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Wstęp

Stop Ti6Al4V już w latach 80-tych traktowany był jako
tworzywo modelowe wykorzystywane w alloplastyce sta-
wowej [1-3]. Analizy biomechaniczne wykazują, że opty-
malne własności mechaniczne implantu są związane ze
strukturą chemiczną i fazową biomateriału metalicznego.
Obecnie prowadzone są próby modyfikacji modelowego
stopu Ti6Al4V. Zastrzeżenia w odniesieniu do stopu Ti6Al4V
dotyczą składu chemicznego, a głównie udziału aluminium
i wanadu. Obserwacje kliniczne dotyczące biotolerancji en-
doprotez z tego stopu wykazały, że wanad wywołuje re-
akcje cytologiczne i w konsekwencji zaburzenia neurogen-
ne, a aluminium z kolei wpływa na rozmiękczenie kości,
uszkadza komórki nerwowe, może wywoływać schorzenia
mózgu i naczyń krwionośnych [2, 3]. Na tle omawianych
trudności podejmowane są próby modyfikowania składu
chemicznego i fazowego stopów na osnowie tytanu. Roz-
wiązanie takie jest jednak z reguły bardzo kosztowne. Al-
ternatywą jest wytworzenie powłok ochronnych zapobiega-
jących rozwojowi procesów korozyjnych, które mogą także
polepszać własności trybologiczne. Do najczęściej stoso-
wanych metod modyfikacji powierzchni stopów tytanu na-
leży zaliczyć: pasywację, wytwarzanie powłok węglowych
(między innymi o strukturze DLC - Diamond Like Coating,
fullereny, nanorurki, etc), SiC, TiC, wielowarstwowe (Ti -
węgiel, SiC - węgiel), HAP - Hydroxyapatyt. Powłoki powin-
ny być elastyczne aby w trakcie pracy implantu oraz ewen-
tualnego modelowania nie ulegały pękaniu. Na tym tle w
Zakładzie Inżynierii Biomedycznej podjęto próbę wytworze-
nia warstw pasywnych na stopie Ti6Al4V ELI zapewniają-
cych dobrą odporność na korozję oraz podatność do od-
kształceń plastycznych.

Metodyka

Materiał do badań stanowiły próbki wykonane ze stopu
Ti6Al4V ELI [4]. Próbki  poddano następującym obróbkom
powierzchniowym: szlifowaniu, polerowaniu elektrochemicz-
nemu, utlenianiu anodowemu (pasywacji elektrochemicz-
nej). Polerowanie oraz pasywację elektrochemiczną prze-
prowadzono w nowo opracowanych kąpielach. Odporność
korozyjną oceniono metodą potencjodynamiczną w roztwo-
rze fizjologicznym Tyrode’a o temperaturze 36,6±1°C i pH
z przedziału 6,9-7,5.  Uzupełniająco przeprowadzono ba-
dania odporności na korozję szczelinową wg zaleceń nor-
my ASTM [5]. Badania struktury elektronowej i składu che-
micznego warstwy powierzchniowej przeprowadzono me-
todą spektroskopii fotoelektronów wzbudzonych promienio-
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Introduction

Titanium alloy Ti6Al4V has been used as a main mate-
rial to produce implants since ’80 [1-3]. Biomechanical analy-
ses show that optimal mechanical properties are correlated
with chemaical and phase structure of mettalic biomaterial.
Nowadays a lot of studies is dedicated to modiffication of
the Ti6Al4V alloy. Main problem connected with Ti6Al4V
concerne a containing of aluminium and vanadium. The clini-
cal obserwations concerning biotolerance of endoprothesis
made from this alloy showed that vanadium causes a
cytologic reaction and as a concecquance neurological prob-
lems. An aluminium generates osteomalasis, damage nerve
cells and can causes brain and blood diseases. Becouse of
this, trials of chemical and phase compositions modiffication
are led by many institiutions. This solution seem to be ex-
pensive. Creation of the protective layers can be an alter-
native solution. The layers prevent from corrosion and im-
prove tribological properties. Pasivation, carbon coatings,
DLC, SiC, TiC, multilyers (Ti-węgiel, SiC-węgiel), HAP are
main methods employed for medical and technical purposes.
The layers should be flexible not to breake after or during
implntation.  In Biomedical Engineering Centre an attempt
was made to generate the passive layers on the Ti6Al4V
ELI alloys that ensure good corrosion resistance and flex-
ibility.

Materials and methods

Ti6Al4V ELI was used in the research. Chemical com-
position and mechanical properties met the ASTM stand-
ard [5]. Surface preparation involved: grinding, electro-
chemical polishing, anodic oxidation. The polishing and
oxidation carried out in the new chemical bath. The corro-
sion resistance of the layers was evaluated by
potentiodynamic method in the Tyrode’s solution (36,6±1°C
and pH=6,9-7,5). Additionaly crevice corrosion tests of the
specimens were carried out according to ASTM standard
[4]. In the X-ray Photoelectron Spectroscopy the electron
and chemical structures were evaluated.

