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Elektrochemiczna obrobka powierzchniowa
nanokrystalicznego stopu Ti-6A1-4V

Electrochemical surface treatment
of the nanocrystalline Ti-6Al-4V alloy

Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badania procesu powstawania i wlasciwos$ci nanokrystalicznego porowatego
stopu Ti-6Al-4V z warstwa hydroksyapatytu. Zastosowano metod¢ mechanochemiczna w celu syntezy materialu
do zastosowan biomedycznych. Trawieniem elektrochemicznym wytworzono pory o wymiarach w zakresie 0,1-60
um. Na powierzchni¢ porowata osadzono warstwe hydroksyapatytu (HA), stosujac proces katodowego osadzania
elektrochemicznego. Osadzona warstwa hydroksyapatytu jest zakotwiczona w porach wptywajac na proces oste-
ointegracji. Zastosowane anodowe utlenianie i katodowe osadzanie HA poprawia odporno$¢ korozyjna stopu
Ti-6Al-4V.

Abstract

In this work formation process of porous nanocrystalline Ti-6Al-4V alloy and its properties are presented.
We applied mechanochemical method for the preparation of materials, which can be used in biomedical applica-
tions. The electrochemically grown pores have size is in the range of 0.1-60 um. On the porous surface hydroxy-
apatite was deposited by using electrochemical cathodic deposition method. The rough surface of the hydroxyapa-
tite layer is fixed in pores and is accurate for osseointegration improvement. The anodic oxidation and cathodic

HA deposition results finally in corrosion resistance improvement.
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1. WSTEP

Materialy porowate sa powszechnie sto-
sowane w implantach w chirurgii kostnej [1,
2]. Porowaty szkielet kotwiczy wrastajaca
tkanke. Ze wzgledu na to, ze zywe komorki
maja rézne rozmiary, szkielet z mikro- i ma-
kroporami dziata bardzo korzystnie na ich
wzrost [3]. Stopy tytanu z drobnoziarnista
strukturg sa obiecujacymi materiatami do za-
stosowan biomedycznych. Nanostruktura po-
woduje, ze stopy te charakteryzuja si¢ dobrymi
wlasciwosciami mechanicznymi [4]. Stopy
tytanu charakteryzujace si¢ odpowiednia poro-
watos$cia moga by¢ wytwarzane z zastosowa-
niem procesu spieniania, lub mechanicznej
syntezy [35, 6].

1. INTRODUCTION

Porous materials are required for hard
tissue implant applications [1, 2]. The pores
acts as scaffold and anchors points for
the growing tissue. Because different size
of the living cells, a scaffold with micro- and
macropores is useful [3]. Ti-based alloys with
ultrafine grain structure are a promising mate-
rials for biomedical applications. Because
nanostructure, these alloys have good me-
chanical properties [4]. These alloys with suit-
able porosities can be prepared by foaming,
or mechanical alloying process [5, 6].
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Dodatkowa elektrochemiczna obrébka po-
wierzchniowa powoduje zwigkszenie porowa-
tosci, powstanie tlenkéw tytanu, lub osadzenie
warstwy materialu ceramicznego [7, 8]. Tra-
wienie elektrochemiczne jest metoda, w ktorej
elektrolity kwasowe lub neutralne stanowia
srodek ulatwiajacy usuwanie materiatu z po-
wierzchni. Proces ten nazywany anodowym
utlenianiem przebiega najczesciej z zastosowa-
niem mieszaniny kwaséw Hs;PO,4 1 HF [9, 10].
Powstate pory w powierzchni dziataja jak ko-
twice dla rosnacej tkanki, jak réwniez dla osa-
dzanej bioceramiki, takiej jak hydroksyapatyt
(HA). Hydroksyapatyt moze by¢ osadzany na
powierzchniach ptaskich i porowatych z zasto-
sowaniem metod elektrochemicznych i osadza-
nia w plazmie [11, 12]. W przypadku po-
wierzchni porowatej, warstwa HA, posrednia
pomiedzy ko$cia a metalicznym implantem,
jest mocno zakotwiczona, w przeciwienstwie
do powierzchni ptaskiej. Dodatkowa obrébka
elektrochemiczna powoduje powstanie na po-
wierzchni tlenkéw tytanu i hydroksyapatytu.
Prowadzi to do poprawy biokompatybilnosci
stopu i zwigkszenia wytrzymatosci potaczenia
implant-tkanka.

