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WPROWADZENIE

Zastosowanie tytanu i jego stopéw w najbardziej wymagajacych dziedzinach tech-
niki wynika z niezwykle korzystnej kombinacji cech wytrzymatosciowych i korozyj-
nych [1-4]. W koncowym stadium wytwarzania niektore elementy z tytanu i jego sto-
poéw poddaje si¢ anodowaniu [5-11], ktore ulepsza ich cechy eksploatacyjne. Nadaje
takze warstwom powierzchniowym tych materiatdéw specjalne wlasciwosci uzytkowe,
poszerzajace zakres stosowania tytanu w implantologii [1, 2], procesach pozyskiwania
energii i optyce [12-15].

W zastosowaniu klinicznym tytanu i jego stopéw najistotniejszy jest zespol wia-
sno$ci zapewniajacych bezpieczna i niezawodna wspotprace uktadu implant-tkanka-
plyn ustrojowy, w ktoérym realizowany bedzie biofizyczny mechanizm przenoszenia
obcigzen [1]. Pod tym wzglgdem anodowanie tytanu w roztworach kwasu fosforowego
posiada znaczenie szczegdlne z uwagi na zdolnos¢ oddzialywania wytworzonej w tym
srodowisku warstwy TiO, ze sktadnikami ptynu fizjologicznego [16], co prowadzi do
wytwarzania hydroksyapatytu [17] i wrastania tkanki kostnej na anodowanej po-
wierzchni metalu.

Od kilku lat przedmiotem zainteresowan autorki sa badania nad ulepszaniem war-
stwy powierzchniowej biomateriatéw metalicznych: stali 316L [18-24], oraz stopéw Ti-
Ni [25], Co-Cr-Mo [26] oraz stopu Ti6Al4V [27-34]. Zapoczatkowaly one badania nad
anodowaniem tytanu i jego implantowych stopéw Ti6Al4V ELI oraz Ti6Al7Nb [35-
43], ktore doprowadzily do opracowania technologii anodowania wyrobow z tytanu
pod katem zastosowania w medycynie [44].

Anodowanie, prowadzone w szerokich zakresach parametréw polaryzacji i wila-
sciwosci elektrolitu, dajace warstwy zroznicowane strukturalnie i morfologicznie na
czystych metalach, w przypadku stopow ujawnia dodatkowo odmienna podatno$é
sktadnikow stopowych i elementéw struktury stopu na oddziatywanie pola elektryczne-
go oraz elektrolitu. Efektem tego zjawiska jest trudny do opisania rozktad stezen sktad-
nikéw stopowych w warstwie tlenkowej, determinujacy jej wlasciwosci uzytkowe.

Praca niniejsza prezentuje rezultaty badan nad powstawaniem cienkich warstw
anodowych na tytanie i jego implantowych stopach w §rodowisku kwasu fosforowego.
Ich celem poznawczym bylo wyjasnienie wplywu stgzenia kwasu fosforowego, pier-
wiastkow stopowych i struktury fazowej na przebieg wzrostu warstw anodowych. Kon-
sekwencja takiego wyboru programu badan byta konieczno$¢ eliminacji proceséw to-
warzyszacych anodowaniu i zapewnienie mozliwosci badanie in situ zarowno kinetyki
anodowania, jak rowniez analizy wlasciwosci powstajacych warstw metodach elektro-
chemicznych.

Monografia stanowi syntez¢ prac autorki wykonanych i opublikowanych w ciagu
ostatnich 6 lat. W pierwszym rozdziale ujgto najwazniejsze zagadnienia dotyczace im-
plantowych materiatéw tytanowych, omawianych w kontekscie innych bio-metali. Dru-
gi rozdziat traktuje o podstawach technologii anodowania, charakteryzuje wlasciwos$ci
kwasu fosforowego jako elektrolitu w procesach anodowania oraz elektrochemiczne



zachowanie tytanu w tym $rodowisku. Rozdziaty 3 i 4 dotycza badan wlasnych nad
przebiegiem  anodowania ~w  warunkach  polaryzacji  galwanostatycznej
i potencjodynamicznej oraz charakterystyki impedancyjnej wytworzonych warstw ano-
dowych. Kolejny rozdziat zawiera wyniki analizy mikroskopowej przedstawiajacej to-
pografi¢ i morfologi¢ warstw anodowych na tytanie. W rozdziale 6 na podstawie uzy-
skanych wynikéw omoéwiono wplyw pierwiastkow stopowych na przebieg i efekty
anodowania. W rozdziale tym przedstawiono takze wyjasnienie mechanizmu anodowa-
nia tytanu i jego stopow w roztworach H;PO4 w oparciu o rezultaty badan polaryzacyj-
no-impedancyjnych i mikroskopowych. Ostatnia czg$¢ pracy to rozdzial prezentujacy
efekty zastosowania opracowanej technologii anodowania wyrobow z tytanu i jego sto-
poéw w odniesieniu do stopu Ti6Al4V ELI [44].
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WYKAZ WAZNIEJSZYCH OZNACZEN

gestos¢ pradu anodowego

gestos$¢ pradu wymiany

natezenie pola elektrycznego,

energia aktywacji dyfuzji jonéw z fazy metalicznej do tlenkowej
dhugosé skoku jondw w przestrzeni migdzyweziowej
tadunek jonu

temperatura

stata Boltzmanna

stata charakteryzujaca anodowany materiat

grubos$¢ warstwy otrzymanej w wyniku anodowania
szybkos¢ narastania potencjalu

szybko$¢ wzrostu grubo$ci warstwy

gestos$é pradu utleniania metalu

g¢stos¢ pradu roztwarzania warstwy tlenkowej
gestosé pradu wydzielania wodoru lub tlenu

gestos¢ pradu wbudowywania anionow elektrolitu
gestos$é pradu procesow redukceji jondw

ge¢stos¢ pradu przemian fazowych

gestosé pradu tadowania warstwy podwojnej

state charakterystyczne dla warunkéw anodowania
masa molowa

gestosc sktadnika warstwy tlenkowe;j

liczba elektronéw w procesie elektrodowym

stala Faradaya

uniwersalna stala gazowa

wspotczynnik anodowania, dx/dE

potencjal anodowanego metalu

potencjal rtownowagowy tworzenia tlenku
nadpotencjat anodowanego materiatu

potencjat przebicia warstwy pasywnej

potencjat korozyjny

wspotczynnik przejscia

wspotczynnik przejscia i-tego sktadnika stopu
wspotczynnik dyfuzji sktadnika i

utamek molowy i-tego sktadnika stopu przy granicy warstwy tlenkow z elek-
trolitem

utamek molowy kationu i-tego sktadnika w warstwie tlenkowej
r6znica potencjatu elektrycznego na grubosci filmu
objetos¢ molowa sktadnika warstwy tlenkowe;j



CPE  pojemnos¢ idealnego kondensatora (constant phase element)
OlCcPE wspotczynnik CPE

R opor elektrolitu w warstwie anodowej

R, oporno$¢ wymiany tadunku

C, pojemnosc¢ sktadowej adsorpcyjnej warstwy anodowej
Y oporno$¢ dyfuzji (Warburga)

C; pojemnos¢ tadunku przestrzennego

e tadunek elektronu

N stezenie donorow

£ wzgledna stata dielektryczna badanego potprzewodnika
& przepuszczalno$¢ prozni

A powierzchnia probki

Epias potencjal pasma ptaskiego

X wartosc¢ $rednia

oy wspotczynnik zmiennos$ci rozktadu empirycznego

o, odchylenie standardowe



1. STOPY TYTANU W MEDYCYNIE

1.1. Charakterystyka implantowych stopéw tytanu

Aktualnie stosowane metaliczne materiaty implantowe, poczawszy od stali nie-
rdzewnych typu AISI 316 do stopéw tytanu (tabele 1.1 i 1.2), cechuja odpowiednie
wlasciwosci wytrzymalosciowe, sktad chemiczny i struktura, gwarantujace wysoka od-
porno$¢ na korozje oraz dobre wlasnosci technologiczne utatwiajace stosowanie nowo-
czesnych metod ksztaltowania i wykanczania powierzchni. Dzigki wprowadzeniu do
stali implantowej molibdenu (316 L) uzyskano znaczny wzrost odpornosci na korozje
szczelinowo-wzerowa, odpowiedzialna za degradacje wieloelementowych systemow
implantow [1, 19-23, 45]. Dalsza poprawa jakosci biomaterialdbw metalicznych osia-
gnigta przez obnizenie zawarto$ci zanieczyszczen w procesie prozniowej technologii
topienia (stal Sandvik 316 LVM) [46] lub podwyZszenie zawartosci azotu (stal Sandvik
REX 743) [47, 48, 49], a takze zastosowanie stopéw Co-Cr-Mo [48-50], nie zmniejszy-
fa jednak zagrozenia korozja o charakterze lokalnym.

Przypadki uszkodzen implantdéw w weztach potaczen elementéw wspodtpracuja-
cych w stanie dynamicznych obciazen skierowaty uwage na tytan i jego stopy, materia-
ty olepszych wilasnosciach mechanicznych, ale przede wszystkim znacznie wyzszej
odpornosci na korozje w Srodowisku chlorkéw. Proby zastosowania tytanu i jego sto-
poéw w chirurgii kostnej siggaja w latach czterdziestych ubieglego stulecia. O ich przy-
datno$ci zdecydowata bardzo dobra odporno$é¢ korozyjna w $rodowisku tkankowym,
jak i mniejszy cigzar wlasciwy w poréwnaniu ze stopami na osnowie zelaza i kobaltu
[1]. Dzigki korzystnej kombinacji cech wytrzymato$ciowych i korozyjnych oraz wyso-
kiej tolerancji w $rodowisku biologicznym, tytan oraz jego stopy stosowane sa obecnie
w szerokim zakresie do wytwarzania tak réznorodnych implantéw, jak ptytki kostne,
sruby i gwozdzie, obudowy stymulatoréw serca oraz elementy dentystyczne [49, 50]. W
przypadkach wymagajacych przenoszenia duzych obciazen oraz w warunkach sprzyja-
jacych wystapieniu zmeczenia materiatu, tytan i jego stopy okazuja si¢ materiatami
szczegolnie pozadanymi.

Wsrod innych biometali tytan wyrdznia sig:

- szczegblna biozgodno$cia, zwiazang z wysoka odpornoscia na korozje¢, zwlaszcza
wzerowo-szczelinows;
- zdolnoscia do samorzutnej i szybkiej repasywacji uszkodzen powierzchniowych

w $rodowisku wilgotnym i zawierajacym tlen;

- korzystnych wlasnosci mechanicznych przy stosunkowo niskim cigzarze wilasci-
wym;

- wyzsza od stali implantowej elastycznoécia (dwukrotnie nizszym modutem sprezy-
stosci — tab. 1.2), ulatwiajaca kosci sasiadujacej z implantem pelnienie jej nosnej
funkcji;
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- zdolno$cia warstw tlenkowych na tytanie do stymulacji procesow osteointegracji,
ulatwiajaca wrastanie tkanki kostnej [16, 17];

- mozliwoscia diagnozowania i rehabilitacji pacjentow za pomoca rezonansowych
technik diagnostyczno-terapeutycznych [51-54];

- wazrastajaca dostgpnoscia tytanu i jego stopéw po wprowadzeniu nowych metod
metalurgicznych i technologii ich obrobki [55].

Do nielicznych wad stopow tytanu, w poréwnaniu z innymi bio-metalami, naleza
wyzsza cena 1 wigksza podatnos$¢ na zuzycie Scierne [56].

Niekompletny orbital d w atomie tytanu umozliwia tworzenie roztworéw statych
z wickszoscia pierwiastkow, nie rézniacych si¢ rozmiarami sieci wigcej niz o + 20%.
Tytan wystepuje w dwoch odmianach alotropowych a 1 £ Odmiana a jest trwata tem-
peratury 882,5°C i krystalizuje w sieci heksagonalnej ggsto upakowanej 43. Odmiana 3
natomiast jest trwata od temperatury 882,5°C do 1668°C i krystalizuje w sieci regular-
nej przestrzennie centrowanej A3. Pod wzgledem strukturalnym stopy tytanu mozna
podzieli¢ na jedno-fazowe ¢, metastabilne i stabilne £ oraz dwufazowe o + S, a pier-
wiastki stopowe na [3, 57, 58]:

1) stabilizujace fazg a, to jest podwyzszajace temperaturg przemiany o S f; do nich
naleza aluminium, tlen, azot, wegiel i wodor;

2) obnizajace temperaturg¢ przemiany a S £ i stabilizujace fazg £ do tego stopnia, ze
moze ona by¢ faza stabilna w temperaturze otoczenia; sa to wanad, molibden, tan-
tal i niob;

3) stabilizujace fazg f 1 powodujace (ze wzgledu na ich malejaca rozpuszczalnosé
z obnizeniem temperatury) wystapienie przemiany eutektoidalnej; mangan, zelazo,
chrom, nikiel, miedz i krzem.

Jedynym ograniczeniem w szerokim stosowaniu stopéw o strukturze a, charakte-
ryzujacych si¢ znakomita odpornoscia na korozje, sa ich gorsze cechy wytrzymato-
sciowe. W przeciwienstwie do nich, stopy dwufazowe a+pf, zaleznie od sktadu che-
micznego, stosunku ilo§ciowego faz «/f3, oraz poprzedzajacej obrobki cieplnej i me-
chanicznej, wykazuja znacznie lepsze wlasciwosci mechaniczne kosztem pogorszenia
cech korozyjnych [58-65].

Tytan i aluminium naleza do grupy pierwiastkow tatwo pasywujacych si¢ [66].
Znaczna energia wigzan metal-tlen sprzyja szybkiemu zarodkowaniu i wzrostowi tlen-
kow we wczesnym etapie anodowania. Wanad 1 niob znajduja si¢ w grupie pierwiast-
kéw blokujacych roztwarzanie stopu wskutek podwyzszania energii aktywacji roze-
rwania wigzan metal-metal na powierzchni anodowanych materialow.W rezultacie
gléwnymi skladnikami powierzchniowych warstw anodowanych stopow sa tytan
i aluminium , natomiast pierwiastki blokujace wzbogacaja granicg fazowa z metalem.
Struktura fazowa stopow i stan ich powierzchni wplywaja istotnic na przebieg
i efektywnos$¢ proceséw obrobki powierzchniowej, a przez to na ich odporno$¢ koro-
zyjna [22, 29, 35, 67-72].

Tytan (TIMETAL®65A, tab. 1.1), jest jednofazowym « materiatem konstrukcyj-
nym o og6lnym zastosowaniu, charakteryzujacym si¢ duza odpornoscia na korozjg
w $Srodowiskach utleniajacych, umiarkowanie redukujacych oraz zawierajacych chlorki.
Cechuja go znakomite relacje wskaznikow wytrzymatosciowych do cigzaru wlasciwe-
g0. Sposrdd wszystkich handlowych gatunkéw czystego tytanu ten wlasnie materiat
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gwarantuje spelnienie najwyzszych wymagan wytrzymatosciowych i moze by¢ stoso-
wany w systemie pracy ciaglej w temperaturach do 425°C, a doraznie do 540°C.
W niskich temperaturach charakteryzuje si¢ dobra ciagliwos$cia, a ponadto dobra podat-
noscia do spawania, obrobki skrawaniem oraz plastycznej na zimno i goraco.

Znakomita odporno$¢ korozyjna tytanu obejmuje wiele bardzo zréznicowanych
chemicznie $rodowisk. Tytan wykazuje calkowita odpornos¢ na wilgotny chlor, dwu-
tlenek chloru, kwas podchlorawy, chlorowang solanke, roztwory chlorkéw NaCl, KCI,
MgCl,, BaCl,, NH4Cl, CuCl,, ZnCl,, FeCls, a takze siarczkow, siarczanow i podchlory-
néw sodu, w szerokim zakresie stgzen i temperatur. Ponadto tytan jest odporny na dzia-
fanie wody morskiej, kwasu azotowego o dowolnym st¢zeniu w roznych temperaturach,
roztopionej siarki, siarkowodoru, dwutlenku siarki, amoniaku, nadtlenku wodoru. Na
tytan dzialaja jednak kwasy: siarkowy, solny, ortofosforowy, fluoromréwkowy, szcza-
wiowy, trojchlorooctowy i trojfluorooctowy.

Tytan, podobnie jak jego stopy wykazuje odpornos¢ na korozje wzerowa, migdzy-
krystaliczna i1 naprgzeniowa [1]. W temperaturze pokojowej tytan odporny jest na dzia-
fanie nie odpowietrzanych roztworéw czystego kwasu fosforowego o stezeniach niz-
szych od 30% mas. (rys. 1.1) [58].

szybkosc roztwarzania 0,127 mm/rok

°C
tytan (ASTM Grade 2 Pd)
100 =
/' /| tytan (ASTM Grade 3)
tytan (ASTM Grade 2)

Stezenie % H;PO,

Rys. 1.1. Szybkos¢ roztwarzania trzech gatunkéw tytanu w roztworach Hy;PO, [58], izo-linie
ograniczaja obszary o szybkos$ci roztwarzania 0,127 mm/rok

W roztworach czystych kwasow: H,SO,4, HNO;, HCI, HF i HI oraz ich mieszanin
tytan zachowuje si¢ w sposob bardzo zroéznicowany [64, 65]. Jest obojetny na oddzia-
tywanie wody krolewskiej, ale w roztworach HF ulega szybkiemu, a w rozcienczonych
roztworach HCl1 i H,SO,4 powolnemu roztwarzaniu. Réwnoczeénie wykazuje si¢ odpor-
noscia na dziatanie rozcienczonych roztworéow alkalicznych oraz mediéw organicznych
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(takze kwasow organicznych) o zawarto$ci wody ponizej 1,5% mas [69]. Duzym za-
grozeniem korozyjnym tytanu i jego stopéw jest krucho$¢ wodorowa wystgpujaca w
srodowiskach silnie kwasnych (pH < 3) i silnie alkalicznych (pH > 12) [58]. W roztwo-
rach alkoholu metylowego obserwowano z kolei przypadki korozji naprezeniowej [57].

W chirurgii kostnej znalazly zastosowanie stopy Ti-6Al1-4V [60] i Ti-6Al-7Nb [61]
o strukturze dwufazowej a + . Faza f uzyskiwana jest przez wprowadzenie okreslonej
ilosci pierwiastkow stabilizujacych np. wanadu, ktory bardzo dobrze rozpuszcza si¢ w
Tig. Aluminium zmniejsza cigzar wlasciwy stopow, umacnia fazg o, zaréwno przy tem-
peraturze pokojowej, jak i podwyzszonej oraz ulepsza jego obrabialno$¢. Obniza takze
temperatur¢ przemiany martenzytycznej M;. Dzigki temu w stopach dwufazowych za-
wierajacych aluminium i stabilizujacy faz¢ f wanad mozna przez przechtodzenie uzy-
ska¢ jednorodng fazg S, trwala w temperaturze pokojowej, bez obawy inicjacji prze-
miany bezdyfuzyjnej a—a’ [1]. Stop Ti6AI4V otrzymuje si¢ przez wprowadzenie do
tytanu dodatku aluminium, umacniajacego roztwor staly oraz podwyzszajacego tempe-
ratur¢ przemiany f — a + f, a nastgpnie dodaje si¢ wanad. Sktad fazowy stopu
Ti6Al4V oraz otrzymywane struktury zaleza od zastosowanej obrobki cieplnej. Sktad
fazowy stopu ma z kolei decydujacy wplyw na jego wlasnosci mechaniczne.

Rys. 1.2. Typowa struktura stopu Ti-6Al-4V po wyzarzeniu, mikroskop $wietlny [58]

Stop tytanu Ti6Al4V (TIMETAL®6-4), o strukturze dwufazowej o + 3 (rys. 1.2),
jest najpowszechniej stosowanym stopem tytanu o korzystnych wlasciwosciach wy-
trzymato$ciowych, dobrej odpornosci na petzanie w temperaturach do 325°C i znako-
mitej wytrzymalosci zmeczeniowej [57, 58].

Stop tytanu Ti6Al4V ELI (TIMETAL®6-4 ELI) [58, 60], o strukturze dwufazowej
a + p, to ulepszony odpowiednik wymienionego wczesniej stopu Ti6Al4V, o nizszej
zawartos$ci pierwiastkow migdzyweztowych zelaza, wodoru i tlenu oraz nieco gorszych
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wskaznikach wytrzymatosciowych. Charakteryzuje si¢ natomiast ulepszona odporno-
$cia na korozj¢ naprezeniowa znajdujac zastosowanie gtownie w implantologii, budo-
wie konstrukcji morskich i przemysle rafineryjnym [57, 58].

Sktad chemiczny stopu oraz jego wlasciwosci dostosowano do wymagan chirurgii
kostnej. Tytan wykazuje bardzo dobra biotolerancje w $rodowisku tkanek i poczatkowo
uwazany byl za pierwiastek obojetny biologicznie. Ostatnie do§wiadczenia kliniczne [1,
67, 68] wykazuja jednak , ze moze wywolywac alergig¢ lub reakcjg okotowszczepowa
w migdzywarstwie implant-kos¢. Moze to by¢ powodem destabilizacji endoprotez ze
stopoéw tytanowych po dtuzszym okresie ich uzytkowania. Aluminium, podobnie jak ty-
tan zaliczane jest do grupy pierwiastkow nie bioracych udziatlu w procesach biologicz-
nych gdy wystgpuje w postaci Al,O; dobrze tolerowanej przez organizm [1, 50, 64].
Aluminium powoduje jednak bdle migéni, rozmigkcza kosci, uszkadza komoérki ner-
wowe 1 wplywa na aktywno$¢ enzymow.

Stopy Ti6Al4V oraz Ti6Al4V ELI zawieraja takze wanad, ktory nalezy do pier-
wiastkow o malej biotolerancji w organizmie. Potencjalna mozliwos¢ przeniesienia jo-
néw tego pier-wiastka do tkanek w wyniku rozwoju procesow korozyjnych podczas
uzytkowania implantu wykonanego ze stopu zawierajacego wanad stwarza zagrozenie
wystapienia niekorzystnej reakcji organizmu. Z tego wzgladu podejmowane sa proby
komponowania stopow bez wanadu, zawierajacych pierwiastki o duzej tolerancji w or-
ganizmie, do ktdrych zalicza si¢ niob i tantal [1].

W badaniach nad nowymi stopami na osnowie tytanu za podstawg¢ przyjmowane
sa wlasnosci uzytkowe stopu dwufazowego Ti6Al4V o strukturze a + f. Nowe stopy
po-winny charakteryzowac si¢ co najmniej poréwnywalna biotolerancja, odpornoscia
korozyjna, sktadem fazowym, wiasno$ciami mechanicznymi i kosztami wytworzenia.
Stopy Ti6Al zawierajace 3,5+9,5% mas. niobu oraz 1+6% mas. tantalu wykazaty lepsza
ciagliwosc¢ 1 znacznie korzystniejszy zespot wlasnosci mechanicznych w poréwnaniu do
stopu Ti6Al4V. Testy korozyjne i badania biotolerancji potwierdzily przede wszystkim
szczeg6lna przydatnos¢ tych stopow dla chirurgii kostnej [1]. Niob jest bardziej stabil-
ny chemicznie i mniej rozpuszczalny w tkankach niz tytan [64, 70].

Stop tytanu Ti6AI7Nb (TIMETAL®367) [61] o strukturze « + 3 z faza o wzboga-
cong w aluminium i fazg f bogata w niob, opracowano specjalnie pod katem wyko-
rzys-stania w implantologii [61]. Stop ten posiada zblizone do stopéw Ti6Al4V i
Ti6Al4V ELI wilasciwosci mechaniczne, ale znacznie lepsza biotolerancje. Ta szcze-
gblna cecha wyr6zniajaca Ti617Nb z grupy innych stopéw tytanu, wynika nie tylko z
zastapienia niepozadanego w stopach wanadu niobem, ale takze bezposrednio z wia-
$ciwos$ci jego warstwy pasywnej zlozonej z najbardziej stabilnych postaci tlenkow alu-
minium Al,Os i niobu Nb,Os [70]. Skfad naturalnej i pasywnej warstwy tlenkowej po
obrébee stopu w HNO; w charakterystyczny sposob odzwierciedla sktad fazowy stopu.
W warstwie tlenkowej pokrywajacej fazg¢ o stopu znajduje si¢ dwa razy wigcej alumi-
nium niz w warstwie tlenkoéw ponad faza f, te ostatnie sa natomiast sze$ciokrotnie bo-
gatsze w niob w poréwnaniu z tlenkami ponad faza « [70]. Duza biotolerancja stopu
Ti6AI7ND jest niezwykle istotna w przypadku stopéw tytanu z uwagi na ich podatno$é
do zuzycia Sciernego przy eksploatacji elementéw wspotpracujacych w potaczeniach
poddanych napre¢zeniom.
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1.2. Uszlachetnianie powierzchni stopéw tytanu pod katem zastosowan me-
dycznych

Naturalna i niejednorodna warstwa tlenkowa na tytanie i jego stopach nie spetnia
nalezycie funkcji ochronnych w warunkach eksploatacji w $rodowisku biologicznym
[65, 66], dlatego podobnie jak inne metale implantowe, tytan i jego stopy poddaje si¢
zabiegom uszlachetniania powierzchni. Obejmuja one jeden lub kilka procesow obrobki
powierzchniowej dobranych zaleznie od warunkéw eksploatacji implantéw: polero-
wanie, pasywacj¢, anodowanie, azotowanie, nakladanie powlok diamentopodobnych
i hydroksyapatytowych.

