niczenie zwigzane gtéwnie ze stabg przewodnoscig bada-
nych prébek. Metoda krzywych Tafela i STM / ECSTM nie
mogg by¢ uzyte do badan metali i stopéw pokrytych stabo
przewodzgcymi warstwami weglowymi.

metale i

tvp stopy z
biomaterialu = Metale  warstwa
i stopy | tlenkowa

metale i stopy z
warstwami weglowymi

metals and alloys with
carbon layers
z dobrg ze stabg
przewod- przewod-
no<ig no<ig

biomaterial | Metals  metals
type and and
alloys alloys
with
oxide

with good with weak

layer conductivity conductivity

technika
technique
OCP
Krzywe
Tafela
Tafel Slope
Wyznaczanie
Eb Eb
detection
EIS
STM/
ECSTM
AFM /
ECAFM
EQCM
SECM
LEIS

TABELA 1. Uzytecznos¢ metod elektro -
chemicznych do badan korozji biomateriatow.
TABLE 1. The usability of electrochemical
methods for biomaterials’ corrosion
investigations.
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the surface using special measuring tip. The resulting local
alternating current is measured and allows calculating the
impedance.

Conclusions

TABLE 1 summarizes the usability of electrochemical
methods in biomaterials corrosion investigations.

All methods marked with "+" have none limitation. The
methods marked "+/-" have a limitation related to low con-
ductivity of investigated samples, in general. Tafel slope
method and STM / ECSTM can not be used in investiga-
tions of metals and alloys having weakly conductive car-
bon layers.
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Streszczenie

W pierwszej czesci pracy przedstawiono krotkg
charakterystyke wtasciwosci biomateriatow, w szcze-
golnosci biomateriatow stosowanych jako implanty
ortopedyczne. Biomateriaty te glownie oparte sg na
metalach i stopach metali. Ich korozje mozna badac
stosunkowo fatwo metodami elektrochemicznymi,
zaréwno w roztworach prostych jak i roztworach mo-
delujgcych naturalne ptyny fizjologiczne (Tyrode’a,
Hank’a, i Locke’a).

W drugiej czesci pracy zaprezentowano wyniki
badan korozyjnych Ti oraz Ti z warstwami Nanokry-
stalicznego Diamentu (NCD) i TiC. Przedstawiono
pomiary potencjatu korozyjnego w otwartej petli
(OCP), charakterystyk woltamperometrycznych, po-
tencjatow przebicia, charakterystyk impedancyjnych
i wiasciwosci topograficznych. Zaproponowano mo-
dele granicy faz badane roztwory | probki Ti i Ti z
NCD oraz mozliwe reakcje elektrochemiczne prze-
biegajgce na takich granicach. Stwierdzono pozytyw-
ny wptyw warstw NCD na witasciwosci korozyjne tak
zmodyfikowanego tytanu.

Stowa kluczowe: biomateriaty; korozja elektroche-
miczna biomateriatéw; korozja elektrochemiczna ty-
tanu; korozja elektrochemiczna tytanu z warstwami
NCD

Wprowadzenie

Biomateriaty

Biomateriaty, bedgc materiatami szeroko stosowanymi
w ciele ludzkim powinny spetnia¢ nastepujace wymagania
[1-6]:

1. nie powinny inicjowa¢ zadnych reakcji w tkankach
otaczajgcych implant;

2. muszg wykazywac biotolerancje (czasami biokompa-
tybilnos¢, ktorg okresla sie jako zdolnos¢ ciata ludzkiego
do zaakceptowania implantu bez uszkodzen tkanki); ozna-
cza to, ze ciato ludzkie powinno tolerowac pokryte implan-
ty bez wykazywania destrukcji tkanki;

3. muszg miec¢ specyficzne wtasciwosci mechaniczne -
dobrg adhezje i duzg odpornosc¢ na zuzycie.

Wiasciwosci niektorych stali austenitycznych, stopow ko-
baltu i roznych stopdéw tytanu b (zawierajgcych Al, Mo, Cr,
V lub Nb) zostaty opisane w przegladowej pracy Rack’a i
Long’a [7]. Oni wyciggneli wnioski, ze stabe wtasciwosci
stopow tytanowych (wytrzymatosé na Scinanie i opornosé
zuzyciowa) ograniczajg ich uzycie jako biomateriatéw.

W grupie biomateriatéw specjalne znaczenie majg ma-
teriaty uzywane do wytwarzania implantéw ortopedycznych.
Ich niektore najistotniejsze specyficzne wtasciwosci zebrane
sa w TABELI 1.

Podsumowujgc - materiaty stosowane w implantach
medycznych powinny posiada¢: dobrg biokompatybilnosé
(zgodnosc¢ z krwig i zgodnos¢ tkankowg), stabilnosé che-
miczng, ktéra wymaga, aby te materiaty nie ulegaty degra-
dacji w otaczajgcym srodowisku takim jak alkohol, roztwo-
ry do sterylizaciji itp., biostabilno$¢, ktéra zgda aby mate-
riaty te nie ulegaty degradacji przy biologicznym oddziaty-
waniu z ciatem, doskonatg adhezje, ktéra charakteryzuje
granice faz implant | Srodowisko, bardzo dobre charaktery-
styki mechaniczne.