2. DANE EKSPERYMENTALNE

Do wytworzenia nanokrystalicznego stopu
Ti-6Al-4V zostala zastosowana mechaniczna
synteza (48 h). Nastgpne prasowanie jedno-
osiowe (500 MPa), spiekanie (1000 °C) i elek-
trochemiczne trawienie, powoduje uzyskanie
porowatej struktury. Trawienie elektroche-
miczne prowadzono w elektrolicie 1M H3;POy4
+ 2% HF w 10 V wzgl. OCP przez 30 min.
Hydroksyapatyt (HA) osadzano katodowo na
powierzchni porowatej (-5 V i -1.5 V wzgl.
OCP/60 min) stosujac elektrolit 0,042M
Ca(NOs), + 0,025 (NH4),HPO4 + 0,1M HCI.
Wszystkie etapy obrobki elektrochemiczne;j
prowadzono z zastosowaniem potencjostatu
Solartron 1285, z dotaczona komora elektro-
chemiczng EG&G. Gesto$¢ oszacowano Stosu-
jac metod¢ hydrostatyczna. Mikrostruktura
oraz morfologia zostata scharakteryzowana
z zastosowaniem mikroskopu SEM Vega-
Tescan. Odpornos¢ korozyjna zostata okreslona
Z zastosowaniem potencjostatu pracujacego
w trybie potencjodynamicznym.

The additional electrochemical surface treat-
ment results in enhancing its porosity, oxide
or ceramic layer formation [7, 8]. The electro-
chemical etching is a method, where the acidic
or neutral electrolytes acts as an etching agent,
removing the material. The process is called
anodic oxidation. As the electrolytes commonly
are used mixtures of H;PO, and HF [9, 10].
The pores prepared in the surface acts as an-
chors for the tissue as well as deposited bioce-
ramic component, such as hydroxyapatite
(HA). The hydroxyapatite can be deposited
on flat and rough surfaces using electrochemi-
cal cathodic or plasma deposition processes
[11, 12]. For the case of porous surface, HA
layer, intermediate between bone and metallic
implant, is stronger fixed, instead of the flat
surface. The electrochemical treatment results
in oxide formation and hydroxyapatite deposi-
tion. These treatments leads to improve bio-
compatibility of the alloy and strength
of the implant-tissue joint.

2. EXPERIMENTAL DETAILS

For the preparation of the nanocrystalline
Ti-6Al-4V alloy, mechanical alloying (48 h)
was applied. The subsequent uniaxial pressing
(500 MPa), sintering (1000 °C) and electro-
chemical etching results in initial porous struc-
ture. The electrochemical etching was done
using IM H3;PO4 + 2% HF electrolyte at 10 V
vs. OCP for 30 min. Hydroxyapatite (HA) was
cathodically (-5 V and -1.5 V vs. OCP/60 min)
deposited into the pores using 0.042M
Ca(NO3); + 0.025 (NH4);HPO, + 0.IM HCI
electrolyte. All the electrochemical steps were
done using Solartron 1285 potentiostat,
equipped with electrochemical EG&G cell.
Density was estimated using hydrostatic
method. Microstructure and morphology was
characterized by VegaTescan SEM. Corrosion
resistance was estimated using potentiostat
working in potentiodynamic mode.
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Gestos¢ pradu korozyjnego (wskazujacego na
odpornos¢ korozyjna) wyznaczono z odcinkéw
tafelowskich krzywych korozyjnych stosujac
program CorrView.

3. WYNIKI I DYSKUSJA

Mechaniczna synteza czystych sktadnikéw
powoduje wytworzenie proszku z nanostruktu-
ra [6]. Prasowanie i spiekanie powoduje, ze
powstaja spieki o gestosci 3.6 g/cm3 , CO stano-
wi 80% wartosci teoretycznej dla stopu Ti-6Al-
4V. Ta poczatkowa porowato$¢, obecna po
spiekaniu (rys. 1), aczkolwiek moze pogarszac¢
wlasciwosci mechaniczne, to takze sprzyja
procesowi trawienia elektrochemicznego i po-
prawie porowatosci. Drobnoziarnista struktura
(rys. 1b), z duza powierzchnia granic ziaren
poprawia ich zwilzanie przez elektrolit. Stad
poczatkowe pory i granice ziaren stanowia
drogi tatwej dyfuzji dla agresywnego elektroli-
tu i utatwiaja usuwanie ziaren ze struktury
spieku. Elektrochemiczne trawienie w miesza-
ninie H;PO, + HF powoduje znaczny wzrost
porowatosci i chropowatosci powierzchni (rys.
2).

