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WhiosKki

Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano
nastepujace uogolnienia:

1. elektrostymulacja zrostu kostnego metodg nieinwa-
zyjng nie powoduje zmian masy probek oraz masy w ukta-
dzie probek z warstwa pasywna znajdujacych sie w obsza-
rze, przez ktory przeptywat prad. Charakter zaobserwowa-
nych zmian na powierzchni probek wskazuje, ze metoda ta
moze by¢ stosowana do elektrostymulacji zrostu kostnego.
Obserwowane miejscowe wytrawienia powierzchni probek
z ewentualnymi ubytkami masy mieszczg sie poza zakre-
sem czuto$ci stosowanej metody pomiaréw ubytkow masy

2. brak ubytkéw masy z probek z warstwg pasywna,
wykorzystywanych jako katody w pétinwazyjnej metodzie
elektrostymulacji zrostu kostnego oraz minimalne miejsco-
we zmatowienie powierzchni probek wskazuje na przydat-
nos¢ rowniez tej metody do elektrostymulacji zrostu kost-
nego.

3. stosowanie elektrostymulacji zrostu kostnego metodg
inwazyjng powoduje ubytki masy anody, zgodne co do wiel-
kosci z prawem Faraday'a. Elektrostymulacja zrostu kost-
nego tg metodg moze prowadzi¢ do rozwoju metalozy. Z
tych wzgledow stosowanie stymulacji zrostu kostnego pra-
dem statym metodg inwazyjng jest niedopuszczalne dla
elektrod pokrytych warstwg pasywna.
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Streszczenie

Barierowa warstwa tlenkowa wytworzona na po-
wierzchni metalu podczas elektrochemicznej obrobki
anodowej implantowych stopow tytanu w roztworach
kwasu fosforowego posiada wtasciwos$ci stymulujg-
ce procesy osseointegracji w $rodowisku biologicz-
nym. W pracy przedstawiono badania wczesnych eta-
pow anodowania stopu tytanu Ti6AI4V ELI w wod-
nych roztworach kwasu fosforowego o réznym steze-

Conclusions

The investigations carried out in this work allow for the
following generalisations:

1. Electrostimulation of bone union by a non-invasive
method doesn't cause any changes of specimen mass. The
same is true for the specimens with a passive layer situ-
ated in the area of current flow. The character of changes
observed on the specimen surface indicates that this method
can be used for electrostimulation of bone union. Mass
changes connected with the observed local etched areas
on the surface of specimens are within the range measur-
ing error.

2. Lack of mass losses for the specimens with a passive
layer, used as cathodes in the half-invasive method of
electrostimulation of bone union and minimal local tarnish-
ing of specimen surface also indicates the usefulness of
this method for electrostimulation of bone union.

3. Electrostimulation of bone union by the invasive
method causes mass losses of the anode proceeding in
agreement with Faraday's law. Electrostimulation of bone
union by this method can lead to metalosis. For this rea-
son, stimulation of bone union with direct current by the
invasive method is inadmissible for electrodes covered with
a passive layer.
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Abstract

Barrier oxide films formed by electrochemical
anodic treatment of implant titanium alloys in phos-
phoric acid solutions influence advantageously the
stimulation of osteointegration processes in human
body. The investigations of early stages of the Ti6AI4V
EL| alloy oxidation in aqueous solutions of phosphoric
acid of different concentrations are presented. The
use of potentiodynamic and galvanostatic polarisa-



niu. Zastosowane techniki polaryzacyjne - potencjo-
dynamiczna i galwanostatyczna - wykazaty mozliwo$é
potwierdzenia na drodze elektroanalitycznej udziatu
Jjonow fosforanowych w procesie anodowania.

Stowa kluczowe: Ti6Al4V, anodowanie, krzywe
polaryzacyjne

Wprowadzenie

Korzystne cechy mechaniczne oraz wysoka odporno$é
korozyjna tytanu i jego stopow stale poszerzaja mozliwosci
ich stosowania w implantologii. Towarzysza temu intensyw-
ne prace nad ograniczeniem degradacji elementéw podle-
gajacych zuzyciu kontaktowemu [1-3] przez naktadanie
warstw TiO, i TiN [4,5], diamentopodobnych [6], hydroksy-
apatytowych [7] za pomoca technik implantacji jonowej [8],
plazmowych, laserowych CVD, PVD, zol-zel [9-11], a takze
zabiegbw pasywacyjnych. Ich efektem sg powtoki nie za-
wsze jednorodne, o zrdéznicowanej grubosci, szczelnosci i
przyczepnosci, oraz zmienionej strukturze podtoza w wyni-
ku oddziatywania temperatury obrébki.