Badania korozyjne

Podstawowe charakterystyki biomateriatéw otrzymywa-
ne sg w ich badaniach korozyjnych. Dane literaturowe zwig-
zane z tym tematem (badania tytanu stosowanego w im-

Abstract

This paper presents, in its first section, compact
characteristics of biomaterials’ properties based on
behaviour of orthopaedic implants. By choice, ortho-
paedic implants are produced of different metals or
alloys. Their corrosion can easily be investigated by
means of different electrochemical methods both in
simple and modeling natural physiologic (Tyrode,
Hank and Locke) solutions.

Second section discusses corrosion results ob-
tained by investigating Ti, Ti with Nanocrystalline Dia-
mond (NCD) and TiC. Measurements of the corro-
sion potential in the open loop (OCP), voltammetric
characteristics, breakdown potentials, impedance and
topography characteristics have been presented.
Models of phase boundary investigated solutions | Ti
and Ti with NCD samples, and possible
electrochemical reactions occurring on such bounda-
ries, have been proposed. Positive interaction of NCD
layers on corrosion properties of, in such way modi-
fied, Ti have been stated.

Keywords: biomaterials, electrochemical corro-
sion of biomaterials; electrochemical corrosion of Ti-
tanium, electrochemical corrosion of Titanium with
NCD layers

Introduction

Biomaterials

Biomaterials have become widely used in the human
body. As such they should have the following requirements
[1-6]:

1. they must not initiate any detrimental reactions in the
tissues surrounding an implant;

2. they must exhibit biotolerance (sometimes
biocompatibility which describes the ability of the human
body to endure the implants without destruction of the tis-
sue), meaning that human body should tolerate coated
implants without exhibiting any tissue intolerance;

3. they must have a specific system of mechanical prop-
erties - good adhesion and wear resistance.

Properties of some austenitic steels, cobalt and differ-
ent titanium b-alloys (containing Al, Mo, Cr, V or Nb) have
been described in Rack and Long [7]. In their review they
concluded that the poor qualities of titanium alloys (shear
strength and wear resistance) limit their use as biomaterials.

Orthopaedic implants are a special group of biomaterials.
TABLE 1 summarizes their most important features.

Recapitulating: materials used in human body as medi-
cal implants must be characterized by: good biocompatibility
(haemo-compatibility and histo-compatibility), chemical sta-
bility, meaning that the materials do not degrade in the
environmental agents, such an alcohol, sterilizing solutions
etc., biostability, meaning that the materials are not de-
graded as a result of biological interactions within the body,
outstanding adhesion, characterized by the implant | layer
system, excellent mechanical characteristics.

Corrosion investigations

Basic biomaterials characteristics are mainly based on
the results achieved by investigation into their corrosion.
Literature data on this subject (investigating titanium used
as medical implant or applied in other fields of biomedi-
cine) are focused chiefly on the mechanical, and tribological
processes occurring in the classical testing solutions (HCI,
H,SO,), more natural modelled solutions (Tyrode’s or
Hank’s) or natural solutions obtained from animal organ-



PARAMETR STAL NIERDZEWNA

PARAMETER STAINLESS STEELS
Oznaczenie
ASTM F-138 (316 LDVM)
Designation

STOPY KOBALTOWE TYTAN | STOPY TYTANOWE
TITANIUM and TITANIUM
BASE ALLOYS
ASTM F-67, ASTM F-136,
ASTM F-1295
(Wytapiane i obrabiane
plastycznie)

(Cast and wrought)

COBALT-BASE ALLOYS
ASTM F-75, ASTM F-799,
ASTM F-1537
(Wytapiane i obrabiane
plastycznie)

(Cast and wrought)

Gtéwne sktadniki stopow (wag%) Fe (bal), Cr (17-20)

Ni (12-14), Mo (2-4)

Principal Alloying Elements (wt%)

Ti (bal.), Al (6), V (4),
Nb (7)
Ti + CgiamWarstwy
Ti + Cdiamlayers

Co(bal.), Cr (19-30),
Mo (0-10), Ni (0-37)

Zalety
technologicznych
Advantages

Koszt, dost@nost proceséw

Cost, availability processing

Oporno& zuz yciowa
Oporno& korozyjna
Wytrzymato& zmegzeniowa
W ear resistance
Corrosion resistance
Fatigue strength

Biokompatybilno&
Oporno& korozyjna
W ytrzymato& zmezeniowa
Biocompatibility
Corrosion resistance
Fatigue strength

Dtugotrwate zachowanie
wilagkiwogi
Long term behaviour

Wady

Disadvantages

TABELA 1. Szczegé6towe charakterystyki

materialdbw stosowanych w implantach
ortopedycznych.
TABLE 1. Particulgr characteristics of

orthopaedic implant materials.

plantach medycznych lub uzywanego w innych zastoso-
waniach biomedycznych) sg skupione przede wszystkim
na mechanicznych i tribologicznych procesach, ktére mie-
rzone sg w klasycznych roztworach testowych (HCI, H,SO,)
lub zblizonych do naturalnych roztworach modelowych (Ty-
rode’a lub Hank’a) lub tez naturalnych roztworach otrzy-
mywanych z organizméw zwierzecych.

Ze wzgledu na duze powinowactwo do tlenu tytan i jego
stopy sg szeroko stosowane w réznych dziatach techniki.
Tytan rozpuszcza sie szybko przechodzgc w formy jonowe
tylko w kwasie fluorowodorowym oraz w srodowiskach roz-
puszczalnych fluorkéw lub silnie kompleksujgcych zwigz-
kow. Wiekszos¢ danych w literaturze elektrochemicznej i
korozyjnej jest zwigzana z korozjg tytanu w kwasach mine-
ralnych, obojetnych solach i elektrolitach podstawowych.

