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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki bada  elektrochem-

icznych i korozyjnych dwóch stopów biomedycznych 

typu Fe-Cr-Mo: Rex 734 i Panacea P558 bez warstw 

i z warstwami w glowymi o strukturze nanokrystal-

icznego diamentu (NCD) o 3. grubo ciach. Badania 

prowadzono w roztworze 0.5 M NaCl i roztworze 

Tyrode’a w cyklach 7. dniowych w temperaturze 370C 

(310 K). Stwierdzono, e obydwa stopy charakteryzuj  

si  ró nymi potencja ami korozyjnymi, oporami po-

laryzacyjnymi, oraz potencja ami korozji szczelinowej 

i w erowej. Stwierdzono równie , e warstwy NCD 

poprawiaj  parametry korozyjne obydwu stopów 

- przesuwaj  potencja y korozyjne w kierunku 

anodowym i zwi kszaj  opory polaryzacyjne. Wp yw 

warstw NCD na korozj  szczelinow  i w erow  nie 

jest jednoznaczny. Dla obydwu stopów nie uzyskano 

zale no ci wy ej wymienionych parametrów koro-

zyjnych od grubo ci warstw NCD. 

[In ynieria Bioimateria ów, 58-60,(2006),65-68]

Wprowadzenie 

Stopy typu Fe-Cr-Mo s  bardzo cz sto stosowane do 
wytwarzania implantów kostnych [1]. Charakteryzuj  si  
one dobr  wytrzyma o ci  mechaniczn , ma ym zu yciem, 
dobr  odporno ci  korozyjn  i relatywnie niskimi kosztami. 
W ród tych stopów wa n  rol  odgrywaj  stop Rex 734 
zawieraj cy Ni w zakresie od 9% do 11% oraz podobny 
stop Panacea P558, w którym zawarto  Ni wynosi 0.08%. 
Stop ten jest alternatyw  dla pacjentów uczulonych na Ni [2, 
3]. Badania elektrochemiczne i korozyjne stopu Rex 734 w 
ró nych roztworach opisane zosta y przez U.I. Thomanna 
i P.J. Uggowitzera [2], J. Pan i wsp. [4] i L. Reclaru i wsp. 
[5]. Stop Panacea P558 badany by  przez P.J. Uggowitzera 
i wsp. [2, 3] oraz G. Rondelli’ego i wsp. [6]. Popraw  
biokompaty bilno ci implantów uzyska  mo na przez mo-
dyÞ kacj  ich powierzchni. Wa n  rol  odgrywaj  warstwy 
w glowe o strukturze diamentopodobnej (DLC) i nano-
krystalicznego diamentu (NCD) [1, 7]. S. Mitura i wsp. [7] 
wykazali bardzo korzystny wp yw warstw NCD na popraw  
parametrów mechanicznych, korozyjnych i biokompatybil-
no ci ró nych biomateria ów.

Celem tej pracy jest przedstawienie wyników elektro-
chemicznych i korozyjnych bada  stopów Rex 734 i Pa-
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Abstract

In this paper are presented the results of elec-

trochemical and corrosion investigations of Fe-Cr-

Mo biomedical alloys Rex 734 and Panacea P558 

without and with carbon layers of nanocrystalline 

diamond structure (NCD) with 3 different thickness. 

The investigations were carried out in 0.5 M NaCl and 

Tyrode’s solutions in 7-days measurement cycles at 

the temperature of 370C (310 K). It has been stated 

that both alloys have different corrosion potentials, 

polarization resistances and crevice-pitting corrosion 

potentials. Additionally, it was found that NCD layers 

improve corrosion parameters of both alloys - they shift 

corrosion potentials in anodic direction and cause an 

increase of polarization resistances. The inß uence of 

NCD layers on crevice - pitting corrosion is ambiguous. 

For both alloys did obtain any relationship between 

above mentioned corrosion parameters and the thick-

ness of NCD layers.

