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Wprowadzenie

Tytan i jego stopy, zaraz po stalach CrNiMo, sg naj-
czestszymi biomateriatami stosowanymi do wytwarzania
implantéw metalowych. O przydatnosci tytanu i jego stopow
zdecydowata bardzo dobra odpornosc¢ korozyjna w srodowi-
sku tkankowym. Decydujgcy wptyw na odpornos¢ korozyjng
implantéw ze stopéw tytanowych majg wiasnosci fizyko-
chemiczne ich powierzchni determinowane gtéwnie przez
strukture i grubos¢ warstwy powierzchniowej. Ponadto stopy
tytanu posiadajg mniejszy ciezar wiasciwy w poréwnaniu ze
stopami na osnowie zelaza i kobaltu [1-4].

W poczatkowym okresie stosowania tytanu i jego stopéw
uwazano, ze sg one obojetne biologicznie nawet po wpro-
wadzeniu do organizmu [5]. Ostatnie podsumowujgce do-
Swiadczenia kliniczne wykazuja, ze tytan moze powodowaé
alergie lub reakcje okotowszczepowg w miedzywarstwie
implant — tkanka kostna [6].

Strukturai sktad warstwy powierzchniowej implantéw z ty-
tanu i jego stopéw mogg by¢ modyfikowane przy uzyciu réz-
nych metod, wsrdd ktérych dominujg metody mechaniczne,
chemiczne, elektrochemiczne i termiczne. W ich wyniku na
powierzchni stopow tytanu oprocz tlenkow tytanu wystepuja
inne tlenki skorelowane ze sktadem chemicznym podtoza.
Na podkreslenie zastuguje ich duza stabilno$¢ termody-
namiczna oraz mata rozpuszczalnos¢ w tkankach. Tlenki
tytanu, tantalu, niobu, cyrkonu zblizone sg pod wzgledem
wiasnosci fizykochemicznych i zaliczane sg do materiatow
obojetnych [7]. Dobre wtasnosci fizykochemiczne warstwy
tlenkéw na powierzchni stopédw Ti mogg zosta¢ zmienione
poprzez udziat w ich strukturze tlenkéw metali 0 mniejszej
biotolerancji np. V, Mo.

Zdaniem autoréw odpornos¢ korozyjna anodyzowanego w
identycznych warunkach stopu Ti6AI4V ELI uzalezniona jest
od sposobu wstepnego przygotowania powierzchni materia-
tu [8]. Dlatego w pracy przedstawiono wyniki badan wptywu
réznych metod wstepnego przygotowania powierzchni na
odpornosc¢ korozyjng anodyzowanego stopu Ti6Al4V ELI.

Materiat i metodyka badan

W badaniach wykorzystano stopy Ti6Al4V ELI, w postaci
pretow o srednicy 8 i 14 mm. Sktady chemiczne badanych
stopéw spetniaty wymagania zawarte w normach ISO
5832-3 i ASTM F-136. Odpowiednio z pretéw o $rednicy
8 i 14 mm pobrano prébki do badan odpornosci na korozje
szczelinowg i wzerowa. W badaniach wykorzystano probki,
ktorych modyfikacja powierzchni zostata przeprowadzona za
pomocg zabiegdw, ktérym przyporzgdkowano nastepujgce
oznaczenia: 1-szlifowanie, 3-polerowanie mechaniczne, 4-
piaskowanie, 5-polerowanie elektrolityczne, XV anodyzacje
(X oznacza wartos¢ potencjatu, przy ktérym przeprowa-
dzano proces). Ponadto czes¢ prébek poddano zabiegowi
sterylizacji parowej (S).
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Introduction

Titanium and its alloys, just after stainless steels, are
the most commonly used biomaterials for metallic implants.
Usefulness of titanium and its alloys were determined by
very good corrosion resistance in a tissue environment. The
corrosion resistance of titanium based implants is character-
ized be physiochemical properties of the surface determined
mainly by structure and thickness of surface layer. Moreover,
titanium alloys have less specific weight than iron or cobalt
based alloys [1-4].