Ogolnie rzecz ujmujgc, badania korozyjne metali w roz-
tworach fizjologicznych sg trudne do opisania z powodu
réznic w indywidualnej odpowiedzi organizmow (zwierze-
cych lub ludzkich). Po statystycznej analizie danych po-
miarowych naturalnych roztworéw zostaty zaproponowa-
ne sztuczne (modelowe) roztwory fizjologiczne. Roztwory
najczesciej stosowane do badan korozji biomateriatéw sg
przedstawione w TABELI 2.

Sktadniki tych roztworéw podzielone zostaty na trzy gru-
py: | - zwigzki wywotujgce korozje wzerowa, Il - zwigzki
buforujgce, Il - inhibitory korozji.

Nasze badania koncentrowaty sie na tytanie i tytanie
pokrytym Nanokrystalicznym Diamentem w wodnych roz-
tworach 0.1 M KClI, 0.1 M KBr i w roztworze Tyrode’a. Na-
szym zdaniem ciekawsze od procesow korozji ogélnej sg
procesy korozji wzerowej. Roztwér Tyrode’a zawiera jony
ClI, ktére specyficznie adsorbujg sie na powierzchni elek-
trody. Jony te odgrywajg wazna role w procesach powsta-
wania wzeréw. Elektrochemiczne pomiary materiatéw z
Ti/TiO, i TIINCD w roztworach KCI and KBr mogg stuzy¢
pomocg do objasnienia mechanizmdw reakcji korozyjnych.

Odporno& na zuz ycie
Mata wytrzymato& na &inanie
Power wear resistance
Low shear strength

Biokompatybilno&
Biocompatibility

isms. Due to the affinity to oxygen, titanium and its alloys
are widely used in various fields of industry. Titanium dis-
solves rapidly to the ionic form only in hydrofluoric acid, in
the media of soluble fluorides or strongly complexing agents.
Main focus of electrochemical and corrosion literature data
are placed on the general corrosion of titanium in mineral
acids, neutral salts and basic electrolytes.

Corrosion investigations of metals in natural physiologic
solutions are, generally speaking, difficult to describe be-
cause of the differences that occur as a result of individual
response of an organism (animal or human). Many pro-
posals of the artificial (modelled) physiologic solutions have
been proposed, after analysing statistical investigations data
of natural solutions. TABLE 2 presents solutions most fre-
quently used in measurements of biomaterial’s corrosion
[8].

roztwor
TYRODA
TYRODE'S
solution

roztwor
LOCKE'A
LOCKE’S

solution

roztwor
HANK'A
HANK'S
solution

SUBSTANCJE
SUBSTANCES
[a/100 cm® H2O]

NaCl
KCI
CaCl,
MgCl,
NaHCO3
NaH2PO4
d-CsH1206

0.01-0.25

TABELA 2. Sktady sztucznych roztworéw
fizjologicznych.

TABLE 2. Compositions of artificial physiologic
solutions.

All agents of such solutions can be divided into three
groups: | - pitting corrosion aggressive agents, Il - buffer-
ing agents, lll - corrosion inhibitor.

Our investigations have been focused on titanium and
titanium covered by Nanocrystalline Diamond (NCD) layer
in 0.1 M KCI, 0.1 M KBr aqueous and Tyrode’s solutions.
From our point of view the pitting corrosion processes are
more interesting than the general corrosion processes. The
Tyrode’s solution contains the CI- ions as an aggressive
compound specifically adsorbed on the electrode surface.
Those ions play important role in corrosion pits creation.
The electrochemical measurements of Ti/TiO,and Ti/NCD

R

ALOW

N

BI® MATERI



BI®MATERIA

48

R

FOW

Czes¢ eksperymentalna

Preparatyka powierzchni tytanu

Badania wykonywane byty na prébkach wykonanych z
Ti (99.99 - Aldrich) w ksztalcie walca o $rednicy 6.35 mm.
Powierzchnia Ti przygotowywana byta w dwoch réznorod-
nych procedurach. Pierwsza zawierata mechaniczne pole-
rowanie na papierze sciernym (z ziarnem SiC do 2000) i
ptukanie wodg destylowang - niektdre pomiary byty wyko-
nywane bezposrednio po takim "prostym" przygotowaniu.
W drugiej, po wykonaniu wyzej opisanych czynnosci, po-
wierzchnia byta dodatkowo polerowana mechanicznie z
uzyciem zelu diamentowego (z ziarnem 1 mm), ptukana
acetonem i wodg destylowang, trawiona w odczynniku Krol-
la (kwas fluorowodorowy HF (40%), kwas azotowy HNO,
(70%) i woda w proporcjach objeto$ciowych 1:3:5) oraz na
koniec powtdrnie ptukana wodg destylowang i suszona ar-
gonem. Wiekszos¢ pomiaréw byta wykonywana po takim
"petnym" przygotowaniu.

Pokrycia weglowe

Po wyzej opisanym przygotowaniu powierzchnia probek
Ti pokrywana byta warstwami NCD z uzyciem metody RF
PCVD. Metoda ta zostata opracowana na Politechnice
Lodzkiej [1, 2]. Procedura wytwarzania warstw NCD prze-
prowadzana byta przy nastepujgcych parametrach robo-
czych:
- trawienie jonowe - ujemny potencjat autopolaryzacji prébki
800 V, czestotliwos¢ generatora 13.65 MHz, czas 2 min.;
-nanoszenie warstw NCD - ujemny potencjat autopolary-
zacji probki 800 V, strumien objetosci gazu (CH,) 25 cm?¥/
min, temperatura prébki ok. 180°C, czas 10 min.