W  warstwie powierzchniowej podczas
trawienia powstaja duze pory o Srednicy do
60 pum (rys. 2a). Pozostajace na powierzchni
czastki podloza sa takze natrawione (rys. 2b-d),
a wigksze powigkszenie wskazuje, ze Srednica
poréw wynosi 0,1-1 um (rys. 2d).

SEMMAG:505x  DET: SE Detector
HV: 200KV DATE: 09/14/09 200 pm
VAC: HiVac Device: TS5135

The corrosion current density (indicating cor-
rosion resistance) was estimated from the Tafel
extrapolations of the corrosion curves, using
CorrView software.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Mechanical alloying of the pure elements
results in powders formation with nanocrysta-
lline structure [6]. Pressing and sintering re-
sults in compacts with density of about
3.6 g/em’, which is 80% of the theoretical
value for the bulk alloy. The initial porosity
after sintering (fig. 1), although may deterio-
rate the mechanical properties, it is very prom-
ising in the electrochemical etching, resulting
in improving surface porosity. The ultrafine
structure (fig. 1b), with large volume
of the grain boundaries improves infiltration
by the electrolyte. Thus initial pores and grain
boundaries states the easy ways for the aggres-
sive electrolyte, improving atoms as well
as grains releasing from the sintered compact.
The electrochemical etching in mixture
of H;PO,; + HF results in distinct surface
roughening (fig. 2).

In the surface layer during the etching are
formed large pores with diameter of up to
60 um (fig. 2a). The remaining surface parti-
cles are etched, too (fig. 2b-d). Larger magnifi-
cation shows pores with diameter in the range

of 0.1-1 um (fig. 2d).

SEMMAG: 303k DET: SE Detector
ja ©Tescan HV: 20.0 kV DATE: 09/14/09 20pm
VAC: HiVac Device: TS5135

Rys. 1. Powierzchnia nanokrystalicznego stopu Ti-6Al-4V po spiekaniu (a, b — rézne powigkszenia)

Fig. 1. Surface of the nanocrystalline Ti-6Al-4V alloy after sintering (a, b — different magnifications)
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SEM MAG: 1.52 kx  DET: SE Detector

SEM MAG: 503 x tector
HV: 15.0kV DATE: 10/15/09 200 ym Vega ©Tescan HV: 15.0kV DATE: 10/15/09 50 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: T55135 VAC: Hivac Device: TS5135

SEM MAG: 3.04 kx  DET: SE Detector SEM MAG: 12.08 kx DET: SE Detector
HV: 15.0kV DATE: 10/15/09 20 ym Vega ©Tescan HV: 15.0kV DATE: 10/15/09  5um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS5135 VAC: Hivac Device: T55135

Rys. 2. Powierzchnia nanokrystalicznego stopu Ti-6Al-4V po trawieniu elektrochemicznym 10 V/30 min

w elektrolicie 1M H;PO, + 2% HF (a-d — ré6zne powigkszenia)

Fig. 2. Surface of the nanocrystalline Ti-6Al-4V alloy after electrochemical etching at 10 V/30 min

in IM H;PO, + 2% HF electrolyte (a-d — different magnifications)

SEMMAG: 1.53k¢  DET. SE Delector IS Y R S SEMMAG: 302k«  DET: SE Deteclor
HV: 150KV DATE: 10/06/09 Vega©Tescan HV: 15.0kV. DATE: 10/06/09 20pm
VAC: HiVac Device: TS5135 VAC: HiVac Device: TS5135

Vega GTescan

SEMMAG:500x  DET:SEDefector L L1 . | | | | | | | SEMMAG 501x  DET: SE Detector
HV: 150 kv DATE: 10/06/09 200 m Vega ©Tescan HV: 200KV DATE: 02/02/10 200 ym Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS5135 VAC: Hivac Device: TS5135