Znaczna odpornos¢ korozyjna tytanu i jego stopow, wy-
nika gtéwnie z wiasciwosci barierowych warstwy tienkowe;.
Utworzona na powierzchni metalu w powietrzu, takze w tem-
peraturze podwyzszonej do 400°C, sktada sie przede
wszystkim z TiO,, oraz Ti,Os, Ti,O,i TiO [12] i jest warstwg
niejednorodna, o matej grubosci, pozbawiong naprezen.
Uzyskanie grubszej warstwy tlenkowej na Al, Nb, Zr, Ge, Si
oraz Ti, metodg anodowania [13-18], wymaga uwzglednie-
nia wielu czynnikéw ksztattujacych jej strukture i morfolo-
gig, w tym: stanu powierzchni stopu, sktadu chemicznego,
pH, temperatury i przeptywu elektrolitu oraz parametrow i
rodzaju polaryzaciji.

Elektrochemiczne utlenianie metali zachodzi¢ moze
dwojako zaleznie od stezenia elektrolitow:
w roztworach rozcienczonych
nMeO+ mH,0- Mg, O,, + 2mH* + 2me- (1)

w roztworach stezonych
Me + X" - MeX ™™ + me- (2)

O kinetyce ich przebiegu, zdaniem Hoara [19] i Heusle-
ra [20], decydujg stosunki molowe adsorbowanych anio-
néw i wody przy powierzchni anody. Warunkiem uzyskania
w trakcie anodowania pozadanych wtasciwosci barierowych
warstwy jest osiggniecie stanu rownowagi dynamicznej
pomiedzy szybko$cig narastania tlenku, a anodowym roz-
puszczaniem metalu. Jednak oddziatywanie typowych utle-
niaczy do anodowania (H,SO,, HCI, H,PO,, HNO, i HBO,)
z dodatkami w roztworach wodno-organicznych o réznych
stezeniach, konkurujac z agresywng zdolno$cig rozpusz-
czania metali daje czesto warstwe stosunkowo gruba, ale
porowatg [13, 22].

Jednym z efektywnych, cho¢ mniej poznanych elektroli-
tow do anodowania jest kwas ortofosforowy H,PO,. Wyzsze
krytyczne gestosci pradu pasywnego tytanu w tym $rodo-
wisku wskazywaty wedtug Singha [21] na mniejsza koro-
zyjno$¢ H,PO, w poréwnaniu do HCI i H,SO,, co wyjasnia-
no wigkszg zdolnoscig adsorpcyjng jonéw PO,? niz SO,2,
a przez to ich udziatem w reakcji rozpuszczania i modyfika-
cji powierzchni stopéw tytanu. Odpowiada to nastepujacej
kolejnosci elektrolittw NaOH > Na,SO, > HCIO, > HNO, >
HCI > H;PO, > H,SO,, uporzadkowanych przez Mazhara i
wsp.[24] wedtug zdolnosci pasywacji tytanu, w ktérej tylko
kwas siarkowy ustepuje fosforowemu. Zalecane w literatu-
rze [13-18] rozne rodzaje polaryzacji: galwanostatyczna,
potencjostatyczna i kombinowana, budza watpliwosci co do
stosowania wysokich napie¢ wobec doniesien Dyera i Le-
acha [23] o tatwym przebiciu krystalicznej warstwy tlenko-
wej charakterystycznej dla wysokonapieciowych warunkéw
anodowania. Wedtug Ohtsuki i wsp. [24] oraz Shibaty i Zhu
[25] juz powyzej 6-7,5 V nastepowaty zmiany struktury tlen-

tion techniques revealed the possibility to confirm the
electrochemical incorporation of phosphate ions into
the surface oxide layer of the alloy.

Key words: Ti6Al4V ELI, anodising, phosphoric
acid, polarisation.

