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Wstep

Pasywne warstewki na stopach tytanu skfadajg sie gtéw-
nie z amorficznego dwutlenku tytanu [1], lecz gdy formujg
sie w roztworach kwasu fosforowego, wykazujg silng ad-
sorpcje anionéw fosforanowych [2, 3]. W ten sposdb, ano-
dowanie w kwasie fosforowym pozwala ha wbudowanie bio-
logicznie waznych jonéw fosforanowych do warstwy tlenku
tytanu [4]. Bioaktywne i biozgodne wzgledem tkanki [5]
warstwy powierzchniowe pobudzajgce wrastanie kosci, sg
wysoce pozgdane w zastosowaniach biomedycznych. Ano-
dowanie stosowano do wytworzenia warstw fosforanu wap-
nia na implantach metalicznych w elektrolicie zawierajgcym
wapn i/lub fosforany [6, 7]. Anodowe utlenianie stopow ty-
tanu w kwasie fosforowym wytworzytoby na ich powierzch-
niach anataz i / albo rutyl wzbogacony fosforanami, ktére
bytyby zdolne do tworzenia apatytu. W pracy przedstawio-
no wptyw anodowego utleniania w roztworach H,PO, na
strukture i zdolno$¢ formowania apatytu na implantowych
stopach tytanu.

Badania

Eksperymenty prowadzono w naczyniu z 3 elektrodami:
nasycong kalomelowg jako elektrodg odniesienia (NEK) i
platynowa elektrodg pomocniczg. Badano wyzarzane okra-
gte prety (6 mm $r., 20 mm dt.) z tytanu (a) i stopow tytanu
Ti6AI7Nb i TiBAI4V (a+b) [8-10]. Prébki szlifowane, odttusz-
czane w acetonie i ptukane w wodzie destylowanej, byly
galwanostatycznie anodowane w 2 M H,PO, przy gestosci
pradowej 0,5 Am2 w ciggu 600 s. Analize impedancyjng
(EIS) prowadzono po 1 h, 2i 9 dniach przechowywania pro-
bek w roztworze Ringera, w temperaturze pokojowej przy
zaktoceniu pradem zmiennym 10 mV o czestotliwosci od
105 Hz do 0,18 Hz, naktadanym na potencjat korozyjny E,,.
(NEK). Wszystkie testy elektrochemiczne powtarzano trzy
razy. Badania mikroskopowe (SEM) warstw powierzchnio-
wych prébek po 9 dniach w roztworze Ringera wykonywa-
no przy uzyciu mikroskopu skanningowego typu JSM 5600
(15 kV), z przystawka EDS.

Wyniki

Diagramy Bode’a (RYS. 1) pokazujg znaczne zmiany
struktury warstw na probkach Ti i jego stopow oraz wska-
ZuUja, ze pojemnosc elektryczna probek rosnie w trakcie prze-
chowywania przez 9 dni w roztworze Ringera. Wykresy
Bode’a z jednym przegieciem (jedng statg czasowa) obser-
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Introduction

The passive films on titanium alloys consist mainly of
amorphous titanium dioxide [1], but when formed in phos-
phoric acid solutions, they exhibit strong adsorption of phos-
phate anions [2, 3]. Thus, the anodising in phosphoric acid
solutions can lead to incorporation of biologically important
species, e.g. phosphate ions into the oxide layer [4].
Bioactive in a biological environment and compatible to tis-
sue surface layers [5], inducing the in-growth of bone, are
highly desirable for medical implants. Anodic oxidation was
employed to produce calcium phosphate coatings on me-
tallic implants in calcium and/or phosphate-containing elec-
trolyte [6, 7]. Anodic oxidation of titanium alloys in phos-
phoric acid electrolytes would produce anatase and/or rutile
on their surfaces enriched with phosphates, which might
possess high apatite-forming ability. This paper presents
the effect of anodic oxidation in H;PO, solutions on the struc-
ture and the apatite-forming ability of the implant titanium
alloys.

Experimental

The experiments were performed in a three-electrode
cell, with the saturated electrode calomel (SCE), as a refer-
ence and a platinum foil as a counter electrode. The work-
ing electrodes were annealed round rods (6 mm of dia., 20
mm long) of a phase titanium and Ti6Al4V, Ti6AI7Nb a+b
alloys [8-10]. The specimens abraded with silica papers,
degreased in acetone and rinsed with redistilled water, were
anodised galvanostically in 2 M H,PO, at 0.5 Am current
density for 600 s. EIS analysis was conducted after 1 h, 2
and 9 days in Ringer’s solution at room temperature with an
ac signal of 10 mV, of frequency from 105 Hz to 0,18 Hz,
superimposed to corrosion potential E,,, (SCE). In order to
obtain the reliable results all electrochemical tests were re-
peated three times. SEM observations of surface layers of
samples after 9 days in Ringer’s solution were carried out
with JSM 5600 instrument (15 kV) equipped with EDS ana-
lyser.

