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Wprowadzenie

Stopy na osnowie tytanu z uwagi na bardzo dobre
wiasnosci mechaniczne, maty ciezar wtasciwy oraz do-
brg odpornos¢ na korozje wykorzystywane sg w réznych
dziedzinach medycyny [1,2]. Podstawowym kryterium
przydatnosci biomaterialu metalowego na implanty jest
jego biokompatybilnos¢, ktéra jest Scisle zwigzana z wias-
nosciami fizykochemicznymi powierzchni implantu [1-7].
Stop Ti-6Al-4V ELI jest najczesSciej stosowany na implanty
w ortopedii, traumatologii, stomatologii czy kardiologii.

Wieloletnie badania i obserwacje kliniczne dotyczace tok-
sykologicznego i alergicznego oddziatywania jonéw metali
na organizm ludzki dowiodlty, ze infiltrujace otaczajace tkanki
jony aluminium i wanadu majg wiasnoéci cytotoksyczne.
Produkty degradacji implantéw w postaci jonéw metali lub
produktow korozji moga oddziatywac z przestrzeni miedzy-
komaoérkowej na komorki lub tez wnika¢ do ich wnetrza, cow
konsekwencji moze prowadzi¢ do rozwoju metalozy. Dlatego
tez, techniki modyfikacji powierzchni odgrywajg bardzo duzg
role w ksztattowaniu wtasnosci fizykochemicznych i biokom-
patybilnosci stopow tytanu. Wptyw na akceptacje implantu
przez organizm, jak réwniez przebieg procesu osteointe-
gracji ma wtasciwe przygotowanie jego powierzchni. W celu
ograniczenia przenikania jonéw pierwiastkow stopowych do
organizmu mozna zastosowac proces anodyzacji, w wyniku
ktorego na powierzchni implantu wytwarza sie warstwa
tlenkowa, ktdrej wtasnosci fizykochemiczne uzaleznione sg
od rodzaju elektrolitu, metody wytwarzania, czasu utleniania
oraz parametréw elektrycznych procesu [3-7].

Celem pracy byto wytypowanie najkorzystniejszego
wariantu modyfikacji powierzchni stopu Ti-6Al-4V ELI
stanowigcego skuteczng bariere dla jonéw metalicznych
przenikajacych do roztworu w oparciu o badanie elektro-
chemicznej spektroskopii impedancyjne;.

Materiat i metodyka badan

Do badan wykorzystano probki ze stopu Ti-6Al-4V ELI
pobrane z preta o srednicy d = 14 mm. Zaréwno sktad
chemiczny, jak i struktura stopu byta zgodna z zaleceniami
normy [8].

Modyfikacja powierzchni stopu obejmowata na-
stepujgce zabiegi: obrobke mechaniczng (obrébka
wibracyjna [ 2, polerowanie mechaniczne [ 3, piasko-
wanie [ 4) oraz obrébke elektrochemiczng (polerowa-
nie elektrochemiczne [0 5, proces anodyzacji [1 XV).
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Introduction

Titanium alloys due to their good mechanical properties,
low specific weight and good corrosion resistance are used
in different fields of medicine [1,2]. Usefulness of metallic
material for surgical implants is determined by its biocompa-
bility which is closely related with physicochemical properties
of implant surface layer [1-7]. Ti-6Al-4V ELI alloy is the most
commonly used biomaterial for implants in orthopedics and
traumatology, stomatology or cardiology.

Long—term research and clinical observations of toxico-
logical and allergic influence of ions on human body proved
that infiltration aluminum and vanadium ions have cytotoxic
properties. Products of implants degradation in the form of
metallic ions or corrosion products could influence inter-
cellular space or penetrate cells, what leads to metalosis.
According to that surface treatment methods are very impor-
tant in forming physicochemical properties and biocompat-
ibility of titanium alloys. There is dependence between the
acceptation of implant by a human body and appropriate
preparation of the surface layer. The anodization process
is used to restrict the infiltration process. Thin oxide layer is
growing on implant’s surface during this process. Properties
of the layer depend of electrolyte, production method, oxida-
tion time and electric parameters of the process [3-7].

The aim of the work was selection of the Ti-6Al-4V ELI
alloy surface modification method, which allows to obtain
the barrier for metallic ions infiltrating into the solution with
the use electrochemical impedance spectroscopy.

Material and method

The samples of Ti-6Al-4V ELI alloy in the form of bar
d = 14 mm were used in the research. Both chemical com-
position and structure of alloy were compatible with standard
recommendation [8].