Introduction

The advantageous mechanical properties and the high
corrosion resistance of titanium and its alloys continually
increase their use for surgical purposes. This is accompa-
nied by intensive research to reduce degradation of ele-
ments exposed to contact wearing [1-3] by means of TiO,
and TiN [4,5], diamond-like carbon [6] and hydroxyapatite
[7] coatings applied by ion implantation [8], plasma, laser,
CVD, PVD and sol-gel [9-11] techniques as well as
passivation treatments. The obtained coatings are very of-
ten non- uniform, have irregular thickness, porosity, adher-
ence, which is accompanied by microstructural changes of
the matrix due to the high temperature treatment.

The excellent corrosion resistance of titanium and its al-
loys is based on the barrier properties of the surface oxide
layer. When formed spontaneously in air, even at the tem-
perature raised to 400°C, it consists mainly of TiO, and Ti,O,
Ti,O;, TiO [12], and forms a thin layer without stresses.
Thicker oxide layers on Al, Nb, Zr, Ge, Si and Ti, obtained
by anodisation [13-18], require considering many factors,
which influence its structure and morphology, including the
state of surface, composition of electrolyte, its pH, tempera-
ture and flow as well as the polarisation programme and
the current-voltage parameters. The electrochemical oxi-
dation of metals may proceed in two ways, depending on
the electrolyte concentration
in diluted solutions
nMeO+ mH,O0- Me,O,, + 2mH"* + 2me- 1)
in concentrated solutions
Me + X" - MeX™™ + me- (2)

According to Hoar [19] and Heusler [20], molar relations
of the adsorbed anions and water at the anode surface play
a crucial role in the kinetics of mentioned processes. Proper
conditions for the formation of the required barrier proper-
ties of the surface film are achieved at the steady state of
the system, i.e. at equilibrium between the growth of oxide
and the anodic dissolution of metal. However, competition
between the reactivity of typical oxidants (H,SO,, HCI,
H,PO,, HNO, and HBO,) with the additives in organic-wa-
ter solutions of different concentrations and strong tendency
of metals to dissolve, often produces a relatively thick but
porous layer [13, 24].

One of the efficient although less known anodising me-
dium is phosphoric acid, H,PO,. According to Singh [23],
the higher the passive current densities in this medium, the
lower the corrosion aggressiveness of this electrolyte com-
pared to HCI and H,SO,. This was explained by higher ad-
sorption ability of phosphate ions, PO,?, compared to sul-
phate ions, SO,?, and their participation in the dissolution
and surface modification processes. It corresponds to the
following arrangement of anodising electrolytes NaOH >
Na,SO, > HCIO,> HNO,> HCI > H,PO, > H,SO,, proposed
by Mazhar et.al. [24], where phosphoric acid is one of the
weakest anodising reagents. Many different polarisation
methods - galvanostatic, potentiostatic and combined ones,
applied at low and high voltages are recommended in the
literature [13-18]. The latter raise doubts, however, in view
of the results reported by Dyer and Leach [25], according
to which, crystalline passive layers - characteristic for high
voltage anodising - easily break down. According to Ohtsuka
et. al. [26], Shibata and Zhu [27] the transformation of amor-
phous titanium oxide into the crystalline one and the appar-
ent increase of the oxide layer thickness were observed for
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kéw z amorficznej na krystaliczng i znaczny wzrost grubo-
Sci warstwy. Istotnym przy zastosowaniu H,PO,w charak-
terze medium do anodowania implantowych stopow tytanu
jest wzmiankowana przez Kima i wsp. [26], stymulacja po-
wstawania hydroksyapatytu na powierzchniowej warstwie
utworzonej na stopach tytanu w srodowisku tego kwasu.

Przedstawione w pracy badania wstepnego etapu utle-
niania implantowego stopu tytanu Ti6Al4V ELI w roztwo-
rach kwasu fosforowego H;PO, o stezeniu 0,5-6M w zakre-
sie potencjatu nie przekraczajacego 6 V zmierzaty do usta-
lenia kinetyki anodowania i ewentualnego potwierdzenia
udziatu jonoéw fosforanowych w procesach tworzenia war-
stwy tlenkowe;j.

Badania

Anodowaniu poddano prébki walcowe o srednicy 6 mm i
dtugosci 15 mm ze stopu Ti-6Al-4V ELI, o sktadzie che-
micznym zgodnym z ASTM F136, ISO 5832-3, w stanie
wyzarzonym, polerowane.