Pomiary elektrochemiczne i fizyczne

Pomiary elektrochemiczne wykonywane byty w specjal-
nym, szklanym naczynku elektrolitycznym. Naczynko po-
siadato standardowo trzy elektrody - robocza, ktérg byta
probka Ti z powierzchnig aktywng ok. 0,1 cm?, pomocni-
czg - w ksztalcie walca z folii Pt (99,99) i odniesienia - spe-
cjalna elektroda kalomelowa w nasyconym roztworze KCI.
Wszystkie roztwory pomiarowe byty wykonywane z odczyn-
nikéw chemicznych Adrich, Merck - z czystoscig "do ana-
liz" - bez dodatkowego oczyszczania.

Do pomiaréw korozyjnych zostaty zastosowane naste-
pujgce metody elektrochemiczne:
10 mV) w zakresie czestotliwosci od 10000 Hz do 0.01 Hz.

Wykonywanie badan elektrochemicznych razem z ba-
daniami STM i ECSTM in situ w jednym naczynku elektro-
litycznym daje gwarancje zachowania tych samych warun-
kow pomiarowych [9]. Badania SEM-EDX i AFM byty wy-
konywane ex situ w niezaleznych systemach pomiarowych.

Wyniki

Pomiary potencjaléw korozyjnych

Potencjaty korozyjne E oz mierzone byty w otwartej petli
(OCP) dla Ti po "petnym" przygotowaniu powierzchni, dla
Ti z warstwami NCD oraz dodatkowo dla Ti z warstwg TiC.
Potencjaty E g Wyznaczone zostaty przed anodowg po-
laryzacjg probek, oraz po petnym cyklu anodowej polary-
zacji we wszystkich badanych roztworach. Otrzymane sred-
nie wartosci potencjatow E .,z Wzgledem stosowanej elek-
trody odniesienia - elektrody kalomelowej w nasyconym
roztworze KCI - przedstawione sg w TABELI 3.

Analizujgc uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢ nastepu-
jace prawidtowosci:
- potencjaty korozyjne Ti z warstwami NCD i TiC byty bar-
dziej dodatnie niz potencjaty korozyjne Ti we wszystkich

materials in KCI and KBr solutions may help to interpret
the corrosion reaction mechanisms.

Experimental

Titanium surface preparation

All measurements were done using cylindrically shaped
samples of Ti (99.99 - Aldrich) with diameter 6.35 mm. Ti
surface was prepared in two different ways. The first prepa-
ration way was completed by means of mechanical polish-
ing with silicon abrasive paper (with grade up to 2000) and
rinsing with distilled water - some measurements have been
carried out directly after this "simple" preparation. In the
second way all previously described steps were repeated,
and surfaces additionally, mechanically polished with dia-
mond gel (1 mm grains), rinsed with acetone and distilled
water, etched in the Kroll's solution (hydrofluoric acid HF
(40%), nitric acid HNO; (70%) and water in volume ratio
1:3:5, respectively), and finally rinsed with distilled water
and dried in argon. Majority of measurements were carried
out after this "full" preparation cycle.

Carbon coatings

The surface of Titanium samples prepared in the above
described way were covered by NCD layers, using Radio
Frequency Plasma Chemical Vapour Deposition (RF PCVD)
method. This technique has been elaborated at the Techni-
cal University of Lodz [1, 2]. NCD deposition was prepared
with the following technical data:
- ion etching - negative sample autopolarization potential 800
V, generator frequency 13.65 MHz, duration 2 min.;
-deposition of NCD layers - negative sample autopolarization
potential 800 V, gas stream velocity (CH,) 25 cm?*min, sam-
ple temperature ca. 180°C, duration 10 min.

Electrochemical and physical measurements
Electrochemical measurements were carried out in a
special glassy electrolytic cell. The cell contained typical
three electrodes - working electrode, which was a Ti sam-
ple with exposed area ca. 0.1 cm?, counter Pt (99.99) foil
electrode cylindrically shaped, and reference electrode
being special calomel electrode in saturated KCI solution.
All measuring solutions were prepared from chemical rea-
gents Aldrich, Merck - with purity "for analysis" - without
additional purification.
Following electrochemical method are used in corrosion
measurements:
- corrosion potentials Eqxr detection in open potentiostat
loop (OCP);
- polarization curves in the range of +20 mV and -20 mV
round Eqorg With 1 mV/s potential scan (Stern-Geary
method);
- quasi-stationary characteristics in wide polarization
potentials range with 1 mV/s potential scan (CV in
potentiostatic condition);
- impedance characteristics with sinusoidal signal (E,c = 10
mV) in the frequency range from 10000 Hz to 0.01 Hz (EIS).
Electrochemical investigations as well as STM and
ECSTM in situ in one electrolytic cell guarantee the same
conditions of measurements [9]. The SEM-EDX and AFM
measurements were performed in the independent ex situ
systems.