Zasadniczym i polecanym zabiegiem obrobki powierzchniowej stopéw tytanu jest
polerowanie na potysk lustrzany [62]. Stopy polerowane mozna dodatkowo podda¢ pa-
sywacji w 30-40% roztworze HNO; o temperaturze pokojowej lub pigciominutowej pa-
sywacji w roztworze o temperaturze 60°C [65, 71].

Czestym zabiegiem jest elektrochemiczne utlenianie czyli anodowanie. Zastoso-
wanie tego zabiegu powoduje, ze grubos¢ warstwy tlenkow na powierzchni tytanu i je-
go stopu Ti6Al4V wzrasta okoto 10-krotnie (od 20-40 A po polerowaniu do 436 A po
pasywacji oraz anodowaniu) [71], a stosownie do grubosci wykazuje charakterystyczne
zabarwienie i podwyzszona odporno$¢ na korozje lokalna [72, 73].

Azotowanie tytanu i jego stopow [74-86], obrobka w kapielach solnych [75] i sto-
sowanie technik strumieniowych [76, 77], laserowych [78-80], implantacji jonowej [81,
82] oraz metod CVD [83, 84], poprawia odporno$¢ korozyjna [86] oraz wlasciwosci
trybologiczne [87-90]. Obojgtne warstwy, np. azotku tytanu TiN na tytanie i stopie
Ti6Al4V [84] sa dobrze tolerowane przez srodowisko biologiczne.

Materiaty tytanowe pokrywane sa takze powlokami diamentopodobnymi [87-96].
Doskonata biotolerancja materiatéw wegglowych sprawia, ze mimo zagrozenia korozja
galwaniczna [97], ciagle poszukuje si¢ nowych metod umozliwiajacych wykorzystanie
unikalnych zalet obu materiatéw, migdzy innymi w kompozytach tytanowo-grafitowych
[98] czy tytanowo-weglikowych [99].

Samorzutne wydzielanie apatytu na anodowych warstwach tytanu po zanurzeniu
w roztworach ptynu fizjologicznego [100] oraz indukowanie wzrostu tkanki kostnej
[16, 17, 101, 102] na powierzchniach tytanowych zapoczatkowaty etap stosowania po-
wlok hydroksyapatytowych [103-116]. W tym celu wzbogacano warstwe wierzchnia
tytanu w wapn i fosfor metodami zol-zel [103, 104]. Analizowano wplyw obrébki po-
wierzchniowej, chemicznej i cieplnej [105-112], napylania strumieniowego [113, 114] i
implantacji jonowej [115] na efektywnos$¢ wydzielania hydroksyapatytu. Podejmowano
takze proby wprasowywania granulek hydroksyapatytu w warstwe powierzchniowa ty-
tanu [116].

Pozytywna odpowiedz tkanki na tworzywa tytanowe pokryte warstwami tlenku
i hydroksyapatytu wyrazata si¢ we wczesnych okresach implantowania wrastaniem ko-
$ci [117-124] oraz dobra adhezja granulocytow i fibroblastow [125-131]. Wigksza ilosé¢
wydzielonej tkanki kostnej, a takze lepszy kontakt kosci z tytanem anodowanym niz
elektropolerowanym [119-121], potwierdzaly prawidlowy kierunek doskonalenia wta-
snosci warstwy wierzchniej tych materiatow.

W okresie implantowania dtuzszym jednak od 10 lat stwierdzano przypadki oblu-
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zowania elementéw tytanowych [132], rozpuszczania hydroksyapatytu [133] oraz re-
sorpcj¢ 1 demineralizacj¢ tkanki kostnej w obecnos$ci jonow tytanowych [134-136].
Zwrdcono takze uwage na wystgpowanie pomigdzy implantem tytanowym, a koscig
warstwy hydro-zelu [137]. Niepowodzenia te przywrdcily zainteresowanie badaczy
anodowaniem. Udoskonalone metody wytwarzania dwutlenku tytanu TiO, [138-140]
oraz poszukiwanie nowych sposoboéw pokrywania tytanu [141, 142] i jego stopoéw sto-
pu Ti6Al7NDb [143] warstwami tlenkowymi, staty si¢ niezwykle istotnym obszarem ba-
dan naukowych.

Istotnym mankamentem obrobki powierzchniowej tworzyw tytanowych jest nie-
wspotmierno$¢ poniesionych naktadow do osiagnigtych efektow doskonalenia wasno-
$ci uzytkowych. Zabiegi uszlachetniania powierzchni tytanu nie wywieraja tak znacza-
cego wplywu na wzrost odpornosci korozyjnej tego materiatu, jaki notuje si¢ w przy-
padku stali implantowej. Jak przedstawiono w literaturze [71, 144], po 25 dniach prze-
chowywania w 0,9% roztworze NaCl probki tytanu i stopu Ti6Al4V osiagaja zblizone
warto$ci potencjatu korozyjnego, niezaleznie od sposobu obrobki warstwy powierzch-
niowej (rys. 1.3+1.5). Z tego wzgledu w normach ISO i ASTM [62, 63], jedynym ro-
dzajem wymaganej obrobki stopow tytanu dla celéw medycznych jest polerowanie na
polysk lustrzany — pozostate rodzaje obrobki powierzchniowej jak : polerowanie, pa-
sywacja 1 anodowanie zaliczane sa do zabiegdw zalecanych. W wyniku ich zastosowa-
nia na powierzchni tytanu powstaja warstwy tlenku tytanu TiO,, zaleznie od srodowi-
ska trwale w zakresie potencjatu do 2 V [50], 6 V [71, 145, 146] lub 7,5 V [147]. Po-
tencjat korozyjny tytanu Ej,., wynoszacy w 0,9% roztworze NaCl o pH 7,4 okoto —
250 mV wzgledem nasyconej elektrody kalomelowej (NEK), po zastosowaniu polero-
wania, pasywacji i anodowania wzrasta odpowiednio do — 138+26 mV, — 104£23 mV i
+3447 mV [71]. Tytan po polerowaniu na potysk lustrzany wykazuje potencjat koro-
zyjny o wartosci Ej,,. = -50 mV (NEK) [64-66, 145, 146].

EkOf
V (NEK) 0457

0
/——/_?AMV polerowary
TiBAIY pasywowany
0,451 ---
1 I I 1
10 20 30 40 [dni]

Rys. 1.3. Kinetyka ustalania si¢ potencjalu korozyjnego stopu Ti6Al4V z r6zna obrobka
powierzchniowa, roztwor 0,9% NaCl, 310 K [35]
Wartosci potencjatu przebicia E,.., warstw pasywnych tytanu i jego stopow w
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roztworach chlorkow (tab. 1.6) znacznie przewyzszaja odpowiednie wartosci dla pole-
rowanych stopow tytanu oraz innych pasywnych tworzyw metalicznych, takze stali
316L (rys. 1.4). Wynika to z obecno$ci na powierzchni anodowanych materiatéw
znacznie grubszej i jednorodnej warstwy tlenkowej, w pordwnaniu do warstwy pier-
wotnej, powstajacej samorzutnie na powietrzu w trakcie polerowania.

Grubos¢, chropowato$¢ oraz topografia warstw tlenkowych stopow tytanowych,
uzaleznione sa wyraznie od rodzaju zastosowanej obrobki [50, 64, 71]. Towarzyszy te-
mu jednak brak zréznicowania sktadu chemicznego warstwy wierzchniej, co wyjasnia
wystepowanie niewielkiego zakresu wartosci potencjatéw korozyjnych materiatow ty-
tanowych w roztworach chlorkow [146, 147] (tab. 1.6).

Mimo wysokiej odpornosci tytanu na korozje w roztworach siarczanéw i fosfora-
néw o pH w zakresie 3-12 i temperaturze nizszej od 66°C [147], po zanurzeniu w roz-
tworach chlorkow i ptynéw ustrojowych obserwowano na jego powierzchni zniszczenia
charakterystyczne dla korozji wzerowej i szczelinowej [148].

Tabela 1.6

Potencjaty korozyjne Ej,, i potencjaly przebicia E,,.., wybranych metalowych
materialdw implantowych

Materiat Stan powierzchni mVE[IKI’EK] mVE ‘[’f\ZfEK] Literatura
Stal implantowa | szlifowana -180 +350 [22]
316 L elektropolerowana -140 + 40 +200 + 300 [50]
316 LVM pasywowana -400 + 400 +130 + 1140 [64]

polerowany -130 2000 - 2400 [64, 65]
Tytan pasywowany -104 + 50 2200 [27]
anodowany +30 + 80 2400 [50]
-520 + 200 1000 - 9000 [64]
polerowana -138 >5900 [27, 66]
Ti6Al4V pasywowana -540 + 260 1100 - 5850 [27,33]
anodowana -106 >1900 [42]
stal
i :
Am?
07—+
06T
05T
04—
03 Ti-BAl-4V
02—+ T
01—
1I16 12 ;.8 2.|4 EM

Rys. 1.4. Krzywe polaryzacji anodowej metalicznych stopéow implantowych
[22, 26, 27, 33, 35, 37]
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Eknl
V (NEK), .

0,4+

02—

Rys. 1.5. Kinetyka ustalania si¢ potencjatu korozyjnego tytanu o réznej obrobee
powierzchniowej w roztworze Ringera, 298 K

--------- polerowanie mechaniczne, 0,9% NaCl, 310 K [27],
— -+ polerowane mechaniczne, pasywacja w 30% HNO; 60°C, 900 s, sterylizacja para

wodna [50],

------ polerowane mechaniczne, gotowanie w 3,5% NaCl, 1800 s, sterylizacja para wod-
ng [50],

...... polerowane mechaniczne, pasywacja w 30% HNOs, niesterylizowane [71].

Zainicjowanie korozji szczelinowej [149] nastgpuje w ciasnej (szeroko$é
< 1,5 x 107 cm) i glebokiej (dtugosé > 1 cm) szczelinie pomiedzy elementami z two-
rzyw organicznych i tytanu lub w nieco szerszej (szerokos¢ > 1 x 10° cm) przy taczo-
nych elementach tytanowych, po zanurzeniu ich w $rodowiskach zawierajacych jony
CI, Br, I, F, SO4* (o stezeniach od 100 ppm do 1000 ppm) oraz rozpuszczony tlen
(juz o stezeniu 10 ppm).

W rozwoju korozji szczelinowej obserwowano dziatanie katalityczne §ladow $cier-
niwa i innych materiatdw uzywanych w obrobce powierzchniowej oraz dziatanie inhi-
bitujace niewielkich ilosci zwiazkow metali przejsciowych, w tym zwlaszcza ich tlen-
kow [149].

W $wietle przedstawionego przegladu metod uszlachetniania stopoéw tytanu pod
katem medycznym wynika, ze zalecane przez normy [62, 63] wykonczenie powierzchni
elementow z tytanu i jego implantowych stopéw przez polerowanie na potlysk lustrzany
jest niekorzystne z uwagi na geometryczne uwarunkowania rozwoju korozji szczelino-
wej.
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2. FORMOWANIE WARSTWY ANODOWEJ NA METALACH
I STOPACH

Anodowanie stopow metali stanowi aktualny przedmiot intensywnych badan
z uwagi na wielorakie i unikalne zastosowania warstw tlenkowych we wspotczesnej
technice [150, 151].

Zapoczatkowane przez Gunterschulze i Betza [152], Cabrera i Mott’a [153], Yo-
unga [154], Vettera [155, 156] i Wagnera [157], a nastgpnie kontynuowane przez wielu
innych autorow [5-8, 158-166], badania nad elektrochemicznym utlenianiem metali da-
ty spdjny poglad na kinetyke i mechanizm wytwarzania oraz strukturg warstw tlenko-
wych na metalach. Dotyczy to zwlaszcza samorzutnie pasuwujacych si¢ czystych meta-
li: aluminium [167-169], niobu [170-173], tantalu [174-176], hatnu [177-179] oraz ty-
tanu [180-189].

Metody anodowania, charakteryzujace si¢ szerokim zakresem parametréw polary-
zacji, roznorodno$cia stosowanych elektrolitow oraz sposobow przygotowania po-
wierzchni metalu, daja w efekcie warstwy rdzniace si¢ gruboscia, budowa krystaliczna,
stechiometria, wlasciwosciami dielektrycznymi i mechanicznymi. Sytuacja ta oraz czg-
sto obserwowany synergizm czynnikow anodowania sprawiaja, ze stan wiedzy na temat
utleniania stopow metali [190-197] jest ciagle niepelny, a przewidywanie efektéw ob-
robki bardzo trudne.

2.1. Oddzialywanie pola elektrycznego

2.1.1. Anodowanie metali

Anodowanie jest procesem wytwarzania warstw pasywnych, najczesciej tlenko-
wych, na powierzchni metali i stopow w roztworach wodnych elektrolitow przy oddzia-
tywaniu pola elektrycznego. Sile napedowa i gléwny czynnik wplywajacy na szybkos¢
formowania warstwy anodowej stanowi pole elektryczne H, o natezeniu odpowiednio
wysokim do pokonania barier dyfuzji i migracji jondéw w warstwie tlenkowej. Pod
wplywem pola elektrycznego, przy potencjale anodowym wzglgdem potencjalu réw-
nowagowego wytwarzania sktadnikow warstwy anodowej (przy nadpotencjale 7), jony
metalu przekraczaja granicg fazowa metal/warstwa, transportowane sa poprzez warstwe
ku granicy z elektrolitem. Towarzyszy temu przeciwnie skierowany ruch jonéw tlen-
kowych i sktadnikow elektrolitu w kierunku anodowanego metalu.

Oddziatywanie pola elektrycznego powoduje w pierwszej kolejnosci pokonanie
bariery energetycznej ¢ zwiazanej z aktywacja dyfuzji jonow z fazy metalicznej do
tlenkowej. Nastgpnie pod wplywem pola elektrycznego odbywa si¢ migracja jonow
przez warstwe tlenkowa z jednej do drugiej pozycji migdzyweztowej ku granicy tlenku
z elektrolitem [154, 159]. Wysoka warto$¢ ¢ oraz niskie przewodnictwo elektryczne
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warstwy sprawiaja, ze transport jondw w trakcie anodowania wymaga pola elektrycz-
nego o natezeniu 10°~10° V em™. W takich warunkach pole elektryczne, ksztattujac od-
powiedni rozktad potencjaléw na granicach fazowych: metal/tlenek, tlenek/elektrolit i
na grubos$ci warstwy tlenkowej, determinuje szybko$¢ procesu formowania tlenku [154,
157,163, 165].

W polu elektrycznym o wysokim natezeniu H > 10° V ecm™, wedtug powszechnie
przyjetego modelu Gunterschulze-Betza [152] dla reakcji utleniania metalu

M+22H,0 - MO,, + zH" + ze (1)
gestos¢ pradu utleniania metalu wyrazona jest rtOwnaniem
i =1, exp [-(¢ - Has)/KT], 2

w ktorym:

b — gestos¢ pradu wymiany, [A m™],

H - natezenie pola elektrycznego, [V m™],

¢ — energia aktywacji dyfuzji jonéw, [J],

S  — dhugosc skoku jondw w przestrzeni migdzyweztowe;j, [m],
q

k

T

— fadunek jonu, [C],
— stata Boltzmana, k = 1,38054 10 [J K''],
— temperatura, [K].

W postaci uproszczonej rownanie to przyjmuje postac:

i =i, exp (SH) 3)

w ktorej S oznacza stata charakteryzujaca anodowany metal.

Wedlug rownania (3), w miar¢ wzrostu grubosci warstwy nastgpuje spadek nate-
zenia pola elektrycznego i maleje odpowiadajaca mu ggsto$¢ pradu utleniania metalu.
Z tego powodu eksperymentalne potwierdzenie rownania (3) odbywac si¢ moze tylko w
warunkach wymuszenia np. statej gestosci pradu anodowego i [150, 164]. W réwnaniu
(3), statej gestosci pradu i odpowiada state pole elektryczne H, ktorego natezenie okre-
slone jest spadkiem potencjatu elektrycznego E na grubosci warstwy anodowej X,
(dE/dx). Po przeksztalceniu réwnania (3), szybkos$¢ narastania potencjatu dE/dt mozna
przedstawi¢ za pomoca zalezno$ci proporcjonalnej do wzrostu grubosci warstwy dx/dt

(dE/dt), = B '[In(i/i,] (dx/dt);, 4)
gdzie:
X —grubos¢ warstwy anodowej, [nm],
dE/  —szybkos¢ wzrostu potencjatu [V s],

d

dx/d —szybko$¢ wzrostu grubosci warstwy [nm s'].

Przy zastosowaniu pradu anodowego o stalej wartosci, wyrazona rownaniem (4)
liniowa zalezno$¢ pomigdzy szybkos$cia wzrostu potencjatu dE/dt, a szybko$cia wzrostu
grubosci warstwy dx/dt, wystepuje tylko w warunkach szczegdlnych. Odpowiadaja one
maksymalnej wydajnosci pradowej procesu formowania warstwy tlenkowej na etapach
poprzedzajacych stan ustalony anodowanego metalu. Po jego osiagnigciu grubos$¢ war-
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stwy anodowej jest stata, a oddzialywanie pola elektrycznego powodujace przyrost gru-
bosci warstwy kompensowane jest roztwarzaniem tlenku w elektrolicie [198].

Kazde odchylenie od liniowego przebiegu zmian potencjalu w czasie, dE/dt, wska-
zuje na udzial innych procesow towarzyszacych anodowaniu [163-165]. W stanie nie-
ustalonym anodowania, poza procesami wzrostu warstwy tlenkowej z szybkoscia iy 1
jej roztwarzania z szybkoscia iy, Wystepuja takze [150]:

1) wydzielanie gazowego tlenu lub wodoru, iregox,

2) wbudowywanie sktadnikow elektrolitu do warstwy, iwpug,
3) redukcja tlenkow warstwy, ireg,

4) przemiany fazowe w warstwie tlenkowe;j, iy,

5) pojemnosciowe fadowanie warstwy, ic.

Powyzsze procesy, ktorych wystgpowanie uzaleznione jest gtownie od warto$ci
nat¢zenia pola elektrycznego, wpltywaja na przebiegi zmian gesto$ci pradu anodowego
lub potencjalu podczas anodowania metali i stopéw. Wystgpowanie wymienionych
proces6w przejawia si¢ jednak na réznych etapach anodowania, co znacznie utrudnia
dokonanie bilansu catkowitego pradu anodowania i, :

la =y + Irozp + lredox + lwbud + T red + Iz + Ic (5)

W rezultacie, w bilansie pradowym nie zawsze uwzgledniane sa wszystkie jego
sktadniki, okreslajace wydajnos¢ pradowa anodowania. Maksymalna, niemal 100%
wydajno$¢ pradowa przypisuje si¢ tylko poczatkowym etapom anodowania tytanu
[180-182, 204, 205], do momentu osiagnigcia potencjatéw nie przekraczajacych 3V
(NEK) [206]. Przy wyzszych potencjatach (np. > 20 V), gdy wytwarzaniu warstw po-
rowatych na tytanie towarzyszy wydzielanie tlenu, wydajnos¢ pradowa znacznie spada,
nawet do okoto 60 % [204]. Poza wydzielaniem tlenu, uwzgledni¢ nalezy takze procesy
roztwarzania tlenkow w elektrolicie. Ich udziat w bilansie pradowym uzalezniony jest
nie tylko od warto$ci natgzenia pola elektrycznego, ale takze od rodzaju i st¢zenia elek-
trolitu [202]. Jak ustalono, prad roztwarzania metalu podczas anodowania tytanu w 0,5
M roztworze H,SO,, przy potencjatach 77 < 3 V, wynosi zaledwie 2,1 x 10° A cm™
[184], natomiast podczas anodowania stopu tytanu w roztworach H;PO, o pH od 1 do
5, przy potencjatach 7 <5 V nie przekracza 7% catkowitego pradu anodowego [187].

Wystgpowanie reakcji ubocznych sprawia, ze niezaleznie od programu polaryzacji
[150, 202], zamiast liniowej zalezno$ci (4) pomigdzy szybkoscia wzrostu potencjalu
(dE/dt); (lub odpowiednio di/dt oraz dE/idt), a szybkoscia wzrostu grubosci warstwy
dx/dt, stosowana jest zalezno$¢ wyktadnicza

(dE/dt)=a i’ (6)

w ktorej a i b to wartosci empiryczne, charakterystyczne dla warunkéw anodowania.
Zalezno$¢ (6) potwierdzono empirycznie podczas galwanostatycznego, potencjosta-
tycznego i potencjodynamicznego anodowania kilku czystych metali: Al [167-169], Nb
[170-174], Ta[175, 176], Hf [177, 178] oraz Ti [7, 8, 184, 185] i jego stopie [195].
Przy zatozeniu 100% wydajnosci pradowej szybko$¢ narastania warstwy anodowej

na czystych metalach ((11—)5 moze by¢ wyznaczona na podstawie rownania [150]:

dx/dt =M iln pF )
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w ktorym:
iy — gestosé pradu anodowego, [A m?],
M —masa molowa sktadnika warstwy anodowej [g mol™],
el — gesto$é skladnika warstwy anodowej [g m™],
n —liczba elektrondw,

F —stata Faradaya [C].

Do wyznaczenia grubo$ci warstwy tlenkowej X mozna rowniez wykorzysta¢ row-
nanie [150]

x=A (E - EMe/MeO) (8)
w ktérym:
(E-Ememeo) — nadpotencjat anodowania 7, [V],
Ememeo — potencjat rownowagowy ukladu metal/tlenek, [V],
k — wspbtczynnik anodowania, dx/dE [nm V™'].

Wspotczynnik k, wyrazajacy przyrost grubosci warstwy na jednostke potencjatu,
jest najczesciej wykorzystywana wielkoscia w charakterystyce anodowanych metali.
Jego wartos¢ zalezna jest jednak od szybkoSci polaryzacji i czasu anodowania [150].

W stanie ustalonym, przy rownowadze strumieni przemieszczajacych si¢ jonow na
granicach faz, formowanie warstwy anodowej opisuje bardziej uniwersalne roéwnanie
[161, 162, 182-186]

i = i, [exp(aSFH/RT) — exp{-(1-a)sFH/RT}] ©9)

w ktorym:
a  — wspodlczynnik przejscia.

Na podstawie tego rownania przy niskich nat¢zeniach pola elektrycznego, gdy
H <10’ Vem™', szybko$é wzrostu warstwy anodowej opisuje rownanie paraboliczne
[161]

i=i,aF n[RTX (10)

a przy wysokich natezeniach pola, gdy H > 10° Vem™, wzrost warstwy wyraza rowna-
nie logarytmiczne [161]

Inili,=asF n/RTx (11

Stymulujacy procesy transportu jondw wptyw pola elektrycznego wyraza si¢ bez-
posrednio rozktadem st¢zen jondéw na granicy tlenek/elektrolit [150, 162] oraz wspot-
czynnikiem anodowania K, dx/dE [150]. Rozktad st¢zen jondw na granicy fazowej po-
zostaje w Scistym zwiazku z charakterem chemicznym elektrolitu, natomiast wspot-
czynnik anodowania Kk, dx/dE, odzwierciedla warunki przewodzenia jonow w fazie
tlenkowej 1 determinuje warto$cia nadpotencjatu grubo$¢ warstw anodowych.

W wyniku anodowania grubos$¢ naturalnych warstw tlenkowych na tytanie, wyno-
szaca zazwyczaj od 1 do 5 nm [165], wzrasta o wartosci zalezne od nadpotencjatu i cza-
su anodowania. Wspotczynnik anodowania wigkszosci metali miesci si¢ w zakresie od
1 do 4 nmV™' [207]. Dla tytanu wspotczynnik ten wynosi 1,4 nmV™' przy nadpotencja-
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tach nie przekraczajacych 10 V [185], wzrasta do 2,5 nm V™' przy potencjatach 60 V
[208], osiagajac warto$¢ 7 nmV™' w 1 M roztworze NaOH [209].
Pole elektryczne jest dominujacym czynnikiem anodowania wptywajacym na:
- stechiometrig tlenkdéw warstwy [150, 181, 182, 190-192, 205],
- strukturg fazowa [190-192],
- topografig i strukturg warstw [150, 179, 192, 196, 200,]
- wiasciwosci potprzewodnikowe [7, 150, 188, 206, 210, 211],
- barwe warstwy anodowej [205],
- odporno$¢ na korozje w specyficznych srodowiskach np. w roztworach chlorkow

[181, 182]

- przydatno$¢ anodowanych elementéw do celow biomedycznych [71-73, 140, 196]
- trwalo$¢ warstw anodowych [187].

Tlenkowe warstwy powierzchniowe na wielu metalach, np. na miedzi [165] zawie-
raja tlenki o wzrastajacej wartosciowosci od rdzenia metalu do granicy z elektrolitem,
a zmiana stechiometrii tlenkéw ma charakter ciagly. W powierzchniowej warstwie ano-
dowej tytanu dominuje TiO, w postaci rutylu [182], ale w sasiedztwie granicy fazowej
z metalem obecne sa tlenki Ti,05 1 TiO. Regula jest, ze w warstwach anodowych prze-
wazaja tlenki o skladzie nie stechiometrycznym, wykazujacym nadmiar jonéw metalu
w stosunku do jonow tlenu [182, 212].