[In ynieria Bioimateria ów, 58-60,(2006),65-68]

Introduction

Fe-Cr-Mo alloys are very often used for bone implants [1]. 
These alloys have a very good mechanical strength, week 
wear, good corrosion resistance and relatively low costs. 
Very important in group of Fe-Cr-Mo alloys are Rex 734 
containing 9-11% Ni and similar Panacea P558 with 0.08% 
Ni. Panacea P558 is an alternative alloy for patients with 
negative reaction on Ni content [2, 3]. Electrochemical and 
corrosion investigations of Rex 734 alloy in different solu-
tions were described by U.I. Thomann and P.J. Uggowitzer 
[2], J. Pan et al. [4] and L. Reclaru et al. [5]. Panacea P558 
alloy was investigated by P.J. Uggowitzer et al. [2, 3] and 
G. Rondelli et al. [6]. An improvement of implants’ bio-
compatibility can be obtained by surface modiÞ cation by 
means carbon layers of diamond like carbon (DLC) and 
nanocrystalline diamond (NCD) structure [1, 7]. S. Mitura et 
al. [7] showed an advantageous inß uence of NCD layers on 
mechanical and corrosion parameters, and biocompatibility 
of different biomaterials. 

The aim of this paper is a presentation of results of elec-
trochemical and corrosion investigations of Rex 734 and 
Panacea P558 alloys. Additionally, this paper presents the 
inß uence of surface modiÞ cation by NCD layers on main 
corrosion parameters of these alloys. 
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nacea P558 bez warstw w glowych oraz modyÞ kowanych 
warstwami w glowymi NCD oraz okre lenie wp ywu takiej 
modyÞ kacji powierzchni na g ówne parametry korozyjne 
tych stopów. 

Materia y i metodyka bada

Próbki Rex i Panacea mia y kszta t walców o rednicy 
odpowiednio 28 mm i 30 mm. Powierzchnie obydwu próbek 
przygotowywano poprzez szlifowanie i polerowanie me-
chaniczne i oczyszczanie w myjce ultrad wi kowej. Przed 
pomiarami lub przed naniesieniem warstw NCD powierzch-
ni  próbek przemywano alkoholem etylowym i osuszano w 
strumieniu Ar. Nanoszenie warstw NCD prowadzone by o dla 
serii od 3 do 5 próbek w Zak adzie In ynierii Biomedycznej 
Politechniki ódzkiej metod  plazmow  ze wzbudzeniem 
cz stotliwo ci  mikrofalow  i radiow  (MW / RF PACVD) [8] 
Zmian  grubo ci warstw NCD uzyskiwano poprzez zmian  
czasu nanoszenia od 1 min do 5  min. Otrzymano warstwy 
o grubo ci ok. 0.15 m (oznaczone NCD1), ok. 0.45 m 
(NCD2) i ok. 0.60 m (NCD3). Parametry procesu nano-
szenia warstw NCD przedstawione s  w pracy [9]. 

Badania elektrochemiczne wykonywano w szklanym 
naczy ku pomiarowym, w którym elektrod  robocz  Ew 
by a próbka, elektrod  pomocnicz  Ec folia Pt, a elektrod  
odniesienia Eref elektroda kalomelowa w nasyconym roztwo-
rze NaCl. Wszystkie potencja y w tej pracy podawane s  
do stosowanej elektrody kalomelowej (E0 = 0.236 V wzgl. 
NEW). Powierzchnia robocza wszystkich próbek wynosi a 
ok. 3.14 cm2. Pomiary wykonywano w cyklach 7. dniowych 
wykorzystuj c potencjostat / galwanostat PGSTAT 30 (Eco-
Chemie AutoLab). Pierwszy pomiar wykonywany by  po 24 h 
od zamontowania próbki i nalania roztworu pomiarowego. 
Codziennie realizowano cykl sk adaj cy si  z wyznaczenia 
potencja u korozyjnego Ecor próbki w otwartym obwodzie, 
oporu polaryzacyjnego Rp metod  Stern - Geary’ego i 
spektroskopowej charakterystyki impedancyjnej (EIS). W 
7. dniu dodatko wo wykonywano charakterystyki potencjo-
dynamiczne w cyklu anodowej polaryzacji od Ecor - 0.100 V 
do potencja u, przy którym g sto  pr du osi ga a warto  
1 mA/cm2 lub 5 mA/cm2. Przy tym potencjale zmieniano 
kierunek polaryzacji na katodowy i wracano do potencja u 
startowego. Powierzchni  próbek analizowano stosuj c 
metalograÞ czny mikroskop optyczny oraz mikroskop elek-
tronowy z analizatorem rentgenowskim. 

