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Warstwy anodowe na stopach tytanu
do roznorodnych zastosowan

Anodic layers on titanium alloys
for diversified applications

Streszczenie

Stan aktualnej wiedzy na temat anodowania nie uwzglednia w petni synergicznego oddziatywania pola elektrycznego, elektro-
litu i struktury fazowej materiatu na formowanie wtasciwosci warstw anodowych. Jest to szczeg6lnie istotne w przypadku
anodowania stopdw tytanu w roztworach kwasu fosforowego. Specyficzne wiasciwosci tego elektrolitu umozliwiajg wyt-
warzanie warstw anodowych o wielorakim zastosowaniu. W artykule zwrécono uwage na skiad i stezenie elektrolitu,
parametry polaryzacji oraz przygotowanie powierzchni stopu, ktore wptywajg na formowanie warstw anodowych o zrézni-
cowanej grubosci, zwartych lub porowatych, mikro lub nanostrukturalnych, pokrytych subwarstwa zelo-podobng o cechach
ochronnych i/lub bioaktywnych, wzbogaconych wybranymi pierwiastkami lub jonami (fluor, wapn, fosforany). Na pod-
stawie wynikow analizy impedancyjnej, mikroskopii skaningowej i badan rentgenowskich przedstawiono réwniez wplyw
struktury fazowej oraz pierwiastkéw stopowych na wiasciwosci warstwy zelo-podobnej (P,Osx4 H,0), grubszej i bioaktywnej,
0 lepszych cechach ochronnych. Opracowano technologie formowania cienkich i grubych warstw ochronnych o zastoso-
waniach przemystowych, warstw odpornych na zginanie i/lub $cieranie oraz warstw o zastosowaniach medycznych, w tym
zwiaszcza warstw bioaktywnych i wykazujacych samoorganizacje warstw nanorurek z ditlenku tytanu. Te ostatnie bogate
w fosforany, formowane w roztworach kwasu fosforowego o wyzszym stezeniu z dodatkiem jonéw fluorkowych, sg obecnie
udoskonalane pod katem zastosowan medycznych w implantologii kostnej oraz jako platformy biosensoréw elektrochemicznych.

Abstract

In the state of-art on metals and alloys anodizing the synergetic interaction between the electric field, electrolyte and phase
structure and their influence on the formation of anodic layer has not been yet fully considered. The problem is more
important with regard to titanium alloys anodized in phosphoric acid solutions. The specific properties of this electrolyte
induce the formation of different surface layers: thin or thick, compact or porous, micro- and nanostructural, having protective
or gel-like coating and enriched with selected elements and species (fluorine, calcium and phosphates). In this work several
anodizing factors, including the polarization parameters and the composition and concentration of electrolyte will be consi-
dered to explain the growth of oxide layers on titanium alloys for different applications. Two different technologies of anodiz-
ing have been elaborated to form thin and thick barrier anodic layers for industrial application: corrosion protective and
resistant to mechanical deformation, and for biomedical applications: the bioactive and the self-organized TiO, nanotube
(NT) layers. The latter rich in phosphates produced by using phosphoric acid of higher concentration with fluoride ions led are
being now developed with regard of further applications as bioactive bone implants and the electrochemical biosensor platforms.

Stowa kluczowe: stopy tytanu, anodowanie, warstwy ochronne, warstwy bioaktywne
Keywords: titanium alloys, anodizing, protective layers, bioactive layers

1. WPROWADZENIE 1. INTRODUCTION

Cenng cechga technologii anodowania tytanu Properties of the oxide layers on titanium and
i jego stopow jest mozliwos¢ ich ksztattowania its implant alloys can be tailored to desired appli-
wiasciwosci pod katem wielu zastosowan. Elek- cations by anodizing parameters. Electrochemical

trochemiczne utlenianie w elektrolitach nieorga- oxidation in various electrolytes and different pola-
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nicznych i organicznych przy zachowaniu od-
powiednich parametrow polaryzacji pozwala
na ksztattowanie morfologii, struktury i sktadu
chemicznego warstw tlenkowych pokrywajacych
elementy tytanowe wykorzystywane w elektro-
nice, fotowoltaice i medycynie. Elektrolity fos-
foranowe odgrywaja szczegolng role w procesie
anodowania stopow tytanu. Poza formowaniem
zwartej warstwy ochronnej umozliwiajg takze
wytwarzanie warstw porowatych i nanostruk-
turalnych wzbogaconych w fosforany, ktére
wspomagaja ich bioaktywnos¢.