Results

Bode spectra (FIG. 1) show the increased capacitance
with time and significant changes of surface layers charac-
ter on Ti and its alloys samples when immersed for 9 days
in Ringer’s solution. Bode plots with one peak (one time
constant) observed initially for Ti and Ti6AI7Nb, which trans-

A

ALOW

N

TERI

Y



BI®MATERIA

R

tOW

-6, deg DATA PLOT
Al Ti
[T o A b
.00 = Bkt
TIBAITND] . i
P . o,
Z.o0 - 3 =
°°o° o 8
&.00 T - -
- . ) N
TiBAl4 "
500 e

TR

ot n® ! Jug Ju n* n®

log

6, ceo DATA PLOT
' Ti
SR P ..
3.00 i Bk
TIBAI7ND| " -._ e,
.00 " T B
P ' i
£.00 o - -
o . . N
TieAl4 "
5.00 G E

T

i 10° jug m? 102 i ik log F

Rys.1. Przyklady diagraméw Bode’a dla prébek Ti i jego implantowych stopéw, anodowanych w

H,PO,, rejestrowane podczas zanurzenia w czasie 1 h i 9 dni w roztworze Ringera, 298 K

FIG.1. Examples of Bode spectra for anodised in H,PO, samples of Ti and its implant alloys recorded during
immersion for 1 h and 9 days in Ringer’s solution at 298 K.

wowane poczgtkowo dla Ti i TiBAI7Nb, ktére przechodzg
i 4‘5‘” ‘-rz‘ ; 1 g ‘e

RYS.

2. Mikrofotografie SEM warstw
powierzchniowych na anodowanych w 2 M
roztworze H,PO, prébkach Ti (a), Ti6AI7Nb (b) i
Ti6AI4V (c,d) po 9 dniach zanurzenia w roztworze
Ringera, 298 K.

FIG. 2. SEM micrographs of surface layers on
anodised samples of Ti (a), Ti6AI7Nb (b) and
Ti6Al4V (c,d) after 9 days immersion in Ringer’s
solution at 298 K .

po 9 dniach w bardziej ztozone krzywe, potwierdzajg po-
wstawanie dodatkowej warstwy ponad warstwg tlenkowa.
Wykresy z dwiema statymi czasowymi (RYS. 1b) zwykle
odpowiadajg dwu-warstwie tlenkowej: porowatej na po-
wierzchni i szczelnej wewnetrznej, albo moga sie odnosi¢
do pojemnosci i rezystancji zaadsorbowanych sktadnikow
roztworu [11]. Ponadto poczatkowo, diagramy Bode dla pro-
bek Ti i stopu Ti6AI7Nb (RYS. 1a), pokazujg katy fazowe -
g wyzsze niz - 80°, natomiast dla prébek stopu Ti6Al4V kat
fazowy -50° , co w tym ostatnim przypadku Swiadczy o praw-
dopodobnej zawartosci jonowych sktadnikow wbudowanych
do tlenku. Badania SEM i EDS (RYS. 2 i 3) ujawnity, ze

form after 9 days into more complex curves, confirm the
formation of sub-layers over the anodic oxides. Plots with
two time constant (FIG. 1b) are usually related to a two-
layered oxide consisting of a porous outer oxide and a bar-
rier inner oxide or can be assigned to capacitance and re-
sistance parameters concerned with adsorption of solution
species [11]. Moreover, Ti and Ti6AI7Nb alloy samples (FIG.
1a) exhibit at the beginning the Bode plots with phase an-
gles -g above -80°, contrary to the Ti6Al4V alloy sample,
which shows -50° phase angle, indicating that the surface
layer is not entirely dielectric, probably containing ionic spe-
cies incorporated in the oxide straight after immersion.
SEM and EDS (FIG. 2 and 3) investigations revealed
that the surface of titanium and its alloys is covered by the
film formed of oxides with globules of Ca-O-P deposits
(FIG.3) of diameter varied from 100 to 300 nm, suggesting
the heterogeneous nucleation of Ca-O-P on oxides covered
surface. At higher magnification it is seen that Ca-O-P de-
posits merge in large clusters and they are seen in large
numbers on both alloys, particularly on Ti6AI4V (FIG. 2).
The previous studies [12-15] showed that the bioactivity
of titanium oxides might come from the negative charge on
it surface formed in the SBF solution. This charge causes
the adsorption of calcium ions, and in turn the adsorption of
phosphate ions, which leads to the deposition of hydroxya-
patite. Other authors [16] claim, that a certain thickness for
titanium oxide was necessary for the bioactivity of this ma-
terial, which can be obtained under spark-discharge, by the
heat treatment or by the increase of the electrolyte concen-
tration. It suggested that a three-dimensional structure of
the micro-porous titanium oxide structure might be neces-
sary for the apatite formation on the surfaces. On the basis

RYS. 3. Rozmieszczenie pierwiastkow na powierzchni anodowanych w 2 M roztworze H,PO, prébek stopu
tytanu Ti6Al4V po 9 dniach zanurzenia w roztworze Ringera, 298 K.