Potencjat anodowania wywiera takze wptyw na strukture krystaliczng warstw ano-
dowych. Wyzsze szybkosci anodowania sprzyjaja powstawaniu warstw amorficznych
zawierajacych duze ilosci (od 10" do 10*' cm™) defektéw o charakterze donorowo-
akceptorowym [213], ksztaltujacych typ poélprzewodnictwa warstw. Powyzej potencjatu
7,5 V (NEK) [181] warstwy amorficzne ulegaja krystalizacji. W wyniku anodowania
w niewielkim stopniu zmienia si¢ natomiast chropowatos¢: stosunki powierzchni efek-
tywnej do rzeczywistej rowne sa odpowiednio (1/(1+1x10™), 1/(1+2,8x10™%),
1/(142,4x10™*) dla warstw polerowanych, oraz cienkich i grubych warstw anodowych
na stopie Ti6Al4V [196].

2.1.2. Anodowanie stopow

Analiza proceséw anodowania stopéw metali [158-161, 190-197, 214-228] wyma-
ga znajomos$ci mikrostruktury stopu, szybkosci roztwarzania poszczegdlnych sktadni-
kow fazowych i wartosci potencjalow rownowagowych metal/tlenek metalu, a takze
dodatkowych informacji na temat zmian sktadu chemicznego warstwy na grubosci od
granicy z elektrolitem w kierunku rdzenia. W przypadku stopéw heterogenicznych za-
rowno szybkosci roztwarzania, jak i warto$ci potencjatow réwnowagowych poszcze-
golnych faz sa zazwyczaj znacznie zréznicowane [158].

Anodowanie stopéw, podobnie jak czystych metali, wymaga zastosowania nadpo-
tencjatu anodowego, czyli dodatniego potencjatu wzgledem rownowagowego potencja-
hu formowania warstwy anodowej stopu [159]. Nadpotencjat zalezy od sktadu stopu,
ale takze od sktadu warstwy powierzchniowej, ktory wynika z selektywnego roztwa-
rzania tlenkéw w elektrolicie [160]. W miarg wzrostu zawartosci bardziej szlachetnych
sktadnikow stopu spodziewany jest wzrost nadpotencjatu formowania warstwy anodo-
wej stopu, gtownie z powodu obnizenia aktywnosci mniej szlachetnych sktadnikow.
Faktycznie stopy anodowane sa przy nadpotencjatach wyzszych od potencjatu réwno-
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wagowego dla bardziej szlachetnego sktadnika stopu, np. stal nierdzewna ulega pasy-
wacji przy nadpotencjale przewyzszajacym potencjal rownowagowy uktadu
chrom/tlenek chromu [161]. Takze ilorazy statych szybkosci utleniania poszczegdlnych
sktadnikow stopu do sum statych szybkosSci utleniania wszystkich sktadnikow nie od-
powiadaja zazwyczaj utamkom molowym sktadnikow w stopie. W efekcie zawarto$c
sktadnika o wyzszej statej szybkosci maleje na granicy stopu z warstwa, co lokalnie
uwidacznia si¢ wzbogaceniem warstwy w sktadnik o nizszej stalej szybko$ci utleniania
[190-193]. Podobne relacje wystepujace przy zewngtrznej granicy z elektrolitem, zalez-
ne od wzglednych stalych szybkosci roztwarzania, powoduja jej zubozenie lub wzbo-
gacenie w odpowiednie sktadniki stopu. W rezultacie przy dwoch granicach fazowych
wystepuje zroznicowany sktad warstwy anodowej, a jej przecigtny sktad chemiczny za-
lezy od czasu anodowania.
Gdy szybkos$¢ anodowania stopu opisana jest ogélnym rownaniem [159, 160]:

ia = 2(n; Fy;)/ Xyilki) (12)

wtedy y; odpowiadaja utamkom molowym, n; liczcbom wymienionych elektrondw, a k;
stalym szybkos$ci transportu odpowiednich sktadnikow w réznych czesciach ukladu
stop/metal/elektrolit. W stanie ustalonym szybkosci roztwarzania kazdego
z komponentéw stopu sa rowne szybkosciom ich transportu w warstwie, przez granicg
fazowa stopu z tlenkiem i w stopie. Grubo$¢ warstwy tlenkowej stopu w stanie ustalo-
nym wynika wigc ze zrOwnowazenia odpowiednich szybkosci transportu jonow sktad-
nikow stopowych z szybko$ciami roztwarzania ich tlenkéw w elektrolicie. Stata w cza-
sie grubo$¢ warstwy anodowej stopu w stanie ustalonym zalezy od :
- nadpotencjatu anodowania,
- sktadu chemicznego warstwy tlenkowe;j,
- skfadu elektrolitu.

Rownoczesnie, przy statej grubosci warstwy, a wigc nie zmieniajacej si¢ w czasie
ilosci tlenu, nosnikami pradu elektrycznego staja sig¢ kationy. Z tego wynika, ze utamki
molowe przedstawione za pomoca ponizszego rownania

¥ = yilki 1 2Xyilki) (13)

gdzie Y% — ulamek molowy i-tego sktadnika stopu przy granicy warstwy tlenkéw z elek-
trolitem, odpowiadaja jedynie utamkom molowym kationéw. Tym samym jakoS$ciowo-
ilosciowy sktad stopow posiada kluczowe znaczenie w ksztattowaniu rownowagi dy-
namicznej na granicy fazowej z elektrolitem.

W stanie ustalonym szybko$¢ transportu jonu i wewnatrz cienkich warstw tlenko-
wych na stopach opisuje réwnanie [161]

ia = (N F Di Y’ /8iVimot) €Xp @ Ni s F Ag/ RTx (14)
gdzie:
Di - wspolczynnik dyfuzji skfadnika i,
yi - ulamek molowy kationéw w warstwie tlenkowej,
Si  — dhugosé skoku jonu i,

Vol — objetos¢ molowa sktadnika warstwy tlenkowe;j,
o,  — wspotczynnik przejscia dla i-tego sktadnika stopu,
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A¢ — rdznica potencjatu elektrycznego na grubosci filmu,
X — grubo$¢ filmu.

Ogodlna teoria, uwzgledniajaca wplyw wszystkich wymienionych wczesniej czyn-
nikow w procesie anodowania stopow jak dotychczas nie istnieje. Na podstawie inten-
sywnych badan wlasciwosci warstw anodowych [228-244] ustalono natomiast, ze po-
dobnie do amorficznych tlenkéow Al,05,TiO, i Ta,O5 na czystych metalach, anodowa
warstwa na stopach tych metali wzrasta rownoczesnie przy obu granicach przez migra-
cje anionow i kationéw [228-230, 237]. Liczne prace Thompsona i wsp. [228-231,
236], prowadzone z wykorzystaniem markerow, §wiadcza, ze 35+38% warstwy ano-
dowej powstaje od strony elektrolitu na skutek migracji kationdw, pozostata cz¢$¢ war-
stwy to efekt migracji anion6w tlenkowych w kierunku granicy metalu z warstwa ano-
dowa.

Na stopach wytwarzana jest takze charakterystyczna dwu-warstwa, wzbogacona
na obu granicach fazowych odpowiednio w pierwiastki stopowe lub w sktadniki elek-
trolitu [240]. Formowanie dwu-warstwy anodowej: zewngtrznej pozbawionej i we-
wngtrznej wzbogaconej w skladniki stopowe wyjasnia si¢ ich zréznicowana migracja
w pordwnaniu do jonéw skladnika podstawowego. Np. jony cyrkonu Zr*' [231]
i molibdenu Mo®" [236], migruja wolniej natomiast jony AI’* [237] szybciej w porow-
naniu do jon6w wilasnych w stopach tytanu, dla ktorych liczba przeniesienia w warstwie
TiO, wynosi 0,35-0,38 [228, 232]. Z kolei jony litu Li" migruja oémiokrotnie szybciej,
a jony magnezu dwukrotnie szybciej od jonow AI’" stopach Al-Li [223] oraz Al-Mg
[224]. Roznice w szybkosciach migracji thumaczy si¢ odmiennym powinowactwem do
tlenu [223, 224].

Jony elektrolitu po wbudowaniu do warstwy takze migruja, ale w réznych kierun-
kach i nizszymi szybko$ciami: molibdenowe [236] na zewnatrz, fosforanowe [237, 240,
241, 243], oksoboranowe [242] do wngtrza warstwy. W dalszym ciagu trwa dyskusja
na temat postaci i ilo§ci wbudowanych jonow, jak réwniez ich rozmieszczenia w war-
stwie. Np. stosunek ilo$ci atoméw fosforu do tlenu w anodowanym magnezie zmienia
si¢ zaleznie od napigcia anodowania i wynosi 0,03, 0,13 oraz 0,29, odpowiednio dla
napigé 50, 2201 330 V [230].

Jony elektrolitu, wbudowane do zewngtrznej czgsci warstwy moga stabilizowac jej
amorficzng strukture lub sprzyjac¢ krystalizacji sktadnikow warstwy [231, 235]. Ladu-
nek przeniesiony podczas formowania warstw anodowych na stopach wskazuje, ze w
pierwszym okresie anodowania do 50 V wydajnos¢ pradowa wynosi okoto 60-65%, a
nastgpnie maleje do typowych wydajnosci 40-50% w zakresie napig¢ od 50 do 220 V
[236].

2.2. Oddzialywanie elektrolitu
2.2.1. Rola elektrolitu w procesie anodowania metali
W poréwnaniu z polem elektrycznym elektrolit wywiera stabsze oddziatywanie na

strukturg i wlasciwosci warstwy anodowej [162, 179, 181-183, 205]. Wynika to
z zasadniczej roli wody jako zrodia tlenu w anodowaniu metali i stopow [5, 7, 9, 150,
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214]. Zaleznie od stgzenia woda moze spetnia¢ role czynnika stymulujacego lub inhibi-
tujacego procesy anodowania metali w wodnych roztworach kwasow nieorganicznych,
przede wszystkim H,SO, i H;PO,, z dodatkami HCI, NaCl, HNO; i H;BO; [9-11, 171,
173, 177]. W charakterze elektrolitow stosowane sg takze roztwory wodno-organiczne,
np. zawierajace alkohole, dimetyloformamid [10, 215-220] oraz kwas octowy [10, 167].
Decydujace znaczenie wody potwierdzaja rezultaty anodowania w mediach bezwod-
nych, w ktorych juz niewielki dodatek wody (1% wag.) wystarcza do zainicjowania
procesu utleniania metalu [221]. Coraz czgsciej tytan anodowany jest takze w roztwo-
rach alkalicznych [190, 222-225], a ostatnie prace wskazuja na stymulacj¢ tworzenia
apatytu i wbudowywania tkanki kostnej do warstwy anodowej, formowanej w alkaliach
[112].

Przyjmuje sig [6, 150, 215], ze elektrochemiczne utlenianie metali zachodzi w roz-
cienczonych roztworach elektrolitéw wedtug ogdlnej reakc;ji :

M+22H,0 —» MO,, + zH  + z¢, (15)
przechodzacej niekiedy przez etap posredni :
MOy, +(2/2 - y/2) H,0 — MOy, + (z-Y)H +(z - y)e, (15a)
natomiast w stezonych roztworach elektrolitow wedtug reakc;ji :
M+ X" - MX"™ +z¢ (16)

Juz wezesniej Hoar [6], a nastgpnie Heusler [161] i Schwabe [163], podkreslali za-
sadniczy wplyw ste¢zenia elektrolitu, przejawiajacy si¢ w kinetyce i mechanizmie ano-
dowania poprzez stosunki molowe wody i jonow adsorbowanych na powierzchni meta-
lu. Niezwykle istotng rolg zrodta tlenu w procesach ,,wodnej” oraz ,,solnej” pasywacji
zelaza, niklu oraz chromu w metanolowych roztworach elektrolitow przedstawiono ob-
szernie w pracach Banasia i wsp. [215-220]. W opinii cytowanych autoréw warunkiem
koniecznym przy formowaniu warstw tlenkowych w procesach pasywacji metali jest
zapewnienie wystarczajacej ilosci swobodnych czasteczek wody w roztworze elektroli-
tu [217, 218]. Wielkos¢ ta zalezna jest od rodzaju elektrolitu i jego stgzenia. Np. zelazo
ulega pasywacji tylko w elektrolicie, w ktorym stosunek stezen molowych jondw wo-
dorowych 1 wody jest mniejszy niz Ya.

Na strukturg granicy fazowej elektrolitu z tlenkiem wptywa takze obecno$¢ jondw
wodorotlenowych OH" [6, 7, 201, 221], cho¢ ich rola jest w dalszym ciagu kontrower-
syjna. Wedlug niektorych badaczy [7, 201] pole elektryczne powoduje zmiang lokalne-
go stezenia jondw przy granicy z elektrolitem, wyrazajace sig tylko zmiang pH. Inni au-
torzy [179, 208, 226] utrzymuja, ze pH wplywa takze na relacje iloSciowe pomigdzy
szybkosciami formowania i roztwarzania warstwy tlenkowej. W roztworach mocnych
elektrolitow, zdaniem Allarda i Heuslera [208], najwyzsza wydajno$¢ pradowa anodo-
wania odpowiada takiemu pH elektrolitu, ktore zapewnia maksymalne szybkosci trans-
portu jonoéw tlenkowych i jondw metalu w warstwie tlenkowej. W przypadku wigkszo-
$ci metali takie szybkosci notowano w roztworach o pH 6-8 [221], dla tytanu w roztwo-
rze o pH 6,3 [208], niezaleznie od rodzaju elektrolitu.

Analizujac wptyw jonow wodorotlenkowych nie mozna pomina¢ oddzialywania
innych aniondéw, jak wczesniej wspomniano czgsto konkurencyjnie uczestniczacych
w procesie anodowania. Prace Besame i White’a [227], wskazuja np. na uprzywilejo-
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wanie jondw Br wzgledem innych halogenkow, wyrazajace si¢ ich znaczaca adsorpcja
na powierzchni warstwy tlenkowej tytanu. W takim przypadku transport anionéw elek-
trolitu w kierunku metalu i ich obecno$¢ na granicy fazowej z tlenkiem determinuja
wedhlug Heuslera [161] ich pdzniejsze wbudowanie do warstwy anodowej. Aniony elek-
trolitbw wykazuja jednak zréznicowane zachowanie pod wplywem pola elektrycznego
[161, 172]. Niektore z nich, np. NO™ sa niepodatne na oddziatywanie pola, podczas gdy
inne jak oksoborany i fosforany [159, 172, 240-243], po przekroczeniu granicy faz tle-
nek/elektrolit przemieszczaja si¢ w kierunku rdzenia metalu, a po wbudowaniu do war-
stwy zmieniaja jej wlasciwos$ci dielektryczne [206, 245]. Ostatnie badania nad anodo-
waniem niobu [214], tantalu [226], oraz hafnu [177] wskazuja, Ze wlasnie wbudowaniu
anionow do warstwy tlenkowej przypisa¢ nalezy zwiazany ze zmiana st¢zenia elektroli-
tu przyrost potencjalu w czasie (dE/dt lub dE/idt), obserwowany podczas galwanosta-
tycznego anodowania tych metali.

W zagadnieniach zwiazanych z rola elektrolitu nie mozna pomija¢ takze udziatu
pierwotnej warstwy tlenkowej, powstajacej na metalach pasywujacych si¢ samorzutnie
na powietrzu. Zaadsorbowane w niej jony OH™ wraz z anionami elektrolitu moga przy-
spiesza¢ anodowe roztwarzanie metalu [221]. W modelu przedstawionym przez Agla-
dze dla elektrolitow alkalicznych [245] mozliwos$¢ roztwarzania metalu poprzez sta-
dium tworzenia kompleksow z anionami jest mniej prawdopodobna z uwagi na wyzsza
aktywnos¢ kompleksow utworzonych przez grupy OH. W efekcie stymulacja reakcji
anodowych przez aniony elektrolitu jest bardziej efektywna przy niskich wartosciach
pH, wyzszych stgzeniach anionéw i wyzszych potencjatach anodowych.

2.2.2. Kwas fosforowy w charakterze elektrolitu anodowania

Kwas fosforowy jest szczegolnym elektrolitem, o znaczacej zaleznosci wlasciwo-
$ci fizykochemicznych od stezenia [246, 247].

Na skutek duzych réznic w wartos$ciach statych dysocjacji stabego kwasu ortofos-
forowego H;PO,

H,PO, — H' + H,PO, K;=7,52-107 (17)
H,PO, < H" + HPO,/> K,=6,23-10" (18)
HPO/ — H' + PO  K;=2,20-10" (19)

tylko niewielka liczba jonéw H,PO,4 ulega dalszej dysocjacji, co sprawia, ze kwas orto-
fosforowy zachowuje si¢ jak mieszanina trzech kwasow jedno-protonowych, dla kto-
rych procesy zobojgtniania na poszczeg6lnych etapach dysocjacji zachodza niezaleznie.

Jak ustalono na podstawie pomiaréw [64], roztworom H3PO, o st¢zeniach od 0,5
M do 4 M odpowiadaja wartosci pH w zakresie od 1,22 do 0,18. Produktami dysocjacji
wodnych roztwordw czystego kwasu ortofosforowego H;PO,4, w tym zakresie pH, sa
glownie jony wodorowe i aniony H,PO,™ [248] (rys. 2.1). W roztworach o umiarkowa-
nych stezeniach wystepuja jony fosforanowe o ogélnym wzorze H,POC™ (x = 1, 2),
natomiast obecnosci anionéw PO4” mozna spodziewaé si¢ jedynie w roztworach o wy-
sokim pH [247-249].
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Rys. 2.1. Diagram potencjal—pH dla uktadu fosfor-woda w temp 298K [248]

Na wykresie potencjalpH dla uktadu P-H,O (rys. 2.1), przy niskich wartosciach
pH i w zakresie ujemnych potencjatéw, zwraca uwage obszar termodynamicznej trwa-
toéci dwoch innych kwasow: fosforowego (I) H;PO, oraz fosforowego (I1I) H;POs.

Najnowsze zrodta [249] podaja zaleznos¢ udzialdéw molowych poszczegdlnych ro-
dzajow jonow fosforanowych w funkcji pH, wyznaczong w oparciu o termodynamiczne
state rownowagi. Jak wynika z rys. 2.2, roztwor H3;PO, o pH < 2 oprdcz niezdysocjo-
wanych czasteczek H;PO, moze zawiera¢ takze jony H,PO,, ktorych obecnosci nie
przewiduje si¢ w oparciu o diagram Pourbaix (rys. 2.1). Cytowani autorzy [249] wska-
zuja réwniez na ujemny wspotczynnik szybkosci korozji wyrazony ilorazem
(-Am/At)/dpH =-0,5 w roztworach H;PO, o pH< 5. Zastosowanie stezonego (85%
mas.) roztworu H;PO, do anodowania tantalu [250] wptywa na zdecydowana zmiang
wiasciwosci dielektrycznych warstwy anodowej po wbudowaniu fosforanow.
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Rys. 2.2. Wplyw pH na udziat molowy réznych postaci jondw fosforanowych
w roztworach H;PO, [249]

Specyfika fosforanéw i ich roztworéw wodnych jest duza ilo$¢ potaczen wodoro-
wych [246, 251]. Wiazania wodorowe wystepuja niemal we wszystkich fosforanach
zawierajacych grupy wodorotlenkowe lub czasteczki wody oraz w potaczeniach typu
P—O-H-O-P lub POOH-PO(OH),. Grupa P-OH spelnia wtedy rol¢ donora, a grupa
P = O rolg akceptora wigzania wodorowego.

Na podstawie dotychczasowych badan [251] ustalono, ze dlugosci wiazan P =0
oraz P—OH w dwuwodorofosforanach (np. KH,PO,) wynosza odpowiednio 1,51 A
oraz 1,55-1,58 A. Dhugosci wiazan P-O w H3PO,4 oraz w H;PO, - 0,5 H,O wynosza od-
powiednio P-O 1,52 A i 1,49 A, aP-OH - 1,57 A 11,56 A, co oznacza niewielkie skro-
cenie wiazan w péthydracie. Wiazania wodorowe sa natomiast dtuzsze (okoto. 2,50 A),
aw warstwach krystalicznego H;PO, ich dtugoéci wynosza nawet 2,84 A [251]. W
wodnych roztworach kwasu fosforowego wystepuja ponadto liczne powiazania pomig-
dzy tetraedrami PO(OH)s, a czasteczkami wody. Dane literaturowe [246] nie potwier-
dzaja obecnosci w ortofosforanach potaczen wodorowych typu: P-H-O—H-P, nato-
miast takie ugrupowania istnieja we wspomnianych wczesniej kwasach fosforowych
(IIT) H3PO5 i (I) H3PO2.

Atom fosforu w jonie fosforanowym PO4* wpisany jest przestrzennie w strukture
tetraedru [246].

Tetraedryczna budowe jonu fosforanowego PO,>, z czterema atomami tlenu wo-
kot centralnego atomu fosforu, pod wzgledem geometrycznym mozna poréwnaé do bu-
dowy innych jonéw o ogdlnej strukturze XO,", takich jak AlO4™, SiO,* i ClO4. Wy-
mienionym jonom brak jednak zasadniczej cechy wyrdzniajacej fosforany,
a mianowicie obecno$ci ,,dziur” w sieci krystalicznej. Cecha ta stanowi jedna
z najbardziej interesujacych wilasciwosci struktury fosforandéw (orto-, skondensowa-
nych lub podstawionych). Wiasciwo§¢ tworzenia ,,dziur” wynika ze znacznej podatno-
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sci strukturalnej tetraedrow fosforanowych PO4” do tworzenia skondensowanych anio-
néw i stabilnych sieci krystalicznych z kationowymi poliedrami typu MO,. Takimi
strukturami charakteryzuje si¢ wiele krystalicznych fosforanow posiadajacych potacze-
nia narozy tetraedrow PO.* z oktaedrami MOg, w ktorych M = Cr, Mo, W, V, Nb, Ta,
ZriTi[246].

_ — _ 3
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W sieci krystalicznej fosforanéw wyrdézni¢ mozna ,,dziury” mate, oraz wigksze
o é$rednicy > 10 A. Te pierwsze, odpowiadajace pojedynczym atomom lub wakansom
jonowym, wynikaja z anionowego i kationowego podstawienia. Dziury wigksze obej-
muja z kolei:

1. struktury warstwowe, tunele oraz wneki izolowane,
2. atomy o zredukowanym stanie walencyjnym
3. tetraedry PO.* skondensowane w jony P,O; lub P30,,>, spehiajace rolg ligandow

atomu metalu M.

Zréznicowana struktura fosforandw obejmuje przestrzenie otwarte ku powierzchni
krysztatu (warstwy i tunele), w ktorych mozliwy jest transport czasteczek lub jonow
poza sie¢ krystaliczna. Struktura fosforanéw obejmuje takze przestrzenie zamknigte,
w ktorych moga znajdowac sig przechwycone z otoczenia atomy, czasteczki lub jony.

Konsekwencja wystgpowania struktur ,,dziurowych” w fosforanach jest ich zdol-
no$¢ do wymiany jonowej w sitach molekularnych, a takze specjalne cechy elektryczne,
potprzewodnikowe i optyczne. Przykladem jednowymiarowych struktur typu tunelo-
wego jest np. hydroksyapatyt Ca;o(PO4)s(OH),, inaczej 3 Ca3(PO,), - Ca(OH),.

Budowa fosforanéw umozliwia swobodne przemieszczanie si¢ w tunelach lub po-
migdzy warstwami jondw oraz czasteczek, a zwlaszcza protondow w obrebie mostkow
wodorowo-wodnych H'+H,O. Transport taki nadaje wielu fosforanom [246, 248], mig-
dzy innymi AIPO,4 [252, 253], VOPO, [254] i Ti(HPO,), [255] unikalne wlasciwosci
elektryczne i wysoka przewodnos$¢ jonowa.

Tytan reagujac z kwasem fosforowym, zaleznie od jego stgzenia, tworzy trzy ro-
dzaje trudno rozpuszczalnych soli o ogélnym wzorze Ti(HPO,),-n H,O, n = 0, 1, 2.
Wydzielajace si¢ po przesyceniu fosforany tytanu uktadaja si¢ na powierzchni metalu
w warstwy, pomigdzy ktorymi wymieniane sa jony, a w rozdzielajacej je przestrzeni
wystepuje akumulacja czasteczek wody [246].
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Tabela 2.1

Odlegtosci pomigdzy warstwami wodorofosforandéw tytanu (IV) [246]

Sél Odlegtos¢ A
Ti(HPO,), 9,1
Ti(HPO,), - H,O 10,6
Ti(HPO,), - 2 H,O 11,6

W trakcie anodowania w podwyzszonej temperaturze mozliwe jest tworzenie poli-
fosforanow w reakcji kondensacji [246]:

2 PO (OH); — (OH),-OP-O-PO(OH), + H,0, (20)

charakteryzujacych si¢ silnym wptywem ujemnych grup OH na dodatnie fadunki jo-
né6w metali.

Generalnie wraz z obnizaniem pH elektrolitu maleja liczby przeniesienia jonow
w warstwie anodowej [20], co prowadzi do zmniejszenia szybkosci formowania war-
stwy anodowe;j. Utlenianie tytanu zachodzi zatem najszybciej w roztworach o pH 7-8,
niezaleznie od ich sktadu chemicznego [185].

Roztwory H;PO, o stezeniach 0,5-4 M charakteryzuja si¢ waskim zakresem pH, od
1,2 do 0,2, co wskazuje, ze anodowanie prowadzone jest w elektrolitach o niskich i ma-
to zréznicowanych wartosciach pH. Nie wyklucza to jednak wplywu zmieniajacej sig
ilosci jonow wodorowych na warunki formowania warstwy tlenkowej w roztworach
fosforanow, dla ktérych istotng cecha struktury sa liczne wigzania wodorowe [246].