Pomiary prowadzono w roztworze 0.5 M NaCl i roztwo-
rze Tyrode’a (0.8 g NaCl, 0.02 g CaCl2, 0.02 g KCl, 0.1 g 
NaHCO3, 0.1 g D-glukozy, 0.1g MgCl2, 0.005 g NaH2PO4 i 
100 cm3 3-krotnie destylowanej H2O). Pomiary wykonywano 
w temperaturze 370 C ± 0.50 C (310 K± 0.5 K), z mieszaniem 
mechanicznym i z odtlenianiem Ar (99.999%).

Wyniki i podsumowanie

Przyk adowe przebiegi potencja u korozyjnego Ecor (z 
zaznaczonym odchyleniem standardowym) od czasu pró-
bek Rex bez warstw i z warstwami NCD w roztworze 0.5 M 
NaCl pokazane s  na RYS.1. Potencja  Ecor próbek Rex bez 
warstw NCD ro nie od warto ci ok. -0.18 V do ok. 0.16 V w 
ci gu pierwszych 7 dni. W ci gu kolejnych 7 dni praktycznie 
jest sta y. Przyczyn  tego mo e by  ustalanie si  równowagi 
mi dzy powierzchniow  warstw  tlenkow  a roztworem 
korozyjnym. Ca kowicie inaczej zachowuj  si  potencja y 
Ecor próbek z warstwami NCD - potencja  ten ustala si  ju  
pierwszego dnia i jest praktycznie niezmienny w czasie 
cyklu pomiarowego. Potencja  Ecor próbek Rex w roztworze 
Tyrode’a praktycznie nie zmienia si  w czasie zarówno dla 
„czystych” próbek jak i z warstwami NCD. Podobnie te  

Materials and methods

Samples of Rex and Panacea had a shape of a cylinder 
with 28 mm and 30 mm in diameter respectively. The sur-
faces of both samples were prepared by mechanical grind-
ing and polishing, and cleaning in ultrasonic bath. Before 
each measurement or NCD layers deposition the sample’s 
surface was rinsed with ethanol and dried with Ar. Deposi-
tion of NCD layers was done for series of 3 - 5 samples in 
Division of Biomedical Engineering of Technical University of 
Lodz using a dual mode microwave / radio frequency plasma 
method (MW / RF PACVD) [8]. The difference of NCD layers 
thickness was derived by change of deposition time from 
1 min to 5 min. The obtained layers had a thickness of ca. 
0.15 m (designed as NCD1), ca. 0.45 m (NCD2) and ca. 
0.60 m (NCD3). The parameters of NCD layers deposition 
were presented in [9]. The electrochemical investigations 
were carried out in a glass electrolytic cell with a sample as 
a working electrode Ew, Pt foil as a counter electrode Ec, and 
calomel electrode in saturated NaCl solution as reference 
electrode Eref. All potentials in this paper are given versus 
above reference electrode (E0 = 0.236 V vs. SHE). Exposed 
area of each sample was ca. 3.14 cm2. The investigations 
were carried out in 7-days measurement cycles using poten-
tiostat / galvanostat PGSTAT 30 (EcoChemie AutoLab). The 
Þ rst measurement was performed in 24 hours after sample 
installation and Þ lling the cell by solution. Every day were 
measured corrosion potential Ecor in open circuit, polariza-
tion resistance Rp according to Stern - Geary’s method and 
spectroscopic impedance characteristic (EIS). Additionally, 
at 7th day were recorded the potentiodynamic characteristics 
in anodic polarization cycle from Ecor - 0.100 V up to poten-
tial, at which current density reached a value of 1 mA/cm2 
or 5 mA/cm2. At this potential a polarization was changed in 
cathodic direction and returned to start potential. Afterwards, 
surfaces of samples were analyzed using both an optical and 
electron microscope with X-Ray microprobe analyzer.

The measurements were carried out in 0.5 M NaCl 
and Tyrode’s solutions (0.8 g NaCl, 0.02 g CaCl2, 0.02 g 
KCl, 0.1 g NaHCO3, 0.1 g D-glucose, 0.1g MgCl2, 0.005 g 
NaH2PO4 in 100 cm3 3-times distilled H2O) at a temperature 
of 370 C ± 0.50 C (310 K± 0.5 K) with mechanical stirring and 
deoxygenating with Ar (99.999%). 