Since the beginning, the application of titanium and
its alloys was considered as biologically inert, even after
implantation [5]. The last summarizing clinical experiences
show that titanium can cause allergy or peri-implant reaction
in the implant - bone tissue interface [6].

Structure and composition of surface layer of implant
made of titanium and its alloys can be modified by means of
different methods, especially mechanical, chemical, electro-
chemical and thermal. Application of the mentioned methods
causes formation of oxides on the surface, not only titanium
oxides but other oxides as well, conditioned by the chemical
composition of the substrate. Their thermodynamic stability
and small solubility in tissues is worth mentioning. Oxides
of titanium, tantalum, niobium and zirconium are similar in
relation to physiochemical properties and are considered
as inert materials [7]. Good physiochemical properties of
surface oxide layers on Ti-based alloys can be changed by
presence, in the structure of metal oxides of lower biocom-
patibility, for example V, Mo.

In the authors opinion, corrosion resistance of anodized
Ti6AI4V ELI alloy is dependent on initial surface treatment
[8]. Hence, influence of different methods of initial surface
treatment on corrosion resistance of Ti6Al4V ELI alloy was
presented in the work.

Material and methods

The Ti6Al4V ELI alloy, in the form of bars of 8 and 14
diameter, was used in the research. Chemical composition
of the alloy met the requirement covered in ISO 5832-3
and ASTM F-136 standard. Samples for crevice and pitting
corrosion were cut from the bars of diameter of 8 and 14
mm, respectively. The following surface treatment was ap-
plied: 1—grinding, 3—mechanical polishing, 4—sandblasting,
5—electropolishing, XV anodization (X represents the applied
potential). Furthermore, same samples were sterilized by
means of the steam method (S).

Sand papers 120+600 were applied for the grinding.
The mechanical polishing was carried out with the use of
sisal brushes and a polishing paste. The sandblasting was
carried out in a blast cabinet with the use of glass balls.
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Szlifowanie mechaniczne prowadzono kolejno na papie-

® o o o o o o rgchSciernych o gradacji 120+600. Polerowanie mechanicz-

ne przeprowadzono na szlifierce recznej z wykorzystaniem
szczotek sizalowych i pasty polerskiej. Nastepnie wybtysz-
czano na tarczach ptéciennych do uzyskania i lustrzanej
powierzchni, Piaskowanie przeprowadzono w iniekcyjnej
kabinie srutowniczej, wykorzystujgc jako medium robocze
kulki szklane. Polerowanie elektrolityczne prowadzono w
kgpieli na bazie kwasu chromowego (E-395 Firmy POLI-
GRAT Gmbh). Proces anodyzacji, prowadzony byt z uzyciem
elektrolitu na bazie kwaséw fosforowego i siarkowego (Titan
Color Firmy POLIGRAT GmbH). W wyniku anodyzacji pré-
bek po polerowaniu elektrolitycznym w zaleznosci od zasto-
sowanego napiecia uzyskano prébki o roznym zabarwieniu:
57V-kolor zotty, 77V-kolor fioletowy, 87V-kolor niebieski,
97V-kolor seledynowy. Sterylizacje parowg przeprowadzo-
no w autoklawie Basic Plus firmy Mocom, w temperaturze
134°C, cisnieniu 2,1 bar przez 12 minut.

Badania chropowatosci powierzchni zostaty przeprowa-
dzone z wykorzystaniem metody liniowego mechanicznego
pomiaru stykowego przy uzyciu profilografometru SURTRO-
NIC 3+ firmy Taylor/Hobson.

Badania odpornosci na korozje wzerowg przeprowa-
dzono metodg potencjodynamiczng zgodnie z PN-EN
ISO 10993-13. Natomiast badania odpornosci na korozje
szczelinowg przeprowadzono zgodnie z normg ASTM F
746. Do obu badan wykorzystano potencjostat PGP201
firmy Radiometer. Jako elektrode odniesienia zastosowano
nasycong elektrode kalomelowg (NEK), elektrode pomoc-
niczg stanowit drut platynowy.