Jak wynika z diagramu potencjal—pH (rys. 2.1), anodowanie tytanu i jego implan-
towych stopow w roztworach H;PO, o stezeniach od 0,5 do 4 M zachodzi w srodowi-
sku zawierajacym glownie niezdysocjowane czasteczki H;PO,4 oraz produkty ich dyso-
cjacji: jony wodorowe i jony diwodorofosforanowe H,PO,. W $rodowisku zawieraja-
cym fosforany wystgpowaé moga liczne wiazania wodorowe ostabiajace utleniajace
oddzialywanie czasteczek wody na anodowany metal. Ponadto obecne w elektrolicie
jony fosforanowe wykazuja silng tendencj¢ do tworzenia trwatych kompleksow i soli
trudno rozpuszczalnych z kationami sktadnikéw stopowych.

W bardziej stgzonych roztworach H3PO,, wzrastajaca kosztem swobodnych cza-
steczek wody ilos¢ jonéw H,PO,4 podatnych do tworzenia komplekséw oraz zmiana re-
lacji stezefi H'/H,O w elektrolicie musza w pierwszym rzedzie zmienia¢ warunki row-
nowagi elektrochemicznej na granicy fazowej z metalem. Uprzywilejowanie fosfora-
néw tatwo adsorbujacych si¢ na powierzchni, o duzej zdolnosci do kompleksowania jo-
néw metali, przy ich prawdopodobnym wbudowaniu do warstwy tlenkowej moze z ko-
lei wplyna¢ na zmiang jej wlasciwosci potprzewodnikowych, elektrycznych i dielek-
trycznych.

2.3. Elektrochemiczna charakterystyka tytanu w roztworach H;PO,

Z elektrochemicznego punktu widzenia tytan wykazuje dwojakie wlasciwosci.
W zakresie anodowym fatwo pokrywa si¢ warstwa pasywna, czym przypomina grupg
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typowych metali przejsciowych, Zr, Nb, i Hf. Rownoczes$nie w kwasnych srodowiskach
chlorkéw i siarczanow ulega spontanicznie aktywacji, czym upodabnia si¢ do metali
o charakterze aktywno-pasywnym: Fe, Co, Ni, Cr.

Tytan charakteryzuje si¢ takze dwoma rodzajami pasywnosci: tlenkowa i wodor-
kowa. Pasywno$¢ tlenkowa, ktora tytan zawdzigcza warstwie bezwodnego dwutlenku
tytanu TiO, lub uwodnionego dwutlenku tytanu TiO, - H,O, jak wynika z rys. 2.3 1 2.4,
obejmuje zréznicowany zakres pH.
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Rys. 2.3. Wykres E—pH dla uktadu Ti—H,O przy pasywacji tytanu przez warstwe
TiO, - H,0, 298 K, [248, 256]
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Rys. 2.4. Diagram potencjal—pH dla uktadu Ti-H,O przy pasywacji tytanu warstwa
TiO,, 298 K, [2438, 256]

Bazujace jedynie na pasywnosci tlenkowej diagramy potencjat—pH (rys. 2.3-2.5),
zawierajace w obszarze katodowym tlenki tytanu TiO i Ti,0s, nie uwzgledniaja pasy-
wacji wodorkowej zwigzanej z TiH,. Dominujacy do lat osiemdziesiatych [258-260]
poglad o dominujacej roli wodorku tytanu TiH, w pasywacji tego metalu zostat nastep-
nie zweryfikowany [261-271]. Aktualnie uznaje si¢, ze wodorek tytanu TiH, powstaje
przy potencjatach nizszych od +0,45 V. (NEW) [221, 265, 266]:

Ti+2H" +2¢ =TiH,, @2n
i roztwarza sig¢ przy potencjale wyzszym od —0,59 V (NEW) [221, 266]: wedtug reakcji
TiH, > Ti*" + 2H" +4¢ (22)
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Rys. 2.5. Wykres E—pH dla Ti-P-H,0 bez uwzglednienia TiH, wedtug [257]
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Rys. 2.6. Wykres E—pH dla uktadéw: Ti-P-H,0, Ti—Al.—V-P—H,0 oraz
Ti—AL-Nb-P-H,0 z uwzglednieniem pasywacji TiH, wedtug [257]
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Zakres potencjalow od -0,59 V do +0,45 V (NEW) uznany zostal za obszar meta-
stabilnej trwato$ci wodorku tytanu TiH, [221], a w zwiazku z tym zakres pasywnosci
wodorkowej tytanu ograniczono w obszarze katodowym do potencjatu E < -0,59
(NEW) [257, 270, 271], rys. 2.6.

Diagram potencjal-pH (rys. 2.6), uwzgledniajacy pasywno$¢ wodorkowa, ktory
przygotowano z wykorzystaniem oprogramowania HSC [257], obejmuje identyczne
obszary pasywnosci tlenkowej i wodorkowej dla tytanu (uktad Ti—P-H,O) oraz jego
stopow: Ti6Al4V ELI (uktad Ti-Al-V-P-H,0) i Ti6A17Nb (uktad Ti-Al-Nb—P-H,0).

W roztworach elektrolitbw wodnych tytan moze znajdowac si¢ w stanie aktyw-
nym, przejsciowym (aktywno-pasywnym) i pasywnym [221]. W odpowiednio szerokim
zakresie potencjalow tytan ulega wtedy szeregu procesom, pomig¢dzy stanem aktyw-
nym, w ktorym przy potencjale -1,63 V (NEW) utleniany jest do jonéw Ti’", a stanem
pasywnym, gdy powyzej potencjalu E > +0,15 V (NEW), pokrywa si¢ warstwa dwu-
tlenku tytanu TiO, - H,O Iub TiO,, zazwyczaj o skladzie nie stechiometrycznym. Przy
wyzszych potencjatach w zakresie pasywnym warstwa anodowa ulega ,,starzeniu”.

W zakresie aktywnym analizuje si¢ kinetyke i mechanizm roztwarzania tytanu.
Mimo bogatej literatury [221] dane na temat reakcji tytanu w zakresie aktywnym sa
z wielu powodéw niepetne [64, 65]. Tytan nie wykazuje bowiem nachylenia tafelow-
skiego w zakresie aktywnym wskutek zbyt matej réznicy potencjatéw pomigdzy roz-
twarzaniem wodorku tytanu TiH, (reakcja 22), a utlenianiem tytanu. Taka sytuacja
uniemozliwia wykorzystanie wspotczynnikow nachylenia tafelowskiego b do analizy
procesow stanu aktywnego i aktywno-pasywnego. Naturalne warstwy tlenkowe na ty-
tanie wykazuja ponadto znaczne pojemnosci elektryczne w roztworach elektrolitow
wodnych w zakresie potencjatdéw ujemnych, ktore poczawszy od pionierskiej pracy Dy-
era i Leacha [263] przypisuje si¢ wystgpowaniu reakcji absorpcji jonow wodorowych
H' w warstwie tlenkowej

2TiO,+ 2H' +2¢ -2 TiOOH (Ti,0s -H,0) (23)

Poczatkowo reakcji powyzszej w roztworach o umiarkowanych pH (5-7) przypi-
sywano [263] potencjat rownowagowy ~-0,2 V (NEK). Dopiero dalsze prace [256, 270,
272], doprowadzity do ustalenia, ze reakcja absorpcji protonéw H' przebiega przy po-
tencjale ~-0,9 V (NEK).

W stanie aktywno — pasywnym analizowana jest kinetyka wzrostu i roztwarzania
warstwy anodowej tytanu [150, 221, 265-268]. W tym obszarze badan poszukiwane sa
relacje pomigdzy gestoscia pradu anodowego, a szybko$cia wzrostu potencjatu, kinety-
ka roztwarzania tlenku i wlasciwosciami dielektrycznymi powstatych warstw. Kinetyke
formowania warstw opisuje w tym obszarze klasyczne rownanie Gunterschulze-Betza
(rownanie 2 lub w postaci uproszczonej rownanie 3) [150, 221], na podstawie ktérego
ustala si¢ szybkos¢ wzrostu grubosci warstwy dx/dt (nm s™) (réwnanie 7) oraz wspét-
czynnik formowania warstwy dx/dE [nm V'] (réwnanie 8).

W dalszym etapie anodowania tytan pokrywa si¢ coraz grubsza warstwa TiO,,
a w zakresie pasywnym potencjatow analizuje sig strukturg warstwy, jej sktad chemicz-
ny oraz cechy uzytkowe warstw, np. jej pojemno$¢ elektryczna lub wiasciwosci pot-
przewodnikowe.

Jak wynika z analizy termodynamicznej, opartej na danych literaturowych [221,
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248, 256], w roztworach H;PO4 w zakresie polaryzacji od stanu aktywnego do pasyw-

nego przewidywane sa nastgpujace ponizsze reakcje:

Ti=Ti¥" +2 ¢
E°=-1,630 + 0,0295 log (Ti*")
Ti+H,0=TiO+2H +2¢

°=-.1,306 — 0,0591 pH
2TiO + H,O=Ti(OH); +2H +2 ¢
E°=-1,123 — 0,059 pH
2TiO+H,0=Ti,0;+2H +2 ¢
°=-0,894 — 0,059 pH
Ti(OH); + H,O0 =2 TiO, +2H +2 ¢
E°=-0,786 — 0,059 pH
TiH, > Ti" + 2H" +4¢
°=-0,59 —0,0295 pH
TiO, + H" + ¢ = TiOOH
°=.0,655V +0.059 pH
Ti,O; + H,O =2 TiO,+2H +2 ¢
°=-0,556 — 0,059 pH
Ti,Os+ 6 H + 2 ¢ =2 Ti** +3 H,0

°=-0,248 - 0,177pH — 0,059 log (Ti*")

Ti203 +3 Hzo =2 TiOz‘HzO +2 H+ +2e

E°=-0,139-0,059 pH

2 Ti(OH); + H,O0 = 2 TiO,- H,0+2H +2¢

(24)

(25)

(26)

@7

(28)

(29)

(30)

(€2))

(32)

(33)

€]
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°=-0,091 - 0,059 pH

Ti+2H' +2e =TiH, (35)
E=+0,45V
TiO;H,0 = TiO,” +2 ¢ (36)

E° = 1,83 40,0295 log (TiO,*")
TiOyH,0 = TiO,* +2 ¢ (37)

E° = 2,182 +0,0295 log (TiO,*")

Zestawienie warto$ci potencjalow rownowagowych powyzszych reakcji w anali-
zowanym zakresie aktywno-pasywnym pokazano na rys. 2.7. W kolejnych wierszach
przedstawiono warto$ci potencjalow rownowagi poszczegolnych reakcji w roztworach
0,5, 2 i 4 M H3PO, (odpowiednio dla wartosci pH 1,2, 0,55 i 0,18), odniesione do po-
tencjalu nasyconej elektrody kalomelowej (NEK), Exgx = 0,241 V (NEW, 298 K).

Jak wida¢ na opracowanym przez autorke rys. 2.7, w zakresie potencjatdow wyz-
szych niz — 0,59 V (NEW), czyli dla E > -0,8 V (NEK), tytan stanowi uktad me-
tal/tlenek i reprezentuje elektrode, ktorej zachowanie nalezy rozpatrywaé w kategoriach
zjawisk ujetych w elektrochemii elektrod tlenkowych i potprzewodnikowych [203].
Wprawdzie zdania na temat stabilno$ci termodynamicznej tlenkow tytanu sg ciagle po-
dzielone i uwaza sig, ze uwodnione tlenki tytanu TiO, - H,O, a takze wodorek tytanu
TiH, powyzej potencjalu E — 0,59 V (NEW) nie sa trwate w §rodowisku o pH < 4 [263,
264]. Przewaza jednak opinia [256, 266, 268], ze powierzchnig tytanu pokrywa wtedy
tlenek Ti,O; powstajacy przy potencjale E = -0,478 V (NEW). Tak wigc w przedziale
potencjatlow powyzej E > -0,8 V (NEK) tytan nie styka si¢ z elektrolitem. Pola zacie-
nione na rys. 2.7 oznaczajg te reakcje tytanu w zakresie pasywnosci tlenkowej (rys. 2.6)
i w przedziale potencjalow od -0,8 V do -0,3 V (NEK), ktére odpowiada¢ moga proce-
som zachodzacym na elektrodzie tytanowej pokrytej warstwa naturalnego tlenku
(Ti,0;) [267, 269] od momentu zanurzenia do elektrolitu, a nast¢pnie polaryzowania od
-0,8 V (NEK) az do utworzenia uwodnionego tlenku TiO, - H,O (reakcje 33 i 34). W
rozwazanym zakresie potencjatow -0,69 V+ -0,53 V (NEK) mozliwe sg dwie reakcje z
udziatem protonéw H' (reakcje 30 i 32). Pierwsza z nich (reakcja 30) to absorpcja jo-
n6é6w wodorowych w warstwie tlenkowej TiO,, produktem drugiej reakcji (32) sa jony
Ti*" przechodzace do roztworu w wyniku roztwarzania Ti,0s.

Obie reakcje zalezne sa w réznym stopniu od pH i nie konkuruja z utlenianiem
Ti,05 1 Ti(OH); do TiO; - H,O (reakcje 33 i 34).

Nieliczne prace na temat tytanu [179, 187, 223] i jego stopu [195] w roztworach
H;PO, $wiadcza o jego odmiennym, w poréwnaniu do innych metali, zachowaniu [177,
230, 234, 240, 241, 249, 250, 258-260], w tym $srodowisku.
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W odréznieniu od innych metali, tytan [179] i jego stop zawierajacy 5,47% Al -
2,9% Mo-1,9% Zr [195], posiadaja wyzsze warto$ci pradéw pasywnych w H;PO, niz
w roztworach innych kwaséw nieorganicznych, co przypisuje si¢ silniejszej adsorpcji
jonéw fosforanowych na powierzchni. Wzrastajace wraz ze stezeniem elektrolitu war-
tosci pradéw pasywnych, notowane podczas anodowania wymienionego wczesniej sto-
pu w roztworach H;PO, o stezeniach od 1 M do 11 M [195], uzasadniano udziatem fos-
foranow w modyfikacji warstwy powierzchniowej. Inhibitujacy efekt jonow fosfora-
nowych, zwiazany z wytwarzaniem dodatkowych barier ochronnych na powierzchni
materiatdw, notowano takze w przypadku zeliwa [273], stali [274-277] i zelaza [278-
281], aczkolwiek w procesach pasywacji tytanu [282-284] podkresla si¢ decydujaca ro-
le wody.
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3. ANODOWANIE TYTANU I JEGO IMPLANTOWYCH STOPOW
W ROZTWORACH KWASU FOSFOROWEGO - BADANIA
WLASNE

Prace autorki poswigcone anodowaniu stopu Ti6Al4V [28, 30-32, 36], ocenie
wplywu stanu powierzchni stopu [29, 35], parametréw polaryzacji [33, 35] i stezenia
elektrolitu [34, 37] na jego odpornos¢ korozyjna w 0,9 % roztworze NaCl, wykazaty
nie opisane w literaturze zachowanie tego materialu w roztworach H;PO, o stezeniach
0,5-4 M. Wyraza si¢ ono wystepowaniem minimum szybko$ci wzrostu potencjatu dE/dt
podczas anodowania probek tego stopu w roztworach H;PO, o stezeniach 2-3 M
(rys. 3.1).
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Rys. 3.1. Wptyw stgzenia H;PO4 na szybko$¢ wzrostu potencjatu podczas anodowania
stopu Ti6Al4V, a) 0,6 Am™[28], b) 0,4 Am™ [29]
Probki stopu Ti6Al4V [29, 35], polerowane na potysk lustrzany wedlug zalecanej
[62] procedury wykonczenia powierzchni materiatéw implantowych, a nastgpnie pod-
dane potencjodynamicznej polaryzacji anodowej z szybko$cia 1 mV/s [29, 31, 37], cha-
rakteryzuja si¢ takze najwyzszymi gestoSciami pradow pasywnych w 3-5 M roztworach
H3PO4 (rys. 32)

1,4

1,3 -
] 19

0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 .
0 5 10 15
Stezenie H;P04 mol dm™

log ip x 102 A m™

Rys. 3.2. Wptyw stezenia H;PO4 na gestos¢ pradu pasywnego podczas polaryzacji
potencjodynamicznej stopu Ti6Al4V, szybkos¢ skaningu 1mV/s, 298 K [29]

Przyktadowe krzywe polaryzacyjne dla probek stopu Ti6Al4V w 1-6 M roztwo-
rach H;PO, przedstawione na rys. 3.3-3.4 [27, 30], poza réznymi ggsto$ciami pradow

pasywnych ilustruja takze zré6znicowane wartosci potencjatu korozyjnego Eyq.

log i, pAfem’

| Tieawv |

0 1 2 3 E,V (NEK)
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Rys. 3.3. Anodowe krzywe polaryzacyjne probek stopu Ti6Al4V w 1-5 M roztworach H;POy,
0d Eyor do 3,0 V (NEK), szybko$¢ skaningu 1mVs™, 310 K, przed polaryzacja probki suszono
w powietrzu [27]

logi, pA/em?

-Ldd
T
1
.
;

PN .

1 0 1 2 3 EV(NEK)

Rys. 3.4. Krzywe polaryzacyjne stopu Ti6Al4V w 2, 3 i 5 M roztworach H;PO,, po wstgpnej
polaryzacji katodowej probek przy potencjale -1,0 V (NEK), szybko§¢ skaningu ImVs™,
310K, [30]

Analizujac przyczyny wystgpowania zaobserwowanych roznic w pierwszej kolej-
nosci zwrdcono uwage na powinowactwo chemiczne tytanu i tlenu, oraz roztwarzanie
warstwy tlenkowej na tytanie w roztworach H;PO, o stezeniu > 3 M [58]. Duze powi-
nowactwo tytanu i tlenu sprawia, ze materialy tytanowe tatwo pokrywaja si¢ w powie-
trzu warstwg tlenkow o roznej stechiometrii i grubosci [221], natomiast przebieg krzy-
wych polaryzacyjnych na rys 3.4 potwierdza roztwarzanie warstwy tlenkowej na stopie
Ti6Al4V polaryzowanym wstepnie przez godzing przy potencjale katodowym -1V
(NEK) [30]. W obu przypadkach prowadzi to zréznicowania sktadu chemicznego war-
stwy, a w konsekwencji warto$ci potencjatu korozyjnego Eyor 1 gestosci pradow pasyw-
nych.

W $wietle przestawionej w rozdz. 2 analizy literaturowej, opisujacej wptyw pH
i stgzenia elektrolitu na przebieg procesu anodowania, zaobserwowane zjawiska nie
znajduja jednak uzasadnienia w przypadku gdy polaryzuje si¢ identycznie przygotowa-
ne probki w roztworach H;PO, o stezeniu < 4 M.

Wiadomo [185], ze elektrochemiczne utlenianie tytanu zachodzi najszybciej
w roztworach o pH 6,3, niezaleznie od ich sktadu chemicznego. Przyjmuje si¢ rowniez
[20], ze malejace wraz z pH elektrolitu liczby przeniesienia jonow w warstwie anodo-
wej moga przyczynic si¢ do spadku szybkosci jej formowania. Mimo waskiego zakresu
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pH (od 1,2 do 0,2) dla 0,5-4 M roztworéw H;PO,, w ktérych anodowano stop Ti6Al4V,
nie mozna wykluczy¢ wpltywu stezenia jondw wodorowych na warunki formowania
warstwy tlenkowej w roztworach fosforandéw, dla ktorych istotna cecha struktury sa
liczne wiazania wodorowe [246]. W takim przypadku wplyw pH na szybko$¢ wzrostu
potencjatu dE/dt powinien mie¢ jednak charakter monotoniczny.

Zasadniczy wplyw stezenia elektrolitu przejawia si¢ w kinetyce anodowania po-
przez stosunki molowe wody i jondw adsorbowanych na powierzchni metalu. W 0,5-
4 M roztworach H;PO, sa to gléwnie jony diwodorofosforanowe H,PO4 i wodorowe
oraz czasteczki H;PO, (rys. 2.2), o silnej tendencji do tworzenia trwatych kompleksow
oraz trudno rozpuszczalnych soli ze sktadnikami stopowymi stopu. Rosnaca w bardziej
stezonych roztworach ilo§¢ jonéw H,PO4 musi sprzyjac ich adsorpcji i prawdopodob-
nemu wbudowaniu do warstwy tlenkowej. Wywoluje to w rezultacie zmiang cech die-
lektrycznych warstwy, co potwierdzaja rezultaty anodowania tantalu w 85% mas. roz-
tworze H;PO, [250]. Jednak, jak wykazano podczas galwanostatycznego anodowania
hafnu [177], niobu [214] i tantalu [226], wbudowaniu anionéw do warstwy tlenkowej
towarzyszy wzrost potencjatu (dE/dt lub dE/idt) ze wzrostem st¢zenia elektrolitu, a
wigc efekt odmienny od obserwowanego w przypadku Ti6Al4V.

Wystgpowaniem adsorpcji fosforandw na metalach i tlenkach metali thumaczono
modyfikacje powierzchni zelaza, zeliwa i stali [273-281], a takze formowanie zelow
cyrkonowych i uranylowych [285-287] w §rodowisku fosforanéw. Zjawisko adsorpcji
fosforanow jest rowniez szeroko wykorzystywane w ekologii do oczyszczania wod i
odzyskiwania metali [288, 289]. Najnowsze doniesienia [290-294] opisuja stosowanie
organicznych pochodnych kwaséw fosfoniowych i fosforowych (II) oraz (V) do ulep-
szania odpornos$ci korozyjnej materiatéw konstrukcyjnych, takze implantowych [295,
296]. W roztworach zwiazkéw fosfoniowych na powierzchni metalu powstaje warstwa
o Scisle uporzadkowanej i zorientowanej strukturze (self-assembling structures), dziata-
jaca inhibitujaco na procesy jego roztwarzania. Obecnos$¢ takiej warstwy powoduje
przesunigcie potencjatu korozyjnego ku wartosciom dodatnim [293], a podobny efekt
obserwowano takze po dodaniu fosforanow, tworzacych ze sktadnikami elektrolitu
zwiazki chelatowe [283].

Adsorpcje fosforanow na tytanie obserwuje si¢ zar6wno w roztworach H;PO,
[297], jak réwniez w roztworze Hank’a [298], czyli sztucznym plynie fizjologicznym.
Na powierzchni pokrywajacej tytan warstwy tlenkowej w 1 M roztworze M H;PO,
[297] dochodzi do utworzenia potaczenia o charakterze kowalencyjnym, z rownocze-
snym wydzielaniem jonéw wodorotlenowych lub wodorowych (rys. 3.5).

Wystepowanie minimum szybko$ci wzrostu potencjalu dE/dt, ktorego nie
mozna wythumaczy¢ zmiang pH lub wbudowaniem jonéw fosforanowych do warstwy
tlenkowej, jak rowniez przesunigcie potencjatu korozyjnego Eyor anodowanych probek
tytanu w kierunku anodowym, moze by¢ w $wietle literatury uzasadnione jedynie obec-
no$cia warstwy fosforanow zaadsorbowanych na powierzchni anodowanego tytanu,
stanowiacych barier¢ dla dyfuzji produktéw reakcji 30-32, wytworzeniem na po-
wierzchni elektrody substancji dziatajacych inhibitujaco na reakcje 30-32 lub zmniej-
szeniem ilo$ci protonéw przy powierzchni elektrody tytanowej. Nie jest roOwniez wy-
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kluczone synergiczne oddzialywanie wymienionych powyzej czynnikow.
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Rys. 3.5. Schemat adsorpcji fosforanéw na powierzchni TiO, [297]

Na podstawie analizy teoretycznej oraz przedstawionych rezultatow badan galwa-
nostatycznych i potencjodynamicznych stopu Ti6Al4V sformutowano hipotezg, ze

przyczyna obnizania zmiany potencjalu w czasie galwanostatycznego
anodowania tytanu i jego stopow w miar¢ wzrostu stezen roztworow
H;PO, jest formowanie na powierzchni anodowanych materialéw do-
datkowej warstwy zaadsorbowanych jonéw fosforanowych.

Potwierdzenia stusznosci postawionej hipotezy nalezato poszukiwaé w interpreta-
cji zjawisk zachodzacych na granicy warstwy anodowej po stronie elektrolitu podczas
anodowania w stanie ustalonym. Jedynie w takich warunkach, przy wykluczeniu lub
zminimalizowaniu procesé6w towarzyszacych anodowaniu (wydzielanie tlenu
i roztwarzanie tlenku), a wigc przy maksymalnej wydajnosci pradowej, prad anodowy
réwny jest pradowi utleniania, i = iy, wedlug réwnania (5). Wtedy okoto ~ 40% war-
stwy anodowej powstaje na granicy z elektrolitem wskutek migracji jondw od rdzenia
metalu przez warstweg tlenkowa w kierunku elektrolitu [167, 190], a pozostata czgs§¢
warstwy tlenkowej powstaje na skutek migracji jonéw tlenkowych w kierunku metalu.
W mniej korzystnych warunkach pradowych czgs¢ migrujacych jonow metalu przecho-
dzi do elektrolitu [165]. Zatem efektywny proces anodowania zajdzie w warunkach za-
hamowania procesu roztwarzania metalu, a nastapi¢ to moze w wyniku modyfikacji
sktadu chemicznego jednej z dwodch granic fazowych tlenku: z metalem lub z elektroli-
tem [158, 159]. Modyfikacja powierzchni granicznej tlenku od strony metalu wymaga
dodatku pierwiastka stopowego, zdolnego do szybszej migracji w warstwie tlenkowej i
tworzenia warstwy ochronnej ponad tlenkiem gléwnego sktadnika stopu. Modyfikacja
granicy fazowej po stronie elektrolitu zachodzi natomiast w obecnos$ci anionéw o wila-
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sciwosciach inhibitora, zdolnych do zatrzymania procesu roztwarzania warstwy ano-
dowej i metalu.
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Z braku odpowiedniego modelu takiego procesu adsorpcji, w pracach zmierzaja-
cych do wyjasnienia przyczyn wystgpowania powyzszego minimum, zdecydowano
przeprowadzi¢ badania:

1. pomiaru potencjatu korozyjnego,

2. galwanostatycznego formowania cienkich warstw anodowych w warunkach pola-
ryzacji umozliwiajacych analizg procesu in Situ w stanie ustalonym, a wigc wyklu-
czajacych udzial innych zjawisk towarzyszacych anodowaniu,

3. potencjodynamicznego formowania cienkich warstw anodowych w celu ustalenia
kinetyki anodowania.

