chanicznych w poréwnaniu z materialtem niemodyfikowa-
nym. Dalsze badania powinny by¢ przeprowadzone w celu
optymalizacji wtasciwosci tribologicznych tego kompozytu.
Metalurgia proszkow oferuje interesujgce rozwigzania
technologiczne w zakresie otrzymywania nowych materia-
téw implantacyjnych. Kontrolowana porowato$¢ oraz moz-
liwos¢ konstruowania praktycznie dowolnych tworzyw kom-
pozytowych, stanowig podstawowe atuty tej techniki wy-
twarzania, wazne rowniez w kontekscie wymogow biofunk-
cjonalnosci, stawianych implantom dokostnym.
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WPLYW EFEKTU GIECIA
NA ZACHOWANIE STOPU
TYTANU Ti6Al4V

W BADANIACH IN VITRO
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Wstep

Mechaniczne odksztatcenie materiatu wywotuje zmiany
w elektrochemicznym zachowaniu warstw powierzchnio-
wych na implantach metalowych, powodujgc zmiany po-
datnosci tych materiatéw na korozje lokalng. Naprezenia
Sciskajgce zmniejszajg podatnosé [1, 2], podczas gdy na-
prezenia rozciggajace [3] zwiekszajg podatnos¢ odpornej
na korozje stali austenitycznej do pekania naprezeniowego
i korozji wzerowej. Sktad chemiczny warstw pasywnych
zalezy od rodzaju (Sciskanie lub rozcigganie) i poziomu
naprezen [4]. Okazuje sie rowniez, ze niski poziom napre-
zen moze doprowadzi¢, w pewnych elektrochemicznych
warunkach, do wzrostu zdolnosci pasywowanej warstwy do
ochrony podtoza przed korozjg. Szereg czynnikow, obej-
mujgcych strukture, rozktad dyslokacji i wtasciwosci war-
stwy pasywnej moze postuzy¢é do wyjasnienia zmian za-
chodzgcych we wtasciwosciach elektrochemicznych warstw.
Wiedza o mechanizmach i zachowaniu anodowanych ma-

the optimal tribological parameters.

Powder metallurgy offers interesting technological solu- ® @ e e @ © ©

tions in the range of new implant materials acquiring. The
controlled porosity and the possibility of constructing practi-
cally any new composite materials determine the basic ad-
vantages of this manufacturing technique, also importantin
the context of biofunctionality demands put to bone implants.
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Introduction

Mechanical deformation induces changes in the
electrochemical behaviour of surface layer on implant met-
als, which may change the local corrosion susceptibility of
these materials. Compressive stresses improve [1, 2],
whereas tensile stresses worsen [3] the stress corrosion
cracking and pitting resistance of austenitic SS. The com-
position of passive films formed depends on the nature (com-
pression or tension) and level of stresses [4]. Several as-
sumptions, including structure, distribution of dislocations
and properties of the passive film, may be proposed to ex-
plain changes in the electrochemical properties of surface
layer. Knowledge of these mechanisms is of a great impor-
tance in order to define electromechanical parameters lead-
ing to the best performance of bio-metals in vivo. Only a
few workers [5, 6] have attempted to analyze the effects of
a mechanical deformation on the behaviour of anodic pas-
sive films on titanium alloys in Ringer’s solution. In the
present paper, the influence of bending, which is applied in
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terialdbw w badaniach in vitro jest istotna do zdefiniowania
elektrochemicznych parametréw, prowadzacych do uzyska-
nia najbezpieczniejszych bio-wyrobdw.

Niewielu autorow [5, 6] analizowato skutki mechanicznej
deformacji na zachowanie anodowych warstw pasywnych
stopdw tytanu w roztworze Ringera. W pracy przedstawio-
no badania wptywu trwatych odksztatcen plastycznych, ktore
bardzo czesto majg miejsce w chirurgicznych procedurach
operacyjnych, na zachowanie i wtasnosci warstw stopu
Ti6Al4V w roztworze Ringera.