W pracy przedstawiono krotki przeglad
metod formowania warstw anodowych: zwar-
tych i porowatych, pokrytych dodatkowg sub-
-warstwa zelopodobna lub nanostrukturalna,
na tytanie jego stopach Ti6AI4V i Ti6AI7Nb
w roztworach kwasu fosforowego. Na podstawie
analiz morfologii i sktadu chemicznego (SEM+EDS,
XPS), jak réwniez badan elektrochemicznych
wskazano wptyw skladu elektrolitu na dziatanie
ochronne warstw z ditlenku tytanu, przedsta-
wiono wzbogacenie w fosforany i role fluorkdw
w ksztattowaniu ich bioaktywnosci. Badania
uktadow Ti/TiO, potwierdzity mozliwos¢ ich
zastosowania jako platform elektrochemicznych
biosensorow.

2. WARSTWY OCHRONNE I BIOAKTYWNE

Technologia anodowania budzi duze za-
interesowanie w przemysle w zwigzku z liczny-
mi zastosowaniami elementéw tytanowych pok-
rytych warstwa anodowsg [1-11]. Grube warstwy
anodowe zapewniaja odpornos¢ na korozje lo-
kalna [12] i eliminuja skutki naruszenia wars-
twy powierzchniowej podczas odksztatcen plas-
tycznych implantow [13, 14]. W celu ustalenia
wplywu zginania na stan warstwy anodowej
pretow z implantowego stopu Ti6Al4V ELI
scharakteryzowano ich zachowanie w roztworze
Ringera, badajac 2 strefy naprezen: rozcigga-
jacych i sciskajacych, aktywowanych podczas
ich ksztattowania w trakcie procedury przed-
operacyjnej. Analiza ta wykazata, ze mimo spo-
wodowanego gieciem spadku wartosci poten-
cjatdw korozyjnych E_,, zanurzenie w roztworze
SBF (Simulated Body Fluid) wywotuje ,,zale-
czenie” powstatych mikropeknig¢ warstwy ano-
dowej w ciggu 10 dni.

rization regimes may shape the morphology, struc-
ture and chemical composition of oxide layers to
enhance the use of titanium materials in electro-
nics, photovoltaic and medicine. Phosphate elec-
trolytes play specific role in the anodizing process.
Besides forming compact barrier layer they enable
also to form porous and nanostructural oxide lay-
ers enriched with phosphates, which enhance their
bioactivity.

In this work the short review on the forma-
tion of anodic layers: thick or thin, compact or
porous, gel-like and nanostructural on titanium
and its alloys Ti6Al4V and Ti6AI7Nb in phos-
phoric acid solutions of different concentrations
is described. Basing on morphological and chemi-
cal composition analysis (SEM+EDS, XPS) as
well as on the electrochemical examination, the
effect of electrolyte composition on the protective
character, enrichment with phosphates and fluo-
rides which shape their bioactivity, is presented.
Studies to use Ti/ TiO, systems as the platforms
of the electrochemical biosensors proved their
feasibility to be used as electrochemical biosensor
platforms.