Wyboér materialow do badan podyktowany byt ich skladem chemicznym
i fazowym, a takze i mozliwoscia aplikacji wynikéw w praktyce kliniczne;j.

Do badan wytypowano tytan i dwa jego implantowe stopy Ti6Al4V ELI oraz
Ti6Al7ND. Celem badan tytanu, materiatu o strukturze jednofazowej ¢, byto scharakte-
ryzowanie anodowego zachowania tego metalu w §rodowisku H;PO, iuzyskanie od-
niesienia do interpretacji rezultatow anodowania stopow tytanu.

Tytan (TIMETAL®65A) oraz dwa jego implantowe stopy Ti6Al4V ELI
(TIMETAL®6-4 ELI) oraz Ti6AI7Nb (TIMETAL®367), TIMET Ltd. UK) [58-61], (ta-
bela 1.1), wykorzystywane jak w stanie dostawy poddano sprawdzeniu sktadu che-
micznego metoda absorpcji atomowej w analizatorze Varian 7.0 (tab. 3.1) oraz struktu-
ry fazowej (rys. 3.6) metoda mikroskopii elektronowe;j.

Tabela 3.1
Sktady chemiczne tytanu i stopow uzytych do badan
Materiat \% Al Nb Ti
Tytan 99,5+0,40
Ti6Al4V ELI 3,20+0,12 5,90£0,25 89,7+0,30
Ti6Al4V ELI faza o 2,20+0,10 7,06£0,40 90,2+4,28
Ti6Al4V ELI faza g 3,82+0,14 3,50+0,40 93,4£3,32
Ti6Al7Nb 5,85+0,37 6,90+0,09 86,7+0,50
Ti6Al7Nb faza o 5,25+0,05 84,3+4,56
Ti6Al7Nb faza g 13,77£0,35 80,1+3,76

Stopy implantowe, Ti6Al4V ELI oraz Ti6Al7Nb, o strukturze dwufazowej o +4
(rys. 3.6), oraz identycznej zawartosci aluminium (tab. 3.1), sktadnika stabilizujacego
fazg a, rozni tylko zawartos¢ pierwiastkow stopowych V i Nb, stabilizujacych fazg f.
Daje to mozliwo$¢ dokonania relatywnej oceny ich oddziatywania na przebieg anodo-
wania stopow oraz wybrane wlasciwosci cienkich warstw anodowych na podstawie re-
zultatow badan elektrochemicznych i mikroskopowych.
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Rys. 3.6. Struktura wytypowanych do badan materiatéw tytanowych,
a) tytanu pow. x 1000, b) Ti6Al4V ELI pow. x 2000 oraz, c) Ti6AI7Nb pow. x 2000

Badane materiaty charakteryzuja si¢ struktura typowa dla stopdéw tytanu po wyza-
rzeniu [1, 58]. Na rys. 3.6 a widoczne sg duze ziarna fazy « tytanu. Obydwa stopy
Ti6Al4V ELI i Ti6Al7ND posiadaja strukturg ziarnista dwufazowa « + £ o przewadze
fazy o (obszary 1 na rys. 3.6a i 3.6b)(tab. 3.1). W odrdznieniu od stopu Ti6Al4V ELI
o bardziej zréznicowanej morfologii w strukturze stopu Ti6Al7Nb widoczne sa drobne
ziarna fazy £ (punkt 2) rozmieszczone rownomiernie na powierzchni stopu.
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Wszystkie pomiary polaryzacyjne prowadzono na stanowisku wyposazonym
w zestaw do badan elektrochemicznych ATLAS 9831 oraz w naczynie elektrolityczne

przedstawione na rys. 3.7.
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Rys. 3.7. Naczynie elektrolityczne; 1 — uchwyt probek, 2 — pokrywa z uszczelnieniem
na kotnierzu, 3 — platynowa elektroda pomocnicza, 4 — kalomelowa elektroda odniesienia (NEK),
5 —naczynie dla elektrody odniesienia, 6 — termometr,
7 — mieszadlo, 8 — zlewka 1,5 dm’

W pokrywie naczynia mocowano elementy uktadu pomiarowego; platynowa elek-
trode pomocnicza o powierzchni 12,5 cm?” i nasycona elektrode kalomelowa (NEK),
stosowana jako elektrode odniesienia. Naczynie elektrolityczne o pojemnosci 1,5 dm®
z wszystkimi elementami pomiarowymi umieszczano w termostacie utrzymujac pod-
czas anodowania temperatur¢ 298+1 K. Elektrodg odniesienia umieszczono w tym sa-
mym naczyniu, co uproscito budowg mostka elektrolitycznego, a rownoczesnie zapew-
nito stabilne warunki termiczne uktadu pomiarowego. Dogodnym elementem zestawu
badawczego byt uchwyt umozliwiajacy tatwa wymiang probek oraz regulacje ich zanu-
rzenia w elektrolicie za pomoca gwintu w pokrywie.

Przewidziano prowadzanie testéw na jednakowo przygotowanych probkach,
o wykonczeniu na polysk lustrzany zgodnie z wymaganiami norm dla biomateriatow ty-
tanowych [62], dla co najmniej sze$ciu probek i prezentowanie wynikow w postaci
wielko$ci $rednich z poziomem ufnosci 0,95, przy o, wspotczynniku zmiennosci roz-
ktadu empirycznego, % oy = (04/x)-100% wynoszacym 0,3, gdzie o, — odchylenie stan-
dardowe, a x to warto$¢ Srednia.
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3.1. Pomiar potencjalu korozyjnego tytanu i jego implantowych stopow w
roztworach H;PO,

Jedna z najprostszych, jako$ciowych metod monitorowania proces6w adsorpcyj-
nych na metalu jest pomiar potencjatu korozyjnego Ey,, w warunkach bezpradowych
(potencjatu stacjonarnego). Wartos¢ tego potencjalu jest rezultatem bilansowania sig
reakcji anodowego roztwarzania metalu i/lub pokrywajacej go warstwy z zachodzaca
na metalu reakcja katodowa w warunkach pomiaru.

Tabela 3.2

Potencjat korozyjny tytanu i jego implantowych stopéw Ti6Al4V ELI oraz Ti6Al7Nb
w roztworach H;PO,, temperatura 298 K, ( pomiar w warunkach bezpradowych)

Potencjal korozyjny, V (NEK)

Rodzaj stopu

Stezenie H;PO,, moldm™
2

0,5 1 3 4
Ti -0,30040,025 | -0,080+0,012 | -0,050+0,007 | -0,160+0,015 | -0,220+0,020
Ti6Al4V ELI | -0,290+0,025 | -0,180£0,015 | -0,070+0,003 | -0,180+0,020 | -0,24040,020
Ti6Al7Nb -0,260%0,025 | -0,160+0,005 | -0,060+0,010 | -0,150+0,012 | -0,220%0,020
0
— -100
=
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Rys. 3.8. Potencjat korozyjny dla tytanu w 0,5, 2 1 3 M roztworach H;PO,4, 298 K

Powolny wzrost potencjatu korozyjnego Eyor probek tytanu, zilustrowany przykta-
dowo dla wybranych roztworow 0,5, 2 i 3 M H;PO, (rys. 3.8) $wiadczy o statym obni-
zaniu szybkos$ci proceséw anodowych (roztwarzania tlenku) i wzrastajacym udziale
procesow zwiazanych z adsorpcja. Jak pokazuje rys. 3.8., w trakcie trwajacego 2500 s
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pomiaru stwierdzono nie tylko wyzsze wartosci, ale takze krotszy czas ustalania poten-
cjalu korozyjnego Ey, W roztworze 2M H;PO,. Te same obserwacje odnosza si¢ do
wszystkich badanych materiatéw (tab. 3.2).

3.2. Anodowanie w warunkach galwanostatycznych

Tytan 1 jego stopy polaryzowano galwanostatycznie w roztworach H;POy
o stezeniach 0,5-4 M, stosujac poczatkowo gestosci pradu 0,2-1,5 Am™. Wielkosci pa-
rametrow polaryzacji wyznaczaly rezultaty poprzedniej serii badan [33], wskazujace w
tym zakresie pradu anodowego liniowa zalezno$¢ zmian potencjatu dE/dt w czasie.

Wybor zakresu stezen elektrolitu oparto na rezultatach anodowania stopu Ti6Al4V
[31], $wiadczacych o roztwarzaniu tytanu i stopu w roztworach H;PO, o stezeniu wyz-
szym niz 4 M, (rozdz. 1.1, rys 1.1) [58], co takze potwierdzity eksperymenty wstepne
poprzedzajace obecna seri¢ badan.

Badanie probki o $rednicy 6 mm i dlugosci 15 mm inkludowano w zywicy epok-
sydowej, co pozwalato na ekspozycj¢ do elektrolitu powierzchni przekroju poprzeczne-
go probek. Po szlifowaniu i polerowaniu papierem §ciernym o ziarnisto$ci 1200, a na-
stepnie umyciu w phluczce ultradzwigkowej i1 przeptukaniu woda destylowang probki
zanurzano do nie odpowietrzanych roztworéw kwasu fosforowego o temperaturze
298 K.

W badaniach zawsze przygotowywano swiezy elektrolit przez rozcienczenie woda
destylowana 85% wag. roztworu HsPO, (1,7 g/cm®). Po uptywie okoto 900 s od mo-
mentu zanurzenia w elektrolicie, probki polaryzowano galwanostatycznie az uzyskania
plateau na krzywej E-t. Kazdy eksperyment wykonywano 6-krotnie, a w celu jego po-
wtorzenia powierzchnie probek odnawiano przez polerowanie bezposrednio przed wy-
konaniem kolejnego pomiaru.

Wybrane krzywe chronopotencjometryczne E-t, dla stopu Ti6Al4V [30-32],
(rys. 3.9), ilustruja poszczegdlne etapy procesu anodowania: skokowe Iub liniowe zmia-
ny potencjalu przedzielone odcinkami charakterystycznego dla okreslonej ggstosci pra-
du plateau potencjatu.

Poczatkowa, skokowa zmiang potencjalu obserwuje si¢ na krzywych E-t zawsze
wtedy, gdy anodowanie poprzedzone jest suszeniem wypolerowanych probek
w powietrzu. Tq skokowa zmiang potencjatu wiaze si¢ [170, 171] z tadowaniem po-
dwojnej warstwy elektrycznej na granicy elektrolitu i naturalnego tlenku. Jak widac¢ na
rys. 3.9, po skoku wynoszacym okoto 0,5 V, potencjatl wzrasta nast¢pnie liniowo az do
momentu przejscia w poziomy odcinek krzywej E-t o wartosci okoto +1,8+0,2 V
(NEK). Przy wyzszych gestosciach pradu (0,8-1 Am™), po osiagnieciu plateau potencjat
wzrasta dalej nieliniowo, przechodzac w kolejne plateau przy 3,2 V (NEK).

Jak pokazuje rys. 3.10, zastosowanie ggstosci pradu anodowego wyzszych od
> 1 Am?, wywoluje nieliniowy wzrost potencjatu i zanik plateau na krzywych E-t. W
dalszych badaniach ograniczono zatem gestosci pradu anodowego do 1 Am™, odnoszac
analizg tylko do liniowych odcinkdéw wzrostu potencjatu.

Krzywe E-t, (rys. 3.9-3.11), otrzymane podczas anodowania tytanu w roztworach
H;PO, o stezeniach od 1 M do 4 M przy gestosci pradu anodowego i < 1 Am™ wykazu-
ja wyrazny odcinek liniowego wzrostu potencjatu zakonczony odcinkiem plateau
o wartosci okoto 2,8 V (NEK).
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Rys. 3.9. Przyktadowe krzywe chronopotencjometryczne stopu Ti6Al4V uzyskane w wyniku
galwanostatycznego anodowania w roztworach 112 M H;PO,, (298 K). Ggstosci stosowanego
pradu anodowego podano w prawym dolnym rogu kazdego rysunku [30-34]
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Rys. 3.10. Przyktadowe krzywe chronopotencjometryczne tytanu uzyskane w wyniku anodowa-
nia galwanostatycznego w roztworze 0,5 M H;POy, (298 K). Ggstosci pradu anodowego podano
w prawym dolnym rogu kazdego rysunku
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Rys. 3.11. Przyktadowe krzywe chronopotencjometryczne tytanu uzyskane w wyniku anodowa-
nia galwanostatycznego przy gestosci pradu anodowego 0,2 Am™ (298 K). Stezenia H;PO, poda-



55

no
w prawym dolnym rogu kazdego rysunku

Konieczno$é zawezenia zakresu gestosci pradu anodowego do i < 1 Am? wynika
z rozwazan przedstawionych w rozdz. 2.1. Wyrazona réwnaniem (4) liniowa zalezno$¢
pomigdzy szybko$cia wzrostu potencjatu dE/dt, a szybko$cia wzrostu grubosci warstwy
dx/dt, wystepuje tylko przy maksymalnej wydajnosci pradowej formowania warstwy
tlenkowej, na etapie poprzedzajacym osiagnigcie stanu ustalonego anodowanego metalu
(czyli plateau potencjatu). Odchylenie od liniowego przebiegu zmian potencjatu
w czasie, dE/dt, wskazuje na udziat innych, poza narastaniem warstwy tlenkowej, pro-
cesOw towarzyszacych anodowaniu, ktore nalezato z przeprowadzanych rozwazan na-
lezalo wyeliminowac .

Warto zwroci¢ uwagg (rys. 3.11), ze ta sama wartos¢ potencjatu 2,8 V (NEK)
probka anodowanego tytanu uzyskuje po okoto 80 s w roztworze 1 M H3PO, 1 po 250 s
w roztworze H3PO, o stezeniu 2-3 M. Odpowiedni czas ponownie ulega skroceniu
w roztworze H;PO, o stezeniu 4 M. Obserwacja ta wskazuje na spadek szybkosci wzro-
stu potencjatu dE/dt przy galwanostatycznym anodowaniu tytanu w miare wzrostu ste-
zenia roztworu H;PO,. W przypadku bardziej stezonych roztworow H;PO,4 (5 M) po
wystapieniu krotkiego plateau warstwa tlenkowa na tytanie ulega dalszym przemianom
(rys. 3.12), o czym $wiadczy nieliniowy odcinek krzywej E-t powyzej potencjatu
~3,2 V (NEK).

2 _;'
1 Ti

5M H,PO,, 0,2 Am?
o A1

0 1 Czas [s]

Rys. 3.12. Krzywa E-t tytanu uzyskana podczas jego galwanostatycznego anodowania
przy gestosci pradu anodowego 0,2 Am™ wroztworze 5 M H;PO, (298 K)
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Rys. 3.13. Krzywe chronopotencjometryczne stopu Ti6Al4V ELI uzyskane podczas
galwanostatycznego anodowania przy gestoéci pradu anodowego 0,2 Am™, (298 K).
Stezenia stosowanego H;PO4 podano w prawym dolnym rogu kazdego rysunku
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Rys. 3.14. Krzywe chronopotencjometryczne stopu Ti6Al7Nb uzyskane podczas
jego galwanostatycznego anodowania w 1 M H3PO, (298 K). Ggstosci pradu anodowego
podano w prawym dolnym rogu kazdego rysunku.
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Rys. 3.15. Krzywe chronopotencjometryczne stopu Ti6Al7Nb uzyskane podczas
galwanostatycznego anodowania w 2 M H;PO, (298 K). Gestosci pradu anodowego
podano w prawym dolnym rogu kazdego rysunku
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Krzywe E-t dla stopow Ti6Al4V ELI i Ti6Al7ND, rys. 3.13-3.15, nie wykazuja tak
charakterystycznych zmian potencjatu w czasie, jakie obserwowano w przypadku tyta-
nu.

W roztworach bardziej stezonych (4 M, rys. 3.14c¢) lub przy wyzszych gestosciach
pradowych na krzywych E-t dla stopow zanika liniowy przebieg potencjatu, a probki
anodowanych stopow osiagaja wyzsze wartosci plateau potencjatu (okoto 3,2 V NEK
dla Ti6Al4V ELI i okoto 4V (NEK) dla stopu Ti6Al7Nb. W przypadku tego stopu po-
tencjat wzrasta nieliniowo juz po przekroczeniu 0,8 Am™. Takie zmiany potencjatu w
czasie moga wskazywaé na wystgpowanie omoéwionych w rozdz. 2. procesow wydzie-
lania tlenu [179, 206] oraz roztwarzania lub ,starzenia” warstw [150, 184, 205] po
przekroczeniu potencjatu 3 V (NEK).

Opracowujac otrzymane krzywe E-t przeanalizowano dwie wielko$ci: szybkosé
wzrostu potencjatu dE/dt oraz wartosci pierwszego plateau potencjatu. Jak stwierdzono
(tabela 3.3), te ostatnie zalezne sa glownie od gestosci pradu anodowego i rodzaju ano-
dowanego materialu, ale takze, cho¢ w mniejszym stopniu od stezenia elektrolitu.

Tabela 3.3.

Potencjaly pierwszego plateau na krzywych E-t zarejestrowane
podczas anodowania tytanu i jego implantowych stopéw w roztworach H;PO4
dla 3 wybranych gestosci pradu anodowego

Potencjal pierwszego plateau V (NEK)
Stezenie | Ti6Al4V
H,PO,, GBI Ti Ti6A14V ELI Ti6A17Nb
moldm™ 0,5 0,2 0,5 1 0,2 0,5 1 0,2 0,5 1
Am™ Am? | Am? | Am? | Am? | Am? | Am? | Am®? | Am? | Am?
0,5 1,80 3,00 | 3,20 | 3,50 | 2,70 | 3,10 | 3,20 | 3,70 | 4,20 | 4,60
1 1,80 2,20 | 3,20 | 3,40 | 2,70 | 3,10 | 3,20 | 3,20 | 3,60 | 4,90
2 1,80 1,60 | 2,70 | 3,20 | 2,70 | 3,06 | 3,20 | 2,40 | 3,30 | 5,00
3 1,80 2,90 | 3,40 | 4,10 | 2,70 | 3,06 | 3,20 | 2,60 | 4,20 | 5,00
4 1,80 3,00 | 400 | 430 | 2,80 | 3,10 | 3,40 | 3,40 | 4,20 | 5,00

* Powierzchnia probek stopu Ti6Al4V po szlifowaniu

Zestawione wielkosSci sa $rednimi z co najmniej 6 pomiaréw przy poziomie ufnosei 0,95, o,
wspotczynnik zmiennosci rozktadu empirycznego, % o, = (oy/x) - 100% wynosi 0,3, o, — odchy-
lenie standardowe, x — warto$¢ $rednia

Potencjat anodowanej elektrody tytanowej wyznaczaja 2 procesy: formowanie
warstwy anodowej 1 jej roztwarzanie w elektrolicie. Dominacja pierwszego
z wymienionych procesow odpowiada liniowemu odcinkowi wzrostu potencjatu, nato-
miast wystgpowanie plateau na krzywej E-t oznacza osiagnigcie przez uktad stanu row-
nowagi pomigdzy formowaniem warstwy, a jej roztwarzaniem w elektrolicie, po utwo-
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rzeniu odpowiednio grubej warstwy tlenkowej na powierzchni metalu.

Tabela 3.4
Szybko$¢ wzrostu potencjatu dE/dt
podczas anodowania tytanu w roztworach H;PO,
Gestos¢ Szybko$¢ wzrostu potencjatu dE/dt, x 107 Vs
pradu anodo- Stezenie H;PO,, mol dm™
wego
A m?2 0,5 1 2 3 4
0,2 6,9 3,0 2,5 2,6 3,4
0,3 6,9 4,0 3,8 2,9 4,9
0,4 7,6 6,9 4,6 5,9 9,2
0,5 17,6 9,2 6,13 8,1 10
1 243 18,8 11,5 232 28,2
Tabela 3.5

Szybko$¢ wzrostu potencjatu dE/dt podczas anodowania stopu Ti6A14V ELI
w roztworach H;POy

Gestos¢ Szybkosé¢ wzrostu potencjatu dE/dt, x 107 Vs™!
prda:;i;eagrt)o- Stezenie HyPO,, mol dm
Am? 0,5 1 2 3 4

0,2 7,1 5,0 45 5.8 5.9

0,3 9.3 73 5.1 53 6.7
0,4 12,0 10,5 6,5 9,6 1.6

0,5 2.2 17,3 14,1, | 164 22,6

1 38,3 34,5, 21,0 24,0 28,5

Tabela 3.6

Szybko$¢ wzrostu potencjatu dE/dt podczas anodowania stopu Ti6Al7Nb
w roztworach H;POy,

Gestose Szybkos¢ wzrostu potencjatu dE/dt, x 107 V s™!
piiaf;e:l:_ Stezenie H;PO,, mol dm™
Am™ 0,5 1 2 3 4

0,2 6,8 3,8 3,1 2,7 4,0

0,3 8,4 4.4 3,1 4,1 9.9,
0,4 12,8 9,8 7,5 52 11,0
0,5 15,1 13,9 8,6 11 13,6

1 22,9 21,3 15,0 19,8 33,5
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tytanu w roztworach H;PO,, 298 K
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Rys. 3. 17. Szybkoé¢ wzrostu potencjatu dE/dt podczas galwanostatycznego

Stezenie Hi;PO,4, mol dm™

anodowania stopu Ti6Al4V ELI w roztworach H;PO, 298 K



©0,5M
5 40 1 gaiwm
- 35 1| A2M
T X3 M /jg
§< 30 X4Mm
g3
o
L 25
N
g 5 20
5 5 15 -
$ o
S T 10
o]
g5
(7))
0 T T
0 0,5 1
Gestos¢ pradu anodowania, A m?
e 00,2 Amn”
0o03An”
2 3%/ A04AM~ %
T, 1l 605AM"
g x 1 Am~
2 >
q 25
ge X X
© x 20 : 3
E 5 _ _ _
o % 15 % F X s
o | . T E
£ 10 5
0
S 8
n 5 B g' a
0
0 1 2 3 4 5

Stezenie HsPO,, mol dm™

Rys. 3.18. Szybko$¢ wzrostu potencjatu dE/dt podczas galwanostatycznego
anodowania stopu Ti6Al7Nb w roztworach H;PO,, 298 K
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Rys. 3. 19. Szybkos¢ wzrostu potencjatu podczas galwanostatycznego anodowania tytanu
oraz jego stopow Ti6Al4V ELI i Ti6AI7Nb przy gestosci pradu anodowego 0,5 Am™

Liniowy wzrost potencjatu, dE/dt, podczas galwanostatycznego anodowania od-
powiada albo zachodzacym na elektrodzie procesom utleniania i redukcji, okreslajacym
jej potencjat, albo liniowemu wzrostowi grubo$ci warstwy oporowej na powierzchni
elektrody. W polu elektrycznym o wysokim natgzeniu wzrost potencjalu w czasie ano-
dowania tytanu, dE/dt, oznacza narastanie warstwy w wyniku przemieszczania si¢ prze-
ciwnie skierowanych strumieni jonéw tlenkowych O% i jonéw tytanu Ti™.
W warunkach ustalonych, nachylenie liniowego odcinka krzywej (E-t) uznaje si¢ [3,
170, 171, 179, 197] za miarg szybkosci formowania warstwy anodowej. Np. dla hafnu
anodowanego w H;PO, wynosi ona 19,8 mVs™ [177], natomiast w przypadku tytanu
anodowanego w H,SO, 28,4 mVs™' [186]. Taka interpretacja pozwala wykorzysta¢ na-
chylenie liniowego odcinka krzywych dE/dt, otrzymanych w trakcie eksperymentow
galwanostatycznych, do poréwnania szybkosci formowania warstw anodowych w po-
czatkowym, trwajacym 600 s, stadium ich formowania.

Jak wynika z tabel 3.4-3.6 oraz rys. 3.16-3.18, warto$ci nachylenia dE/dt, wzrasta-
ja w miarg stosowania wyzszych ggstosci pradu anodowego i zalezne sa od rodzaju ma-
terialu oraz stezenia elektrolitu. Porownanie uzyskanych wynikéw z danymi literaturo-
wymi (rozdz. 2.1), wskazuje, ze typowe dla metali i stopéw (Nb, Ti, Hf, ) [150, 171,
178, 179, 186, 192, 193, 205] i najczgsciej stosowanych elektrolitoéw, np. H,SO,4 [171,
179, 184, 186], szybkosci wzrostu potencjatu dE/dt = 2030 mVs™', wystepuja podczas
anodowania tytanu i jego stopow w 0,5 M roztworze H;PO, przy gestosci pradu ano-
dowego, wynoszacej co najmniej 0,5 Am> Na rys. 3.19, wida¢ wyraznie, ze bez
wzgledu na gestosé pradu szybkos¢ wzrostu potencjalu w czasie anodowania osiaga
minimum dla stezenia H;PO, réwnego 2 M, a wartosci nachylenia wskazuja najnizsza
szybko$¢ formowania tlenku na tytanie w poréwnaniu z odpowiednimi wielkosciami
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dla stopow.