Po umyciu w ptuczce ultradzwiekowej i ustaleniu poten-
cjatu korozji E,,, probki Ti6Al4V ELI poddawano polaryzagiji
galwanostatycznej przy gestosciach pradu 40, 60, 80, 100
uAJcm?w czasie koniecznym do uzyskania plateau krzywej
w 0,5-6 M H,PO,. Roztwory kwasu o tych samych steze-
niach zastosowano tez w testach potencjodynamicznych
wykonywanych z szybkoscig 100 mV/min w zakresie po-
tencjatu od E,,, od 800mV do 4500 mV. Wszystkie badania
wykonywano w temperaturze 298K przy uzyciu zestawu
elektrochemicznego ATLAS 9431 z oprogramowaniem, sto-
sujgc w charakterze elektrody odniesienia nasycong elek-
trode kalomelowg ( NEK ), umieszczong w tym samym na-
czyniu elektrolitycznym (RYS.1). W kazdym tescie stoso-

wano nowe probki powtarzajgc eksperyment trzykrotnie dla\

kazdych warunkow.

()

RYS.1. Naczynie elektrolity- | | = } 11
czne: ] T~

1 2
1 - prébka, H
2 - NEK, 3
3 — elektroda Pt, “1 A -
4 — termometr. — J_//‘1

U/’/ \/

\_/

N L

Oméwienie

Krzywe galwanostatyczne, przedstawione przyktadowo
na RYS. 2. ukazujg poczatkowo szybki wzrost potencjatu w
czasie zwigzany ze zjawiskami fadowania podwadjnej war-
stwy elektrycznej i adsorpcjg sktadnikow elektrolitu na po-
wierzchni. Na wigkszosci krzywych wida¢ wyrazny etap li-
niowego wzrostu potencjatu, przypisywany narastaniu tlen-
ku na powierzchni metalu, by nastepnie po czasie zalez-
nym od stezenia elektrolitu zaobserwowac przejscie w od-
cinek ptaski, Przebieg ostatniego fragmentu krzywej, nie
zawsze zupetnie ptaski, odzwierciedlat wptyw parametrow
anodowania: stezenia i gestosci pradu polaryzacji. Dla niz-
szych gestosci pradu 20-60 xA/cm? zanotowano ustalenie
potencjatu o wartosci okoto 1800 mV vs NEK, dla wyzszych
gestosci 60-100 uA/cm?, zaleznie od stezenia kwasu, za-
obserwowano niewielki przystanek na poziomie 1800 mV

the potential higher than 6-7.5 V. The most important factor
in using phosphoric acid as the anodising electrolyte for the
implant titanium alloys is, after Kim et. al. [28], the ability to
stimulate the formation of hydroxyapatite on the surface of
oxide film produced on titanium alloy in that medium.

The presented investigations of anodic behaviour of the
implant alloy Ti6Al4V ELI in phosphoric acid solutions of
different concentrations at the potential below 6 V were fo-
cused on determination of the kinetics of early stages of
anodising treatment and electrochemical confirmation of
phosphate ions incorporation into the oxide layer.

Experimental method

Cylindrical samples, 15 mm long, with a diameter of 6
mm, made of the Ti6Al4V ELI alloy with nominal composi-
tion according to ASTM F136, ISO 5832-3, were anodized.
The material was annealed, ground finished and mechani-
cally polished using emery paper of different grades, cut
from the same titanium alloy rod to limit the differences in
compositions. Mechanical polishing was chosen based on
the reported complications arising from etching. After being
ultrasonically washed, samples remained immersed in the
test solutions for at least 30 min to establish the corrosion
potentials E... before the anodic treatment and then, they
were galvanostatically polarised in phosphoric acid solu-
tions, using 40, 60, 80, 100 uA/cm? current densities, up to
the moment when the plateau on polarisation curve was
achieved. Phosphoric acid solutions (0.5-6 mol/dm?), pre-
pared with analytical grade H,PO, and doubly distilled wa-
ter, were not de-aerated. The same concentrations of solu-
tions were chosen for potentiodynamic tests, which were
carried out at the sweep rate 100 mV/min, within the poten-
tial range from E.,. 800 mV to 4500 mV vs the saturated
calomel electrode (SCE) as the reference electrode. A 1000
cm?® glass cell, presented in FIG.1, without separate com-
partments for the auxiliary and reference electrodes was
used. An ATLAS model 9431 potentiostat and universal
programmer and PC with the appropriate software was used
to carry out the galvanostatic and potentiodynamic experi-
ments. Three samples were used for every test conditions.

