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TABELA 1. Wiasciwosci mechaniczne siateczek
tytanowych (o ,- granica plastycznosci, ¢—
odksztatcenie rzeczywiste).

TABLE 1. Mechanical properties of titanium
meshes (g, - yield stress, ¢- strain).

dan [6] trawienie tym roztworem nie wptywa znaczaco na
chropowato$¢ powierzchni. Powoduje ono jednak pojawie-
nie sie w warstwie wierzchniej mikroporowatosci, ktéra moze
by¢ bezposrednig przyczyng obnizenia wytrzymatosci me-
chanicznej analizowanych siateczek.

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwier-
dzi¢, ze stosowane w chirurgii siateczki tytanowe wykazujg
anizotropie wtadciwosci mechanicznych. Trawienie roztwo-
rem "pirania" zmienia topografie powierzchni a takze wzbo-
gaca jg w grupy hydroksylowe co sprzyja adhezji komérek
Jednoczes$nie powoduje jednak obnizenie granicy plastycz-
nosci siateczek tytanowych. Celowe wydaje sie zatem kom-
pleksowe badanie wptywu modyfikacji powierzchni siate-
czek uwzgledniajgce takze analize ich wtasciwosci mecha-
nicznych
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significant from the point of view of the application of these
materials in surgery. Anisotropy of plastic flow stresses was
not accompanied by changes in strain.

Another stage of the research was an analysis of the influ-
ence of surface modification on mechanical properties of
the meshes. As tensile tests performed on specimens in
the initial state and after piranha etching showed (TABLE
1), yield stress for specimens with modified surfaces equaled
228 MPa, which was about 12% less than for unetched
specimens. The causes of the decrease of strength proper-
ties should be sought in change in topography and micro-
structure of the surface's microstructure induced by pira-
nha etching. As the research results showed [6], etching
with this solution does not significantly influence the sur-
face roughness. However, it brings about appearing of mi-
cro-porosity in the superficial area, which can be the direct
cause of the decrease of mechanical resistance of the
analyzed meshes.

Conclusions

On the basis of the performed investigations it can be
stated that titanium meshes applied in surgery reveal
anisotropy of mechanical properties. Etching with piranha
solution changes surface topography and also it enriches it
with hydroxyl groups, which is favourable for cells adhe-
sion. At the same time, however, it brings about a decrease
of yield stress of the titanium meshes. Therefore complex
research on the influence of mesh surface modification con-
cerning also an analysis of their mechanical properties
seems is purposive.
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Streszczenie
W pracy przedstawiono badania impedancyjne ty-
tanu po anodowaniu w roztworze kwasu fosforowe-

Abstract

The impedance behaviour of anodized Ti was stud-
ied in the simulated physiological solution SBF at tem-
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go. Testy impedancyjne prowadzono w symulowanym

° roztworze soli fizjologicznej SBF w temperaturze 298K.

Prébki poddano anodowaniu galwanostatycznemu w
0,5 M i 2M roztworze H3PO4, przy gestosci pradowej
0,5 Am? w czasie 1000 s. Analize impedancyjng (EIS)
prowadzono po 2h oraz po 2, 4, 6 i 8 dniach przecho-
wywania probek w roztworze SBF. W pomiarach im-
pedancyjnych stosowano impuls zmienny 10 mV o
czestotliwosci od 10° Hz do 0,18 Hz, naktadany na
potencjat korozyjny E,, (NEK). Badania wykazaty
zmiany wielko$ci impedancji warstw powierzchnio-
wych podczas zanurzenia w SBF w ciggu 8 dni i ujaw-
nity wptyw stezenia kwasu na pojemnosc i opornosc
tych warstw.

Stowa kluczowe : tytan, anodowanie, SBF, bada-
nia impedancyjne

[Inzynieria Biomateriatéw, 47-53,(2005),127-130]

Wprowadzenie:

Pasywne warstwy formowane w roztworach kwasu fos-
forowego na tytanie sg bardzo pozadane w zastosowa-
niach biomedycznych z uwagi na ich biozgodno$¢ i bioak-
tywnos¢. Sktadajg sie gtownie z amorficznego dwutlenku
tytanu [1], wykazujgcego silng adsorpcje anionéw fosfora-
nowych [2,3]. Anodowanie w H,PO, moze w ten sposob
prowadzi¢ do waznego biologicznie potgczenia warstwy tlen-
ku z jonami fosforanowymi [4], ktére posiadajg wysoka zdol-
no$¢ wydzielania apatytu. Cecha ta potwierdza bioaktyw-
nos¢ cienkich warstw anodowych. Metody anodowania cha-
rakteryzujace sie szerokim zakresem parametrow polary-
zacji, réznorodnoscig elektrolitbw oraz sposobdw przygo-
towania powierzchni metalu dajg w efekcie warstwy réznig-
ce sie gruboscig, budowg krystaliczng, stechiometrig, wta-
Sciwosciami dielektrycznymi i mechanicznymi [5]. W pracy
przedstawiono charakterystyke impedancyjng warstwy apa-
tytu formowanego w roztworze SBF na tytanie poddanym
anodowemu utlenianiu w 0.5M i 2M H,PO, .