3.2.1. Wplyw natezenia pola elektrycznego i stezenia elektrolitu
na efekty anodowania galwanostatycznego

Rezultaty badan galwanostatycznych wskazywaty na mozliwo$¢ synergicznego
oddzialywania pola elektrycznego i stgzenia elektrolitu podczas anodowania tytanu
ijego dwoch implantowych stopéw w roztworach H;PO,. Dla potwierdzenia tego po-

stulatu w dalszych badaniach zastosowano procedurg planowania i analizy wynikéw
doswiadczen Statistica i1 Stat-Ease [299], oparta na centralnym planie kompozycyjnym
D-optimal.

Zastosowanie statystycznej i graficznej procedury programu Stat-Ease [299] po-
zwala na przedstawienie szybko$ci wzrostu potencjatu w czasie anodowania dE/dt pod-
czas w postaci powierzchni odpowiedzi dla dwoch analizowanych czynnikow: ggstosci
pradu anodowego i stezenia H;POy (rys. 3.20-3.22).

Wyniki statystyki resztowej: wykres zalezno$ci wartosci przewidywanych od rze-
czywistych (rys. 3.23a) oraz wykres prawdopodobienstwa normalnego w funkcji reszt
studentyzowanych (rys. 3.23b), potwierdzaja dopasowanie szybkosci wzrostu potencja-
hu podczas anodowania do przyjetego kubicznego modelu powierzchni odpowiedzi.
Otrzymane wykresy (rys. 3.20-3.22), wskazuja, Ze najnizsze szybko$ci wzrostu poten-
cjatu elektrycznego podczas anodowania trzech badanych materiatéw tytanowych w 2
M roztworach H;PO, wystgpuja przy zastosowaniu pradu anodowego o ggstosciach w
przedziale 0,4-0,6 A m>.

W $wietle przeprowadzonej wczesniej analizy literaturowej opisane powyzej za-
chowanie stopdéw tytanowych w trakcie galwanostatycznego formowania cienkich
warstw anodowych mozna ttumaczy¢:

- udzialem proceséw wydzielania tlenu i roztwarzania tlenku

- zmiang przewodnosci elektrycznej 0,5-4 M roztworéw H3POy,

- zroznicowaniem wilasciwosci dielektrycznych warstw powstajacych w 0,5-4 M
roztworach H;PO,,

- rdznicami pH roztworow H;POy,,

- wplywem stgzenia elektrolitu na strukturg granicy fazowej po stronie elektrolitu.

Udziat procesow wydzielania tlenu i roztwarzania tlenku w bilansie pradowym
anodowania analizowano na etapie doboru parametrow anodowania. Rezultaty prac
Shibaty i Hwanga [181-184], oraz Schwabe i wsp. [224] nad anodowaniem tytanu
wskazywaty na znikomy udziat wydzielania tlenu, a jak wynika z badan Marino i wsp.
[187] oraz Allacha i wsp. [176], takze proceséw roztwarzania tlenku (iroy < icac 7%),
przy potencjale anodowania nie przekraczajacym 3 V (NEK).

Dla wykluczenia wptywu innych czynnikéw, poza stezeniem elektrolitu, proces
formowania cienkich warstw anodowych analizowano w oparciu o liniowe etapy wzro-
stu potencjalu. W tym celu dobrano takie parametry pradowe, ktore umozliwiaty kon-
trolg zmian potencjalu i zakonczenie anodowania na etapie stanu ustalonego, wskazy-
wanego wartos$cia pierwszego plateau (tabela 3.3).

Wptyw  przewodnosci  elektrycznej H3;PO,, wzrastajacej monotonicznie
w roztworach o stgzeniu do 50% (mas.) [246], datby podobny charakter zmian poten-



66

cjatu dE/dt podczas anodowania.
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Tabela 3.7

Plan eksperymentéw anodowania tytanu i jego implantowych stopéw w warunkach
galwanostatycznych wedhug Stat-Ease [299]

Stezenie Gestosé Szybkos¢ wzrostu potencjatu
Nr H,PO, pradu x 107 Vs
eksperymentu 2 - - :
mol dm™ Am Ti Ti6AI6V ELI | Ti6Al7Nb
1 4,0 0,60 10 22,6 13,9
2 0,5 0,20 6.9 7,2 7,2
3 2,25 1,00 11,5 20,9 15,6
4 0,5 1,00 243 36 24
5 0,5 0,60 17,5 222 15,1
6 0,5 0,20 7,2 7 7
7 4,0 0,20 3,4 5,9 4,2
8 2,25 0,20 2,5 4,9 33
9 0,5 0,60 17,6 22 15,4
10 4,0 0,20 34 5,8 16
11 0,5 1,00 243 35,1 22,9
12 4,0 0,20 34 5,6 4
13 4,0 0,20 3.3 58 33
14 2,25 0,20 2,5 4,4 2,9
15 0,5 0,20 6,9 6,8 6,4
16 1,38 0,40 5,7 8,4 8
17 2,25 1,00 12 21 15
18 4,0 1,00 28,2 28,9 33,5
19 0,5 1,00 243 37,5 23,2
20 2,25 1,00 12,5 19,7 14,8
21 225 0,60 6,3 14,5 92
22 2,25 0,60 6,4 13,9 9,4
23 1,38 0,80 12,2 23 18,2
24 0,5 1,00 243 38,2 22,9
25 4,0 1,00 27,9 27,3 32,0
26 4,0 1,00 28 28,9 32,8
27 4,0 0,60 11 22,6 12,9
28 0,5 0,20 7 7,2 6,9
29 4,0 1,00 28,2 27,5 34
30 3,13 0,40 6,1 9,9 6,3
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Rys. 3.20. Wyniki analizy oddziatywania pola elektrycznego i stgzenia H;PO,
na szybkos$¢ wzrostu potencjatu dE/dt podczas galwanostatycznego anodowania stopu tytanu,
a) powierzchnia odpowiedzi, b) plan warstwicowy
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Rys. 3.21. Wyniki analizy oddziatywania pola elektrycznego i stgzenia H;PO,
na szybkos$¢ wzrostu potencjatu dE/dt podczas galwanostatycznego anodowania stopu
Ti6Al4V ELI, a) powierzchnia odpowiedzi, b) plan warstwicowy



70

p=]
&
)
o 33,0
2.
o W
S i 25,4
22 17,8
§ X
=5 10,2
£ W
€O 26
-
L
=
N
w
1,00

4,00
0,80

Gestoscé pradu Am™ 2,25

0,40 138 Stezenie moldm”

a)

Szybkosc wzrostu potencjatu
dE/dt x10°Vs'

1,00 4 3 o 4
22,9013
E om0 -
3
o
[=5
2 060 2 ¢ >
®
@
(V]
040 [}
020 4 : 20 I

0,50 1,38 225 313 4,00

Stezenie mol dm”
b)

Rys. 3.22. Wyniki analizy oddziatywania pola elektrycznego i stgzenia H;PO,
na szybko$¢ wzrostu potencjatu dE/dt podczas galwanostatycznego anodowania stopu Ti6A17Nb,
a) powierzchnia odpowiedzi, b) plan warstwicowy



71

34.00 1

2
89
[
26.23 g gg m s
2 m & 80 = ¢
= 22 70 §
g o m i
g 18.45 BE 50 4
2 e g2 30 1
w E
R
@ i
10.68 | & 1: &
o0
[ o e
]
2,90
280 1068 1845 2623 3400 -175 -048 080 208 335
Rzeczywista Reszty studentyzowane
a) b)

Rys. 3. 23. Przyklady zaleznosci warto$ci przewidywanych do rzeczywistych
a) oraz wynikow analizy resztkowej b) dla anodowania tytanu

Oszacowanie wptywu pH w procesie anodowania jest bardziej ztozone. Wedtug
Allarda i Heuslera [160] maksymalna szybkos$¢ utleniania tytanu w roztworach
o pH = 6,3, odpowiada najwyzszej szybkoSci przemieszczania si¢ jondw w warstwie
anodowej i nie zalezy od sktadu chemicznego elektrolitu. Jezeli dla niskich wartosci pH
elektrolitu maleja takze liczby przeniesienia jondw w warstwie [222], to w rezultacie
zastosowania kwasnych 0,5-4 M roztworéw H3PO, o pH od 0,2 do 1,2, powinno nasta-
pi¢ obnizenie szybkosci jej formowania. Rownocze$nie zmieniajaca si¢ ilo$¢ jonow
wodorowych musi by¢ waznym czynnikiem wptywajacym na warunki formowania
warstwy tlenkowej w roztworach fosforanéw, ktorych istotna cecha jest istnienie licz-
nych wiazan wodorowych [74]. Moga one znacznie zmieni¢ strukturg granicy migdzy-
fazowej cienkiej warstwy anodowej z elektrolitem.

Inng przyczyna zréznicowania zmian potencjatu, dE/dt, moga by¢ takze odmienne
wlasciwosci dielektryczne sktadnikow warstwy formowanej w roztworach elektrolitu
o roéznych stezeniach. Gdy podczas anodowania w polu elektrycznym o stalym natgze-
niu, parametry procesu roznig si¢ tylko stgzeniem elektrolitu, wtedy réznice zmian po-
tencjatu w czasie, dE/dt, moga by¢ rezultatem wbudowania jondéw elektrolitu do war-
stwy tlenkowej [170], zmieniajace jej przewodnos¢ elektryczna.

Na krzywych E-t, liniowe odcinki wzrostu potencjatu przechodza w plateau przy
potencjatach zaleznych zaréwno od rodzaju materiatu i gestosci pradu, jak réwniez od
stezenia kwasu fosforowego (tab. 3.3). Wartosci plateau moga zatem odpowiadac zr6z-
nicowaniu sktadu chemicznego warstw anodowych na tytanie i jego stopach oraz cat-
kowitego przeniesionego tadunku.

Podczas anodowania tytanu w warunkach ustalonych (do 3 V NEK), przy zniko-
mym udziale proceséw ubocznych [150, 184, 205], a wigc przy maksymalnej wydajno-
$ci pradowej, catkowity prad formowania warstwy anodowe;j i, wyrazony rOwnaniem
(5) rowny jest gestosei pradu utleniania metalu iyy [180-182, 204-205, 245].
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Rownoczes$nie réwnanie (4) podaje wprost proporcjonalng zaleznos$¢ pomigdzy
szybko$cia wzrostu potencjatu, dE/dt, a wspotczynnikiem wzrostu grubo$ci warstwy,
dx/dt, co oznacza mniejsze grubosci warstw anodowych dla nizszych wartosci dE/dt,
notowanych podczas anodowania tytanu i jego stopéw w roztworach 2 M H;3PO,, nawet
przy maksymalnej wydajnosci pradowe;.

W przypadku warstw anodowych tytanu, skladajacych si¢ gtownie z TiO, [179,
182-184, 187], w warunkach gdy nie nast¢puje wbudowanie do warstwy fosforanow,
wielko$¢ przeniesionego tadunku powinna odpowiadac¢ tylko grubo$ci warstwy. Zatem
warstwy formowane w tym samym czasie podczas galwanostatycznego anodowania
przy stalej ggstosci pradu, powinny mie¢ jednakowe grubosci zgodnie z rownaniem (7)
opartym na I prawie Faradaya:

x=Mit/npF

w ktorym:

— grubos$¢ warstwy [m],

— masa molowa warstwy anodowej [g mol™],

— gesto$¢ pradu anodowego, [Am™],

— czas osiagnigcia pierwszego plateau na krzywych E-t,
ilo§¢ elektronéw przy utlenianiu tytanu do TiO,, N =4,
— gesto$¢ wytworzonej warstwy anodowej [g cm™],

— stata Faradaya.

LA
|

Dla warstwy anodowej na tytanie sktadajacej si¢ z TiO,, gdy poszczegolne warto-
$ci wynosza odpowiednio, M = 79,9 g mol', n=4, p=4,23 gcm™, F = 96500 C mol”,
iloraz M /n p F przyjmuje warto$¢ 4,85 x 10 C'em®. Grubo$¢ warstwy na tytanie, for-
mowanej w warunkach maksymalnej wydajnosci pradowej, w czasie 600 s przy ggsto-
$ci pradu anodowego 0,5 Am™ i przy zalozeniu grubo$ci warstwy naturalnej do = 1 nm
[184], powinna zatem wynosi¢ 16,6 nm.

3.3. Anodowanie w warunkach potencjodynamicznych

Polaryzacja potencjodynamiczna jest metoda niezwykle przydatna w charaktery-
zowaniu tworzyw konstrukcyjnych i materiatow implantowych [300], zwlaszcza w ana-
lizie nietypowych zjawisk korozji i pasywnosci [301].

Probki tytanu i jego implantowych stopéw polaryzowano potencjodynamicznie
w 0,5-4 M roztworach H;PO, z zamiarem zweryfikowania warto$ci potencjatow koro-
zyjnych oraz ustalenia przebiegu zmian ggstosci pradu w zakresie potencjalu odpowia-
dajacym anodowaniu galwanostatycznemu, a na tej podstawie okreslenia mechanizmu
proces6w anodowych na tytanie i jego implantowych stopach w §rodowisku H;PO,.

Uwzgledniajac charakterystyke elektrochemiczna tytanu (rozdz. 2.3) zdecydowano
polaryzowa¢ probki od —0,8 V (NEK), najnizszego potencjalu zakresu pasywnosci tlen-
kowej (rys. 2.6), natomiast maksymalny potencjat anodowy ograniczono tzn. do 3,0 V
(NEK) pierwszego plateau na krzywych E-t.
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W doborze szybkos$ci polaryzacji wzigto pod uwage mozliwo$¢é porownania wyni-
kéw anodowania galwanostatycznego z przebiegiem krzywych polaryzacyjnych dla
tych samych szybko$ci wzrostu potencjatu. Oprécz typowej dla materiatdéw implanto-
wych [300] szybkosci polaryzacji 1 mVs™ zastosowano takze szybko$¢ 3 mV s, ktora
odpowiada szybkosci wzrostu potencjatu podczas galwanostatycznego anodowania ty-
tanu i dwoch jego stopow (tab. 3.2-3.4) przy najnizszej gestosci pradu anodowego 0,2
Am™. Podobne relacje zmian potencjatu dE/dt i gestosci pradu (odpowiednio 1 mV s™ i
0,05 Am™), prezentowane w literaturze [184] dla procesu anodowania tytanu w H,SOy,
wskazuja na wolniejszy przebieg anodowania tytanu w roztworach H;PO,.

Jak poprzednio w badaniach galwanostatycznych przewidziano wykonanie co naj-
mniej szesciokrotnych testoéw na probkach wykonczonych na potysk lustrzany [62].

Krzywe polaryzacji potencjodynamicznej przedstawione sa w dwoch zakresach
polaryzacji, na rys. 3.24-3.26 w pelnym zakresie od -0,8 V do +3,0 V (NEK), na rys.
3.27-3.29 do +1,0 V (NEK) w celu lepszego zilustrowania zmian pradu anodowego w
obszarze potencjatu korozyjnego Eyqr.

Krzywe polaryzacyjne w ujeciu potlogarytmicznym (wykresy Tafela), prezentujq
typowe zachowanie materiatdw pasywnych. Wskazuja potencjaty korozyjne Ey,, tytanu
1jego stopow w 0,5-4 M roztworach H;PO,, piki Epas, 0odpowiadajace maksymalnym
gestoSciom pradu anodowego inaks Oraz odcinki plateau pradowego do potencjatu okoto
2,2 V (NEK), po ktérym nastgpuje powolny wzrost pradu anodowego.

Piki gestosci pradu i, widoczne na krzywych polaryzacyjnych w zakresie poten-
cjatu E, s okolo -0,3 V (NEK), odpowiadaja etapowi galwanostatycznego formowania
warstwy podczas liniowego wzrostu potencjatu na krzywych E-t, (rys. 3.10).

Odcinki plateau pradowego do potencjatu 2,2 V odzwierciedlaja stan ustalony
warstwy 1 odpowiadaja plateau potencjatu na krzywych E-t. Ze wzrostem potencjatu w
tym przedziale krzywej polaryzacyjnej wzrasta grubo$¢ warstwy. Powyzej potencjatu
2,240,2 V (NEK) obserwuje si¢ wzrost pradu anodowego, ktoremu odpowiada wzrost
potencjatu poza zakresem pierwszego plateau na krzywych E-t.

logi, pA/em?

2 |- — e

E,V (NEK)

Rys. 3.24. Przyktady krzywych polaryzacyjnych tytanu w 0,5 -4 M roztworach H;PO,,
0d -0,8 V do +3,0 V (NEK), szybko$¢ skaningu 3 mV s, 298 K
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E,V (NEK)

Rys. 3.25. Przyktady krzywych polaryzacyjnych stopu Ti6Al4V ELI w 0,5-4 M H;PO,

0d -0,8 V do +3,0 V (NEK), szybko$¢ skaningu 3 mVs™', 298 K

logi, pAlem®

L

E,V (NEK)

Rys. 3. 26. Przyktady krzywych polaryzacyjnych stopu Ti6Al17Nb w 0,5-4 M H;PO,

0d -0,8 V do +3,0 V (NEK), szybko$¢ skaningu 3 mV s, 298 K
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log i, pA/em’

0 1 EV (NEK)

Rys. 3.27. Przyktady krzywych polaryzacyjnych tytanu w 0,5 -4 M roztworach H;PO,
0d -0,8 V do +1,0 V (NEK), szybko$¢ skaningu 3 mV s, 298 K

logi, pAlem?

Ti6Al4V ELI, 3 mV/s
0 1 EV (NEK)

Rys. 3.28. Przyklady krzywych polaryzacyjnych stopu Ti6Al4V ELI w 0,5-4 M H;PO,,
od -0,8 V do +1,0 V (NEK), szybkos¢ skaningu 3 mVs, 298 K
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logi, pAlem®

o

0 1 E\V(NEK)

Rys. 3.29. Przyktady krzywych polaryzacyjnych stopu Ti6A17Nb w H;PO,
0d -0,8 V do +1,0 V (NEK), szybko$¢ skaningu 3 mV s, 298 K

Anodowy pik w tym zakresie potencjatldow obejmuje najpierw przemiang fazowa
w warstwie tlenkéw [302] przy potencjale 2 V (NEK), a nastgpnie powyzej 2,2 V
(NEK), wydzielanie tlenu na pokrytej warstwa tlenkowga elektrodzie tytanowej. W tym
zakresie potencjatéw, termodynamicznie dopuszczalne jest powstanie jonow TiO,*"
[248] wedtug reakcji 36 i 37 (rozdz. 2.3). W $rodowisku wodnym jony TiO,>" ulegaja
jednak redukcji utleniajac wode wedlug réwnania

TiO,*" + H,0 = TiO, +2H" + %0, (39)

co prowadzi do wydzielania tlenu [14, 244].

Na krzywych polaryzacyjnych tytanu i jego stopow w srodowisku bardziej st¢zo-
nych roztworéw H;PO,, obserwuje si¢ (zwlaszcza przy szybkosci skaningu 1mV/s,
rys. 3.30), nietypowe zmiany gestosci pradu anodowego, przypominajace zachowanie
innych metali w zakresie aktywnym. W 3-4 M H;PO, poczatkowe fragmenty anodo-
wych krzywych polaryzacyjnych tytanu (rys. 3.30) i stopu Ti6Al4V ELI (rys. 3.25 i
3.28) charakteryzuja si¢ wystgpowaniem ,niecki anodowej”, zwiazanej z adsorpcja
anionow [217, 301]. Na krzywych stopu Ti6Al7Nb, bezposrednio powyzej Eyor (rys.
3.29), wida¢ z kolei ,,plateau anodowe”, ktdrego przyczyna moze by¢ przemiana inhibi-
tora [301].

Podczas anodowania galwanostatycznego w stanie ustalonym, wigkszej szybkos$ci
zmian potencjatu dE/dt odpowiada wigksza szybkos¢ wzrostu grubosci warstwy dx/dt
(rozdz. 2.1, rownanie 4). Podczas polaryzacji potencjodynamicznej przy statej szybko-
$ci skaningu dE/dt dla wolniejszego procesu anodowego mozna spodziewaé si¢ nizszej
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gestosci pradu. Wyniki badan potencjodynamicznych (rys. 3.27-3.30) wskazuja nizsze
gestosci pradu w trakcie zmieniajacego sig liniowo potencjatu dla probek anodowanych
w roztworach 2 M. W zakresie pasywnym nizsze ggstosci pradow odpowiadaja mniej-
szej szybkosci korozji tytanu [50, 64]. Oznaczaloby to formowanie w 2 M roztworze
H;PO, warstw o najlepszych whasciwosciach ochronnych.

log i, pAlem?

8 7 6 5 4 3 2 E.V (NEK)

Rys. 3. 30. Krzywe polaryzacyjne tytanu w roztworach 0,5-4 M H;PO,,
szybkosc¢ skaningu 1 mV/s, 298 K

Doktadna analiza przebiegu krzywych polaryzacyjnych w zakresie pasywnym
ujawnia, ze state warto$ci pradow anodowych obserwowane sa faktycznie tylko w przy-
padku tytanu (rys. 3.27) i stopu Ti6AI7ND (rys. 3.29), natomiast dla stopu Ti6Al4V ELI
(rys. 3.28) wartosci pradu anodowego rosna. Zaobserwowane tendencje przeanalizowa-
no poréwnujac wartosci ggstosci pradu i, odczytane z krzywych polaryzacyjnych dla
potencjatu +0,5 V (NEK).

Tabela 3.7
Gestosci pradu pasywnego tytanu i jego stopéw w roztworach H3PO,
Gestosci pradu pasywnego iy, Am?
Rodzaj stopu Stezenie H;PO4, mol dm™
0,5 1 2 3 4
Ti 8,1 6,1 5,1 5,9 7,7
Ti6Al4V ELI 6,6 5,5 7.4 10 10,1
Ti6AI7Nb 11,0 12,0 9,6 12,9 13,4
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Z rys. 3.31 wynika, ze w zakresie pasywnym przy potencjale +0,5 V (NEK) war-
stwy anodowe na tytanie i stopach posiadaja rézne gestosci pradu zaleznie od rodzaju
materiatu i st¢zenia roztworu, w ktorym je formowano.

16
Q 14
E s /é
o 12 é§\//
o
10
* g @
3 °]
S
S OTi
9 4 _
2 OTi6Al4V ELI
n 2 .
[ A Ti6AI7Nb
© |
0 T T T T
0 1 2 3 4

Stezenie H;PO,, mol dm™

Rys. 3.31. Gestosci pradu pasywnego ij tytanu i jego stopow przy potencjale
+0,5 V (NEK) na potencjodynamicznych krzywych polaryzacyjnych w roztworach
H;PO,, szybkosé 3 mV s™!, 298 K

Najnizsze ggstosci pradu posiada tytan w roztworze 2 M H;PO,4. Wyzsze i rosnace
gestosci pradu anodowego w przypadku stopéw przemawiaja za odmiennymi wilasci-
wosciami ich warstw anodowych (mniejsza grubo$é¢, porowata struktura, inny i niejed-
norodny sktad chemiczny). Moga one wynika¢ z obecnosci pierwiastkow stopowych i
oddziatywania sktadnikow warstw anodowych z elektrolitem w trakcie anodowania.
Zagadnienie to analizowane jest w dalszej czg$ci pracy.

Kolejng wielkoscia analizowana w oparciu o krzywe polaryzacyjne jest potencjat
korozyjny Eyor. Krzywe na rys. 3.24-3.29, przeciwnie do zwykle spodziewanego obni-
zenia potencjatu korozyjnego Eor W mediach o nizszym pH, obrazuja przesunigcie po-
tencjalow korozyjnych tytanu i dwoch jego stopéw w kierunku anodowym o ~150 mV
w miarg zwigkszania st¢zenia elektrolitu (tab. 3.8).

Najwigksze przesunigcie potencjatu korozyjnego Eyor obserwuje si¢ w przypadku
stopu Ti6Al4V ELI w roztworach 2-3 M H;PO,. Warto zauwazy¢, ze tendencja ta zani-
ka po przekroczeniu stezenia 3 M. Wystgpujace wtedy ponowne obnizanie Eyor poste-
puje w coraz bardziej stezonych roztworach (tab. 3.8).