Results

Corrosion potentials measurements
Corrosion potentials E.org Were measured in open
potentiostat loop (OCP): for Ti samples after "full" prepara-
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Ti z warstwami NCD e0eo0o00o0 o0

Ti with NCD layers
przed anodowg po anodowej
polaryzacig polaryzacii after
before anodic anodic

Ti z warstwg TiC
Ti with TiC layer
przed anodowsg po anodowej
polaryzacia polaryzacii after
before anodic anodic
polarization polarization polarization polarization

0.15+0.04 0.34+0.06 0.18+0.10 0.75+0.03
0.19£0.02 0.72+0.08 - -
0.17£0.02 0.63+0.02 0.03+0.02 0.93+0.03

przed anodowa

polaryzacijg
before anodic
polarization

-0.38£0.03
-0.31£0.02
-0.38£0.02

po anodowej
polaryzaciji
after anodic
polarization

0.20£0.33
0.44+0.02
0.36+0.04

Roztwor
Solution

0.1 M KBr
0.1 M KCI

Tyrode

TABELA 3. Potencjaly korozyjne Ti, Ti/NCD i Ti/
TiC.

TABLE 3. Corrosion potentials of Ti, Ti/NCD and
TilTiC.

badanych roztworach;
- po polaryzacji anodowej wszystkie potencjaty korozyjne
przesuwaty sie w strone bardziej dodatnich wartosci.

Pomiary woltamperometryczne i korozji wzerowej

Pomiary woltamperometryczne we wszystkich badanych
roztworach byty wykonywane w klasycznym trojelektrodo-
wym, potencjostatycznym uktadzie potgczen. Korozje wze-
rowg zaobserwowano dla takiego uktadu potgczen jedynie
w roztworze 0,1 M KBr. Dodatkowe pomiary korozji wzero-
wej w roztworze 0.1 M KCI byly wykonywane z zastosowa-
niem specjalnego, dwuelektrodowego uktadu. Uktad ten
zabezpieczat programowang szybkos¢ zmian napiecia mie-
dzy elektrodg pomocniczg a elektrodg roboczg.

Otrzymane charakterystyki woltamperometryczne dla
niektorych badanych prébek i roztworéw przedstawione sg
na RYS. 1.

Ksztatt charakterystyk woltamperometrycznych, szcze-
golnie dla Ti z warstwami NCD (RYS.1a), nie pozwala na
wyznaczenie parametrow korozyjnych z zastosowaniem
metody krzywych Tafela.

We wszystkich badanych roztworach stwierdzono wy-
stepowanie wysokich pikéw pragdowych na elektrodach Ti
z warstwami NCD przy potencjale polaryzacji E = ~2 V
(RYS. 1b). Te piki zwigzane sg z reakcjami anodowymi we
wszystkich prostych elektrolitach zawierajgcych aniony Cl-
i Br. Obserwowane reakcje mozna opisac bazujgc na mo-
delu peknie¢ i uszkodzen pokrycia z nanokrystalicznego
diamentu i odstonigcia tym samym powierzchni TiC. Za-
chodzgce anodowe reakcje mozna przedstawi¢ w postaci
nastepujgcego, przyktadowego schematu:

TiC—%° 5 Ti0,+ T Cl,+ T CO,

Taki sam pik prgdowy byt obserwowany w roztworze
Tyrode’a. W tym roztworze moze by¢ zaproponowany po-
dobny schemat zachodzgcych procesow.

Na krzywych polaryzacyjnych Ti z warstwg TiC zostaty
zmierzone w roztworze 0,1 M KBr potencjaty przebicia E, i
repasywacji E,. Potencjat E, jest nieodtwarzalny (patrz
nizej), natomiast potencjat E, jest powtarzalny dla wielu
probek, niezaleznie od sposobu ich przygotowania. Poten-
cjat ten okresla wygasniecie reakcji proceséw korozyjnych,
zwigzanych z elektroroztwarzaniem czystego Ti.

Na RYS. 2a pokazane sg typowe charakterystyki wol-
tamperometryczne Ti w roztworach 0,01 Mi 0,1 M KBr, z
wyraznie zaznaczong korozjg wzerowg. Natomiast na RYS.
2b pokazane sg analogiczne charakterystyki dla jednej ba-
danej prébki Ti, lecz w kolejnych cyklach polaryzacji ano-
dowej. Jak wida¢, potencjat przebicia po kazdej anodowej
polaryzacji przesuwa sie coraz bardziej w strone bardziej
dodatnich wartosci.

tion, for Ti with NCD layers and additionally for Ti with TiC.
E.ors Values were detected before electrochemical treat-
ment and after anodic polarization in all investigated elec-
trolytic solutions. In TABLE 3 there are presented average
values for Eqrg Obtained vs. reference calomel electrode.
Upon analysis following regularities may be detected:
- corrosion potentials for Ti with NCD and TiC layers have
been more positive then for Ti in all investigated solutions;
-after anodic polarization all corrosion potentials have shifted
to more positive values.

Voltametric and pitting corrosion measurements

In all investigated solutions the voltammetric measure-
ments were carried out in typical three-electrodes
potentiostatic condition. In this condition only in 0.1 M KBr
solution pitting corrosion could have been observed. Addi-
tional pitting corrosion measurements in 0.1 M KCI were
done using special two-electrodes connection. This con-
nection saved a programmed voltage slope between a coun-
ter and working electrodes.

FIG. 1 presents obtained voltammetric characteristics
of some investigated samples and solutions.

The course of voltammetric characteristics, especially
for Ti with NCD layers (FIG.1a), does not allow calculation
of corrosion parameters employing Tafel slope method.