Modification of surface layer included: mechanical
treatment (shot peeing — 2, mechanical polishing — 3,
sandblasting — 4) and electrochemical treatment (electro-
polishing — 5, anodization — XV). Steam sterilization was
also considered in the research. The shot peening process
was carried out with use of the ceramic plates and wetting
medium. The mechanical polishing was performed with
the use of sisal brushes and the polishing paste. Next the
surface was brightened on the cloth shield with the use
of polishing paste until mirror surface has been obtained.



160

W badaniach uwzgledniono réwniez proces sterylizacji
parowej. Proces obrobki wibracyjnej realizowany byt z
uzyciem ksztattek ceramicznych oraz srodka zwilzajgcego.
Polerowanie mechaniczne przeprowadzone byto na szli-
fierce recznej z wykorzystaniem szczotek sizalowych i
pasty polerskiej. Nastepnie powierzchnie wybtyszczano
do uzyskania powierzchni lustrzanej na tarczach ptocien-
nych z wykorzystaniem pasty polerskiej. Powierzchnie po
obrobce wibracyjnej poddano srutowaniu cisnieniowemu z
wykorzystaniem kulek szklanych. Powierzchnie po procesie
polerowania mechanicznego i obrébki wibracyjnej poddano
polerowaniu elektrochemicznemu w kapieli na bazie kwasu
chromowego (E-395 POLIGRAT GmbH), przy gestosci
pradu korozyjnego i = 10-30 A/dm2. Proces anodyzacji
prowadzony byt z uzyciem elektrolitu na bazie kwasow
fosforowego i siarkowego (Titan Color POLIGRAT GmbH).
Proces anodyzacji przeprowadzono przy napieciach o war-
tosciach: 57V, 77V, 87 V, 97 V. Proces sterylizacji parowe;j
przeprowadzony byt w autoklawie parowym MOCOM Basic
Plus w temperaturze 134°C, pod ci$nieniem 2,1 bar i w cza-
sie 12 min. Zastosowanie sterylizacji jest celowe z uwagi na
fakt, ze kazdy implant przed wszczepieniem do organizmu
ludzkiego musi by¢ poddany temu zabiegowi.

Badania chropowatosci powierzchni zostaty przepro-
wadzone z wykorzystaniem profilometru SURTRONIC 3+
firmy Taylor (1 Hobson metodg liniowego mechanicznego
pomiaru stykowego.

W celu uzyskania informacji o wtasnosciach fizykoche-
micznych powierzchni prébek ze stopu Ti-6Al-4V ELI prze-
prowadzono badania z wykorzystaniem elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej. Pomiary przeprowadzono z
wykorzystaniem ukfadu pomiarowego AutoLab PGSTAT
302N wyposazonego w modut FRA2 (Frequency Response
Analyser). Zastosowany uktad umozliwit prowadzenie badan
w zakresie czestotliwosci 10*-10° Hz. Amplituda napiecia
sinusoidalnego sygnatu pobudzajgcego wynosita 10 mV.
W badaniach wyznaczono impedancyjne widma ukfadu i
dopasowano uzyskane dane pomiarowe do uktadu zastep-
czego. Widma impedancyjne badanego uktadu przedsta-
wiono w postaci wykresow Nyquista dla ré6znych wartosci
czestotliwosci oraz w postaci wykreséw Bode’go. Badania
prowadzono w roztworze Ringera firmy B. Braun Melsungen
AG w temperaturze T =37 £ 1°C, pH =6,9 £ 0,2.

Wyniki badan

W pierwszym etapie badan przeprowadzono pomiar
chropowatosci powierzchni stopu Ti-6Al-4V ELI poddanego
réznym zabiegom modyfikacji powierzchniowej. Stwier-
dzono, ze zastosowana w pracy obrébka mechaniczna
(obrébka wibracyjna, polerowanie mechaniczne i piasko-
wanie) pozwolita na uzyskanie chropowatosci powierzchni
na poziomie Ra = 0,50 ym. Przeprowadzony proces polero-
wania elektrochemicznego wptynat korzystnie na gtadko$¢
powierzchni powodujgc obnizenie wartosci parametru
chropowatosci (Ra = 0,40 ym). Z kolei proces anodyzaciji
przeprowadzony przy réznych potencjatach niezaleznie od
poprzedzajacych go obrdébek powierzchniowych nie miat
wptywu na topografie powierzchni.

