive
properties.

4. When analyzing the research results, the ef-
fect of the heating rate on the corrosion resis-
tance of the resulting sinters was observed.

5. The obtained results indicate the advanta-
geous corrosion properties of the sinters ob-
tained at the heating rate of 300°C/min (ir-
respective of the compaction pressure). The
shift in corrosion potential towards positive
values with respect to the commercial alloy is
evidence of this.
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6. Nie zaobserwowano wplywu warunkdéw spie-
kania na masowg szybkos¢ korozji.

7. Istnieje korelacja pomiedzy wlasciwosciami
materialéw badanych (gestos¢, porowatosé
i twardo$¢) a wlasciwosciami korozyjnymi.

8. Prezentowane wyniki dotycza wstepnych prac
badawczych. Dalsze badania obejmowac beda
analizy zmian wlasciwosci korozyjnych spie-
kow wytwarzanych metoda SPS.

PODZIEKOWANIA

Praca stanowi cze$¢ badan prowadzonych w ra-
mach pracy statutowej: Wytwarzanie biozgodnych
materialéw kompozytowych do zastosowan me-
dycznych metodg iskrowego spiekania plazmo-
wego (SPS) (Praca nr BS 901 25) - finansowane
przez jednostke finansujaca podstawowsa dzialal-
no$¢ statutowg: Ministerstwo Nauki i Szkolnic-
twa Wyzszego.
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