In all investigated solutions the high current peaks at
the potential E=~2 V (FIG.1b) on Ti with NCD layers were
detected. These peaks illustrate the anodic reactions in all
simple electrolytes containing Cl-and Br-anions. Observed
reactions can be described base on the model of cracked
or defected Nanocrystalline Diamond cover, and exposi-
tion of the TiC surface. On this latter surface the following
anodic reactions can be presented as an example in the
form of the following scheme:

TiC—%° 5 Tj0,+ T Cl,+ T CO,

The same current peak was observed in Tyrode’s solu-
tion. The proposal of the processes presented above can
be in Tyrode’s solution similar.

On the Ti polarization curves with TiC layerin 0.1 M KBr
solution there were detected a breakdown E, and
repassivation E,, potentials. E, potential is not repeatable
(see below), whereas, apart from their preparation, E ., is
repeatable for many samples. Potential E ., determines an
extinction of corrosion processes joined with Ti
electrodissolution.

FIG. 2a shows typical voltammetric characteristics of Ti
sample in 0.01 M and 0.1 M KBr solutions with distinct pit-
ting corrosion. FIG.2b presents analogous characteristics
of one of the investigated Ti sample, but in consecutive
anodic polarization cycles. As can be see, breakdown po-
tential is shifted to more positive values after each anodic
polarization.

In Ti investigations was stated a fact that breakdown po-
tential E, strongly depend on surface preparation. It seems
that the significance attributed to measurements of this
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RYS. 1. Charakterystyki woltamperometryczne Ti
i Ti zwarstwami NCD w a) roztworze 0,1 M KCI i
b) roztworze Tyrode’a.

FIG. 1. Voltammetric characteristics of Ti and Ti
with NCD layers a) in 0.1 M KCI and b) in Tyrode's
solutions.

potential is not fully justified.

In FIG. 3, SEM structure and SEM-EDX elements com-
position of surface inside and outside of pit, after pitting
corrosion of Tiin 0.1 M KBr, are presented.

The presence of Brinside the pits was detected. Similarly,
after corrosion investigations in 0.1 M KCI solution the pres-
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RYS. 2. Krzywe anodowej polaryzacji elektrody
Ti w a) roztworach KBr o stezeniach 0,01 M i 0,1
M oraz b) kolejne charakterystyki z potencjatami
przebicia w roztworze 0,1 M KBr.

FIG. 2. Anodic polarization curves of Ti electrode
a) in 0.01 M and 0.1 M KBr solutions and b) the
consecutive breakdown potential characteristics
in 0.1 M KBr solution.

W badaniach probek Ti stwierdzony tez zostat fakt, ze po-
tencjat przebicia silnie zalezy od sposobu przygotowania
powierzchni. Wydaje sie, ze duze znaczenie w badaniach
biomateriatdéw przypisywane pomiarom tego potencjatu nie
w petni jest uzasadnione.

Na RYS. 3 przedstawione sg struktura i pierwiastkowy
skfad powierzchniowy Ti, otrzymane technikg SEM i SEM-
EDX, wewnatrz i na zewnatrz wzeru, po korozji w roztwo-
rze 0,1 M KBr.

W warstwie wierzchniej wewnatrz wzeru stwierdzono
obecnosc¢ Br. Podobnie, przy badaniu korozji w roztworze
0,1 M KClI stwierdzono obecnosé Cl. Swiadczy to o tworze-
niu sie podczas wzrostu wzeru lepiej lub gorzej rozpusz-
czalnych zwigzkow Ti z wyzej wymienionymi jonami halo-
genkowymi. Przyczyn tak duzej podatnosci na korozje wze-
rowg nalezy szuka¢ w silnej specyficznej adsorpcji tych

ence of Cl was detected. It confirms that, with these halide
ions, during creation of pits soluble and insoluble Ti compounds
are formed. Specific, strong adsorption of those ions on sam-
ple surface is the reason for pitting corrosion [10].

Scanning tunneling microscopy and atomic force
microscopy measurements

Scanning tunneling microscopy is very difficult to em-
ploy for Ti investigations after corrosion. Obtained STM pic-
tures can not be unequivocally interpreted as surface to-
pography. The reason for this is a big resistance of TiOlayer,
which determines a tunneling current flowing between scan-
ning tip and measuring sample. Using STM only a thin NCD
layers can be investigated. Thicker NCD layers (above 50
nm) are an insulator for tunneling current and make it im-
possible to apply STM for investigations of such samples.
FIG. 4a shows an exemplary surface topography of Ti with
thin NCD layer before corrosion. STM can only be used for
determination of topography of the inner part of the corro-
sion pit, as this part is often bulk metal covered with thin
oxide layer. FIG. 4b presents a surface of the bottom part
of a pit which was formed in 0.1 M KBr solution.

Atomic force microscopy, on the other hand, is very use-
ful in corrosion investigations. Applying this technique,
measurements of surface topography of sample, apart from
its conductivity, are possible. With additional oscillations of
cantilever is applied in AFM a phase contrast. Phase con-
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RYS. 3. Obraz SEM wzeru korozyjnego na
powierzchni Ti i sklad pierwiastkowy SEM-EDX
tej powierzchni po korozji w roztworze 0,1 M KBr.
FIG. 3. SEM picture of corrosion pit in Ti surface
and SEM-EDX element composition of this
surface after corrosion in 0.1 M KBr solution.