Rys. 3. Przekroje spiekéw nanokrystalicznego stopu Ti-6Al-4V po trawieniu elektrochemicznym w 10 V

w elektrolicie 1M H;PO, + 2% HF przez 1 h(a,b,c)i5 h (d)

Fig. 3. Cross section of the nanocrystalline Ti-6Al-4V alloy after electrochemical etching at 10 V

in IM H;PO, + 2% HF electrolyte through 1 h (a, b, ¢) and 5 h (d)
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Przekroje trawionych spiekéw nanokrystalicz-
nego stopu Ti-6Al-4V (rys. 3) wyraznie wska-
zuja, ze trawienie elektrochemiczne jest efek-
tywna droga zwigkszania porowatosci po-
wierzchni. W zaleznosci od czasu trawienia,
grubos$¢ warstwy porowatej wynosi od 50 pm
(a-c) do 150 pm (d), dla 1 h i odpowiednio 5 h.
Pory pozostate po procesie spiekania (o $redni-
cy do 20 um), sa réwniez dobrze widoczne
(rys. 3a,c,d). Analiza zdje¢ wskazuje, ze spieki
maja porowatos¢ na poziomie 22,4%, co jest
zgodne z wynikami pomiaru ggstosSci.

Celem poprawienia jako$ci powierzchni,
zostala naniesiona elektrochemicznie warstwa
ceramiki bioaktywnej (rys. 4). Analiza EDS
(nie omOwiona w artykule) wskazuje, ze stosu-
nek Ca/P jest bliski 1,68, co sugeruje otrzyma-
nie hydroksyapatytu i co jest zgodne ze stosun-
kiem Ca/P w elektrolicie. Osadzona warstwa
hydroksyapatytu jest spgkana, a ziarna ja two-
rzace zbudowane sa z matych ptytek (rys.
4a,b). Osadzona warstwa HA jest chropowata,
co korzystnie bedzie dziata¢ na przytaczanie
1 wzrost tkanki oraz przyspieszenie procesu
osteointegracji. Hydroksyapatyt do$¢ réwno-
miernie pokrywa powierzchni¢ (rys. 4c) i do-
datkowo wrasta w pory w wytrawionym podto-
zu (rys. 4d) kotwiczac si¢ w implancie.

DET: Detector
DATE: 12/29/09  50um

SEM M, SEM MAG: 1.50 k
HV: 20.0kv DATE: 12/29/09 200 um n HV: 20,0 kv
VAC: Hivac Device: TS5135 VAC: Hivac

SEMMAG: 151kx  DET: SE Delector

SEMMAG:503x  DET:SEDetector L1 1 = | 1 | |
HV: 15.0kV DATE: 10/07/09 200 pm HV: 150KV DATE: 10/06/09
VAC: HVac Device: TS5135 VAC: HVac Device: TS5135

The cross section images (fig. 3) of the etched
nanocrystalline Ti-6Al-4V alloy reveals, that
the electrochemical etching results mainly
in the surface porosity improvement. Depen-
ding of the etching time, the thickness
of the etched (porous) layer is up to 50 um
(a-c) and 150 um (d), for 1 h and 5 h, respec-
tively. The initial (after sintering) large pores,
with diameter of up to 20 um, which are
the remnants of the powder metallurgical pro-
cess, are well visible (fig. 3a,c,d). The pore
image analysis shows, that the sintered com-
pact porosity is close to 22.4%, which is con-
sistent with hydrostatic density measurements.

For the surface improvement, a bioactive
ceramic layer was electrochemically deposited
(fig. 4). The EDS analysis (not shown here)
give the Ca/P ratio close to 1.68, which corre-
spond to hydroxyapatite (HA) composition,
which is consistent with the electrolyte Ca/P
ratio. The deposited HA layer is cracked and
theirs grains are composed mainly from small
lamellas (fig. 4a,b). The prepared HA layer
is rough, which is very attractive property for
tissue bonding and shortening osseointegration
time. The hydroxyapatite relatively uniformly
covers the surface (fig. 4c) and additionally
growing inside the pores (fig. 4d), fixing
the layer to the implant material.