Badania

Giecie oraz badania elektrochemiczne byty prowadzone
na stopie tytanu Ti6Al4V (skfad chemiczny: C: 0,08 wt.%,
0O: 0,2, H: 0,015, V: 3,95, Al: 6,20, pozostate pierwiastki

111 : L

' 7
1 v
(0,3 cm?)
RYS. 1. Strefy zmian powierzchniowych

wynikajacych z giecia preta: | - max. rozciggania
(wyeksponowana do badan), Il - max. Sciskania i
zgniotu, lll - Sciskania, IV - rozciagania i zgniotu.
FIG. 1. Zones of surface changes due to bending:
I-max tensile (exposed to electrolyte), ll-max
compressive and cold working, lll-compressive,
IV-tensile and cold working stresses.

many surgical procedures, on the behaviour and properties
of anodic layers on Ti6Al4V alloy in Ringer’s solution is in-
vestigated.

Experimental

Bending and electrochemical experiments were per-
formed on the Ti6AI4V alloy (chemical composition: C: 0,08
wt.%, O: 0,2, H: 0,015, V: 3,95, Al: 6,20, other elements
0,3, Ti: balance) specimens of 6 mm diameter, 40 mm long
with a circular cross-section. Samples were mechanically
polished by using emery papers and anodized according to
[8]. The anodic film on chemically pretreated samples was
formed by applying 60 V dc for 900 s vs. titanium cathode in
0.5 M H;PO, solution. Bending was performed (with angles
of 10°, 20°, 30° and twice 20°) according to PN-EN -ISO
7438-2002 in analogy to surgical procedures. Specimens
were coated with a lacquer and only the upper area (1) of an
area 0.3 cm? was exposed to Ringer’s solution (FIG. 1). An
ATLAS 9831 electrochemical interface was used to perform
potentiodynamic and impedance measurements of samples
immersed in Ringer’s solution pH7,2. The counter-electrode
was a platinum plate and the reference electrode was a
saturated calomel electrode (SCE). Electrochemical imped-
ance measurements (EIS) were performed after 1 h, 24 h
and 37 days h at 105,0,18 Hz, whereas the potentiodynamic
scan of 3 mVs™ was applied in the anodic direction up to
5.5V (SCE). Roughness measurements (PN-EN ISO 4287)
and SEM observations were carried out with profilograph
ME 10 Zeiss Jena and scanning microscope JSM 5600 with
ESD facilities, respectively. All the experiments were per-
formed at least twice, in order to verify the reproducibility of
the results.

Results

The increase of bending angle influences the roughness
parameters, for instance Rz increases from 1.12 mm for
angle 0° to 1.28 mm for angle 10° and 1.55 mm for 20°. The

800
58 anodized sample B 1h in Ringer's solution
600 O24h in Ringer's solution
s 450
€ 341 377
= 400 - 359 362
w 316 337
(6]
77}
5 200 1
w
0 1 1 1 1
0 angle 10 angle 20x2 angle 20 angle 30 angle
-200 _ ,
167 53
non-anodized sample
-400

RYS. 2. Potencjat korozyjny Ekor probek stopu Ti6Al4V po 1 godzinnym i 24 godzinnym przebywaniu w roztworze

Ringera.

FIG. 2. Corrosion potential Ecorr values for the samples of Ti6Al4V alloy after 1h and 24 h of immersion in

Ringer’s solution.




0,3, Ti: reszta) o przekroju kotowym o 6 mm i dtugosci 40
mm. Prébki polerowano mechanicznie, a nastepnie anodo-
wano wedtug [7]. Warstwe anodowg formowano w 0,5 M
roztworze H,PO, przy napieciu 60 V, w czasie 900 s. Gie-
cie (o katy 10°, 20°, 30°i 2" 20°) wykonano wg PN-EN ISO
7438-2002 z zachowaniem analogii do sposobu ksztatto-
wania pretéw podczas operacji chirurgicznych. Prébki po-
krywano lakierem w celu wyeksponowania do roztworu Rin-
gera tylko strefy | o powierzchni 0,3 cm?(RYS.1). Badania
potencjodynamiczne i impedancyjne na probkach zanurzo-
nych w roztworze Ringera (pH7,2) przeprowadzono z wy-
korzystaniem zestawu ATLAS 9831 z platynowg elektrodg
pomocniczg i nasycong elektrodg kalomelowg (NEK) jako
elektrodg odniesienia. Elektrochemiczne pomiary impedan-
cyjne (EIS) byty wykonane po 1h, 24 h i 37 dniach, przy
czestotliwosci w zakresie od 105 Hz do 0,18 Hz. Polaryza-
cje prowadzono w kierunku anodowym do potencjatu 5,5V
(NEK), przy szybkosci skaningu 3 mVs™'. Pomiary chropo-
watosci wg PN-EN ISO 4287 oraz analize mikroskopowg
(SEM i EDS) wykonano przy uzyciu odpowiednio: profilo-
grafometru ME10 firmy Carl Zeiss Jena oraz mikroskopu
skaningowego JSM 5600 z przystawkg do mikroanalizy.
Wszystkie eksperymenty przeprowadzono dwukrotnie, w
celu sprawdzenia powtarzalnosci wynikow.