Results and conclusions

An exemplary dependences of corrosion potential Ecor 
(with standard deviation) vs. time for Rex without and with 

RYS.1. Zale no  Ecor od czasu dla próbek Rex w 
roztworze 0.5 M NaCl. 
FIG.1. Dependence of Ecor vs. time for Rex in 0.5 M 
NaCl solution.
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NCD layers in 0.5 M NaCl solution are presented in FIG.1. 
Potential Ecor of Rex without NCD layers increases from 
ca. -0.18 V to ca. 0.16 V for the Þ rst 7 days and practically 
is stable for the next 7 days. The cause of this effect may 
be a formation an equilibrium between the surface oxide 
layer and corrosion solution. For Rex with NCD layers the 
potentials Ecor are completely different - these potentials 
reached a stable value already in the Þ rst day and practically 
are constant during measurement cycle. Potentials Ecor in 
Tyrode’s solution are stable for “plain” Rex samples and the 

same samples with NCD layers. The behavior of Panacea 

samples is similar - all Ecor potentials have a stable value, 

except Ecor for samples with NCD layers in Tyrode’s solution 

at the Þ rst day [9]. The inß uence of NCD layers on corrosion 

potential Ecor of investigated samples at 7th measurement 

day is presented in FIG.2. Based on this Þ gure can make 

the following conclusions: 1) NCD layers shift a corrosion 

potential Ecor in more anodic direction for all samples, 2) 

this shift is practically independent on NCD thickness and 

3) potentials Ecor in Tyrode’s solution are lower than in 0.5 M 

NaCl solution. According to additional measurements the 

last conclusion can be explain by speciÞ c adsorption of 

HCO3
- ions on samples’ surface.

 Polarization resistance Rp for Rex without NCD layers in 

0.5 M NaCl is not stable and rises up to 14th measurement 

day. Values of Rp for Rex with NCD layers only oscillates. 

For all Rex samples in Tyrode’s solution and for all Pana-

cea samples in both solutions was observed a monotonic 

increase of Rp during the 2 - 4 Þ rst days and next only its 

oscillations [9]. In FIG.3 are presented the Rp values ob-

tained at 7th measurement day for all samples. Analyzing 

the showed dependencies can be stated the following facts: 

1) all samples with NCD layers with comparison to “plain” 

samples have higher Rp values, 2) the increase of Rp has 

any correlation with corrosion solution and 3) it has any 

correlation with NCD layers’ thickness. Values of Rp have 

a high statistical error. The high value of Rp error is con-

nected with the disturbances (measured current was of the 

order of 10-9 A) and with the irreversibility of electrochemical 

processes. This irreversibility gives a hysteresis between 

cathodic and anodic slopes. From these reasons Rp values 

should be treated rather carefully. 

The exemplary potentiodynamic characteristics of Rex 

and Panacea samples in 0.5 M NaCl solution are presented 

in FIG.4. Characteristics for all investigated samples in Ty-

rode’s solution are similar. The following conclusion can be 

drawn: 1) equilibrium potentials of samples with NCD layers 

are shifted in anodic direction in relation to “plain” samples, 

zachowuj  si  próbki Panacea - jedyn  ró nic  jest du a 

zmiana potencja u Ecor w pierwszym dniu kontaktowania si  

próbek z warstwami NCD w roztworze Tyrode’a [9]. Wp yw 

warstw NCD na potencja  Ecor badanych próbek w 7. dniu 

pomiarowym przedstawiony jest na RYS. 2. Z rysunku tego 

wynikaj  nast puj ce wnioski: 1) dla wszystkich próbek war-

stwy NCD powoduj  przesuni cie potencja u Ecor w stron  

anodow , 2) przesuni cie to jest praktycznie niezale ne 

od grubo ci warstw NCD i 3) potencja y Ecor w roztworze 

Tyrode’a s  ni sze ni  w roztworze 0.5 M NaCl. Z dodat-

kowych pomiarów wynika, e przyczyn  tego mo e by  

specyÞ czna adsorpcja jonu HCO3
- na powierzchni próbek. 