Badania odporno$ci na korozje wzerowg i szczelinowg
rozpoczynano od wyznaczenia potencjatu otwarcia Eg¢p.

Badania odpornosci na korozje wzerowg meto-
dg potencjodynamiczng rozpoczynano od potencjatu
Epocz=Eocp=100mV. Zmiana potencjatu nastepowata w
kierunku anodowym z szybkoscig 3 mV/s. Po osiggnieciu
maksymalnej wartosci zakresu pomiarowego +4000 mV lub
uzyskania gestosci prgdu anodowego 1 mA/cm?, zmieniano
kierunek polaryzacji. Badania przeprowadzono w roztworze
Ringera, firmy B. Braun Melsungen AG w temperaturze
37+1°C.

Badania odpornosci na korozje szczelinowg przepro-
wadzono rejestrujgc przez 15 minut dla probek spolary-
zowanych potencjatem 800 mV krzywg gestosci pradu w
funkcji czasu.

Powierzchnie probek przed i po badaniach odpornosci
korozyjnej metodg potencjodynamiczng poddano obserwa-
cjom za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego
Supra 35 firmy ZEISS.

Wyniki badan

Wyniki pomiaréw chropowatosci powierzchni prébek
ze stopu tytanu Ti6Al4V ELI o zréznicowanym sposo-
bie modyfikacji powierzchni zestawiono w TABELI 1.

Srednia warto$é parametru R, dla probek po szlifowa-
niu i polerowaniu mechanicznym (1/3) wynosita 0,12 ym,
natomiast po polerowaniu elektrolitycznym (1/3/5) warto$é
R, wynosita 10 um. W przypadku prébek po szlifowaniu i
piaskowaniu (1/4) $rednia wartos¢ parametru R, wynosita
36 um. Proces polerowania elektrolitycznego prébek po
piaskowaniu (1/4/5) spowodowat obnizenie wartosci para-
metru R, do 28 ym.

Proces anodyzacji nie powodowat zmiany chropowatosci
powierzchni probek. Efekt ten byt obserwowany niezaleznie
od zastosowanych metod modyfikacji powierzchni prébek
poprzedzajgcych proces anodyzacji jak réwniez wartosci
napiecia, dla ktérego przeprowadzano anodyzacje.

The electropolishing was carried out in the bath based on
chromic acid (E-395 POLIGRAT Gmbh). The anodization
was carried out in the electrolyte based on phosphoric and
sulphuric acids (Titan Color POLIGRAT GmbH). As the result
of anodization realized at different potentials, different colors
of surface were obtained: 57VV-yellow, 77V-violet, 87V—-blue,
97V—celadon. The steam sterilization was carried out for the
following parameters: temperature - 134°C, pressure - 2.1
bar, time - 12 minutes.

Surface roughness was checked with the SURTRONIC
3+ (Taylor/Hobson) profiler. The pitting corrosion tests
were carried out by means of potentiodynamic method in
accordance with the PN-EN ISO 10993-13 standard, while
the crevice corrosion tests were carried out in accordance
with the ASTM F 746 standard. In both cases, the PGP201
potentiostat (Radiometer) was used. As the reference elec-
trode, saturated calomel electrode (SCE) was applied and
the auxiliary electrode was a platinum wire.

Both, pitting and crevice corrosion tests started with
determination of open circuit potential Eqcp.

The pitting corrosion tests started at the potential
Epoc:=Eocp—100mV. The applied scan rate was equal to 3mV/s.
After reaching the maximum measuring range (+4000 mV)
or anodic current density 1 mA/cm? the scanning direction
was reversed. The tests were carried out in Ringer’s solution
(B. Braun Melsungen AG) at the temperature 37+1°C.