Results

Ti6Al4V ELI alloy with grinded surface had the corrosion
potential in the range of Ecor=+50÷+59 mV, the breakdown
potential was in the range of  EB =+1540÷+1980 mV.
Electrochemical polishing caused 75 mV increase of the
corrosion potential Ecor and 500 mV increase of breakdown
potential EB. For the polished and passivated electro-chemi-
cally specimens the corrosion potential increased to
Ecor=+342÷+402 mV. The increase of anodic current den-
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Wyniki badań

W wyniku przeprowadzonych badań odporności na ko-
rozję wżerową stwierdzono, że wartości potencjału koro-
zyjnego stopu Ti6AlV ELI o powierzchni szlifowanej mie-
ściły się w przedziale Ekor=+50÷+59 mV, natomiast poten-
cjały przebicia w przedziale Ep=+1540÷+1980 mV. Zasto-
sowanie polerowania spowodowało wzrost potencjału ko-
rozyjnego o około 75 mV i potencjału przebicia o około 500
mV. Wytworzenie warstwy pasywnej wg opracowanej w
pracy technologii spowodowało dalszy wzrost potencjału
korozyjnego do wartości z zakresu Ekor=+342÷+402 mV. Dla
próbek z wytworzoną warstwą pasywną nie obserwowano
znacznego wzrostu gęstości prądu anodowego w całym
badanym zakresie (do 5 V), co świadczy o dobrych własno-
ściach ochronnych wytworzonej warstwy.
Wykonane badania odporności stopu tytanu na korozje
szczelinową wykazały, że próbki
z tego stopu zarówno szlifowane, jak i polerowane i pasy-
wowane, są odporne na korozję  szczelinową - RYS.1.
Wykonane pomiary widm przeglądowych metodą XPS dla

próbek o powierzchniach polerowanych i pasywowanych
ujawniły występowanie następujących pierwiastków: Al, C,
Ca, F, Cr, Fe, N, Na, O, P, S, Si, Ti oraz V - rys. 2. Wykona-
nie widm szczegółowych pozwoliło na identyfikację związ-
ków chemicznych z  udziałem poszczególnych pierwiast-
ków oraz ich ilościowych udziałów w warstwie - TABELA 1.
Tytan występował głównie w postaci tlenku TiO2. Dla wszyst-
kich próbek, w odniesieniu do rdzenia, obserwowano obni-
żenie stężenia wanadu i aluminium w warstwie pasywnej
będących w formie tlenków (Al2O3, V2O5). Na powierzchni
zaobserwowano pewne ilości chromu oraz fluoru, które są
pozostałościami z procesów elektrochemicznych. Trójwar-
tościowy chrom związany był w postaci tlenku, natomiast
fluor występował jako fluorek.

Omówienie wyników

Na podstawie przeprowadzonych w pracy badań stwier-
dzono pełną zależność pomiędzy wynikami poszczególnych
analiz. Wytworzenie warstwy pasywnej wpływało na popra-
wę odporności korozyjnej, jak również na zmniejszenie ak-
tywności chemicznej. Największą odpornością korozyjną
charakteryzowały się próbki ze stopu tytanu, które w skła-
dzie chemicznym warstwy pasywnej zawierały głównie tle-
nek tytanu TiO2. W warstwach tych obserwowano ponadto

sity in the investigation range up to +5V was not observed
for the passivated specimens. Crevice corrosion tests
showed that Ti6Al4V ELI specimens (both grinded and
polished+oxidated)  are resistant for this type of corrosion -
FIG. 1.
The survey spectrums obtain from the XPS tests of pol-
ished and oxidated specimens revealed the following ele-
ments: Al, C, Ca, F, Cr, Fe, N, Na, O, P, S, Si, Ti oraz V -
FIG. 2. The chemical compauds and their concentration was
indentified by the use of the XPS high resolution spectrums
- TABLE 1.
Titanium was predominantely in oxide form TiO2. The lower
concetration of the vanadium and aluminium (both in oxide
form Al2O3, V2O5) in the passive layer compering to the bulk
material was observed.  Minute amout of chromium and
fluorine was observed on the surface. Chromium occured
as a trioxide and fluorine as a fluoride.

Discussion

On the basis of the tests on the titanium alloy specimens
it was stated that polishing and oxidation procesess caused
increase of corrosion resistance. The main component of
the pasive layer of the specimens that has the highest cor-
rosion resistance was titanium dioxide TiO2. In the layer

RYS. 1. Przebieg zmian prądu anodowego w

funkcji czasu dla próbek o powierzchni
polerowanej i pasywowanej ze stopu Ti6Al4V ELI

przy wartości potencjału 800 mV.
FIG. 1. The graph of the anodic current in time

for polished and oxidized Ti6Al4V ELI specimens
for potential 800 mV.

Pierwiastek
chemiczny
Element

O Ti Al V F N C Cr S Na Ca K

Stęż enie
atomowe
Atomic

concentration
[%]

41,29 9,29 2.08 0,33 1,68 2,03 37,17 2,15 0,48 1,30 0,56 1,01

Związek
chemiczny
Chemical

compounds

TiO2+
zanieczy-
szczenia

contamination

TiO2 Al2O3 V2O5 Ca2F -
zanieczyszczenia
contamination

Cr3+ siarczany
sulfates

- Ca2F -

TABELA 1. Skład chemiczny warstw pasywnych wytworzonych na stopie tytanu wyznaczony na podstawie
badań XPS.

TABLE 1. Chemical composition of oxide layers produced on the titanium alloy on the base of the XPS
examinations.
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obniżenie stężenia aluminium oraz wanadu, co należy uznać
za bardzo korzystne dla biotolerancji stopu w środowisku
tkankowym. Aluminium oraz wanad występowały w formie
utlenionej.

prepared in the condition worked out in the study lower
concetration of aluminium and vanadium was observed
which is beneficial for the implants. The aluminium and
vandium occured in oxide form.

RYS. 2. Widmo przeglądowe wykonane na próbce ze stopu Ti6Al4V ELI o powierzchni polerowanej

i pasywowanej.
FIG. 2. The survey spectrum of the polished and oxidized Ti6Al4V ELI specimen.
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