   Opór polaryzacyjny Rp próbek Rex bez warstw NCD w 

roztworze 0.5 M NaCl nie stabilizuje si  i ro nie a  do 14. 

dnia pomiarowego. Opór Rp próbek z warstwami NCD 

wykazuje jedynie oscylacje. Dla próbek Rex w roztworze 

Tyrode’a oraz dla wszystkich próbek Panacea w obydwu 

badanych roztworach korozyjnych zaobserwowano mo-

notoniczny wzrost Rp w czasie pierwszych 2 - 4 dni, a 

nast pnie jedynie jego oscylacje [9]. Warto ci oporów Rp, 

jakie uzyskano w 7. dniu pomiarowym, przedstawione s  

dla wszystkich typów próbek na RYS.3. Analizuj c poka-

zane zale no ci mo na stwierdzi  nast puj ce fakty: 1) 

wi kszy opór Rp maj  wszystkie próbki z warstwami NCD 

w porównaniu do próbek „czystych”, 2) wzrost oporu Rp nie 

wykazuje adnej zale no ci od typu roztworu korozyjnego 

i 3) nie wykazuje te  adnej zale no ci od grubo ci warstw 

RYS. 2. Potencja  Ecor próbek w roztworach koro-
zyjnych w 7. dniu pomiarowym.
FIG. 2. Ecor potential of samples in corrosion so-
lutions at 7th measurement day.
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NCD. Wyniki pomiarów Rp obarczone s  du ymi b dami 

statystycznymi. Przyczyn  tak du ych b dów jest z jednej 

strony wp yw czynników zak ócaj cych (mierzone pr dy 

by y rz du 10-9 A), a z drugiej strony nieodwracalno  pro-

cesów elektrochemicznych, która powodowa a powstawanie 

histerezy mi dzy cyklem polaryzacji katodowej i anodowej. 

Z tego powodu do wyników pomiarów Rp nale y podchodzi  

dosy  ostro nie.

Przyk adowe charakterystyki potencjodynamiczne w 

roztworze 0.5 M NaCl próbek Rex i Panacea przedstawio-

ne s  na RYS. 4. W roztworze Tyrode’a charakterystyki 

wszystkich próbek maj  podobne przebiegi. Wnioski jakie 

mo na wyci gn  s  nast puj ce: 1) potencja y równowa-

gowe próbek z warstwami NCD s  przesuni te w stron  

anodow  w relacji do próbek “czystych”, 2) podobnie w 

stron  anodow  przesuni te s  potencja y pasywacji, 

3) g sto  pr du próbek z warstwami NCD jest ok. rz d 

mniejsza od g sto ci pr du tych próbek bez warstw w za-

kresie od potencja u równowagowego do potencja u, przy 

którym szybko ro nie pr d korozyjny, 4) warstwy NCD nie 

powoduj  jednoznacznych zmian potencja ów zwi zanych 

z korozj  szczelinow  i w erow . W oparciu o kszta t cha-

rakterystyk potencjodynamicznych nie mo na wyznaczy  

dok adnych warto ci potencja u przebicia Eb. Na podstawie 

analizy uszkodze  korozyjnych dla ró nych maksymalnych 

zakresów polaryzacji stwierdzono, e dla próbek Rex po-

tencja  Eb mo e zawiera  si  w przedziale od ok. 1.1 V do 

ok. 1.3 V, natomiast dla próbek Panacea od ok. 1.35 V do 

ok. 1.5 V [9]. 

Podsumowuj c krótko uzyskane wyniki mo na stwier-

dzi , e modyÞ kacja powierzchni próbek Rex i Panacea 

warstwami NCD powoduje korzystn  zmian  parametrów 

korozyjnych tych próbek. Reakcje elektrochemiczne opisuj -

ce zachodz ce procesy korozyjne mo na b dzie postulowa  

po wykonaniu dodatkowych bada  zwi zanych z pomiarami 

sk adu pierwiastkowego i struktury powierzchni próbek.
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2) also passivation potentials are shifted in anodic direction, 

3) current density of samples with NCD layers is ca. one 

order of magnitude lower than for samples without NCD 

layers in the range from equilibrium potential to potential 

at which corrosion current increase rapidly, 4) NCD layers 

give any unequivocal changes of potentials connected with 

crevice-pitting corrosion. Based on the shape of potentiody-

namic characteristics can not be determined the accurate 

values of breakdown potential Eb. Analyzing the corrosion 

damages obtained for different polarization ranges it can be 

stated that for Rex samples Eb potential is within the range 

of 1.1 V-1.3 V, while the same potential for Panacea is in 

the range of 1.35 V-1.5 V [9].

To summarize brieß y it can be stated that Rex and Pana-

cea surface modiÞ cation by NCD layers cause advanta-

geous changes of corrosion parameters of these samples. 

Electrochemical reactions connected with corrosion proc-

esses would be postulated after additional investigations of 

elemental composition and structure of samples surface.
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