According to the ASTM F 746 standard, damage of the
passive film is performed electrochemically by applying a
potential of +800 mV versus SCE for durations up to 15 min
on a creviced sample.

Samples’ surface, both before and after the corrosion
tests, was observed in the Supra 35 (ZEISS) scanning
electron microscope.

Results

Surface roughness of differently modified Ti6AI4V ELI
alloy was presented in TABLE 1.

Mean value of R, parameter for the ground and the me-
chanically polished samples (1/3) was equal to 0.12 um,
while for the electropolished samples (1/3/5) was equal to 10
pm. For the ground and sandblasted samples the R, param-
eter was equal to 36 um. Electropolishing after sandblasting
(1/4/5) decreased the parameter up to R,=28 um.

The anodization process did not cause the change of
surface roughness. This effect was observed for all the
samples, independently on the applied initial surface treat-
ment and the anodization potential as well.

Characteristic parameters describing pitting corrosion
resistance were presented in TABLE 2.

Mean value of corrosion potential of the mechanically pol-
ished samples (1/3) was equal to E,,=-84 mV, while the sand-
blasted samples (1/4) - E,,,=-172 mV. Sterilization increased
corrosion potential of the samples (1/3/S) i (1/4/S) up to
E~=1t65mV and E,,=-117 mV, respectively. For the mechan-
ically polished samples (both sterilized and non-sterilized)
no hysteresis loop in all measuring range was observed.

Prébka Ra

Sample [pum]

1/3 0,12 TABELA 1. Wyniki pomiaréow
1/4 0,36 chropowatosci powierzch-
1/3/5 0.10 ni prébek ze stopu tytanu
1/4/5 026 || Ti6AI4V ELI.

1/3/XV 0,12 TABLE 1. Surface rough-
1/4/XV 0,36

1/4/5/XV 0,28
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TABELA 2. Wyniki badan odpornosci korozyjnej stopéw Ti-6Al-4V ELI.

TABLE 2. Corrosion resistance of Ti-6Al-4V ELI alloy.

Prébka E,, [Mv] E e [MV] R, [kQ-cm?] ivors [MA/CM?,
Sample S S S S

- - - - 686 621 0,037 0,041

+1530 - +1340 - 459 349 0,056 0,074

1/3/5 +3843 +1823 213 0,122
1/4/5 +3914 +1817 221 0,117
1/3/57V - - - - 4826 9533 0,005 0,002
1/3/5/57V +3000 +2970 +1863 +1880 67735 65925 0,001 0,001
1/4/57V - - - - 1420 1380 0,018 0,018
1/4/5/57V +2962 +3153 +1850 +1866 6521 7820 0,003 0,003
1/3/77V - - - - 7296 2984 0,003 0,008
1/3/5/77V +2600 +2283 +1857 +1866 25750 38400 0,001 0,001
1/4/77V - - - - 2232 1542 0,011 0,016
1/4/5/77V +3085 +3043 +1865 +1917 7315 9870 0,003 0,002
1/3/87V - - - - 6963 3350 0,003 0,007
1/3/5/87V +2840 +2250 +1890 +1860 29980 39930 0,001 0,001
1/4/87V - - - - 1166 1007 0,022 0,025
1/4/5/87V +2887 +3133 +1886 +1880 7906 4636 0,003 0,005
1/3/97V - - - - 4500 3783 0,005 0,006
1/3/5/97V +2760 +2323 +1853 +1853 29030 41623 0,001 0,001
1/4/97V - - - - 2832 1038 0,009 0,025
1/4/5/97V +3236 +2866 +1900 +1876 7650 6483 0,003 0,004

Charakterystyczne wielkosci opisujgce odporno$c¢ na ko-
rozje wzerowg uzyskane na podstawie krzywych polaryzaciji
anodowej przedstawiono w TABELI 2.