2. PROTECTIVE AND BIOACTIVE LAYERS

Anodic films on titanium and its alloys are
of great interest due to the industrial applications
[1-11]. Thick anodic layers on titanium provide
improved resistance to local corrosion [12] and
eliminate the deleterious effect of plastic deforma-
tion on the surface of surgical implants [13, 14].
To investigate the influence of bending on the
anodized implant rods made of the Ti6AI4V ELI
alloy the characteristics of their electrochemical
behaviour in Ringer’s solution was performed in
2 stress zones: the tensile and the compressive
one, which had been activated during shaping in
the pre-operative procedures. The analysis revealed
that although the potential corrosion value E,
of the anodic layer decreased due to bending, the
immersion of deformed samples into the SBF
(Simulated Body Fluid) solution leads to the ,re-
pair” of the surface oxide layer during next 10
days.
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Anodowanie w roztworach kwasu fosfo-
rowego umozliwia wbudowanie do warstwy
pozadanych sktadnikdw, np. jonow fosforano-
wych [15, 16], ktdre moga z kolei stymulowa¢
powstanie biokompatybilnego hydroxyapatytu
na anodowej powierzchni stopu Ti6AI4V [17-19].
Dzieki temu materiaty tytanowe staja sie bio-
aktywne i kompatybilne wzgledem tkanek [20-22].
Anodowanie w roztworach kwasu fosforowego
wykazuje przewage wzgledem innych elektro-
litow dzieki silnej adsorpcji fosforanow na wars-
twie ditlenku tytanu [23, 24]. W roztworach
H;PO, o stezeniach 0,5-4 M wystepujg gtownie
niezdysocjowane czasteczki kwasu i jony H,PO4
[25, 26], wykazujace wysokie powinowactwo
i zdolnosci kompleksujace wobec wiekszosci ka-
tionéw metali, co umozliwia wprowadzenie do
warstwy dodatkowych sktadnikow metalicznych.

Cienkie warstwy (30-120 nm) na tytanie
i jego stopach (Ti6Al4V ELI i TiGAI7ND) (rys. 1a)
mozna formowa¢ po obrébce mechanicznej
i chemicznej [12, 15-20] w 0,5 M H,PO, w tem-
peraturze otoczenia dwiema metodami: galwano-
statyczna przy gestosci pradu 0,1-0,5 Am? i poten-
cjostatyczng przy napieciu do 60 V [16]. Otrzy-
muje sie w ten sposob warstwy porowate o zto-
cistym zabarwieniu [11, 17-19]. Dzieki obecnosci
fosforanow warstwy te sg bioaktywne i pokry-
waja sie wydzieleniami hydroksyapatytu juz po
9 dniach przechowywania w roztworze SBF
(rys. 1b). Dwuwarstwows strukture warstw ano-
dowych po wydzieleniu hydroksyapatytu uwidocz-
niaja testy impedancyjne [16, 23].

Anodizing in phosphoric acid solutions can
result in the incorporation of desired species, for
instance phosphate ions, into the oxide layer [15, 16].
Phosphate ions can in turn stimulate the formation
of the bio-compatible hydroxyapatite upon anodic
layer on the Ti6AI4V alloy [17-19]. Such surface
layers became bioactive and compatible with tissue
[20-22]. Anodizing in phosphate solutions exhibit
advantages over other electrolytes due to strong
adsorption of phosphates on titania surface [23, 24].
Moreover, in phosphoric acid of lower concen-
trations (0.5-4 M), mainly non-dissociated acid
molecules and H,PO4" ions exist [25, 26], which
show strong affinity or complexing power towards
most metal cations, which enables to introduce
into the layer additional metallic components.

Thin anodic layers (30-120 nm) on pure Ti
and Ti6Al4V ELI and Ti6Al7Nb alloys (ASTM
F136-84) (Fig. 1a) can be formed after mechanical
and chemical pre-treatments [12, 15-20] at room
temperature in 0.5 M H,PO, by both the galvano-
static at 0.1-0.5 Am? and the potentiostatic
method at 60V [16]. Layers obtained in this way
at 60V are goldish and porous [11, 17-19]. Due
to the presence of phosphates these anodic films
are highly bioactive and covered with hydroxy-
apatite deposits just after 9 days in the SBF solution
(Fig. 1b). The bilayer structure of compact oxide
covered with Hap particles can be demonstrated
also by the results of impedance tests [16, 23].