Pomiary metodami skaningowej mikroskopii tunelo-
wej i mikroskopii sit atomowych

Skaningowa mikroskopia tunelowa jest bardzo trudna
do badan elektrod Ti po procesach korozyjnych. Uzyska-
nych obrazéw STM nie mozna jednoznacznie interpreto-
wac jako obrazéw topograficznych powierzchni. Przyczy-
ng jest duza opornos$¢ warstwy TiO,, wptywajgca na prad
tunelowy ptyngcy miedzy skanujgca igtg a badang probka.
Technikag STM mozna mierzy¢ jedynie cienkie warstwy
NCD. Warstwy grubsze (powyzej 50 nm) stanowig izola-
cyjng bariere dla prgdu tunelowego i uniemozliwiajg zasto-
sowanie STM do badania takich powtok. RYS. 4a pokazu-

trast allows detecting specific physical properties such as
hardness and flexibility changes, and attributed chemical
properties. FIG. 5 is an example of surface topography of
Tiwith NCD layers after pitting corrosion in 0.1 M KBr solu-
tion - pictures a) and b) show topography and phase con-
trast respectively. In bottom left corner of the contrast phase
picture there can be seen a pit which is clearly distinguished
from the rest of the surface.

Electrochemical impedance spectroscopy measure-
ments

Electrochemical impedance characteristics, describing
phase boundary electrolyte | investigated sample, were
measured after immersing the sample in solution and hav-
ing achieved equilibrium conditions, and after anodic po-
larization cycle. In both cases the measurements were col-
lected at E.org potential in frequency range from 10 mHz to
10 kHz, with harmonic signal E,.=10 mV. FIG.6 presents
results obtained for Ti and Ti with NCD layers (to results
elaboration frequency was restricted to 0.05 Hz). It can be
see that all characteristics are similar to the typical Ti char-
acteristics with oxide layer [11]. FIG.6d presents equiva-
lent electrical circuit fitting obtained experimental data.

The circuit was the same for all investigated samples
and solutions. It contained uncompensated electrolyte re-
sistor Rs, two identical branches of constant phase ele-
ments CPE1 and CPE2, and resistors R1 and R2, con-
nected in series. Given presented results resistor Rs was
in the range 100 wW- 240 w, CPE1-T in the order of 10-6
and CPE1-P incorporated between 0.8 and 1. The CPE1-
P values near 1 testify that CPE1-T is similar to differential
electrical double layer capacitance of electrolyte | oxide Ti
layer boundary. This assumption confirms that R1 values
that are in the order of 106 w ., 107 w. CPE2 and R2 ele-

ments have not unequivocal interpretation - these elements
can describe an oxide layer | bulk Ti boundary.
Summarizing - impedance characteristics of Ti and Ti

| | | | | |
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RYS. 4. Obrazy STM: a) Ti z warstwami NCD -
przed korozja, b) Ti po korozji w roztworze 0.1 M
KBr; pomiary w powietrzu, igta skanujaca
Pt(90)Ir(10), E.=+1,0 V, | =+1,0 nA.

FIG. 4. STM images: a) Ti with NCD layers - before
corrosion, b) Ti after corrosion in 0.1 M KBr
solution; measurements in air, tip Pt(90)Ir(10),
E.=+1.0V, | =+1.0 nA.

je topografie Ti z cienkg warstwg NCD przed procesami
korozyjnymi. STM moze by¢ zastosowany do okreslenia
topografii wnetrza wzeru, poniewaz wnetrze to bardzo cze-
sto jest czystym metalem pokrytym cienkg warstwag tlenku.
Na RYS. 4b jest przedstawione dno wzeru, ktéry powstat
w roztworze 0,1 M KBr.

RYS. 5. Obrazy AFM Ti z warstwami NCD po
korozji w roztworze 0,1 M KBr: a) topografia i b)
kontrast fazowy; pomiary w powietrzu, tryb
oscylacyjny.

FIG. 5. AFM images of Ti with NCD layers after
corrosion in 0.1 M KBr solution: a) topography
and b) phase contrast; measurements in air,
tapping mode.
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Bardzo przydatng do badan korozyjnych jest mikrosko-
pia sit atomowych. Technika ta pozwala bada¢ topografie
probki niezaleznie od jej przewodnictwa elektrycznego. W
AFM, przy zastosowaniu dodatkowego oscylacyjnego
wzbudzenia dzwigni, mozliwe jest uzycie metody kontra-
stu fazowego. Kontrast fazowy pozwala na detekcje spe-
cyficznych wtasciwosci fizycznych probki, takich jak zmia-
na twardosci, elastycznosci oraz zwigzanych z nimi wia-
sciwosci chemicznych. Przyktad analizy powierzchni prob-
ki Ti warstwami NCD po korozji wzerowej w roztworze 0,1
M KBr przedstawiony jest na RYS. 5 - obrazy a) i b) poka-
zujg odpowiednio topografie i kontrast fazowy. W lewym
dolny rogu widoczny jest wzer, wyraznie odrézniajgcy sie
od pozostatej powierzchni, szczegdlnie w kontrascie fazo-
wym.

Pomiary elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej

Charakterystyki impedancyjne EIS, opisujgce wtasciwo-
Sci elektrochemiczne granicy faz roztwor elektrolitu | bada-
na prébka, wykonywane byty po zanurzeniu probki do roz-
tworu i ustaleniu sie warunkéw réwnowagowych oraz po
polaryzacji anodowej. W obu przypadkach pomiary wyko-

RYS. 6. Charakterystyki EIS elektrod Ti /NCD i
Ti w roztworach a) 0,1 M KCI, b) 0,1 M KBr i c)
Tyrode’a, przed i po polaryzacji anodowej oraz
d) zastepczy obwod elektryczny (O przed i O po
anodowej polaryzacji Ti/NCD, O przed i O po
anodowej polaryzacji Ti).