Srednia warto$é potencjatu korozyjnego E,,, probek po
polerowaniu mechanicznym (1/3) wynosita E,,=-84 mV
natomiast po piaskowaniu (1/4) - E,,=-172 mV. Proces ste-
rylizacji spowodowat wzrost potencjatu korozyjnego probek
(1/3/8) i (1/4/S) odpowiednio do wartosci: E,,=+65mV i E,,,
=-117 mV. Dla probek (sterylizowanych i niesterylizowanych)
po polerowani mechanicznym (1/3) nie zaobserwowano
wystepowania petli histerezy w catym zakresie pomiaro-
wym (do +4000 mV). Warto$ci oporow polaryzacyjnych R,
dla tych probek wyznaczone metoda Sterna byty zblizone i
wyniosty okoto R,=650 kQcm? — TABELA 2.

Dla probek po piaskowaniu (1/4) zaobserwowano petle
histerezy, ktéra $wiadczy o inicjacji i rozwoju proceséw koro-
zyjnych. Wyznaczona $rednia wartos$¢ potencjatu przebicia
wyniosta E,=+1530 mV, natomiast repasywacja powierzchni
nastgpita przy wartosci potencjatu E.,=+1340 mV. Wyzna-
czona s$rednia wartos¢ oporu polaryzacyjnego R, wynosita
R,=459 kQcm? — TAB.2. Natomiast dla probek sterylizowa-
nych po piaskowaniu nie zaobserwowano wystepowania
petli histerezy w catym zakresie pomiarowym. Srednia
warto$¢ oporu polaryzacyjnego wynosita R,;=349 kQcm?.

Potencjat korozyjny E,,, prébek polerowanych elektro-
litycznie i sterylizowanych po polerowaniu mechanicznym
(1/3/5) oraz po piaskowaniu (1/4/5) wynosit odpowiednio:
E..=-50 oraz E,,,=+9 mV. W obu przypadkach wystepowata
petla histerezy. Wyznaczone wartosci potencjatu przebicia
E, oraz repasywacji E,, byly zblizone. Wartos¢ potencjatu
przebicia wyniosta E;=+3870 mV natomiast repasywacji
E.,=+1820 mV. Roéwniez wartosci oporéw polaryzacyjnych
byty zblizone i wynosity okoto R,=220 kQcm?,

Values of polarization resistances R, for these samples
calculated with the use of the Stern’s method, were similar
and equal to ca. R,=650 kQcm? — TABLE 2.

For the sandblasted samples (1/4) a hysteresis loop was
observed what indicated initiation and development of cor-
rosion. The mean value of breakdown potential was equal
to E,=+1530 mV while surface repassivation was observed
for the potential E.,=+1340 mV. The mean value of polari-
zation resistance was equal to R,=459 kQcm? — TABLE 2.
However, for the samples sterilized after the sandblasting, no
hysteresis loop was observed. The mean value of polariza-
tion resistance was equal to R,=349 kQcm?.

Corrosion potentials for the electropolished and the
sterilized after mechanical polishing (1/3/5) as well as the
sandblasted samples (1/4/5) were equal to E,,=-50 and
E.,=*t9 mV respectively. For both samples a hysteresis
loop was observed. The obtained values of breakdown po-
tential as well as repassivation potential were similar. The
mean value of breakdown potential was equal to E,=+3870
mV while the mean value of repassivation potential was
equal to E,,=+1820 mV. Also values of the obtained values
of polarization resistances were similar and equal to ca.
R,=220 kQcm2.