FIG.1. Experimental cell:
1 — sample, 2 — SCE, 3 — Pt auxiliary electrode,
4 — thermometer

Results and discussion

The examples of galvanostatic curves, which are pre-
sented in FIG.2, in the case of low current densities initially
showed fast voltage increase connected with charging of
the double layer and adsorption of the electrolyte compo-
nents on the anode surface. After that most voltage-time
responses were linear and the gradual rise in potential was
very likely associated with the oxide growth. Finally the vol-
tages approached the plateaux. The shape of last curve
segment and the plateau levels was related to anodising
parameters: electrolyte concentration and current density.
At lower densities 40-60 xA/cm? the potential arrest at the
level of ~1700-1800 mV vs. SCE was observed, at higher
current densities 60-100 uA/cm?, after a short arrest at 1800
mV the potential increased again approaching the final le-
vel within the range 2600-4300 mV vs. SCE. The stable



(RYS.2b, 2e), a nastepnie wzrost potencjatu do kolejnego
przystanku w zakresie 2600-4300 mV vs NEK. Ustalenie
potencjatu wskazywac¢ moze osiggniecie stanu rownowagi
procesow utleniania i rozpuszczania metalu lub etapu prze-
ksztatcania struktury i starzenia warstwy tlenkowe;j. Niere-
gularny przebieg krzywych sugeruje dominacje jednego z
wymienionych wczesniej proceséw lub wystepowanie al-
ternatywnych zjawisk w procesie anodowania. Za tym ostat-
nim przemawia fakt, ze punkt przegiecia na poszczegol-
nych krzywych wystepowat tym szybciej im wyzsze byto
stezenie kwasu fosforowego.

potential value may indicate steady-state situation, i.e. equ-
ilibrium between the metal oxidation and dissolution, or may
be the evidence of structural changes and ageing of the
anodic film. The non-linear voltage-time responses for more
concentrated electrolytes suggest domination of one of the
mentioned processes or the occurrence of some alternati-
ve phenomena during the anodization. The evidence for
the last argument could be the fact that the inflection point
on polarisation curve occurred the faster the higher was the
phosphoric acid concentration.

If the following relation between the oxide formation rate
and the polarising current density is applied [27]:
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a) 0,5 M H,PO,, 40 uAlcm?, , b) 0,5 M H,PO,, 100 xAlcm?, c) 1 M H,PO,, 60 uAlcm?,
d) 1 M H,PO,, 80 uAlcm?, e) 2 M H,PO,, 60 Alcm?, f) 4 M H,PO,, 60 xA/cm?,

RYS. 2. Krzywe galwanostatyczne Ti6AI4VELI w H.PO,.

FIG.2. Examples of galvanostatic voltage-time responses for Ti6AI4VELI in H,PO,.
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krzywych wykorzystany do analizy wynikéw moze zweryfi-
kowac hipoteze o charakterze utleniania badanych probek
Ti6AI4V w roztworach kwasu fosforowego o stezeniu od
0,5 M do 6 M. Przedstawione na RYS.3 liniowe przebiegi
zmian potencjatéw w czasie w funkcji gestosci pradu (log
dE/dt = f(log i,) oraz wartosci wspétczynnikéw a i b rowna-
nia (3) zestawione w TABELI 1 wykazuja stuszno$¢ tezy o

al results plotted in the appropriate co-ordinates
(log dE/dt = f(log i) in FIG. 3 and the values of coefficients
a and b listed in TABLE 1 confirm the hypothesis about the
character of oxidation process. The values of coefficient b
diminish as the acid concentration decreases reaching the
smallest value for 4M H,PO,, then they increase for the
higher acid concentrations.
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RYS. 3. Wyniki badan galwanostatycznych anodowania Ti6AI4VELI w

H,PO,.

FIG. 3. Results of galvanostatic tests for anodising of TiGAI4VELI in H,PO,.

potegowym charakterze utleniania. Wspétczynnik b maleje
przy obnizaniu stezenia przyjmujac najmniejszg wartos¢ dla
kwasu 4M, po czym ponownie wzrasta przy wyzszych ste-
zeniach H,;PO,.

Zdolnos¢ anodowania badanego stopu Ti6AI4V, mierzona
za pomoca log dE/dt, byta zdecydowanie najnizsza w przy-
padku 4M H,PO, oraz najwyzsza dla kwasu o stezeniu 0,5M
pod warunkiem zastosowania gestosci pradu powyzej 60
uA/cm? . Obserwacje te potwierdza i ilustruje RYS. 4, gdzie
zaprezentowano zmiany potencjatu przy polaryzacji pradem
o gestosci 60 uA/cm? dla stosowanych stezen kwasu fosfo-
rowego.