Niewielkie piki maksymalnej gestosci pradu anodowego imaxs przy potencjale Epas
od -0,4 do -0,2 V (NEK), rys. 3.27-3.30, nie wykazuja charakterystycznego dla zakresu
aktywnego [291] przesunigcia w kierunku anodowym przy zmianie pH roztworow
H3;PO,. Obserwuje si¢ natomiast zalezno$¢ gestosci pradu imas 0d stezenia roztworu,
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wskazujaca najnizsze gestosci pradu pikoéw w 2 M roztworze H;PO,.
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Tabela 3.8

Potencjaly korozyjne Eyor materialow tytanowych w roztworach H;PO,4, V (NEK)

Potencjat korozyjny Eyor V (NEK
Rodzaj stopu Stezenie H3PO,, mol dm”
0,5 1 2 3 4 5*
Ti -0,58 -0,46 -0,43 -0,48 -0,52 -0,64
Ti6Al4V ELI -0,52 -0,41 -0,33 -0,31 -0,37 -0,56
Ti6Al7Nb -0,49 -0,45 -0,43 -0,44 -0,45 -0,57
*kontrolne pomiary dla stezenia 5 M

-0,2

0,3 -

-0,4 o]

-0,5 I Y

Potencjatl korozyjny, V (NEK)

L
/ OTi
-0,6 =+ OTi6AI4V ELI —
A Ti6AI7Nb
-0,7 ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4

Stezenie H;PO,, mol dm™

Rys. 3.32. Potencjaty korozyjne E,,, tytanu i jego implantowych stopow w roztworach
H;POy,, uzyskane na podstawie krzywych polaryzacyjnych (rys. 3.26-3.29)

Przebieg zmian gestosci pradu w obszarze potencjatu korozyjnego Ey,r, przedsta-
wiony na rys. 3.33, ukazuje krzywe katodowe tytanu o przebiegu tafelowskim i nachy-
leniu by = -0,18 V. W tym zakresie potencjalow i pH, jak wynika z elektrochemicznej

charakterystyki tytanu (rozdz. 2.3, wystapi¢ moga rownoczesnie 3 reakcje elektrodowe
(30-32) z udziatem protonow:

TiO,+ H' +¢ = TiOOH E°=-0,655 - 0.059 pH
2TiO,+2H +2¢ =Ti,03 + H,0  E°=-0,556 - 0,059 pH
Ti,0s+ 6 H' +2¢" =2 Ti*" +3 H,0 °=_0,248 - 0,177 pH - 0,059log(Ti*")
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log i, pAfem?

Rys. 3.33. Krzywe polaryzacyjne tytanu od -0,8 V do -0,2 V (NEK)
obrazujace przebieg zmian ggstosci pradu w obszarze potencjatu korozyjnego Eyor

Na wykresie potencjal-pH (E-pH) dla uktadu Ti-H,O (rys. 3.34) [248], obszarowi
potencjatow katodowych (od -0,8 V do Ey,r NEK) oraz wartosci pH (od 0,18 do 1,22),
odpowiadajacych roztworom H;PO,4 o stgzeniach 0,5-4 M, wystgpuje obszar korozji,
ktorej produktem sa jony Ti*" i Ti*', co wskazuje na reakcje roztwarzania tlenku Ti,O;
(reakcje 32), jako najbardziej prawdopodobna z termodynamicznego punktu widzenia.
Na jej korzysé przekonuje rowniez niski potencjat absorpcji wodoru (reakcja 30) oraz
wzrost zawarto$ci Ti,0; w warstwie powierzchniowej w wyniku redukcji TiO, (reakcja
(31).

W odréznieniu od krzywych katodowych, przedstawione na rys. 3.35-3.36, ano-
dowe krzywe polaryzacyjne tytanu, obrazuja w zakresie pasywnym, przy potencjale ~-
0,3 V (NEK), kontynuacje procesu utleniania tytanu zgodnie z reakcjami 33 i 34

Ti203 +3 H2O =2 TIO2H20 +2 HJr +2¢ E°= -0,139 - 0,059 pH

2 Ti(OH); + H,0 = 2TiO, - H,O+2 H + 2 ¢ °=.0,091 - 0,059 pH
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Rys. 3. 34. Fragment wykresu potencjat-pH dla uktadu tytan-woda w temp 298 K [248]
dla zakresu potencjatu i pH w obszarze potencjatu korozyjnego

Jak nalezato oczekiwaé na podstawie danych literaturowych [221], nie maja one
charakteru tafelowskiego. Na rys. 3.35, a zwlaszcza na rys. 3.36, zwraca jednak uwagg
odmienny od pozostatych, ksztatt krzywych anodowych tytanu w roztworach 1 1 2 M
H;PO,. Najbardziej prawdopodobna w przedziale katodowym reakcja (32) roztwarzania
Ti,03, w $rodowiskach bogatych w jony wodorowe moze doprowadzi¢ do odstonigcia
powierzchni tytanu. Srodowisko bogate w jony wodorowe oznacza w tym przypadku
roztwor zawierajacy nadmiar protonow zuzywanych w reakcji 32, w stosunku do ilosci
jonéw fosforanowych pokrywajacych powierzchnig tytanu. W dwoch odmiennych wa-
runkach: przy nie catkowicie pokrytej powierzchni tytanu warstwa fosforanow w 0,5 M
roztworze H;PO, lub przy nadmiarze protonéw reagujacych poprzez warstwe zaadsor-
bowanych fosforanéw w 3 M roztworze H;PO,, taka interpretacja odpowiadataby
,,quasi-tafelowskiemu” charakterowi krzywych anodowych na rys. 3.36.
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logi, nAfcm?®

0 ...-._.-.-..J-...-._.?-i- SRR RSOOSR NV SO
__________ Em,
‘ Ti, 3 muis
-0,6 -0,4 -0,2 o E,V(NEK)

Rys. 3.35. Wplyw stezenia H;PO, na przebieg czastkowych anodowych krzywych
polaryzacyjnych tytanu w zakresie przejsciowym uzyskane podczas anodowania
w 0,5-4 M H;PO,, 3 mV/s, 298 K
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Rys. 3.36. Przyktady dopasowania anodowych krzywych polaryzacyjnych tytanu
do modelu aktywacyjno-dyfuzyjnego, 0,5-3 M H3PO,, 3 mV/s, 298 K
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Mozna z duzym prawdopodobienstwem wnioskowac, ze przyczyna takiego stanu
jest wyzszy potencjat korozyjny tytanu w 2 M H3;PO,, zwiazany z adsorpcja jonéw fos-
foranowych na powierzchni materiatu (rozdz. 2.3).

Na krzywych polaryzacyjnych obu stopow: Ti6Al4V ELI i Ti6Al7Nb, podobnie
jak w przypadku tytanu, wida¢ przesunigcie potencjatu korozyjnego Eyor W miarg wzro-
stu stezenia roztworow H3;PO, (rys. 3.37-3.38). Ré6wnoczesnie, w przeciwienstwie do
tytanu krzywe polaryzacyjne stopu Ti6Al4V ELI, o niemal identycznym wspotczynniku
nachylenia (b, ~0,3 V) charakteryzuje wyrazna zalezno$¢ od pH.

logi, pA/em’

-8 7 6 5 4 3 -2 E,V (NEK)

Rys. 3.37. Czastkowe krzywe polaryzacji anodowej w zakresie aktywno-przejsciowym dla stopu
Ti6Al4V ELL 0,5 - 4 M H3PO,, 3 mV/s, 298 K

Przy potencjale -0.5+0 V (NEK) na wanadzie powstaja tlenki wanadu (I1II) i (IV),
ktére w przeciwienstwie do tlenkéw innych metali przejSciowych tatwo rozpuszczaja
sig, tworzac jony VO?*' [303-305].

W tym samym obszarze potencjatu ~ -0,5 V (NEK) aluminium ulega roztwarzaniu
do jonow AI** [305], co w $rodowisku kwasu fosforowego prowadzi do wytworzenia
nierozpuszczalnego AIPO4 (K rozp = 20,01), Il,o,, = 9,84 x 10! (mol/drn3)2 [306].

Krzywe polaryzacyjne stopu Ti6Al7NDb (rys. 3.38) w roztworach 0,5-4 M H;PO,,
posiadaja ten sam, jak w przypadku tytanu wspotczynnik nachylenia by = -0,18 V w
przedziale katodowym. Zwraca réwniez uwage (poza krzywa w roztworze
0,5 M H;PO,), identyczny przebieg anodowych krzywych polaryzacyjnych stopu
Ti6Al7Nb w roztworach o wyzszych stgzeniach.
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Niob, podobnie jak tytan, przy potencjale -0,2 V (NEK), tworzy tlenki NbO
1 NbO,, ktére nastgpnie przy potencjale +0,2 V (NEK) utleniane sa do Nb,Os wedhug
reakcji [303]:

Nb+H,0=NbO+2H +2¢ (40)

NbO + H,0 =NbO, +2 H + 2 ¢ A1)

2 NbO»+ H,0 = Nb,Os ++2 H' +2 ¢ (42)

log i, pA/em®
2 E= __._._._.__ ________________________________________________
1 el
T 17T "//__3“" TTTITTTT
) AR N R S xR N R
I m:::::::ESH:ZJE::::::f:::::: I
LMl TIGAI7ND, 3 mVis.
3 7 6 5 4 2 EV(NEK)

Rys. 3.38. Krzywe polaryzacji anodowej stopu Ti6A17Nb w obszarze potencjatu korozyjnego,
0,5-4 M H;PO4, 3 mV/s, 298 K

Zmiana nachylenia krzywych polaryzacyjnych, wskazujaca zmiang szybkosci re-
akcji elektrodowej moze by¢ takze nastgpstwem obecnosci na elektrodzie w rozpatry-
wanym obszarze potencjalow zaadsorbowanych substancji nieczynnych elektrodowo
[307]. Gdy przyczyna zmiany nachylenia krzywej jest obecno$¢ warstwy zaadsorbowa-
nej, wtedy hamowanie procesu wynika migdzy innymi z blokowania powierzchni elek-
trody, zwigkszenia energii aktywacji dyfuzji depolaryzatora przez warstwe zaadsorbo-
wang lub ze zmiany efektywnej réznicy potencjaldow migdzy elektroda i plaszczyzna
najwickszego zblizenia w obecnosci zaadsorbowanych czasteczek [307].

Podsumowanie etapu badan polaryzacyjnych

Wyniki eksperymentalne polaryzacji galwanostatycznej i potencjodynamicznej ty-
tanu i jego implantowych stopéw potwierdzity wystepowanie najnizszych zmian poten-
cjalu w czasie dE/dt podczas formowania cienkich warstw anodowych na tytanie i jego
dwoéch implantowych stopach Ti6Al4V ELI oraz Ti6Al17Nb w 2 M H;PO, przy gestosci
pradu anodowego 0,4 Am™ (rozdz. 3.1).
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Polaryzacja potencjodynamiczna tytanu w roztworach H;PO4 wskazuje nizsza gg-
sto§¢ pradu w zakresie pasywnym w 2 M roztworze H;PO, (rys. 3.31) oraz przesunigcie
potencjalow korozyjnych trzech badanych materiatdéw w kierunku anodowym w miarg
wzrostu stezenia elektrolitu (rys. 3.32).

Zarbéwno obnizenie dE/dt, jak rowniez nizsze gestosei pradu w zakresie pasywnym
oraz przesunigcie potencjatu korozyjnego Ey,, anodowanych probek tytanu w kierunku
anodowym wskazuja na obecno$¢ na powierzchni anodowanych materiatdéw postulo-
wanej, dodatkowej warstwy zaadsorbowanych jonow fosforanowych o charakterze
inhibitujacym roztwarzanie warstwy podczas jej anodowania. Istnienie warstwy
zdecydowano potwierdzi¢ za pomoca badan impedancyjnych oraz mikroskopowych w
dalszej czgsci pracy.
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4. CHARAKTERYSTYKA IMPEDANCYJNA WARSTW ANODOWYCH

4.1. Pomiar impedancji warstw anodowych

Do gtownych czynnikow okreslajacych wiasciwosci korozyjne metali i stopow na-
leza struktura, opornos¢ i pojemnos$¢ elektryczna ich warstw powierzchniowych [164,
223,276, 308]. Ich cechy strukturalne: grubosé¢, chropowatos¢, sktad fazowy oraz che-
miczny w zasadniczy sposob wpltywaja na pojemnos¢ elektryczna warstw na granicy
z elektrolitem [72, 180, 182, 214, 280, 309, 310].

Do charakteryzowania cech dielektrycznych i ochronnych warstw powierzchnio-
wych metali i stopéw [176, 177, 204-207, 211, 214, 309-311], w tym materiatléw im-
plantowych [196, 312-316] szeroko wykorzystywana jest spektroskopia impedancyjna.

Analizg impedancyjna tytanu i jego stopéw wykonywano bezposrednio po zakon-
czeniu anodowania w celu wykorzystania informacji na temat struktury i wtasciwosci
potprzewodnikowych warstw anodowych do wyjasnienia przyczyn nietypowego za-
chowania tytanu podczas anodowania w roztworach H;PO,. Probki tytanu i jego sto-
péw, przygotowane jak do badan polaryzacyjnych przez polerowanie na potysk lustrza-
ny i anodowane w roztworach H;PO, o stezeniach 0,5-4 M przy gestosci pradu 0,2, 0,5
i 1 Am?, poddano analizie impedancyjnej w 0,9 % roztworze NaCl o temperaturze 298
K. Dla kazdych warunkéw polaryzacji przygotowano jak poprzednio 6 probek. W do-
borze roztworu do badan impedancyjnych kierowano si¢ mozliwoscia poréwnania re-
zultatow z wynikami wczesniejszych prac [196], takze wlasnych [40, 41, 43] i przydat-
noscig wynikow pod katem biomedycznym [300]. W pomiarach zastosowano impuls
sinusoidalny o amplitudzie 10 mV w zakresie czestotliwosci od 0,1 Hz do 10° Hz i po-
tencjat staty dc = +0,4 V (NEK) z zakresu pasywnego badanych materiatéw (rozdz.
3.2). Wyniki pomiaréw impedancyjnych prezentowane sa w postaci wykresow Nyqu-
ista, ilustrujacych zaleznos¢ sktadowej urojonej od sktadowej rzeczywistej impedancji
oraz diagraméw Bode’a, ukazujacych zmiang impedancji log|Z| i kata fazowego 6 w
funkcji czestotliwo$ci. Na ich podstawie wyznaczane sa parametry opornosSci i pojem-
nos$ci warstw oraz jej struktura.

Wykresy Nyquista (rys. 4.1) dla anodowanych probek tytanu i jego stopéw poka-
zuja fragmenty duzych okregow, ktore sa typowa odpowiedzia impedancyjna dla cien-
kich warstw tlenkowych [147].

Przedstawione na diagramach Bode’a (rys. 4.2 i 4.3) wartosci katow 6 wynosza
w zakresie najnizszych czgstotliwosci prawie 80° (wyjatek stanowi tytan posiadajacy
mniejsze katy dla warstw formowanych w 0,5 1 3 M roztworach H;PO,). Nachylenia
(log |Z|) w catym zakresie zmian czgstotliwosci sa bliskie -1, co potwierdza pojemno-
sciowy charakter warstw na wszystkich materiatach. Duze wartosci impedancji, rys.
4.2, |Z] (>10* Qem®) w najnizszym zakresie czestotliwosci wskazuja dobre wiasciwosci
dielektryczne i ochronne, szczegdlnie warstw na tytanie i stopie Ti6AI7ND, |Z] > 10°

Qcem’.
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Rys. 4.1. Wykresy Nyquista dla tytanu i jego stopéw anodowanych w 0,5-4 M H;PO,,
gestose pradu 0,5 Am, 0,9% NaCl, 298 K
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Rys. 4.2. Diagramy Bode’a -0 = f (logF) dla tytanu anodowanego w 0,5-4 M H;PO, |
gestosci pradow anodowych podano na rysunkach, 0,9 % NaCl, 298 K
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Rys. 4.3. Diagramy Bode’a -0 = f (logF) dla tytanu i jego stopéw anodowanego
w 0,5-4 M H;PO,, ggsto$¢ pradu 0,5 Am™, 0,9% NaCl, 298 K
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Wyniki pomiaréw impedancyjnych (rys. 4.4a) dopasowywano wstgpnie
(R’=0,19+0,31), do najprostszego modelu warstwy tlenkowej, tj. rownoleglego pota-
czenia opornosci R i pojemnosci C, R||C (rys. 4.4b), za pomoca nieliniowej metody
najmniejszych kwadratow z oszacowaniem bledow (<5%) w funkcji czgstotliwosci
(rys. 4.4¢).

j2y, fcm?  WYKRES DANYCH logP WYKRES BODE deq
0° A bl iy
5 s,
2 h\_ ;\‘ | #
4 \ 3 - &
-, 4 -5
\ 1
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CPE J
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Rys. 4.4. Rezultaty dopasowania wynikow badan do modelu R||C
a) warstwy anodowej na tytanie anodowanym w 0,5 M H;POy, 0,5 Am?, b) rozktad biedu
pomiaru, ¢) schemat modelu warstwy (obwod Randlesa)

OBLOD ZASTEPCZY OBWOD ZASTEPCZY
CPE co,

Rs

Rt

a) b)

Rys. 4.5. Schematy modeli warstwy anodowej o opornosci R, i pojemnosci CPE,
a) z oporem dyfuzyjnym W (Warburga), b) z oporem R, i pojemnoscia C, sub-warstwy porowatej
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Z uwagi na istnienie dwoch stalych czasowych na diagramach Bode’a (rys. 4.3),
ktore wskazywaly na obecno$¢ dwu-warstwy na powierzchni tytanu i Ti6Al7Nb, do
dalszej analizy przyje¢to dwa inne modele zaprezentowane na rys 4.5. Warstwy na sto-
pie Ti6Al4V ELI wykazywaly lepsze dopasowanie (R’= 0,06+0,15) do pierwszego
modelu (rys. 4.5a), natomiast warstwy na tytanie i stopie Ti6Al7Nb do drugiego mode-
lu (rys. 4.5b) (R*=0,013+0,06).

Rys. 4.6. ilustruje wybrane przyktady dopasowania wynikéw impedancyjnych do
zaproponowanych modeli warstw dla trzech badanych materiatéw anodowanych w 2 M
roztworach H;PO, przy wybranej gestosci pradu anodowego 0,5 Am™. Widoczne na
rys. 4.6 dwa przegigcia na diagramach Bode (dwie state czasowe) §wiadcza o dwu-
poziomowej strukturze warstw, charakteryzowanej dodatkowym elementem impedan-
cyjnym R;i C: Moze on wynika¢ z istnienia sub-warstwy adsorpcyjnej lub porowatej
na powierzchni warstw anodowych. Pierwsze, bardzo wyrazne przegigcie na diagramie
Bode dla stopu Ti6Al4V ELI sugeruje dominacjeg opornosci dyfuzyjnej w charaktery-
styce jej warstwy lub strukture jednopoziomowa tej warstwy.

Do okreslenia charakterystyki impedancyjnej warstw anodowych formowanych
w réznych warunkach anodowania wykorzystano najpierw uproszczony model RC sze-
regowego potaczenia opornosci R i pojemnosci C, w ktorym C = 1/(2xnxk), gdzie k to
nachylenie prostej Z”= f(1/(2xnxF) [264], (tab. 4.1, rys. 4.).

Tabela 4.1

Wartosci pojemnosci C elektrycznej warstw anodowych na tytanie
i jego stopach po anodowaniu w roztworach H;PO, obliczone na podstawie
proszczonego modelu R||C

Pojemno$¢ C, x 10° F cm™
Materiat Gestos¢ pradu, A m? Stezenie HyPO,, mol dm®
0,5 1 2 3 4

0,2 16,5 16,1 21,4 19,4 15,6
Ti 0,5 14,8 17,1 18,5 12,5 12,8
1 11,8 16,9 234 14,1 13,4
0,2 16,4 16,5 16,7 18,6 18,0
Ti6Al14V ELI 0,5 16,5 15,3 15,7 17,2 18,1
1 5,55 3,72 2,64 2,44 2,49
0,2 45,2 30,4 48,4 53,2 34,9
Ti6A17Nb 0,5 30,6 34,2 37,9 36,4 32,5
1 37,7 40,7 42,7 40,6 45,5
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Rys. 4.6. Przyklady dopasowania wynikow analizy impedancyjnej warstw anodowych na Ti (a),
Ti6Al4V ELI (b), Ti6AI7ND (c) do modeli przedstawionych na rys. 4.5. Parametry anodowania:
gestosé pradu 0,5 A m?,2 M H;PO,, 298 K
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Rys. 4.7. Warto$ci pojemnosci warstwy tlenkowej na tytanie po anodowaniu w roztworach
H;PO,, obliczone dla uproszczonego modelu szeregowego potaczenia RC
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Rys. 4.8. Warto$ci pojemno$ci warstwy tlenkowej na stopie Ti6Al4V ELI po anodowaniu
w roztworach H3PO, obliczone dla uproszczonego modelu szeregowego potaczenia RC
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Rys. 4.9. Warto$ci pojemnosci warstwy tlenkowej na stopie Ti6AI7Nb po anodowaniu w roztwo-
rach H3PO, obliczone dla uproszczonego modelu szeregowego potaczenia RC

Na rys 4.7-4.9 zwracaja uwagg odmienne tendencje zmian pojemnosci warstw ano-
dowych poszczegdlnych materiatow w funkcji stezenia H;PO,. Formowane w 2 M roz-
tworze H;PO, warstwy anodowe tytanu posiadaja minimalng w poréwnaniu z war-
stwami w innych roztworach pojemnos¢, te same warstwy na stopie Ti6Al4V ELI (rys.
4.8), wykazuja maksimum pojemnosci, natomiast stgzenie H;PO,4 nie ma wplywu na
pojemnosc¢ elektryczna warstw formowanych na stopie Ti6AI7ND (rys. 4.9).

Analiza oddzialywania dwoch parametrow: stezenia elektrolitu i ggstosci pradu
anodowego na pojemnos$¢ elektryczna warstw anodowych, przedstawiona na rys. 4.10-
4.12 w postaci powierzchni odpowiedzi i wykresow warstwicowych opracowanych
wedlug Stat-Ease [299], nie tylko potwierdza ostatnie obserwacje, ale wskazuje rowno-
cze$nie, ze ekstremalne pojemnosci zanotowano dla warstw, ktore formowano przy ge-
stosci pradu 0,5 Am™.

Krzywe na rys 4.13 dla 3 warstw anodowych tytanu, ktére znaczaco rdznia si¢
oporno$cia, natomiast wykazuja identyczne pojemnosci okoto 8x10°® Fem™, sa przykta-
dem tego, ze uproszczony model warstwy anodowej w postaci szeregowego polaczenia
RC nie zawsze poprawnie charakteryzuje warstwe.
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Rys. 4.10. Powierzchnia odpowiedzi i wykres warstwicowy dla oceny wplywu stgzenia
elektrolitu i ggstosci pradu anodowego na pojemnos¢ elektryczna warstw anodowych
na tytanie po anodowaniu w H;PO,
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Rys. 4.11. Powierzchnia odpowiedzi dla oceny wptywu stgzenia elektrolitu i ggstosci

pradu anodowego na pojemnos¢ elektryczng warstw anodowych na stopie Ti6Al4V ELI
po anodowaniu w H;PO,
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Rys. 4.12. Powierzchnia odpowiedzi dla oceny wplywu stgzenia elektrolitu i ggstosci
pradu anodowego na pojemno$¢ elektryczna warstw anodowych na stopie Ti6Al7Nb
po anodowaniu w H;PO,
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Rys. 4.13. Zalezno$¢ opornosci R od C dla uproszczonego modelu warstwy za pomoca
szeregowego polaczenia RC dla warstwy anodowej na tytanie formowanej przy ggstosci pradu
0,5 Am™ w 0,5-2 M H;PO,, 298 K

Dalsza analizg oparto na rezultatach dopasowania wynikow pomiaréw impedan-
cyjnych do 2 modeli warstw przedstawionych na rys. 4.5; modelu z opornoscia dyfu-
zyjng Warburga dla stopu Ti6Al4V ELI (rys. 4.5a), oraz modelu przewidujacego istnie-
nie sub-warstw adsorpcyjnej i/lub porowatej dla tytanu i stopu TI6AI7Nb.

Wykorzystanie wszystkich parametrow tej analizy CPE, C; Ry, R, 1 R,, oraz a
(tab. 4.2). (tab. 4.2) pozwala na pehiejsze zinterpretowanie diagraméw Nyquista i Bode
oraz scharakteryzowanie struktury warstw.

Dwa przedstawione wcze$niej modele reprezentuja warstwy powierzchniowe zbu-
dowane z ochronnej warstwy zwartych tlenkéw na anodowanym metalu, w ktoérych wy-
stepuja dodatkowe elementy impedancyjne zwiazane z procesami o charakterze dyfu-
zyjnym, zachodzacymi w samej warstwie, rys. 4.5a, lub z procesami wystepujacymi
w kanalikach czgS§ci porowatej i/lub adsorpcyjnej, znajdujacej si¢ ponad poprzednio
wymieniona, rys. 4.5b.