Rys. 1. Struktury warstwy anodowej na tytanie (a) formowanej przy gestosci pradu 0,5 A/m? w roztworze
0,5M H;PO, [22], (b) z wydzieleniami hydroksyapatytu po 9 dniach w roztworze SBF [21, 25]

Fig. 1. Structures of anodic layers on titanium (a) formed at current density 0.5 A/m?in 0.5 M H,PO,
solution [22] (b) with Hap particles deposited after 9 days in SBF solution [21, 25]
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Badanie wptywu stezenia kwasu fosforo-
wego (0,5-4 M) na anodowanie tytanu i jego
stopdw ujawnito [11, 27], ze w warunkach gal-
wanostatycznych przy matych gestosciach pradu
(0,1-0,6 Am™) wartos¢ szybkosci anodowania
dE/dt osigga minimum przy stezeniu ~2M H,PO,,
co powoduje pokrycie warstwy tlenkowej sub-
warstwg zelopodobna o sktadzie H,PO,x0.5H,0
(rys. 2) [24, 25]. Podczas procesu formowania
warstw anodowych w 2 M H;PO, ujawnit si¢
wptyw jondw fosforanowych inhibitujacy roz-
twarzanie warstwy tlenkowej [25]. Dla tych warstw
zaobserwowano takze najwyzsze wartosci po-
tencjatu korozji E,.

The investigation of the effect of phosphoric
acid concentration (0.5-4 M) on the anodising
of titanium and its alloys revealed [11, 27] that
under galvanostatic conditions at low current den-
sities (0.1-0.6 Am™) the slope of dE/dt showed
the minimum at the concentration ~2 M H,PO,,
which resulted in coating of an oxide film by a gel-
like sub-layer of H,PO,x0.5H,0 (Fig. 2) [24, 25].
During that process an inhibiting effect of phos-
phate ions on a dissolution of oxide layer was
observed during anodizing [25]. For layers formed
in 2 M H,;PQO, the highest corrosion potential va-
lues E,,, were observed.

Rys. 2. Struktury warstw (a) zelo-podobnej formowanej w roztworze 2 M H;PO, przy gestosci pradu 0,5 A/m?[29],
(b) z wydzieleniami hydroksyapatytu po 9 dniach przechowywania w roztworze SBF [21, 27]
Fig. 2. Structures of layers (a) gel-like layer formed in 2 M H,PO, at 0.5 A/m?[29],
(b) with Hap particles after 9 days in SBF solution [21, 27]

3. NANOSTRUKTURALNE WARSTWY TLEN-
KOWE FORMOWANE W ROZTWORACH
FOSFORANOW

W ostatnich 15 latach coraz czesciej stoso-
wang technologia modyfikacji warstw powierzch-
niowych materialdw tytanowych staje sie for-
mowanie warstw nanostrukturalnych [28-33].
Moga one stanowi¢ znakomite podtoze do osteo-
integracji w implantach kostnych. Badania nad
formowaniem na tytanie i jego stopach nano-
rurek z ditlenku tytanu zmierzaja do kontrolo-
wania struktury, morfologii i sktadu chemicz-
nego [34-37]. Dzieki ich zdolnosci do adsor-
bowania enzymow, protein lub komorek, prace
aplikacyjne ukierunkowane sa na wykorzystanie
tych wilasciwosci w procesach stymulacji wras-
tania tkanki kostnej w warstwe wierzchnia im-