For the samples anodized directly after mechanical pol-
ishing (both sterilized and non-sterilized) (1/3/XV), no hys-
teresis loop was observed. The highest value of polarization
resistance was reached for the sterilized samples anodized
at the potential 57 V (R,=9533 kQcm?), whereas the lowest
value was observed for the potential 77 V (R ,=2984 kQcm?).
Also for the samples anodized directly after sandblasting
(1/4/XV) no hysteresis loop was observed. The highest
value of polarization resistance, calculated by means of the
Stern method, was reached for the samples anodized at the
potential 97 V (R,=2832 kQcm?), whereas the lowest value
for the sterilized and anodized samples was observed for
the potential 87 V (R,=1007 kQcm?).
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RYS. 1. Typowa powierzchnia probek ze stopu Ti-6Al-4V ELI poddanych modyfikacji powierzchni: a) 1/3, b)
1/3/5, c) 1/3/57V, d) 1/3/5/97V, e) 1/4, f) 1/4/5, g) 1/4/87V, h) 1/4/5/77V (a,c,g — stan wyjsciowy i po badaniach
korozyjnych) (b,e,f — stan wyjsciowy) (d,h - po badaniach korozyjnych).

FIG. 1. Surface of Ti-6Al-4V ELI alloy subjected to the following surface modification: a) 1/3, b) 1/3/5, c) 1/3/57V,
d) 1/3/5/97V, e) 1/4, f) 1/4/5, g) 1/4/87V, h) 1/4/5/77V (a,c,g — initial state and after the corrosion tests) (b, e,f — initial
state) (d,h — after the corrosion tests).
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Probki (sterylizowane i niesterylizowane) anodyzowane
bezposrednio po polerowaniu mechanicznym (1/3/XV) w
catym zakresie pomiarowym charakteryzowaty sie brakiem
wystepowania petli histerezy. Stwierdzono, ze najwiekszg
wartoscig oporu polaryzacyjnego charakteryzowaty sie
sterylizowane prébki anodyzowane przy potencjale 57 V
(R, =9533 kQcm?), natomiast najmniejszg anodyzowane
przy potencjale 77V (R,=2984 kQcm?). Réwniez dla probek
(sterylizowanych i niesterylizowanych) anodyzowanych
bezposrednio po piaskowaniu (1/4/XV) nie stwierdzono
wystepowania petli histerezy w catym zakresie pomiarowym.
Najwieksza wartos¢ oporu polaryzacyjnego wyznaczona
za pomocg metody Sterna wyniosta dla prébek anodyzo-
wanych przy potencjale 97 V - R,;=2832 kQcm?, natomiast
najmniejszg dla probek poddanych sterylizacji i anodyzac;ji
powierzchni przy potencjale 87V - R,=1007 kQcm?.

Dla prébek (sterylizowanych i niesterylizowanych) anody-
zowanych po uprzednim polerowaniu mechanicznym i elek-
trolitycznym (1/3/5/XV) zaobserwowano wystepowanie petli
histerezy. Najwiekszg warto$¢ potencjatu przebicia E, zare-
jestrowano dla probek anodyzowanych przy potencjale 57 V
(E,=+3000 mV), za$ najmniejszg dla prébek sterylizowanych
i anodyzowanych przy potencjale 77 V (E,=+2283 mV). Dla
wszystkich prébek repasywacja powierzchni nastepowata
w zakresie potencjatéw E=+1853++1890 mV. Najwiekszg
wartoscig oporu polaryzacyjnego charakteryzowaty sie prob-
ki anodyzowane przy potencjale 57 V (R,=67735 kQcm?).

Zarejestrowane krzywe polaryzacji anodowej dla probek
(sterylizowanych i niesterylizowanych) anodyzowanych
po uprzednim piaskowaniu i polerowaniu elektrolitycznym
(1/4/5/XV) ujawnity wystepowanie petli histerezy. Najwiek-
szg wartosc¢ potencjatu przebicia E, stwierdzono dla prébek
sterylizowanych i anodyzowanych przy potencjale 57 V
(E,=+3153 mV), najmniejszg zas$, dla probek sterylizowa-
nych i anodyzowanych przy potencjale 97 V (E,=+2283 mV).
Wartos¢ potencjatu repasywaciji E., dla wszystkich probek
miescita sie w zakresie potencjatow E=+1850++1917 mV.
Wyznaczona wartos¢ oporu polaryzacyjnego byta najwyzsza
w przypadku probek sterylizowanych i anodyzowanych przy
potencjale 77 V i wyniosta R,=9870 kQcm?. Natomiast naj-
nizszg wartos$¢ zaobserwowano dla probek poddanych ste-
rylizaciji i anodyzaciji przy potencjale 87V - R,=4636 kQcm?.