FIG. 3. Distribution of elements on the surface of the anodised in H,PO, samples of Ti6Al4V alloy soaked in
Ringer’s solution for 9 days at 298 K.



powierzchnie tytanu i jego stopéw stanowi warstwa ufor-
mowana z tlenkéw oraz kulistych wydzielen Ca-O-P (RYS.
3) o $rednicy od 100 do 300 nm, wskazujgcych na hetero-
geniczne zarodkowanie Ca-O-P na tlenkach pokrywajgcych
powierzchnig. Przy wigkszym powiekszeniu ("10000) jest
widoczne, ze wydzielenia Ca-O-P zlewajg sie w duze sku-
piska, liczne na obu stopach, szczegodlnie na Ti6AI4V
(RYS.2). Wczesniejsze badania [12-15] wykazaly, ze ak-
tywnos$¢ biologiczna tlenkow tytanu pochodzi z ujemnego
tadunku sktadnikéw warstwy powierzchniowej formowane;j
w sztucznym roztworze fizjologicznym (SBF). Powoduje on
adsorpcje jondw wapnia, a te z kolei jonow fosforanowych
PO, z roztworu, w celu wytworzenia apatytu na powierzch-
ni. Inni autorzy [16] twierdza, ze dla aktywnosci biologicz-
nej materiatu konieczna jest odpowiednia grubos¢ tlenku
tytanu uzyskiwana w warunkach wytadowania iskrowego,
lub obrébke cieplng albo zwigekszenie stezenia elektrolitu.
To sugeruje, ze do budowy apatytu na powierzchni tytanu
konieczna jest tréjwymiarowa budowa mikroporowatej struk-
tury tlenku tytanu TiO,. Na podstawie analizy TF-XRD [16]
stwierdzono, ze ptaszczyzna krystalograficzna (101) rutylu
wykazuje dopasowanie do ptaszczyzny (0004) hydroksy-
apatytu, poniewaz parametry rozmieszczenia atoméw tle-
nu w ptaszczyznie (101) sg podobne do parametréw roz-
mieszczenia grup OH- w ptaszczyznie (0004). W trakcie
anodowania tytanu w roztworach H,PO, obserwuje sie for-
mowanie warstwy tlenkowej TiO, z wydzieleniami trudno
rozpuszczalnego fosforanu Ti(HPO,), ~ nH,O [17]. Zdol-
no$c¢ formowania apatytu na tytanie utlenianym anodowo w
roztworach H,PO, uzasadnia dopasowanie tetraedrow wbu-
dowanych do warstwy tlenkowej fosforanéw do tetraedrow
fosforanéw hydroksyapatytu. Podobienstwo strukturalne i
chemiczne tytanu i stopu Ti6AI7Nb [17] tumaczy podobne
zachowanie i charakterystyke warstw powierzchniowych na
obu materiatach. W przypadku stopu Ti6Al4V wigksza ilos¢
wydzielonych fosforanéw dziata indukujgco na proces wy-
dzielania hydroksyapatytu.

WhiosKi

Podczas zanurzenia w roztworze Ringera probki tytanu i
jego stopow implantowych, anodowane w 2 M roztworze
H,PO, wykazujg zréznicowane wartosci pojemnosci elek-
trycznej i odmienny przebieg zmian zachodzacych na po-
wierzchni materiatéw. Réznice w wartosciach pojemnosci,
jak réwniez diagramy Bode,a, wskazujg rozng strukture i
morfologie wydzielen, uzaleznionych od typu materiatu.
Zastosowana metoda moze by¢ wykorzystana do pokry-
wania implantowych stopow tytanu dodatkowg, porowatg
warstwg bioaktywnych wydzielen Ca-O-P.

of TF-XRD analysis [16] it was determined that the rutile (1

0 1) crystal plane matches the (0 0 0 4) crystal plane of @ @ e e @ ® ©

hydroxyapatite and the parameters of O atoms in crystal
plane (101) are similar to the parameters of OH- arrange-
ment in plane (0004). During titanium anodizing in H,PO,
solutions the deposition of sparingly soluble Ti(HPO,), -
nH,O is observed [17]. The ability to form apatite on tita-
nium anodized in H,PO, solutions may be explained by
matching of tetrahedra of phosphates incorporated into ox-
ides with the tetrahedra of phosphates in hydroxyapatite.
The structural and chemical similarity of titanium and its
alloy Ti6AI7Nb may explain the similar behaviour and char-
acteristics of surface layer on both materials. In a case of
Ti6Al4V alloy the greater amount of phosphates in the anodic
layer enhances the process of hydroxyapatite deposition
on this material.

Conclusions

Specimens of titanium and its implant alloys, anodised
in 2 M H,PO, solution, show different values of electrical
capacitance and diverse changes during immersion in Ring-
er’s solution at room temperature. Changes in capacitance
values as well as Bode plots obtained during immersion
imply different structure and morphology of deposits on the
anodic surfaces, which are dependent on type of the mate-
rial. The applied method may be used to cover implant al-
loys with additional porous layer of bioactive Ca-O-P de-
posits.
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