Rys. 4. Powierzchnia porowatego nanokrystaliczne-
go stopu Ti-6Al-4V z osadzonym HA (-5 V/60 min)
(a, b), oraz przekroje warstwy porowatej stopu
nanokrystalicznego Ti-6Al-4V po osadzeniu HA
(-1,5 V/60 min) (c, d)

Fig. 4. Surface of the porous nanocrystalline
Ti-6Al-4V alloy with deposited (-5 V/60 min)
HA layer (a, b) and cross section of the porous
nanocrystalline Ti-6Al-4V with deposited (-1,5 V/60
min) HA layer (c, d)



18 J. Jakubowicz, G. Adamek

Poniewaz implanty sa narazone na dziata-
nie agresywnego srodowiska ptynéw ustrojo-
wych powinny charakteryzowac si¢ odpowied-
nia odpornoscia korozyjna. Krzywe potencjo-
dynamiczne oraz parametry korozyjne bada-
nych materiatéw przedstawiono na rysunku 5
1 w tablicy 1. Trawienie elektrochemiczne po-
woduje utlenienie powierzchni, co poprawia
odpornos$¢ na korozj¢ (niska ggstos¢ pradu).
Dodatkowe osadzanie HA, nie wptywa na dal-
sza poprawg¢ odpornosci na korozj¢ ogdlna, ale
osadzona warstwa wplywa na poprawienie od-
pornosci na korozj¢ wzerowa 1 lepsza pasyw-
no$¢ w poréwnaniu do spieku.

Because the implants are affected
to the aggressive human body fluid, the corro-
sion resistance of the material is a very impor-
tant  factor. The corrosion  resistance
of the alloy is shown on figure 5 and in table 1.
The electrochemical etching results in surface
oxidation improving overall corrosion resis-
tance (low current density). The additional HA
deposition does not improve overall corrosion
resistance with respect to the oxidized mate-
rial, but the HA deposited layer results in bet-
ter pitting corrosion resistance and passivation
behavior in comparison to sintered sample.
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Rys. 5. Krzywe potencjodynamiczne nanokrystalicznego stopu Ti-6Al-4V po spiekaniu (a),
po trawieniu (10 V/30 min) (b) i po dodatkowym osadzaniu HA (-5 V/ 60 min) (c)
Fig. 5. Potentiodynamic corrosion curves for the nanocrystalline Ti-6Al-4V alloy after sintering (a),
after etching (10 V/30 min) (b) and after additional HA deposition (-5 V/ 60 min) (c)

Tablica 1. Ggstos¢ pradu i potencjal korozyjny nanokrystalicznego stopu Ti-6Al-4V przed i po elektrochemicznym
trawieniu oraz po osadzeniu warstwy HA

Table. 1. Corrosion current density and corrosion potential for the nanocrystalline Ti-6Al-4V alloy before
and after electrochemical etching and with deposited HA layer

Materiat Icorr Ecorr
Material [A/cm’] [V]

Ti-6Al-4V (spiek) %

Ti-6Al-4V (as sintered) 9,19x10 0,58
Ti-6Al-4V trawiony (10 V/30 min) 7

Ti-6A1-4V etched (10 V/30 min) 4,98 x 10 0,37
Ti-6Al-4V trawiony (10 V/30 min) z osadzonym HA (-5,0 V/ 60 min) 714 x 10 0.5
Ti-6Al-4V etched (10 V/30 min) with HA deposited (-5,0 V/ 60 min) ’ o
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4. PODSUMOWANIE

W pracy opisano proces wytwarzania
1 wlasciwosci nanokrystalicznego porowatego
stopu Ti-6Al-4V z warstwa hydroksyapatytu.
Pory wytworzone metoda trawienia elektro-
chemicznego maja Srednicg w  zakresie
0,1-60 um. Katodowe osadzanie HA z elektro-
litu zawierajacego jony Ca i P powoduje, ze
HA wrasta w pory, kotwiczac si¢ w nich. Ano-
dowe tlenki tytanu i warstwa hydroksyapatytu
poprawia odporno$¢ korozyjna bionanostopu
tytanu. Powierzchnia biomateriatu, ze wzgledu
na jej skfad chemiczny i morfologi¢ stanowi
przysztosciowy material do zastosowan w im-
plantach wykorzystywanych w chirurgii kost-
nej.
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4. SUMMARY

In this work was shown formation process
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ising material for future hard tissue implant
applications.
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