FIG. 6. The EIS spectra in a) 0.1 M KCI, b) 0.1 M
KBr and c) in Tyrode’s solutions of Ti/NCD and
Ti electrodes before and after anodic treatment,
and d) electrical equivalent circuit (O before and
O after anodic polarization of Ti/NCD, O before
and O after anodic polarization of Ti).

with NCD layers, before and after anodic polarization are
similar and do not the important influence of NCD layers
on electrochemical and corrosion properties of Ti samples.

Final conclusions

The basic information concerning biomaterials and the
results of Tiand Ti with NCD layers investigations presented
above may be summarized as follows:

1. The implants immersed in human tissue must be care-
fully selected as "ideal" materials of the highest quality;

2. Titanium, titanium alloys and titanium covered by
Nanocrystalline Diamond layers deposited by means of High
Frequency Plasma in High Vacuum atmosphere of CH,
express high biocompatibility and show no negative re-
sponses from the human organism;

3. General corrosion of titanium and titanium based de-
tails are rather very small in fluids of the human body, but
the specific pitting corrosion can occur, especially in the
presence of halide anions like CI- or Br;

4. The surface of Ti, Ti with NCD and TiC layers is de-

nywano w potencjale E gz W zakresie czestotliwosciod 10 scribed by the same electrical equivalent circuit according
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mHz do 10 kHz, z sygnatem harmonicznym E,.= 10 mV.
Otrzymane rezultaty dla Ti i Ti z warstwami NCD dla po-
szczegolnych roztworéw przedstawione sg na RYS.6 (do
opracowania wynikoéw zakres czestotliwosci ograniczony
zostat do 0,05 Hz). Nalezy zauwazy¢, ze wszystkie cha-
rakterystyki impedancyjne sg podobne do typowych cha-
rakterystyk Ti z warstwg tlenkowa [11]. Na RYS.6d przed-
stawiony jest tez zastepczy obwad elektryczny fitujgcy otrzy-
mane dane pomiarowe.

Obwad ten byt taki sam dla wszystkich roztwordw i wszyst-
kich badanych probek. Obwdd ten zawiera nieskompen-
sowany opor elektrolitu Rs oraz dwie potgczone w szereg
identyczne gatezie zbudowane z elementéw statofazowych
CPE1 i CPE2 oraz rezystancji R1 i R2. Dla prezentowa-
nych wynikéw warto$¢ opor Rs zawiera sie miedzy ok. 100
W a 240 w, wielkos¢ CPE1-T jest rzedu 106, a CPE1-P jest
w granicach od ok. 0,8 do 1. Takie wartosci CPE1-P swiad-
czg o tym, ze CPE1-T odpowiada pojemnosci rézniczko-
wej granicy faz roztwor elektrolitu | warstwa tlenkowa Ti.
Potwierdzajg to wartosci R1, ktére sg rzedu 10w , 107 w.
Interpretacja elementéw CPE2 i R2 nie jest jednoznaczna
- elementy te mogg opisywac granice faz warstwa tlenko-
wa | materiat bazowy Ti.

Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze mate réznice we
wszystkich charakterystykach impedancyjnych - dla Tii Ti
z warstwami NCD, przed i po polaryzacji anodowej - nie
pokazujg zasadniczego wptywu warstw NCD na wiasciwo-
Sci elektrochemiczne, a tym samym i korozyjne, probek.

Whnioski koncowe

Przedstawione wyzej informacje o ogélnych wtasciwo-
Sciach biomateriatow oraz wyniki badan korozji Tii Ti z
warstwami NCD mozna podsumowacé nastepujgco:

1. Implanty umieszczone w tkankach ludzkich musza byc¢
selekcjonowane jako "idealne" materiaty o najwyzszej ja-
kosci;

2. Tytan, stopy tytanu i tytan z warstwami nanokrystalicz-
nego diamentu, otrzymywanymi technikg RF PCVD w at-
mosferze CH,, wyrdzniajg sie wysokg biokompatybilnoscig
i nie wykazuja negatywnej odpowiedzi organizmu ludzkie-
go;

3. W naturalnych roztworach fizjologicznych korozja ogol-
na tytanu i implantéw bazujgcych na tytanie jest raczej sta-
ba, lecz w tych roztworach moze zachodzi¢ lokalna koro-
zja wzerowa, szczegolnie w obecnosci takich jonow jak Cl-
lub Br;

4. Powierzchnia tytanu, tytanu z warstwami NCD i TiC moze
by¢ przedstawiona tym samym zastepczym obwodem elek-
trycznym, zgodnym z danymi literaturowymi;

5. Metody nanoelektrochemiczne sg uzyteczne do obser-
wacji w skali nanometrycznej efektéw korozji lokalnej za-
chodzgcej w obszarze krystalograficznej dyslokacji. Nano-
wzery moga by¢ traktowane jako ogniska inicjujgce lokal-
ng destrukcje materiatu implantowego.
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to literature data;

5. The nanoelectrochemical methods are very useful in
observations of the local corrosion effects, in nanometric
scale, occurring in crystalline dislocation area. The nano-
pits can be treated as beginning of dangerous local de-
struction of the implant material.
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