Przeprowadzone badania odpornosci na korozje szcze-
linowg wykazaty, ze niezaleznie od sposobu modyfikacji
powierzchni stop Ti6AI4V ELI posiada catkowitg odpornos¢
na ten rodzaj korozji. Nie stwierdzono wzrostu gestosci
pradu przy polaryzacji powierzchni probek potencjatem
E=+800mV.

Badania powierzchni probek wyjsciowych w skaningo-
wym mikroskopie elektronowym ujawnity ich zréznicowang
topografie charakterystyczng dla danej metody modyfikacji
powierzchni — RYS. 1a,b,c,e,f,g. Natomiast obserwacje
probek po badaniach potencjodynamicznych wykazaty
wystepowanie uszkodzen typowych dla korozji wzerowej w
przypadku probek (1/4), (1/3/5/S), (1/4/5/S) oraz sterylizo-
wanych i niesterylizowanych probek (1/3/5/XV) i (1/4/5/57V).
Uszkodzenia przyjmowaty posta¢ duzych pojedynczych
wzerow — RYS. 1d lub liczniejszych matych otoczonych
mikropeknieciami - RYS. 1h.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wskazujg, iz sposob przy-
gotowania powierzchni przed procesem anodyzacji ma
istotny wptyw na odpornos¢ korozyjng stopu Ti6Al4V ELI.
Najwieksze wartosci oporu polaryzacyjnego z zakresu
R,=25700+67700 kQcm? uzyskano dla probek szlifowanych,
polerowanych mechanicznie i elektrolitycznie oraz anodyzo-
wanych (1/3/5/XV) odpowiednio przy potencjale 77V i 57V.

For the samples anodized directly after mechanical and
electrolytical polishing (both sterilized and non-sterilized)
(1/3/5/XV), a hysteresis loop was observed. The highest
value of breakdown potential was recorded for the samples
anodized at the potential 57 V (E,=+3000 mV), whereas the
lowest value was recorded for the sterilized and anodized
samples at the potential 77 V (E,=+2283 mV). For all the
samples repassivation of the surface was observed for the
potentials in the range E=+1853++1890 mV. The highest
value of polarization resistance was obtained for the samples
anodized at the potential 57 V (R,=67735 kQcm?).

Recorded anodic polarization curves for the samples
anodized directly after sandblasting and electropolishing
(both sterilized and non-sterilized) (1/4/5/XV), revealed the
presence of hysteresis loop. The highest value of break-
down potential was recorded for the samples anodized
at the potential 57 V (E,=+3153 mV), whereas the lowest
value was recorded for the sterilized and anodized samples
at the potential 97 V (E,=+2283 mV). For all the samples
repassivation of the surface was observed for the poten-
tials in the range E=+1850++1917 mV. The highest value
of polarization resistance was obtained for the sterilized
samples anodized at the potential 77 V and was equal to
R,=9870 kQcm?, whereas the lowest value was observed
for the sterilized samples anodized at the potential 87 V
- R,=4636 kQcm?.

The crevice corrosion tests revealed that independently
on the applied modification method, the Ti6AI4V ELI alloy is
fully resistant to this type of corrosion. No increase of current
density was observed at the potential E=+800mV.

SEM observations revealed diverse topography, char-
acteristic for the individual modification method — FIG. 1
a,b,c,d,e,f,g. However, observations after the corrosion tests
showed the presence of pitting corrosion damage for the fol-
lowing samples (1/4), (1/3/5/S), (1/4/5/S) and both sterilized
and non-sterilized samples (1/3/5/XV) i (1/4/5/57V). The
corrosion damage was in the form of large, single pits —
FIG. 1d or numerous small pits with microcracks — FIG. 1h.