3. NANOSTRUCTURAL OXIDE LAYER FORMED
IN PHOSPHATE SOLUTIONS

In the last 15 years the formation of titania
nanotubes [28-33] is becoming a technology used
to modify the properties of surface layer of tita-
nium materials. Titania nanotube film can be
a perfect layer for osteointegration on surgical im-
plants. Due to their capability to adsorb enzymes,
proteins or biological cells, studies on formation
of titania nanostructures on titanium and its
alloys are focused on controlling their composition,
size and arrangement of nanotubes [34-37]. For
application purposes the studies aim at bone in-
growth and use of nanostructural titania nanotubes
as platforms for biosensing [38, 39]. Formation of
titania nanotubes by anodizing can be carried out
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plantow oraz zastosowanie takich warstw jako
platform w biosensorach elektrochemicznych
[38, 39]. Nanorurki z ditlenku tytanu formo-
wane s metoda anodowania w elektrolitach
nieorganicznych i organicznych z dodatkiem
lub bez dodatku HF [40-42]. Wysitki zmierza-
jace do ustalenia optymalnego stosunku szyb-
kosci polaryzacji do stezenia fluorkow wskazaty
roztwér 1M H,PO,+0.3% wag. HF jako naj-
bardziej przydatny do uzyskania warstwy nano-
rurek o jednorodnej strukturze [43]. Morfologia
nanorurek z ditlenku tytanu formowanych w roz-
tworach 1-3 M H,PO, +0.4% wag. HF (rys.3)
ukazuje roznice srednic nanorurek i grubosci
warstw zaleznie od stezenia kwasu fosforowego.
W elektrolitach tych uzyskiwano odpowiednio
nanorurki o srednicach 90-120 nm i grubosci
warstw w zakresie od 760+35 nm do 590+35 nm.

in non-organic or organic electrolytes, with or with-
out fluorides additives [40—42]. Efforts to establish
the optimal scan rate/fluoride concentration ratio
for formation of structurally uniform nanotubes
[43] revealed that 1M H,PO,+0.3% wt. HF is the
most proper electrolyte. Morphology of titania
nanotubes formed on titanium in 1-3 M H,PO,
with 0.4% wt. HF (Fig. 3) reveals the differences
in diameter and the layer thickness with the
concentration of phosphoric acid. Formation of
a highly organized nano-sized pores of diameter
within 90-120 nm with layer thickness ranging
from 760435 nm to 590+35 nm, respectively, was
observed in applied electrolytes.

Rys. 3. Struktury nanorurek z ditlenku tytanu formowanych anodowo w 1-3 M roztworach H,PO,
z dodatkiem 0.4% wag. HF, napiecie 20V, czas 2h [35]
Fig. 3. Structures of titania nanotubes formed by anodizing in 1-3 M H,PO, solutions
with the addition of 0.4% wt. HF at 20V for 2 h [35]
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Na podstawie wynikow analizy XPS zaob- Judging on the results of XPS analysis, the com-
serwowano konkurencje jonow fosforanowych petition between fluorides and phosphates is ob-
i fluorkowych w procesie anodowego formo- served during anodizing of titanium materials in
wania nanorurek na materiatach tytanowych. phosphoric acid solutions. The XPS analysis re-
Analiza ta ujawnita, ze najwyzszej koncentracji vealed the highest amount of fluorides in nano-
fluorkow towarzyszy najnizsza koncentracja fos- tubes formed in 1M H,PO,+0.3% wt. HF, but in
forandw. Z kolei najwyzsza zawartos¢ fosfora- this case the lowest amount of adsorbed phos-
néw, odpowiedzialna za bioaktywnos¢ nano- phates was noticed. In turn the higher concent-
rurek, wystepuje podczas ich formowania w 2M ration of the latter observed in nanotubes formed
H,PO,+0.4% wag. HF [37]. Interesujace, ze od- in 2M H,PO,+0.4% wt. HF [37] is responsible
powiednie wartosci potencjatu korozyjnego E., for their higher bioactivity. Interesting is that va-
dla nanorurek formowanych w 1M, 2M i 3M lues of E,,, for nanotubes formed in 1M, 2M and
H,PO, z dodatkiem 0.4% wt. HF (rys. 3), re- 3M H,PO,, each containing 0.4% wt. HF (Fig. 3),
jestrowane w temp. 25°C w roztworze SBF wy- measured at 25°C in SBF solution 1 h after ano-
nosza odpowiednio -0,140 V, -0,170V i -0,195V dizing are -0.140 V, -0.170V and -0.195V (SCE),
(NEK) [35], co decydowa¢ moze o ich powino- respectively [35], which gives the possibility to
wactwie wzgledem sktadnikow srodowiska bio- control their affinity towards components of bio-
logicznego (rys. 4). logical media (Fig. 4).