Materiaty i metodyka badan

Eksperymenty prowadzono w trojelektrodowym zesta-
wie do badan elektrochemicznych z nasycong elektrodg
kalomelowg (NEK) w charakterze elektrody odniesienia oraz
ptytkg platynowa o powierzchni 10cm? jako elektrodg po-
mocniczg. Warstwy anodowe wytwarzano na pretach wy-
zarzonego tytanu («) o srednicy 6mm i dtugosci 20mm [6]
(elektrody robocze), poddanych wczeséniej szlifowaniu (pa-
pier karborundowy 800), polerowaniu i ptukaniu w wodzie
destylowanej. Probki anodowano galwanostatycznie przy
gestosci prgdowej 0,5Am2 w ciggu 1000s w 0,5M i 2M
H,PO,. Analize impedancyjng (EIS) prowadzono po 2h oraz
po 2,4,6 i 8 dniach przechowywania prébek w roztworze
SBF w temperaturze pokojowej. W pomiarach impedancyj-
nych stosowano impuls zmienny 10 mV o czestotliwosci od
10° Hz do 0,18 Hz, naktadany na potencjat korozyjny E,,,
(NEK). Wszystkie testy elektrochemiczne powtarzano trzy
razy. Anodowanie oraz testy impedancyjne przeprowadzo-
no z wykorzystaniem zestawu elektrochemicznego ATLAS
98 Electrochemical Interface (ATLAS Sollich-Gdansk Po-
land), z odpowiednim oprogramowaniem do opracowania i
interpretacji wynikow metoda nieliniowej metody najmniej-
szych kwadratéw.

Wyniki badan i dyskusja
Diagramy Bode'a pokazujg zréznicowanie charakterysty-

ki impedancyjnej warstw anodowych, zarébwno w przypad-
ku zastosowania elektrolitdw o réznym stezeniu, jak tez

perature 298K. The specimens were anodised in 0.5M
and 2M phosphoric acid solutions, at 0.5 Am? current
density for 1000s and then examined by
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in SBF
solution, with ac impulse of 10 mV, in the frequency
range between 10° Hz and 0.18 Hz, superimposed to
corrosion potential E,,. SCE). Changes of the imped-
ance of surface layers during 8 days immersion in
SBF showed the effect of the electrolyte concentra-
tion on the capacity and the resistance of these lay-
ers.
Key words: titanium, anodisation, SBF solution,
impedance
[Engineering of Biomaterials, 47-53,(2005),127-130]

Introduction

Passive layers formed in solutions of the phosphoric acid
on titanium are desirable for biomedical applications due to
their biocompatibility and bioactivity. Such layers consist-
ing mainly of amorphous titania [1] show strong adsorption
of phosphate anions [2,3]. The anodizing in H;PO, can lead
to formation of the biologically important compounds, eg.
layer of phosphate ions over the oxide one [4]. The anodic
oxidation of titanium in the phosphoric acid solutions pro-
duces anatase and/or rutile enriched with phosphates which
possess the high ability to create apatite. The formation of
the apatite deposits confirms the bioactive character of thin
layers produced by this method of anodizing. In anodizing
a wide range of parameters of the polarization, variety of
electrolytes and various pretreatment surface finishing meth-
ods are applied giving in result anodic layer which differ in
thickness, crystalline structure, the stoichiometry and dielec-
tric as well as mechanical properties [5].
In the paper impedance characterization in the SBF solu-
tion of the apatite layer deposited on titanium anodized in
0.5M and 2M H,PO, has been presented.

Materials and experimental procedure

The experimental work was conducted in a conventional
three-electrode cell, with the saturated calomel electrode,
placed in the same compartment as the reference and a
platinum foil of area 10cm? used as the counter electrode.
Anodic layers were produced on annealed rods from tita-
nium () 6 mm diameter and 20 mm long [6], earlier being
abraded (carborundum 800 paper), polished and rinsed in
the redistilled water. The specimens were anodised
galvanostically in 0.5M and 2 M H;PO, at 0.5Am2 current
density for 1000 s. EIS analysis was conducted after 2h,
2,4,6 and 8 days in SBF solution at ambient temperature
with an ac signal of 10 mV, of frequency from 10° Hz to 0.18
Hz, superimposed to corrosion potential E,, SCE). In or-
der to obtain the reliable results all electrochemical tests
were repeated three times. The impedance data were re-
corded with ATLAS 98 Electrochemical Interface (ATLAS
Sollich-Gdansk Poland) and interpreted using the non-lin-
ear least square fitting procedure.