Potencjodynamiczne krzywe polaryzacyjne dla probek ty-
tanu i TiIBAI4V przedstawione na RYS. 5, wykazujg niewiel-
ki wzrost gestosci pradu w zakresie pasywnym w roztwo-
rach H;PO, o stezeniach 0,5-2 M (RYS.5a). Pod tym wzgle-
dem potwierdzajg zaréwno obserwacje badan galwanosta-
tycznych, jak i przytoczone wczesniej sugestie Singha [23]
0 mniejszej korozyjnosci mediow wobec tworzyw, w kto-
rych wykazujg one nizsze gestosci pragdéw pasywnych.
Krzywa dla stopu polaryzowanego w 3 M H,PO, (RYS.5b)
wykazuje jednak odwrotng tendencje, ujawniajac znacznie
nizsze wartosci gestosci pradu pasywnosci dla probek w
tym elektrolicie, czego nie stwierdza sie dla kwaséw o wy-
zszym stezeniu np. 5 M, dla ktérego potozenie krzywej sa-
siaduje z krzywa dla kwasu 1M. Analizujgc zmiany po-
tencjatu dla eksperymentéw prowadzonych w warunkach
roznigcych sie tylko stezeniem kwasu fosforowego mozna
wnioskowac, ze jedyng przyczyna obserwowanego obni-
zenia potencjatu w miare wzrostu stezenia moze by¢ udziat
jonow fosforanowych w transporcie jonowym i wbudowanie
ich do warstwy tlenkowej. Uwzgledniajac dominujgce me-
chanizmy anodowego utleniania metali mozna przypusz-
czac¢, ze odpowiedzialng za ponowny wzrost wartosci po-
tencjatu w procesach anodowania Ti6Al4V w roztworach
kwasu fosforowego o wyzszych stezeniach moze by¢ zmia-
na mechanizmu pasywnosci z "wodnej", wedtug reakgji (1),
na mechanizm solny wedtug reakcji (2). Wskazujg na to
obserwacje autorki [28, 29] oraz krzywe zaprezentowane
na RYS. 5c dla prébek poddanych przed anodowaniem
polaryzacji katodowej o wartosci potencjatu - 800 mV. W
wyniku tej obrobki nastapito usuniecie naturalnej warstwy
tlenkowej, co ujawnito procesy zachodzace na odstoniete;
powierzchni stopu w roztworach kwasu fosforowego.

RYS. 4 Szybkos¢ anodowania
Ti6AI4V.

FIG. 4. Anodising of Ti6AI4VELI in
H,PO,.

Anodising ability of phosphoric acid, measured by log dE/dt
was apparently the lowest for the concentration of 4M and
the highest for 0.5 M H;PO, on condition that the current
density applied was not lower than 60 uA/cm? . The results
of these observations, i.e. the voltage-time responses for
the polarising current density 60 #A/cm? in phosphoric acid
of all concentrations are presented in FIG.4
Potentiodynamic polarisation curves for titanium (grade 1)
in 1M H;PO, and the TiBAI4V ELI alloy samples (FIG.5)
reveal that both materials are passivated within the whole
range of phosphoric acid concentrations. The values of cur-
rent densities grow slightly with the increase of acid con-
centration from 0.5M to 2M ( FIG. 5a). In this respect they
are consistent with the results of galvanostatic tests and
with Singh's opinion [23] that weaker electrolytes correspond
to higher passive currents. However, the curve for the sam-
ples polarised in 3 M H,PO, (FIG. 5b) shows the reverse
tendency. The passive current density for this particular
concentration of phosphoric acid is much lower than for other
solutions, even more concentrated. For instance, the po-
tentiodynamic curve in FIG.4 for anodising of Ti6AI4VELI in
H,PO,5 M is located close to the curve for 1M acid. On
analysing the results of experiments carried out in the con-
ditions that differ only in acid concentration, the only expla-
nation for the observed decrease of potential with the con-
centration of acid increasing from 0.5M to 3M is the partici-
pation of phosphate ions in ionic transport in the oxide lay-
er. Moreover, it is very likely that at further increase of acid
concentration the dominant mechanism of the alloy oxida-
tion changes from "water" passivation according to reac-
tion (1) to "salt" passivation according to reaction (2). This
statement can be supported by curves shown in FIG. 5¢ for
alloy samples previously polarised at the potential of -800
mV. Removal of thin natural oxide layer reveals some pro-
cesses that occur on bare alloy surface in contact with pho-
sphoric acid solutions. However, complex shapes of the
obtained potentiodynamic curves, with the number of pe-
aks increasing with the concentration of the acid, make in-
terpretation difficult, and require additional chemical and
structural studies.