Widma impedancyjne dla stopu Ti-6Al-4V ELI po roz-
nych zabiegach modyfikacji powierzchni przedstawiono na
RYS. 1-4 oraz w TABELI 1.

Nastepnie na podstawie uzyskanych wykreséw dopa-
sowano modele zastepcze, ktdre sg modelami fizycznymi
opisujacymi zjawiska wystepujace w danym obiekcie.
Stwierdzono, ze najlepsze dopasowanie eksperymentalnych
widm impedancyjnych uzyskuje sie, stosujac odpowiednio
elektryczne obwody zastepcze przedstawione na RYS. 5.

Surface after shot peening was sandblasted in a blast cabi-
net with lass balls. The electropolishing process was carried
out in the bath in chromic acid (E-395 POLIGRAT GmbH)
with current density i = 10-30 A/dm?. The anodization was
made in the electrolyte of phosphoric and sulphuric acid
(Titan Color POLIGRAT GmbH). The anodization process
was realized at different potentials: 57 V, 77 V, 87 V, 97 V.
The steam autoclave MOCOM Basic Plus was used for the
sterilization process in the temperature of 134°C, under 2.10
bar pressure, in time of 12 min. The steam sterilization proc-
ess is important because each implant must be sterilized
before implantation into human body.

The surface roughness measurements were performed
with the SURTRONIC 3+ (Taylor [1 Hobson) profiler, which
uses linear mechanical contact measurement method.

In order to obtain information about physicochemical
properties of the implants’ surface made of Ti-6Al-4V ELI
alloy, a test was carried out using the EIS method. Meas-
urements were made using the AutoLab PGSTAT 302N
measurement system equipped in the FRA2 (Frequency
Response Analyser). The measurement system allowed
tests within frequencies in the range of 10*-10° Hz. The volt-
age level of sinusoidal excitation signal was equal to 10 mV.
Impedance spectrums of the system were adjusted to
equivalent systems. Impedance spectrums of the examined
systems were presented in the Nyquist diagrams for differ-
ent frequency values and in the Bode diagrams. Tests were
realized in the Ringer’ solution (B. Braun Melsungen AG),
for the parameters as follows: temperature T = 37 £ 1°C,
pH=6.9+0.2.

Results

In the first step of investigation, roughness of surface
Ti-6Al-4V ELI alloy after application of different layer
modification techniques was checked. It has been found,
that application of mechanical treatment proposed in the
work (shot peening, mechanical polishing and sandblast-
ing) allowed the obtainment of surface roughness equal to
Ra = 0.50 ym. The electropolishing affected the surface
smoothness and led to the reduction of roughness parameter
(Ra = 0.40 ym). The anodization process had no influence
on surface topography.

Impedance spectra for modified surface layer of Ti-6Al-4V
ELI alloy are presented in FIGs. 1-4 and in TABLE 1.

Next, based on the obtained diagrams, equivalent
circuits were matched, which are physical models describ-
ing properties of given object. It was determined that the
best matching of experimental impedance spectra can be
obtained through application of electrical equivalent circuit
presented in FIG. 5.

In FIG. 5: R, — electrolyte resistance, CPE, — double
layer capacity, R,— charge transfer resistance on the phase
boundary (characterizes the corrosion rate), CPE, — pas-
sive layer (oxide) capacity, R, — passive layer resistance,
C, — passive layer capacity, W — Warburg element.
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TABELA 1. Wyniki analizy EIS. / TABLE 1. Results of EIS analysis.

Ti-6Al-4V

1/2/3/4 57 - - - 93300 [0.3587e-4| 0.81 - -
1/2/3/4/57V 58 164 0.2823e-6| 0.98 11540 |0.3796e-6| 0.93 - 0.43
1121314177V 58 - - - 2577 10.4125e-6| 0.88 - 0.45
1/2/3/4/187V 57 - - - 2210 ]0.3498e-6| 0.85 - 0.65
1/2/3/4/97V 57 676 0.1865e-6| 0.89 315500 - - 0.3 -
1/2/3/4/5 57 - - - 10070 |0.2916e-4| 0.82 - -
1/2/3/4/5/57V 59 - - - 1026 |0.2936e-6| 0.88 - 0.11
11213141577V 57 - - - 3005 |0.1522e-6| 0.89 - 0.34
1/2/3/4/5/87V 58 - - - 2408 0.2903e-6| 0.89 = =
1/2/3/4/5/97V 59 - - - 102100 |0.1824e-6| 0.92 - -

1 O szlifowanie; 2 [1 obrébka wibracyjna; 3 [] polerowanie mechaniczne; 4 [ piaskowanie; 5 [J polerowanie elektrochemiczne;
XV [J anodyzacja (X reprezentuje warto$¢ potencjatu).