X 50,000

19.1m * o0 -

Rys. 4. Struktury nanorurek formowanych na stopie Ti6AlI7Nb metodg anodowania w 1M roztworze H,PO,
zawierajagcym (a) 0.2% wag HF, (b) 0.3% wag. HF, (f) 0.4% wag. HF [44]
Fig.4. Structures of nanotubes formed on the Ti6AI7Nb alloy by anodizing in 1M H;PO,
containing (a) 0.2%HF, (b) 0.3% HF, (f) 0.4% wt. HF [44]

Badania nad formowaniem nanorurek na Studies on development of nanotubes growth
stopach Ti-6Al-4V i Ti-6Al-7Nb [44] dotyczyly on the Ti-6Al-4V and Ti-6Al-7NDb alloys [44] were
przede wszystkim ustalenia krytycznego sto- focused on establishing the critical scan rate/con-
sunku szybkosci polaryzacji i stezenia fluorkow centration ratio for the initiation of “nanopitting”
koniecznego do zapoczgtkowania inicjacji pow- in compact oxide layer, which would be decisive
stawania nanorurek w obu fazach stopéw. Pod- for the formation of uniform nanotubes on both
czas anodowania, roztwarzanie tlenku niobu phases of the alloy. At anodizing, the dissolution
(faza ) rosnie wraz z ze wzrostem stezenia of niobium oxide (3-phase) increased with increas-
fluorku [45]. Z tego powodu strukturalne i meta- ing fluoride concentration [45]. Thus the struc-
lurgiczne aspekty [46] formowania nanorurek tural and metallurgical aspects [46] of the formation
na stopach tytanu to czynniki decydujace o ich of self-organized anodic oxide nanotube layers on
zastosowaniach biomedycznych w technikach alloys are crucial for their biomedical application
immobilizowania receptorow biologicznych wy- in the advanced techniques, for instance at the im-
magajacych powierzchni o jednorodnej strukturze. mobilization of biological receptors, which require

morphologically uniform surfaces.



Warstwy anodowe na stopach tytanu do réznorodnych zastosowar: 153

4. WARSTWY DITLENKU TYTANU FORMO-
WANE W ROZTWORACH FOSFORANOW
JAKO PLATFORMY BIOSENSOROW

Korzystng cecha bogatych w fosforany, zwar-
tych i nanostrukturalnych warstw anodowych
na materiatach tytanowych, jest ich zdolnos¢ do
adsorbowania substancji biologicznych. W celu
sprawdzenia mozliwosci zastosowania warstw
anodowych do wykrywania H,O, przygotowano
2 elektrody: pierwsza stanowita warstwa elektro-
polimeryzowanej polianiliny (PANI) pokrywa-
jaca warstwe zwartego ditlenku tytanu Ti/TiO,
[38], druga byta warstwa nanorurek pokrywa-
jacych tytan, zastosowana jako platforma bio-
sensora elektrochemicznego 3. generacji [39].
W obu przypadkach na powierzchni elektrod
immoblizowano enzym peroksydaze chrzanowa
(HRP). Obie elektrody wykazaty czutos¢ wzgle-
dem obecnosci H,O, w roztworze SBF, jednak
w przypadku platformy z nanorurek jedynie
obecnosci tioniny jako mediatora [39]. Dalsze
prace nad wykrywaniem biomarkeréw CA15.3,
fosfatazy alkalicznej, cytokin 11-6, IL-8 na nano-
strukturalnych warstwach ditlenku [39] w bio-
sensorach elektrochemicznych sg w toku.