Wyniki

Zwiekszanie kata giecia wptywa na podwyzszanie para-
metréw chropowatosci, na przyktad Rz=1,12 ym dla kata
0°, Rz=1,28 um dla kata 10° i 1,55 um dla kata 20°.

Pomiary potencjatéw korozyjnych E,,, (RYS.2), badania
potencjodynamiczne (RYS.3) i impedancyjne (Rys.4) byly
wykonane na prébkach anodowanych i nie anodowanych,
gietych i nie zginanych, zginanych jednokrotnie i dwukrot-
nie przeginanych. Wyznaczenie wartosci potencjatow ko-
rozji Ekor i krzywych polaryzacyjnych dla probek anodowa-
nych i nie anodowanych miato na celu okreslenie zachowa-
nia probek w zakresie pasywnosci. Probka nie anodowana
(RYS. 2) charakteryzowata sie niskim E,. @ -100 mV (NEK)
oraz wystepowaniem piku zakresu przejsciowego (~400 mV
NEK), zwigzanego z jej utlenianiem. Wartosci Ekor po 1h
od zanurzenia w roztworze Ringera dla prébek anodowa-
nych uzaleznione byty od kata giecia, podczas gdy po 24h
wartosci E,,, wyrownywaty sie i miescity w zakresie od 340
mV dla najwiekszego kata giecia (30°) do 370 mV dla kata

RYS. 3. Anodowe krzywe polaryzacyjne dla
probek anodowanych i nie anodowanych, w stanie
nieodksztalconym oraz po odksztatceniu przez
giecie.

FIG. 3. Anodic polarization curves for anodized
and non-anodized Ti6Al4V samples, non-
deformed and deformed by bending.

OCP immersion (FIG.2), potentiodynamic (FIG. 3) and EIS
measurements (FIG.4) were performed on specimens ano-
dised and non-anodized, non deformed and deformed by
bending. The corrosion potential values Ecorr and
potentiodynamic curve were determined on the anodized
specimens at a scanning rate of 0,3 mVs in order to deter-
mine the potential range corresponding to the passivity and
to test their behaviour in this range. Non-anodized sample
(Fig. 2) characterised by low E.,, @-100 mV SCE and the
active-passive transition peak at ~400 mV SCE, which indi-
cates the sample oxidation. 1 hour afterimmersion in Ring-
er’s solution the anodized specimens adopt corrosion po-
tential values Ecor, dependent on bending angle, whereas
after 24 hours they reach Ecor ranging from +340 mV for
the highest angle (30°) to 370 mV (SCE) for the angle 20°
and twice bent specimens. The lower values of corrosion
potential as the bending angle increases, prove the break-
ing of anodic layer, and the presence of microcracks of the
alloy. During immersion in Ringer’s solution the samples
reach the same level of corrosion potential values, which
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RYS. 4. Diagramy Bode‘a -g = f(logF) dla anodowanych préobek stopu Ti6Al4V, nieodksztatconych i
odksztatconych plastycznie: a) po jednym dniu, b) po 37 dniach w roztworze Ringera.