Summary

In the course of the work it was revealed that the initial
surface treatment before anodization has significant influ-
ence of corrosion resistance of Ti6Al4V ELI alloy. The
highest values of polarization resistance from the range
R,=25700+67700 kQcm? were observed for the ground, me-
chanically and electrolytically polished samples (1/3/5/XV)
anodized at the potential 77V and 57 V, respectively. How-
ever, the proposed surface treatment caused the presence of
the breakdown potential in the range E,=+2300—+3000 mV.
Repassivation of the surface was observed for the potential
equal to E,,=+1870 mV. Elimination of the electropolishing
(5), as the intermediate process, caused that for the (1/3/XV)
samples, no break of the passive layer in the all measuring
range was observed. Only decrease of polarization resist-
ance to the value from the range R,=3000+9500 kQcm?
was observed.

Replacement of the mechanical polishing with the sand-
blasting (1/4/5/XV) caused change of polarization resist-
ance (R,=4600-9900 kQcm?) with simultaneous change of
the breakdown and repassivation potential (E,=+2900 mV,
E.,=+1870 mV respectively).

Elimination of the electropolishing (1/4/XV) caused further
decrease of polarization resistance (R,=1000+2800 kQcm?).
However, in this case, the breakdown potential in the total
measuring range was not revealed.

The proposed surface treatment ensures full crevice
corrosion resistance of the Ti6Al4V ELI alloy.
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Zaproponowany rodzaj obrébki powierzchniowej spowodo-
wat jednak wystepowanie potencjatu przebicia w zakresie
E,=+2300—+3000 mV. Repasywacja powierzchni prébek
nastgpowata przy wartosci potencjatu E,=+1870 mV.
Wyeliminowanie polerowania elektrolitycznego (5) jako
obrébki posredniej spowodowato, iz w przypadku probek
(1/3/XV) nie stwierdzono wystepowania przebicia warstwy
pasywnej w catym zakresie pomiarowym. Jedynie zaob-
serwowano obnizenie oporu polaryzacyjnego do wartosci
z zakresu R,;=3000+9500 kQcm?.

Po zastgpieniu polerowania mechanicznego piaskowa-
niem (1/4/5/XV) wyznaczony op6r polaryzacyjny przyjmowat
wartosci z zakresu R,=4600-9900 kQcm?. Jednoczesnie
obserwowano wystepowanie potencjatu przebicia E, przy
wartosci okoto E,=+2900 mV oraz repasywacji E., przy
wartosci okoto E,=+1870 mV.

Po wyeliminowaniu polerowania elektrolitycznego dla
(1/4/XV) badania odpornosci na korozje wzerowg wykazaty
dalsze obnizenie wartosci oporu polaryzacyjnego, ktory
miescit sig w zakresie R;=1000+2800 kQcm?. Jednakze w
tym przypadku nie stwierdzono wystepowania potencjatu
przebicia w catym zakresie pomiarowym.

Zaproponowane w pracy obrobki powierzchniowe w
petni zabezpieczajg stop Ti-6Al-4V przed wystepowaniem
korozji szczelinowe;j.

Na podstawie przeprowadzonych badanh mozna stwier-
dzi¢ iz najwiekszg odpornoscig korozyjng charakteryzuije sie
stop Ti6AI4V ELI, ktérego powierzchnia przed anodyzacjg
zostata modyfikowana z wykorzystaniem zabiegow szlifowa-
nia, polerowania mechanicznego oraz elektrolitycznego.

Podziekowania

Praca naukowa finansowana ze $rodkow na nauke w
latach 2010 - 2012 jako projekt badawczy.

On the basis of the research one can conclude that the
most favorable surface treatment of the Ti6AI4V ELI alloy,
with respect to corrosion resistance, is obtained for ground,
mechanically and electrolytically as well as anodized sur-
faces.
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