5. WNIOSKI

Warstwy powierzchniowe materiatéw tyta-
nowych modyfikowane sa metoda anodowania
w roztworach kwasu fosforowego w celu pod-
wyzszenia odpornosci na korozje i polepszenia
wlasciwosci uzytkowych.

1. W poréwnaniu do warstw formowanych

w innych elektrolitach warstwy te cha-
rakteryzuja sie wyzsza bioaktywnoscia,
Ktora zawdzieczaja obecnosci fosforanow.

2. Anodowanie w 2 M roztworach kwasu
fosforowego powoduje wytworzenie do-
datkowej warstwy zelo-podobnej wyka-
zujacej zdolnos¢ do aktywowania ano-
dowanego tytanu wydzieleniami fosfo-
ranu wapnia.

3. Elektrochemiczne utlenianie w roztwo-
rach kwasu fosforowego z dodatkiem
0,2-0,4% wag. HF umozliwia wytworzenie
warstwy nanorurek na tytanie i jego im-
plantowych stopach. Nanorurki formo-

4. TITANIA LAYERS FORMED IN PHOSPHYTE
SOLUTIONS FOR BIOSENSING

The advantageous property of phosphate rich,
compact and nanotubular anodic oxide layers
on titanium material is its ability to attach com-
ponents of biological media. To check the possi-
bility to apply such anodic surfaces for H,O, detec-
tion, two electrodes were used: the first electrode
prepared by covering the surface of the Ti/com-
pact anodic titania with conducting polymer (PANI)
made by electropolymerization [38], the second
electrode prepared by thermal modification of
titania nanotubes on titanium and used as the
platform of the 3" generation biosensor [39].
In these two cases the HRP (horseradish peroxide)
enzyme was immobilized on the sensing surface.
Both electrodes showed the sensitivity towards
H,O,, however the second electrode only in the
presence of thionine as the mediator [39]. Further
works on detecting biomarkers: CA15.3, alkaline
phosphatase, cytokins IL-6, IL-8 on nanostructural
platforms of electrochemical biosensors are in
progress.

5. CONCLUSIONS

Titanium surfaces can be modified by electro-
chemical oxidation in the phosphoric acid solutions
for better corrosion resistance and improved techno-
logical properties.

1. Due to the presence of phosphates they
are highly bioactive in comparison to
oxides formed in other electrolytes.

2. Anodizing in 2M solutions of the phos-
phoric acid generates a gel-like film on
compact oxide layer of titania which ex-
hibits the effectiveness to activate titanium
surface for biomimetic coating of calcium
phosphate.

3. Electrochemical oxidation in the phospho-
ric acid solutions with the addition of
0.2-0.4% wt. HF allows to form nano-
tubes on titanium and its implant alloys.
The obtained titania nanotubes formed in
more concentrated phosphoric acid solu-
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wane w roztworach 2-3 M kwasu fos- tions (2-3M) show the significantly higher
forowego wykazuja znacznie podwyz- bioactivity in vitro. Their morphology,
szong bioaktywnos¢ in vitro. Ich mor- electrochemical properties and chemical
fologia, wilasciwosci elektrochemiczne composition are in close relation with the
I sktad chemiczny pozostajg w korelacji anodic polarization parameters and with
z parametrami polaryzacji oraz stezeniem the concentration of phosphates and
fosforandw i fluorkdéw w elektrolicie. fluorides.

Obecnos¢ fosforandw i fluorkow w wars- 4. The presence of phosphates and fluorides
twach anodowych polepsza ich zdolnos¢ enhances of their advantageous properties
do wydzielania hydroxyapatytu i adsorpcji for improved hydroxyapatite adhesion and
protein, co moze by¢ wykorzystane w im- for biosensing.

plantach kostnych i biosensorach.
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