FIG. 4. Bode diagrams -q = f(logF) for anodized samples of Ti6Al4V alloy deformed and non-deformed by bending:
a) after 1 and b) 37 days of immersion in Ringer’s solution.
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20° i podwojnie gietej probki. Nizsze wartosci potencjatu
korozyjnego prébek w miare zwiekszania kata giecia, Swiad-
€zg o naruszeniu spoistosci anodowej warstwy wierzchniej,
odkryciu podtoza, ale takze o wystgpieniu mikropeknie¢. W
trakcie przechowywania probek w roztworze Ringera do-
chodzi do wyréwnywania E,.,, co wskazuje na proces po-
krywania powierzchni prébek warstwa substanciji jednorod-
nych chemicznie. Wyzsze wartosci E, . wskazywane przez
probki giete po zanurzeniu mogg sugerowac korzystne od-
dziatywanie znieksztatconej warstwy wierzchniej na proces
pokrywania powierzchni probki sktadnikami roztworu Rin-
gera. Jak pokazano na rys. 3, wszystkie probki wykazujg
stan pasywny w catym zakresie zastosowanego potencjatu
- od 400 mV do 5,5 V NEK. Przy wiekszych odksztatce-
niach krzywe polaryzacyjne charakteryzujg sie wyzszymi
gestosciami prgdow pasywnych oraz wystepowaniem pi-
kow swiadczacych o wydzielaniu tlenu (przy 1,8 V NEK)
[8]. Analiza diagramoéw Bode‘a (RYS. 4) wskazuje na zmia-
ny zachodzgce w warstwie w skutek odksztatcen zwigza-
nych z gieciem. Dla mniejszych kgtéw giecia 10° otrzyma-
no wykresy Bode'a z dwiema statymi czasowymi (dwupo-
ziomowa struktura warstwy) (RYS.4a), natomiast dla wy-
zszych katéw (20° i 27 20°) krzywe z jedng statg czasowa.
Jednakze po 37 dniach przechowywania w roztworze Rin-
gera, wszystkie probki wykazujg tg samg charakterystyke
(RYS.4b).

WhioskKi

Rezultaty badan dowodzg, ze odksztatcenie przez zgi-
nanie prowadzi do podwyzszenia chropowatos$ci i gestosci
pradu pasywnego, obnizenia potencjatu korozyjnego oraz
zmiany charakterystycznej dwu-poziomowej struktury war-
stwy na powierzchni anodowanego stopu Ti6Al4V. Zmiany
towarzyszgce odksztatceniom przy kacie zginania t+ 20°
Swiadczg o wystepowaniu mikropekniec i przerwaniu cia-
gtosci warstwy anodowej, co pierwotnie powoduje pogor-
szenie wlasciwosci ochronnych warstw. W trakcie przecho-
wywania w roztworze Ringera anodowane prébki stopu
Ti6Al4V odzyskujg dwu-poziomowag strukture i wykazujg
duzg opornosc¢ warstw powierzchniowych w wyniku wydzie-
lania hydroksyapatytu, co potwierdzono w obserwacjach
SEM i analizie EDS. Wstepne wyniki badan wskazuja, ze
plastyczne odksztatcenia wywotane gieciem wywierajg ko-
rzystny wpltyw na proces wydzielania hydroksyapatytu na
anodowanych w roztworze H;PO, probkach stopu Ti6AI4V.
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suggest the covering of the samples surface with the ho-
mogeneous chemical layer. The higher values of corrosion
potential observed afterimmersion in Ringer’s solution may
suggest the advantageous effect of the deformation on the
process of deposition of electrolyte components on the sur-
face of the material. As shown in FIG. 3, in Ringer’s solu-
tion the passive region lies from about +400 mV NEK in the
whole applied potential range. At higher deformations the
polarization curves are characterized by higher passive
densities currents and peaks linked to oxygen evolution at
1.8 V SCE [8].

As can be seen in FIG.4a curves of Bode diagram change
due to mechanical deformation. Two time constant curves
obtained for bending angles 10° change into curves with
one time constant for bigger angles, 20° and 2 “20°. How-
ever, after 37 days in Ringer solution all samples show the
same impedance characteristics (FIG. 4b).

Conclusions

The results indicate, that mechanical deformation (bend-
ing) leads to the increase of roughness parameters and
passive current density, the decrease of corrosion potential
and to a change of the characteristic two layered structure
of anodic film on Ti6AI4V alloy. The phenomena accompa-
nying the deformation at the bending angle + 20° confirm
the presence of microcracks and the breaking of anodic
layer, which initially worsen the protective properties of sur-
face layer. However, in Ringer’s solution the surface layers
of Ti6AI4V alloy samples regain the two-layer structure and
show the high corrosion resistance as result of hydroxya-
patite deposition, confirmed by SEM and EDS investiga-
tions. Preliminary experiments indicate that mechanical
deformation enhances the deposition of hydroxyapatite on
the Ti6AI4V alloy anodised in H,PO, solutions and the in-
vestigations on the mechanism of this process are in
progress.
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