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WYTWARZANIE
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan utleniania
i testow korozyjnych przeprowadzonych na stopie ty-
tanu Ti13Nb13Zr w réznych warunkach. Warstew-
ke tlenkowg wytworzono metodg elektrochemiczng
w Srodowisku 2M H,PO,+0.3%HF w czasie 30 min.
i 1h, przy statym napigciu 20V. Testy korozyjne prze-
prowadzano metodg potencjodynamiczng w $rodo-
wisku roztworu Ringera. Stwierdzono obecno$c nono-
rurkowych warstw tlenkowych na stopie Ti13Nb13Zr
zwiekszajgcych odporno$c korozyjng nawet w kwa-
$nym $rodowisku.

Stowa kluczowe: stop tytanu, utlenienia, struktura
nanorurkowa

[Inzynieria Biomateriatow, 109-111, (2011), 66-68]

Wstep

Wozrastajgce zapotrzebowanie w implantologii na tytan
i jego stopy powoduje ciggte poszukiwanie nowych proce-
sow, ktore zwiekszajg odpornos¢ korozyjng, biozgodnosé
i czas uzytkowania implantow [1]. Znaczaca poprawe wia-
Sciwosci implantéw tytanowych mozna osiggna¢ przez mo-
dyfikacje sktadu chemicznego, tworzenie warstwy wierzch-
niej z metali nieszlachetnych lub powtok ceramicznych
wykazujgcych korzystne wtasciwosci fizyczne, chemiczne
i mechaniczne [2,3]. Zastosowane modyfikacje warstwy
wierzchniej mogg spowodowac wzrost adhezji komorek
na powierzchni metalu. Proces zachodzgcy na granicy im-
plant-$rodowisko moze by¢ kontrolowany poprzez zmiany
wiasciwosci implantow.

Istotnym procesem wptywajgcym na odpornosé tytanu
i jego stopow jest samorzutne tworzenie sie na powierzch-
ni cienkiej warstewki tlenku [4,5]. W wyniku utleniania elek-
trochemicznego przeprowadzonego w warunkach laborato-
ryjnych istnieje mozliwos¢ uzyskania

Materiat i metody

Badania przeprowadzono na dwufazowym stopie tytanu
Ti13Nb13Zr, ktorego sktad chemiczny przedstawia Tabela 1.

Z blachy wycieto probki o wymiarach 15x10x2 mm.
Prébki byty szlifowane i polerowane. Polerowanie zakon-
czona na papierze o gradiacji 2500. Nastepnie probki pod-
dano czyszczeniu w myjce ultradzwigkowej w trzech réz-
nych roztworach- acetonie, izopro-
panolu i wodzie destylowanej. War-
stewka tlenkowa zostata utworzo-
na metodg elektrochemiczng w 1M | Ti13Nb13Zr.
H,PO,+0.3%HF w s$rodowisku kwa-

TABELA 1. Sklad chemiczny stopu tytanu Ti13Nb13Zr.
TABLE 1. Chemical composition of titanium alloy
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Abstract

The article presents results of oxidation tests and
corrosion investigations of titanium alloy Ti13Nb13Zr
performed at different conditions. The oxide layers
have been formed using electrochemical method in
2M H;PO,+0.3% HF solution for 30 min. and 1h at 20V
constant voltage. The corrosion tests have been made
with potentiodynamic method in Ringer's solution
at pH ranged between 3 and 7. It has been shown
that the nano-oxide films, which improved corrosion
resistance of titanium alloy Ti13Nb13Zr even in acidic
environment, have been formed.

Keywords: titanium alloy, anodic oxidation, na-
no-tubular structure

[Engineering of Biomaterials, 109-111, (2011), 66-68]

Introduction

Increasing demand for titanium and its alloys used in
implantology results in searching of new processes which
increase corrosion resistance, biocompatibility and lifetime
of implants [1]. Significant improvement of properties of
titanium implants can be achieved through modification
of chemical composition, creation of surface layers or
ceramic coatings with advantageous physical, chemical
and mechanical properties [2,3]. Applied modifications of
surface layer can improve adhesion of cells to the metal
surface. Process which occurs at the implant-environment
interface can be controlled through the changes of proper-
ties of implants.

The substantial process which affects the corrosion
resistance of titanium and its alloys is a spontaneous crea-
tion of thin oxide layer [4,5]. The artificial electrochemical
oxidation made at laboratory conditions may result in the
achievement of thicker passive layers on the surface of
a metal and its alloys.

Materials and methods

Tests were performed on two-phase titanium alloys
Ti13Nb13Zr, which chemical composition is shown in Table
1.