1 — grinding; 2 — shot peening; 3 — mechanical polishing; 4 — sandblasting; 5 — electropolishing; XV — anodization
(X represents the applied potential).
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RYS. 1. Widma impedancyjne wyznaczone dla powierzchni poddanych szlifowaniu, obrobce wibracyjnej,
polerowaniu mechanicznemu oraz piaskowaniu: a) diagram Nyquista, b) diagram Bode’go.

FIG. 1. Impedance spectrums for surface after grinding, shot peening, mechanical polishing and sandblasting:
a) Nyquist diagram, b) Bode diagram.

a) b)
70M 8
60M

77V 97V !
50M g

5

E 4om 3 z

2 e ¢

- 30! &Jr [-%

N om 87V > 8

i3 -~

20M +
10M 3

57V
04 2 1 : 20
0 10M 20M 30M 40M 50M 60M 70M -4 -3 -2 -1 0 1 2 3
Z’/ohm log (f)

RYS. 2. Widma impedancyjne wyznaczone dla powierzchni poddanych szlifowaniu, obrobce wibracyjnej,
polerowaniu mechanicznemu, piaskowaniu oraz anodyzacji przy réznych potencjatach: a) diagram Nyquista,
b) diagram Bode’go.

FIG. 2. Impedance spectrums for surface after grinding, shot peening, mechanical polishing, sandblasting and
anodization with different potentials: a) Nyquist diagram, b) Bode diagram.
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RYS. 3. Widma impedancyjne wyznaczone dla powierzchni poddanych szlifowaniu, obrobce wibracyjnej,
polerowaniu mechanicznemu, piaskowaniu oraz polerowaniu elektrochemicznemu: a) diagram Nyquista,
b) diagram Bode’go.

FIG. 3. Impedance spectrums for surface after grinding, shot peening, mechanical polishing, sandblasting and

electropolishing: a) Nyquist diagram, b) Bode diagram.
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RYS. 4. Widma impedancyjne wyznaczone dla powierzchni poddanych szlifowaniu, obrébce wibracyjnej,
polerowaniu mechanicznemu, piaskowaniu, polerowaniu elektrochemicznemu oraz anodyzacji przy réznych
potencjatach: a) diagram Nyquista, b) diagram Bode’go.

FIG. 4. Impedance spectrums for surface after grinding, shot peening, mechanical polishing, sandblasting,

electropolishing and anodization with different potentials: a) Nyquist diagram, b) Bode diagram.

Przedstawione na RYS. 5
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Warburga. RYS. 5. Elektryczne schematy zastepcze uktadu stop Ti-6Al-4V ELI — roztwor

Ringera [9,10]: a) dla prébek 1/2/3/4, 1/2/3/4/5, 1/2/3/4/5/87V, 1/2/3/4/5/97V,
b) dla probek 1/2/3/4/5/57V, 1/2/3/4/5/77V, 1/2/3/4/77V, 1/2/3/4/87V, c) dla prébki
1/2/3/4/97V, d) dla probki 1/2/3/4/57V.

FIG. 5. Physical models of electric equivalent circuit for the system Ti-6Al-4V
ELI alloy — Ringer solution [9,10]: a) for samples 1/2/3/4, 1/2/3/4/5, 1/2/3/4/5/87V,
1/2/3/4/5/97V, b) for samples 1/2/3/4/5/57V, 1/12/3/4/5/77V, 1/2/3/4/77V, 1/2/3/4/87V,
c) for sample 1/2/3/4/97V, d) for sample 1/2/3/4/57V.
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Podsumowanie