Zroznicowany, poczawszy od stezenia 3M, przebieg krzy-
wych polaryzacyjnych i rosngca w miare wzrostu stezenia
kwasu ilo$¢ reakcji wymagaja szczegdtowej identyfikacji w
oparciu o dodatkowe badania materiatowe.
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RYS. 5. Krzywe potencjodynamiczne Ti i Ti6AI4V w roztworach kwasu fosforowego.

FIG. 5. Potentiodynamic polarizations for Ti and Ti6AI4VELI in H,PO, solutions.

WhiosKki

Galwanostatyczne i potencjodynamiczne badania ano-
dowania stopu tytanu Ti6AI4VELI w roztworach kwasu fos-
forowego o stezeniu w zakresie 0,5-6M wykazaty najnizsza
szybkos¢ utleniania w roztworze o stezeniu 3 mol/dm?, w
ktérym prawdopodobna jest zmiana mechanizmu pasywa-
cji stopu. Obnizanie szybkosci utleniania w zakresie stezen
0,5-3M mogto wskazywaé na udziat jonéw fosforanowych
w transporcie jonowym w warstwie tlenkowej na powierzchni
stopu.

Conclusions

Galvanostatic and potentiodynamic investigations of ano-
dic behaviour of the Ti6AI4V ELI alloy in 0.5-6M phosphoric
acid solutions revealed the lowest oxidation rate in the 3M
solution, when the change of the anodising mechanism from
water to salt passivation is very likely. The lower oxidation
rate in the concentration range of phosphoric acid 0.5-3M
may be the evidence of phosphate ions participation in trans-
port processes and their incorporation into the oxide layer.
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BADANIA
WYTRZYMALOSCIOWE
| MIKROSKOPOWE
MINIPLYTEK
STOSOWANYCH

W LECZENIU ZLAMAN
KOSCI ZUCHWY

MiLewski G., Dziabur W.
PoLITECHNIKA KRAKOWSKA

Streszczenie

Zastosowanie mikro lub miniptytek w leczeniu ko-
$ci twarzo-czaszki uwaza sie obecnie za jedng z naj-
Sskutecznigjszych metod chirurgii szczekowej. W pra-
cy przedstawiono wyniki badar wytrzymato$ciowych
i strukturalnych miniptytek z systemu Martina wyko-
nanych ze stopu Cr-Ni-Mo stosowanych w osteosyn-
tezie ztaman trzonu zuchwy.

Badania wytrzymato$ciowe wykonano dla przypad-
ku symulujgcego normalne obcigzenie zgryzowe zu-
chwy. Badania strukturalne, stan powierzchni oraz
warstwy pasywacyjnej miniptytek wykonano metodg
skaningowej mikroskopii elektronowej ( SEM ).

Badaniom poddano miniptytki dziewicze oraz usu-
niete po okresie 6 - 15 miesiecy w wyniku réznych
komplikacji pooperacyjnych (obnazenie wszczepu,

STRENGTH AND
MICROSCOPIC
EXAMINATION

OF MINIPLATES APPLIED
IN TREATMENT

OF MANDIBULAR
FRACTURES

MiLewski G., Dziabur W.
CrAcow UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

Abstract

Application of micro or miniplates in treatment of
craniofacial bones is considered at present as one of
the most efficient methods of facial surgery. The pa-
per presents the results of strength and structural in-
vestigations of miniplates from the Martin system made
of Cr-Ni-Mo alloy applied in osteosynthesis of man-
dibular body fractures.

Strength examination was done for the case simu-
lating a normal occlusal loading of mandible. Struc-
ture investigation, surface state and passivation layer
were studied by means of scanning electron
microscopy ( SEM ).

Virgin miniplates as well as ones removed after 6 -
15 months due to various postoperative complications
(implant baring, inflammation, osteolysis) were
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