The specimens of dimensions 15x10x2 mm were cut
from the metal sheet. Then the specimens were polished
with abrasive papers, No. 2500 as the last. Afterwards
the specimens were cleaned in ultrasonic chamber filled,
subsequently in aceton,
isopropanol and distilled
water.

The oxide layers have
been created by electro-

$nym. Proces przeprowadzono w tem-

peraturze 20°C przy potencjale 20 V [l 43 544 | 13.5-13,8 | 0,05-0,06 | 0,04 | 0,013-0,019 | 0,11

przez czas 30 min. lub 1 h.

chemical method in 1M
H,P0O,+0.3%HF acidic
environment. The proc-
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RYS. 1. Mikrostruktura stopu tytanu po procesie anodyzowania przy 20V, w srodowisku 1M H,PO,+0.3%HF,

30 min, 20°C: a) pow. 80.000, b) pow. 37.000x.

FIG. 1. Titanium alloy microstructure after being anodized at 20V above the 1M H;PO,+0.3%HF solution,

30 min, 20°C: a) 80.000x, b) 37.000x.

Uzyskane struktury nanorurkowe obserwowano na mikro-
skopie skaningowym (SEM) (JEOL JSM-7600F, Japonia).

Potencjodynamiczne pomiary korozyjne przeprowadzo-
no w roztworze Ringera przy réznych wartosciach pH: 3, 5
i 7 uzyskanych przez dodatek kwasu chlorowodorowego,
przy szybkosci zmiany potencjatu 10 mV/min.

Wyniki i dyskusja

RYS. 1 przedstawia mikrostrukture uzyskang w proce-
sie utleniania elektrochemicznego. Widoczna jest struktu-
ra nanorurkowa o parametrach; dtugos¢ do 2 um, $redni-
ca 80-120 nm i grubos¢ scianek 10-25 nm. Odrézni¢ moz-
na co najmniej dwie grupy nanorurek o zréznicowanych wy-
miarach, przypuszczalnie tworzgce sie na réznych fazach.
Wyniki wskazuja, ze powstawanie warstwy nanorurkowej
na badanym stopie jest stosunkowo fatwe, zas otrzymane
nanorurki majg wymiary utatwiajgce pozniejszg adhezja hy-
droksyapatytu i/lub osteoblastow. Czas miat niewielki wptyw
na geometrie nanorurek.

RYS. 2 pokazuje krzywe potencjodynamiczne uzyskane
przy pH=7 dla stopu nieutlenianego i pH=3 dla stopu utle-
nianego. Widoczny jest wzrost odpornosci korozyjnej na-
wet przy tak niskim pH.

ess was performed at 20°C at 20 V voltage for 30 min. or 1h.
The obtained structures of nano-tubular oxide leyers
were observed using scanning electron microscopy (SEM
Jeol JSM-7600F, Japan).
Potentiodynamic corrosion tests were made in Ringer's
solution at pH - 3, 5 and 7 obtained with addition of hydro-
chloric acid at potential change rate 10 mV/min.

Results and discussion

FIG. 1 shows microstructure obtained after electrochemi-
cal oxidation. The nanotubular structure is seen with follow-
ing dimensions: length up to 2 ym, diameter 80-120 nm and
wall width 10-25 nm. At least two colonies of nanotubes can
be distinguished, likely grown on different phases. The re-
sults prove that formation of nanotubular structure on tested
alloy is relatively easy and obtained nanotubes have dimen-
sions enhancing further hydroxyapatite and osteoblasts1
adhesion. Time had a small effect on nanotubes™ geometry.

FIG. 2 present potentiodynamic curves obtained at
pH=7 for non-oxidised alloy and pH=3 for oxidised alloy.
The increase in corrosion resistance is observed even at
such low pH.
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RYS. 2. Krzywe anodowe uzyskane dla stopu: utlenianego, przy pH=3 (a) i nieutleniane-

go, przy pH=7 (b).

FIG. 2. Anodic curves obtained for the alloy: oxidised, at pH=3 (a), and non-oxidised, at

pH=7 (b).
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W wyniki procesu utleniania elektrochemicznego w obec-
nosci kwasu fluorowodorowego wytworzone zostajg na sto-
pie Ti13Zr13Nb struktury nanorurkowe tlenku tytanu. Wy-
miary nanorurek moga utatwia¢ adhezje hydroksyapatytu
i osteoblastow.

Uzyskana nanorurkowa warstwa tlenku tytanu poprawia
istotnie odpornosc¢ na korozje stopu tytanu Ti13Nb13Zr.

Podziekowania

Badania zostaty wykonane w ramach Polsko-Islandzkie-
go projektu ,,Porous composite titanium alloy of high corro-
sion resistance, and bioactivity PORTAL” w ramach progra-
mu ERA-NET MATERA.
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