Results and discussion

Bode'a diagrams show the different impedance charac-
teristics of anodic layers, not only with regard to electro-
lytes concentration, but also during the immersion in the
SBF solution. These differences reveal various properties
of layers formed in 0.5M and 2 M H,PO, and give evidence
on changes of the structure of layers, which occur during
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TABELA 1. Zmiany wartosci pojemnosci CPE oraz
opornosci Rs i Rt w obwodzie zastepczym dla
warstw na tytanie rejestrowane podczas 8 dni
zanurzenia w SBF.

TABLE 1. Changes of the value of the capacity
CPE and resistances Rs and Rt in the equivalent
circuit for layers on titanium recorded during
immersion in SBF for 8 days

obserwowane podczas przechowywania w roztworze SBF.
Roznice te ujawniajg nie tylko odmienne cechy warstw for-
mowanych w 0,5i 2 M H;PO,, ale takze $wiadczg o zmia-
nach struktury warstw badanych prébek zachodzacych pod-
czas ich zanurzenia. Wykresy katowe Bode'a z jednym prze-
gieciem (jedng statg czasowg), otrzymane w pomiarach
prowadzonych podczas pierwszych 48 godzin od zanurze-
nia w roztworze SBF, zastepujg w kolejnych dniach obser-
wagji (po 4, 6 i 8 dniach) bardziej ztozone krzywe z dwiema
statymi czasowymi, a zmiany te majg bardziej zdecydowa-
ny charakter w przypadku warstw na tytanie anodowanym
w 2M roztworze H,PO,. Wszystkie zmiany zaobserwowane
w charakterystyce impedancyjnej warstw, potwierdzajg stop-
niowe (juz po 48 godzinach) zastepowanie jednopoziomo-
wej warstwy powierzchniowej dwu-warstwg (RYS.1b) i
Swiadczy o powstawaniu dodatkowej warstwy ponad war-
stwg tlenkowg [7]. Ponadto, w catym okresie obserwacji
diagramy Bode (RYS.1) wykazujg wyzsze katy fazowe dla
probek anodowanych w 2M roztworze H,PO,, oraz nizsze
katy fazowe dla probek anodowanych w 0,5M roztworze
H;PO,. W tym ostatnim przypadku $wiadczy to o przewa-
dze procesow dyfuzyjnych w warstwie powierzchniowej i
znacznej ich porowatosci. W wyniku przechowywania w
roztworze SBF ro$nie takze oporno$¢ warstw na tytanie
(wielko$¢ rzednych w zakresie wysokich czestotliwosci)
anodowanym w 2M roztworze H,PO,.

Wyniki pomiaréw mozna dopasowac¢ do modelu warstwy
przedstawionego za pomocg obwodu zastepczego na rys.2
Wyniki zestawione w TABELI 1 oraz zilustrowane na RYS.3
wskazujg, ze w przypadku warstw formowanych w 2M roz-
tworze H;PO, juz po 2 dniach zanurzenia w roztworze SBF
spada opornos¢ elektrolitu w porach na powierzchni war-
stwy anodowej. Zmianom tym towarzyszy znaczny wzrost
zaréwno opornosci warstwy R, jak i jej pojemnosci C, co
jednoznacznie potwierdza wytworzenie stabilnej warstwy
powierzchniowej. W miare wydzielania dodatkowej warstwy
powierzchniowej na anodowanych materiatach zmienia sie
takze wspotczynnik a, charakteryzujgcy odstepstwo elemen-
tu CPE od cech idealnego kondensatora. Obnizanie tego
wspotczynnika wskazuje na wzrost niejednorodnosci i chro-
powatosci warstw [8] podczas przechowywania anodowa-
nych probek w roztworze SBF.

RYS. 1. Wykresy Bode'a dla probek Ti
anodowanych w 0,5M i 2M H,PO,, zarejestrowane
podczas ich przechowywania w roztworze
Ringera, w ciggu 8 dni , temp 298 K.

FIG. 1. Bode'a spectra for samples of Ti anodised
in 0.5M and 2M H,PO, recorded during immersion
for 8 days in SBF solution, at 298 K.

EQUIVALENT CIRCULT

Cpe
To

A=

Rt

RYS. 2. Obwdd zastepczy dla modelu warstw
anodowych na tytanie po anodowaniu w H,PO,
CPE-staly element fazowy (pojemnosc¢), Rs-
opornos¢ elektrolitu, Rt-opornos¢ warstwy.