Wprowadzenie implantu do $rodowiska tkankowego
inicjuje szereg reakcji zachodzacych na granicy faz: implant
— tkanka — ptyn ustrojowy. Dlatego tez, sposéb przygotowa-
nia powierzchni odgrywa bardzo wazna role w ksztattowaniu
wiasnosci fizykochemicznych i elektrochemicznych implan-
tow, a co za tym idzie ma wplyw na prawidtowy przebieg
procesu leczenia. Dla weryfikacji przydatnosci stosowania
poszczegdlnych wariantéw obrobki powierzchniowej stopu
Ti-6Al-4V ELI, celem poprawy jego wtasnosci fizykoche-
micznych przeprowadzono badania z wykorzystaniem elek-
trochemicznej spektroskopii impedancyjnej. Spektroskopia
impedancyjna nalezy do nowych, a zarazem poznawczych
metod w badaniach proceséw korozyjnych biomateriatéw
metalowych. Pozwala ona ustali¢ elektryczne witasnosci
biomateriatow oraz okresli¢ procesy i zjawiska wystepujace
na granicy faz elektrolit [1 elektronowo przewodzacy mate-
riat. Zastosowanie metody elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej umozliwito zatem analize zjawisk na granicy
faz stop Ti-6Al-4V EL| — warstwa powierzchniowa — roztwor
Ringera, na drodze aproksymacji danych impedancyjnych,
za pomocg modelu elektrycznego obwodu zastepczego.

Przeprowadzone badania elektrochemiczne prébek nie
poddanych polerowaniu elektrochemicznemu jednoznacz-
nie wykazaty, ze proces utleniania anodowego powinien
zosta¢ przeprowadzony przy wartosci potencjatu 97 V.
Zaobserwowano wowczas wystepowanie warstwy pasywnej
(tlenkowej) o charakterze pojemno$ciowym ¢, = 0,3 pF/cm?
i duzej rezystancji R, = 3156500 kQcm?. Uzyskane warto$ci
Swiadczg o bardzo dobrych jej wlasno$ciach ochronnych.
Wykazano réwniez, ze na powierzchni warstwy pasywnej
wystepuje warstwa podwdjna, ktorej wartos¢ rezystancji
przeniesienia fadunku wynosi R, = 676 kQcm?2. Warstwa
ta jest wynikiem reakcji chemicznej jaka powstata wskutek
oddziatywania roztworu Ringera na powierzchnie stopu
Ti-6Al-4V ELI. W przypadku zastosowania polerowania
elektrochemicznego jako obrobki poprzedzajacej proces
utleniania anodowego, przeprowadzenie anodyzacji przy
potencjale 97 V wydaje sie rowniez zabiegiem najkorzyst-
niejszym. Zastosowanie takiej wartosci potencjatu pozwoli
wytworzy¢ warstwe tlenkowg o stosunkowo najlepszych
wiasnosciach elektrochemicznych. Badania wykazaty, ze na
powierzchni wystepuje wéwczas pojedyncza warstwa pa-
sywna o bardzo dobrych wtasnosciach zabezpieczajacych
i rezystancji na poziomie R, = 102100 kQcm?.

Podziekowania

Praca naukowa finansowana ze $rodkéw na nauke
w latach 2010-2012 jako projekt badawczy o numerze
N N518 405738.
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Conclusions

Introduction of implant to tissue environment initiates
different reactions on: implant — issue — body fluid phase
boundary. Thus, surface modification manner is very impor-
tant in forming physicochemical and electrochemical prop-
erties of implants, hence its influence on correct treatment
process. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
was used to verify the suitability of various surface treatment
methods applied before anodization of Ti-6Al-4V ELI alloy
on its physiochemical properties improvement. Impedance
spectroscopy belong to new and cognitive method in re-
search of metallic biomaterials corrosion process. It allows to
determine biomaterial properties, as well as processes and
phenomenon present on the phase boundary of electrolyte
and electron conductive material. Application of EIS allows
the analysis phenomenon which occurs on the phase bound-
ary of Ti-6Al-4V ELI alloy — surface layer — Ringer solution,
through the impedance data approximation with the use of
an electric equivalent circuit.

Electrochemical research for samples without electro-
chemical polishing reviled that anodization process should
be carried out with potential of 97 V. In such case passive
layer with capacitive character ¢, = 0.3 pF/cm?and big
resistance R, = 315500 kQcm? was observed. Obtained
values confirmed good protective properties of this layer.
It was also indicated the existence of double layer on the
surface of passive layer. The resistance of charge transfer
for double layer was as high as R, = 676 kQcm?. The double
layer is effect of chemical reaction being the result of Ringer
solution influence on the Ti-6Al-4V ELI alloy surface. In the
case where electrochemical polishing was used before
anodic oxidation, the anodization with 97 V potential was
also most beneficial. Application of 97 V potential allowed
forming of passive layer with relatively best electrochemical
properties. On that surface a single passive layer with very
good protective properties and resistance on the level R, =
102100 kQcm? is present.
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