FIG. 2. The equivalent circuit for the model of
anodic layers on titanium after anodizing in H,PO,
CPE-constant phase element (capacitive element),
Rs-resistance of the electrolyte , Rt-resistance
of the layer

immersion. Angular (q) Bode'a graphs with one peak (one
time constant), recorded during the first 48 hours from the
immmersion in the solution SBF, are being replaced during
following days of the observation (for 4,6 and 8 days) by
more complex curves with two time constants, and these
changes have more pronounced character in case of lay-
ers on titanium anodized in 2M H,PO,. All changes observed
in the impedance characteristics of layers seen as soon as
after 48 hours, indicate gradual transformation of one-level
surface layer two-with double-layer structure (Fig.1b) and it
confirms the formation of the additional layer over the oxide
one [7]. Moreover, during the whole observation period
Bode's diagrams (Fig.1) exhibit higher phase angles (q) for
samples anodized in 2M H,PO, for samples anodized in
0.5M H,PO,. In the latter case this is an evidence on the
dominance of diffusive processes in the surface layer and
its significant porosity. The resistance of anodic layers on
titanium increases due to the immersion in the SBF solu-
tion, particularly in high frequency range. Results of imped-
ance measurements may be fitted to the model of the layer
represented by the equivalent circuit in FIG.2.

Results presented in TABLE 1 and illustrated in FIG.3 indi-
cate that in case of layers formed in 2M H,PO, as early as 2
days after immersion in the solution SBF the resistance of
the electrolyte in pores on the surface of the anodic layer
Rs decreases significantly. This change is accompanied by
the significant increase of the two other values: the layer
resistance Rt and its capacity C, which univocally confirms
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that the stable surface layer has been formed. Due to the
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RYS. 3. Zmiany wartosci pojemnosci CPE
opornosci R, R oraz wspoétczynnika « w obwodzie
zastepczym dla warstw na tytanie rejestrowane
podczas 8 dni zanurzenia w SBF.

FIG. 3. The changes of the value of the capacity
CPE and the resistances R, R, as well as factor «
in the equivalent circuit for the model of anodic
layer on titanium recorded during their immersion
in SBF solution for 8 days.

Whioski

Proébki tytanu, anodowane w roztworach H;PO, o steze-
niach 0,5M i 2M wykazujg zr6znicowanie zaréwno charak-
teryzujgcych je wielkosci pojemnosci elektrycznej i oporno-
Sci, jak tez zachowania podczas zanurzenia w roztworze
SBF. Formowanie warstw anodowych na tytanie w 2 M roz-
tworze H,PO, pozwala na uzyskanie cienkiej warstwy tlen-
kowej bogatej w fosforany, wykazujgcej wysokg bioaktyw-
nos¢, czyli zdolno$¢ do szybkiego pokrywania sie warstwg
hydroksyapatytu w roztworach SBF.
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MIKROSKOPOWE BADANIA

ANODOWYCH WARSTW NA

IMPLANTACH TYTANOWYCH
STOPOW ZANURZONYCH W
ROZTWORZE SBF
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uL. PoDGORNA 50, 65-246 ZiELONA GORA, POLSKA,

Streszczenie

Mikroskopowg ocene warstw Ca-O-P osadzonych
na probkach anodowanego tytanu i jego implanto-
wych stopow (Ti6AI4V ELI i Ti6AI7TNb), w sztucznym
plynie fizjplogicznym badano przy uzyciu mikrosko-
pu elektronowego SEM+EDS. Probki byty zanurzone
w SBF przez 8 dni, w temperaturze 298K. Przed za-
nurzeniem probki mechanicznie szlifowano i anodo-
wano w 0,5M i 2M roztworze kwasu fosforowego.

deposition of the additional surface layer on anodized ma-
terials also the factor «, characterizing the deviation of the
element CPE from the ideal capacitor, changes. The de-
crease of this coefficient indicates the increase of the inho-
mogeneity and the roughness of the layers [8], while they
are being immersed in the SBF solution.

Conclusions

Samples of titanium, anodized in H;PO, solutions show
different values of the electrical capacity and resistances
according to the electrolyte concentration. They differ also
in electreochemical behaviour after immersion in the SBF
solution. The formation of anodic layers on titanium in 2 M
the solution H,PO, leads to formation of thin oxide enriched
with phosphate layer. Such bioactive layer is being quickly
covered by the layer of hydroxyapatite in SBF solutions.
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MICROSCOPIC STUDIES OF
ANODIC LAYERS ON TITANIUM
IMPLANT ALLOYS IMMERSED IN
SBF SOLUTION
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Abstract

Microscopic examination of Ca-O-P coatings de-
posited on anodized titanium and its implant alloys
samples (Ti6Al4V ELI and Ti6AI7Nb) from simulated
body fluid was investigated by using scanning elec-
tron microscopy SEM+EDS. Samples were immersed
in SBF for 8 days at 298 K. Prior to immersion sam-
ples were mechanically polished and anodised in 0.5M
and 2M phosphoric acid solutions. SEM and EDS in-
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