Zwarta warstwe tlenkowa pokrywajaca metal charakteryzuje oporno$¢ R,. Repre-
zentuje ona opoér elektrycznej warstwy podwdjnej na granicy z elektrolitem, a tym sa-
mym odporno$¢ korozyjna badanego materiatu [214, 309, 315]. Pojemnos¢ warstwy
anodowej na powierzchni materialu reprezentuje parametr CPE, odpowiadajacy ideal-
nemu kondensatorowi o impedanciji Z(CPE) = [Q (j ®)*]'. W wyrazeniu tym wielkos¢
a okresla nie rownowagowy rozklad pradu i odzwierciedla odchylenie wtasciwos$ci
charakteryzowanych warstw od cech idealnego dielektryka. Wielkos¢ ta posrednio cha-
rakteryzuje porowatos$¢ i chropowato$¢ oraz heterogeniczno$¢ badanego osrodka [317,
318]. Impedancja Warburga W reprezentuje oporno$¢ zwiazana z zachodzacymi w war-
stwie procesami o charakterze dyfuzyjnym, natomiast R, to warto$¢ opornosci elektroli-
tu w warstwie anodowe;.
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Tabela 4. 2.
Parametry analizy impedancyjnej dla warstw tytanu i jego stopéw
po anodowaniu w roztworach H3PO,
Stezenie CPI‘_?6 log R, W o log R, R‘Yl
H3PO4 X 10 5 _6 N 10
Material | moldm™ | Fem? x 10 x 10 Qcm’ o
Qem™ | Qem? | Fem™ Qcm’™ 2
0,5 8,80 9,98 - 8,84 12,0 4,11 0,83
1 4,86 7,74 - 5,65 8,42 3,86 0,84
Ti 2 1,09 5,67 - 12,8 3,91 3,75 0,94
3 1,02 6,29 - 0,52 12,13 3,38 0,80
4 0,79 13,10 - 4,36 14,92 3,16 0,80
0,5 6,07 15,32 6,15 - - 5,19 0,80
1 10,1 14,67 15,28 - - 3,99 0,83
TI6AL4VELI 2 15,1 14,81 35,43 — — 3,61 0,65
3 9,32 13,91 24,79 - - 3,73 0,80
4 9,12 14,14 8,39 - - 3,34 0,78
0,5 39,7 5,81 - 39,72 29,30 3,98 0,76
1 314 6,06 - 31,42 23,55 3,65 0,78
TI6AL7NB 2 21,5 15,83 - 16,10 18,67 3,32 0,90
3 29,9 15,35 - 29,97 16,33 2,71 0,80
4 31,2 5,93 - 31,28 23,18 2,73 0,78
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Rys. 4.14. Opornos¢ Warburga W dla warstw stopu Ti6Al14V ELI po anodowaniu

Stezenie H,P04, mol dm™

w roztworach H;PO,, 298 K, dla modelu z rys. 4.5a
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Rys. 4.15. Pojemnos¢ CPE warstwy na tytanie i jego stopach po anodowaniu
w roztworach H;POy, 298 K, wyniki dla dwdch modeli z rys 4.5
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Rys. 4.16. Oporno$¢ R, warstw na tytanie i jego stopach po anodowaniu w roztworach
H;POy4, 298 K, wyniki dla dwoch modeli z rys. 4.5
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Rys. 4.17. Opornos¢ R, warstwy tytanu i stopu Ti6Al7Nb po anodowaniu
w roztworach H;PO,, 298 K, dla modelu z rys. 4.5b
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Rys. 4.18. Pojemno$¢ C; warstw anodowych tytanu i jego stopu Ti6Al7Nb po anodowaniu
w roztworach H;PO,, 298 K, dla modelu z rys. 4.5b
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Rys. 4.19. Warto$ci opornosci R; elektrolitu w warstwie anodowej na tytanie
ijego stopach po anodowaniu w roztworach H3PO,, 298 K
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Rys. 4.20. Wspdtczynnik o dla pojemnosci CPE, obliczony po dopasowaniu wynikow

analizy impedancyjnej warstw anodowych tytanu i jego stopéw po anodowaniu w 0,5-4 M H;PO,
do modeli na rys. 4.5

W $wietle wynikéw analizy impedancyjnej (rys. 4.14-4.20), warstwy anodowe na



101

tytanie 1 stopie Ti6Al7Nb, wykazujace podobienstwo cech dielektrycznych, réznia si¢
struktura od warstwy stopu Ti6Al4V ELI. W przypadku tej ostatniej warstwy, formo-
wanej w 2 M roztworze H;PO,4, 0 wystgpowaniu procesow o charakterze dyfuzyjnym
$wiadczy duza opornos¢ Warburga W > 30 x 10° Qcm?® (rys. 4.14) i najnizszy wspot-
czynnik = 0,65. Warstwie tej odpowiada wigksza niz w przypadku tytanu pojemno$¢
CPE (rys. 4.15), ale porownywalna z warstwami na pozostatych materiatach opornos¢
R, (rys. 4.16) $wiadczy, ze mimo mniejszej grubosci warstwa ta posiada dobre wiasci-
wosci ochronne.

Formowane w 2 M roztworach H;PO, warstwy anodowe tytanu i stopu Ti6Al7Nb,
posiadaja w poréwnaniu do warstw formowanych w roztworach o innych stezeniach,
nizsze pojemnosci CPE (rys. 4.15), wysokie opornosci R; oraz najwyzsze wspotczynni-
ki a.. Przemawia to wytwarzaniem na tych materiatach w 2 M roztworze H;PO, warstw
grubszych i bardziej jednorodnych.

Wraz ze wzrostem stgzenia roztworéow H;PO, maleje opornosé R, (rys. 4.18), wiel-
kos¢ charakteryzujaca opor elektrolitu w warstwie anodowej dla wszystkich badanych
materiatow.

Przy porownaniu diagramoéw Bode’a i wielkosci, CPE, R, R; Croraz R,, w charak-
terystyce impedancyjnej uderza podobienstwo wlasciwosci warstw anodowych tytanu
ijego stopu Ti6Al7ND, ktore odbiegaja zarowno wartosciami, jak i charakterem zmian
poszczegdlnych wielkosci od analogicznych cech dla warstw stopu Ti6Al4V ELL

Na podstawie uzyskanych rezultatow badan impedancyjnych ustalono, Ze zasto-
sowanie 0,5-4 M roztworéw H;PO,4 do anodowania tytanu i jego implantowego stopu
Ti6Al7Nb prowadzi do wytworzenia na tych dwoch materiatach warstw anodowych
o charakterystycznej, dwu-poziomowej strukturze. Stwierdzono, ze najwigksza grubo-
$cia oraz jednorodnoscia fazowsa charakteryzowaty sig¢ warstwy formowane w roztwo-
rze 2 M H;PO,.

W tych samych warunkach na stopie Ti6Al4V ELI wytwarza si¢ warstwa charak-
teryzujaca si¢ dominacja jednej statej czasowej i duzym udziatem w niej procesow o
charakterze dyfuzyjnym, wyraznie zréznicowana pod wzgledem heterogenicznosci lub
porowatosci. Taka charakterystyka warstwy przemawia za jej jednopoziomowa struktu-
ra.

4.2. Badanie wlasciwosci polprzewodnikowych warstw anodowych

Wigkszo$¢ metali w wyniku anodowania pokrywa si¢ warstwami o wilasciwo-
Sciach potprzewodnikowych [319-326]. Warstwy anodowe, w ktorych wystepuje mi-
gracja jonow nie zachowuja si¢ wprawdzie jak idealne potprzewodniki, niemniej w wa-
runkach stalosci stgzen nosnikéw tadunku dopuszcza si¢ w dalszym ciagu opisywanie
ich wlasciwos$ci w ujeciu potprzewodnikowym [150].

W kinetycznym modelu pasywnosci [327-332] warstwe tlenkowa traktuje si¢ jako
potaczenie polprzewodnika typu n domieszkowanego izolatorem typu p. W stanie pa-
sywnym defekty (wakansy) jonowe na granicy metalu z tlenkiem spetniaja rolg¢ dono-
roéw, a dziury elektronowe na granicy tlenku z roztworem rolg akceptorow elektronow.
Odpowiednio wysoki nadpotencjal anodowy sprawia, ze stezenie no$nikow tadunku
osigga wartos$ci wystarczajace do przeksztatcenia warstwy pasywnej w przewodnik, co
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umozliwia trans-pasywne roztwarzanie metalu o nizszym potencjale i wydzielanie tle-
nu. Ilo$¢ defektow zalezy zatem od nadpotencjatu anodowania [7, 150, 182, 208], a
przekroczenie jego granicznej wartosci powoduje zmiang struktury fazowej i zapoczat-
kowanie krystalizacji w warstwie. Graniczng wartoscia anodowego potencjatu krystali-
zacji amorficznych tlenkéw tytanu jest 7,5 V (NEK) [181, 206]. Galwanostatyczne
anodowanie tytanu [196] przy gestosci pradu 20 Am™ do potencjalu 3 V (NEK) w
0,5 M roztworze H,SO, daje warstwy amorficzne o grubosci 20 nm, natomiast warstwy
krystaliczne o grubosci > 60 nm otrzymuje si¢ dopiero po przekroczeniu potencjatu
20 V (NEK). O wystgpowaniu zmian strukturalnych w warstwach tlenkowych tytanu
po przekroczeniu potencjatu 2,5 V (NEK), gdy pojawia si¢ impedancja zwiazana z wy-
dzielaniem tlenu donosza autorzy [214], wskazujacy na zanik proporcjonalnej relacji
pomiedzy odwrotno$cia pojemnosci warstwy anodowej, 1/C, a jej gruboscig. Powstanie
struktury krystalicznej i wydzielanie tlenu na wytworzonych krysztatach wiaze si¢ takze
z utrata 100% wydajnos$ci pradowej anodowania [204].

Uwzgledniajac powyzsze mozna sadzi¢, ze anodowanie tytanu i jego implanto-
wych stopow w srodowisku H3PO, w zakresie parametrow ograniczonych do liniowych
zmian potencjatu dE/dt, zapewnia warunki sprzyjajace wytworzeniu amorficznych
warstw tlenkowych [181, 333]. W warstwie anodowe;j tytanu, ztozonej z dwutlenku ty-
tanu TiO, (w postaci rutylu), donorami i akceptorami sa miedzyweztowe jony Ti" i wa-
kansy tlenkowe [206, 325]. Nadaja jej charakter poiprzewodnika typu n, z szerokim pa-
smem wzbronionym (~3,2 eV) i potencjatem pasm ptaskich -0,30 V [150, 299, 321] i -
0,6 V (NE) [323] w roztworach H,SO,4 o pH = 0.

W ocenie wlasciwosci warstw anodowych tytanu i jego stopow, pokrywanych
podczas anodowania warstwa TiO,, niezbedne jest ustalenie ilosci donoréw N oraz po-
tencjatu pasm plaskich E,,, warstwy. Obydwa parametry mozna wyznaczy¢ na podsta-
wie rownania Motta-Schottky’ego, ktore wnosi istotne informacje o stanie warstwy
powierzchniowej ciata statego [196, 201, 211, 269, 322]:

1/C7 = [2/(qgNeg,AN)] ( E - Ep - kTVe), (43)

w ktorym:

C, - pojemno$¢ tadunku przestrzennego, [Fem™],

E - potencjat polaryzacji, [V],

e — fadunek elektronu, [C],

N - stezenie donoréw, [cm™],

& — wzgledna stata dielektryczna badanego potprzewodnika,

&  — przepuszczalnos$¢ prozni, £,=8,8541 10" [Fm"],

A — powierzchnia probki, [cm™],

E,.s — potencjat pasma plaskiego, [V],

K - stala Boltzmanna, 1,3805 10" [JK™,

T - temperatura, [K].

Na podstawie rownania (43), dla &, =8,8541 10" [Fm™'], ko = 1,3805 10 [J K],
e = 1,6021 10" C oraz & = 120 dla rutylu [232], stezenie donoréw N, wyznaczane jest
za pomoca nachylenia prostej na wykresie C* = f (E). Z kolei, zaniedbujac niewielka
warto$¢ kT/e, za pomoca punktu przecigcia charakterystyki Motta-Schottky’ego z osig
odcigtych, mozna wyznaczy¢ potencjat pasm plaskich E,,, W obydwu przypadkach
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wymaga to znajomosci pojemnosci elektrycznej badanych warstw przy odpowiednim
potencjale z zakresu obejmujacego stan aktywno—pasywny warstw w elektrolicie.

W celu ustalenia st¢zenia donoréw dokonano pomiaréw pojemnosci elektrycznej
w 0,9% NaCl warstw formowanych przy gestosci pradu 0,5 Am? w 0,5-4 M H;PO,.
Poza impulsami pradu zmiennego ac o amplitudzie 10 mV i czestotliwo$ci od 10° Hz
do 0,1 Hz, stosowano polaryzacj¢ potencjatem statym, w zakresie -0,8 V++0,8 V
(NEK). Czas polaryzacji probki potencjatem statym przed kazdym pomiarem wynosit
60 s. Pojemnos¢ elektryczng C warstw ustalano na podstawie wartosci impedancji log
|Z| dla czgstotliwosci F = 1,5 kHz, stosowanej zazwyczaj przy wyznaczaniu charaktery-
styki Motta-Schotkyego w analizie wlasciwosci potprzewodnikéw w roztworach elek-
trolitow [210, 317] Kryterium doboru czgstotliwosci jest niepodatno$é parametréw cha-
rakterystyki:
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Rys. 4.21. Wykresy Bode’a w 0,9 % roztworze NaCl, dc -0,8 + +0,8 V (NEK)
dla tytanu anodowanego w 1 M H3PO,, gestos¢ pradu anodowego 0,5 Am?, 298 K
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Rys. 4.22. Wykresy Bode’a w 0,9% roztworze NaCl, dc -0,8 + +0,8 V (NEK)
dla stopu Ti6Al4V ELI anodowanego w 1 M H;POy,, 0,5 Am? 298 K
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Rys. 4.23. Wykresy Bode’a w 0,9% roztworze NaCl, dc -0,8 + +0,8 V (NEK)
dla stopu Ti6A17Nb anodowanego w 0,5 M H3PO,, 0,5 Am? 298 K

iloéci nosnikéw tadunku i potencjalu pasm ptaskich na zmiany czgstotliwosci. Mozna
wtedy zaniedba¢ pojemnos¢ elektrycznej warstwy podwdjnej, co umozliwia uznanie
wyniku pomiaru jako pojemnosci tadunku przestrzennego potprzewodnika [333].

Jak wida¢ na rys. 4.21-4.23, ilustrujacych zalezno$ci pomigdzy log |Z| i katem fa-
zowym -6, a log |F|, badane probki wykazuja prawie identyczne krzywe impedancyjne
w zakresie potencjatow dodatnich 0 + +0,8 V (NEK), natomiast roznig si¢ wartosciami
impedancji i kata fazowego -6 w zakresie od -0,8+0V (NEK).

Charakterystyka Motta-Schottky’ego przedstawiona przyktadowo dla warstw ano-
dowych tytanu, formowanych w 0,5-2 M roztworach H3;POy na rys. 4.24, ukazuje dwa
zakresy liniowe funkcji C? = f (E). Nieliniowo$¢ charakterystyki, typowa dla formo-
wanych galwanostatycznie warstw anodowych tytanu [211, 320, 334 335], swiadczy¢
moze o malejacej ku granicy z elektrolitem gestosci donorow [196, 272]. Moze tez po-
twierdza¢ niepelng jonizacje defektow w stosunkowo szerokim pasmie przewodzenia
tytanu pod wpltywem przylozonego potencjatu [202] lub odmienne wlasciwosci dielek-
tryczne warstwy, spowodowane wbudowaniem sktadnikoéw elektrolitu [150, 244]. Nie-
liniowos¢ charakterystyki Motta-Schottky’ego, wywotana niejednorodnoscia rozktadu
gestosci donorow na grubosci warstwy zwigzana jest takze z obecno$cig oddzielnej fazy
Iub dodatkowej warstwy na badanych warstwach powierzchniowych [323]. Do jej po-
wstania dochodzi w wyniku dyfuzji sktadnikow elektrolitu do warstwy anodowej lub
obecnosci stanow powierzchniowych, wywotanych zakrzywieniem pasm energetycz-
nych pod wptywem zewngtrznego pola elektrycznego [298, 313 336].

Rys. 4.24 uwidacznia podziat zakresu potencjatéw na dwa przedzialy zmian funk-
¢ji C? = f(E) dla tytanu. Gdy warstwa anodowa polaryzowana jest w kierunku dodat-
nich potencjatéw, po przekroczeniu potencjatu +0,2 V (NEK) staje si¢ potprzewodni-
kiem typu p. Ponizej potencjatu +0,2 V (NEK) wystepuje dodatnie nachylenie charakte-
rystyk Motta-Schottky’ego, a warstwa powierzchniowa anodowanego tytanu zachowuje
si¢ jak potprzewodnik typu n [330]. W tym zakresie potencjatu wyznaczano nachylenia
charakterystyk, ktére postuzyly do obliczenia st¢zenia donoréw i potencjalow pasm
plaskich E,,, dla warstw formowanych w roztworach H;PO,.
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Rys. 4.24. Charakterystyka Motta-Schottky’ego dla anodowanego tytanu,

elektrolit 0,9% NaCl, 298 K, punkty przecigcia z osia odcigtych pokazuja potencjaly
pasm plaskich dla warstw formowanych w 1 12 M H;PO,
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Rys. 4.25. Charakterystyka Motta-Schottky’ego dla tytanu anodowanego
w 0,5, 1 i 2 M roztworach H3PO,, elektrolit 0,9% NacCl, 298 K, malejace nachylenia
prostych regresji wskazuja wzrost ilosci donorow
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Zestawione wielkosci sg $rednimi z co najmniej 6 pomiaréw przy przedziale ufno-
$ci 0,95, o, wspolezynnik zmienno$ci rozktadu empirycznego, % oy = (oy/x) - 100%
wynosi 0,3, o; — odchylenie standardowe, x — warto$¢ Srednia
Zestawione w tabeli 4.3, wartosci ilosci donoréw w warstwach anodowych for-
mowanych na tytanie i jego stopach w roztworach H;PO, okazuja si¢ nizsze od poda-
nych w literaturze dla warstw anodowych tytanu po obrobce w roztworach H,SO4
(5,0 x 10* cm™) [150]. Rownoczesnie w przypadku kazdego z materiatéw uzyskane re-
zultaty wskazuja na wigksza ilo$¢ donoréw w warstwach formowanych w 2 M roztwo-
rze Hy;PO,, co wymaga uzasadnienia na bazie charakterystyki potprzewodnictwa typu n.
Jest ono przypisywane obecnoéci w warstwie donoréw elektronowych, tzn. jondéw Ti**
lub wakansow tlenkowych. Wigksza ilo§¢ donoréw o charakterze elektronowym, przy
tej samej warto$ci potencjatu, oznacza mniejsza ilo$é jonow Ti'™ przechodzaca do elek-
trolitu, a wigc jej lepsze wiasciwosci ochronne. Przeciwnie, ilo§¢ wakansow kationo-
wych, generowanych w wyniku przechodzenia kationow przez granicg warstwy z elek-
trolitem (w przypadku wanadu i stopu Ti6Al4V sa to jony VO®"), zalezna jest od
wzglednych szybkosci ich migracji poprzez warstwe tlenkowa, a nast¢pnie pochtaniania
przez kationy metalu przy granicy metalu z tlenkiem.
Tabela 4.3.

Gestosci donorow N i potencjat pasm plaskich wyznaczone z charakterystyk
Motta-Schottky’ego dla tytanu i jego stopéw anodowanych w 0,5-4 M roztworach H;PO,

. Stezenie Nachylenie doféfgg/nie Potencja?
Materiat H;PO, x 10712 17 pasm ptaskich
mol dm™ cm* F? X 193 V (NEK)
cm

0,5 1,72 7,5 -0,60

1 1,42 9,0 -0,58

Ti 2 1,28 10,1 -0,42

3 1,32 9,7 -0,60

4 1,39 9,2 -0,65

0,5 2,57 5,9 -0,8

1 3,72 7,9 -0,54

Ti6Al14V ELI 2 3,85 10,3 -0,48

3 2,65 10,7 -0,48

4 2,55 59 -0,64

0,5 1,6 13,3 -0,76

1 1,22 17,5 -0,55

Ti6A17Nb 2 1,16 18,4 -0,48

3 1,18 18,1 -0,45

4 1,22 17,5 -0,45
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Rys. 4.26. Porownanie charakterystyk Motta-Schottky’ego dla tytanu i jego stopow
po anodowaniu w 0,5 M H;PO,

Mniejsze nachylenia prostych na rys. 4.26 dla stopéw Ti6Al4V i Ti6Al4V ELI
wskazuja na wyzsze stezenia donorow w warstwach anodowych tych stopow. Warstwa
anodowa stopu Ti6Al4V [34, 37, 73] moze sktadaé si¢ z czeSci wewngtrznej o pot-
przewodnictwie typu n i czgSci zewngtrznej zawierajacej mieszaning tlenkoéw TiO; i
ALOs. Obecnos¢ dwoch rodzajow tlenkdéw tworzy w warstwie anodowej potaczenia ty-
pu n/p. Podobne potaczenia powstaja takze w obecnosci wydzielen substancji krysta-
licznych (fosforanow) lub krystalizacji amorficznych sktadnikow warstwy anodowe;j
[47]. Za potprzewodnictwo typu p w warstwach tlenkowych odpowiedzialne moga by¢
takze defekty (pierwiastki domieszkowe) [305] i jony miedzyweztowe AI’* w siatce ty-
tanu [337].

Stan rownowagowy elektrody metalowej pokrytej tlenkiem okre$lony jest sktadem
chemicznym tlenku na granicy z elektrolitem, a w zwiazku z tym jej potencjal wyzna-
czaja aktywnos$ci jonow tlenkowych i metalu. Probka anodowanego metalu stanowi
elektrode tlenkowa, Me/MeO/O, przyjmujaca w warunkach réwnowagi potencjat row-
ny potencjalowi pasma ptaskiego E,,, [203, 312-314]. Sytuacja ta powoduje konse-
kwencje w strukturze granicy fazowej tlenku po stronie elektrolitu. W warstwie pot-
przewodnika typu n, tadunek przestrzenny, powstajacy w wyniku niedoboru jonow
miedzyweztowych wywotanego dziataniem pola o wysokim natgzeniu, jest kompenso-
wany przez elektrony, co sprawia ze linie sit pola przechodza w elektrolicie przez war-
stwg jondw ujemnych. Wywotuje to adsorpcj¢ anionow elektrolitu — glownie jonow
wodorotlenowych, ale takze innych, obecnych na granicy z elektrolitem, np. fosfora-
nowych. W okreslonym $rodowisku sprzyja procesowi adsorpcji tym efektywniej, im
wyzsza jest warto$¢ potencjatu pasm ptlaskich E,,, [282]. Adsorpcja anionéw na po-
wierzchni stopu jest procesem stymulujacym strumien wakansow kationowych w kie-
runku rdzenia metalu.
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Punkty przecigcia osi odcigtych przez proste C?=f (E) (rys. 4.24), wskazuja zgod-
nie z réwnaniem (43), potencjaty pasm ptaskich o wartosSciach £, -0,42 V (NEK) dla
warstw anodowanych w 2 M H3;PO, 1 nizsze potencjaty £, ~-0,55+-0,6 V (NEK) dla
warstw formowanych w roztworach o wyzszych i nizszych stezeniach H;PO,.

Przesunigcie potencjatu pasm ptaskich w przypadku potprzewodnika typu n w kie-
runku anodowym potwierdza zmniejszenie strumienia donoréw, w tym przypadku jo-
néw Ti*" w kierunku elektrolitu. Wyzszy o 0,2 V potencjat pasm ptaskich w roztworach
2 M H;PO,, w poréwnaniu z roztworami o innych st¢zeniach $wiadczy o tym, ze ad-
sorpcja fosforandw na powierzchni tytanu przyczynia si¢ do obnizenia ilo$ci roztwa-
rzanego w trakcie anodowania tlenku tytanu (reakcja 32, rozdz. 3.2).

4.3. Stabilnos¢ wlasciwosci warstw anodowych w roztworach H;PO,

W celu sprawdzenia trwatosci warstw powierzchniowych anodowanych stopow
i przeprowadzono oceng zmian ich charakterystyk impedancyjnych w trakcie przecho-
wywania w roztworach H;PO,.

W tym celu probki tytanu i jego stopéw, po anodowaniu przy gestosci pradu
0,5 Am> w 0,5, 2 i 3 M roztworach H;PO, pozostawiono w tych samych elektrolitach,
wykonujac najpierw pomiary impedancyjne co godzing, a nastgpnie kontrolny pomiar
po 24 godzinach. W testach impedancyjnych wykorzystywano impuls sinusoidalny ac
o amplitudzie 10 mV i czestotliwosci od 10° do 0,18 Hz z zachowaniem potencjatu sta-
tego probek dc o wartosci 0 V (NEK).

Wykresy Bode’a (rys. 4.25-4.27) ujawniaja odmienna struktur¢ warstw anodo-
wych tytanu i stopu Ti6Al7Nb w roztworach H;PO, przy potencjale 0 V (NEK). Cha-
rakteryzuje si¢ ona stabiej uwypuklong struktura dwu-poziomowa i najlepszym dopa-
sowaniem danych impedancyjnych do modelu warstwy z opornos$cia i pojemnoscia sub-
warstwy porowatej (R* = 0,006+0,1) (rys. 4.5b), niz do innych modeli (R* = 0,1+0,36).
Probki stopu Ti6Al4V ELI, charakteryzuja sig¢ struktura podobna do poprzednio obser-
wowanej w roztworze 0,9% NaCl, z dominacja pojemnos$ciowa jednej warstwy na po-
wierzchni stopu.

Na podstawie analizy krzywych na rys. 4.25-4.27, widoczne jest, ze przechowy-
wanie anodowanych probek w ciagu 24 godzin w roztworach H;PO4 powoduje:

- zmiany pojemnosci elektrycznej warstw tytanu anodowanego w 0,5 M H;POy, i za-
inicjowanie procesow o charakterze dyfuzyjnym, rys. 4.25a,

- dwukrotnie wyzsze (w poréwnaniu z tytanem) opornosci R, zwigzane z elektroli-
tem, notowane bezposrednio po anodowaniu stopéw w 2 M H3PO, oraz znaczacy
spadek tej opornosci po 24 godzinach, rys. 4. 26b i 4. 27b,

- matle réznice w warto$ciach impedancji (co odpowiada odwrotnosci ich catkowitej
pojemnosci elektrycznej, rys. 4.25-4.27) oraz kata fazowego przy najmniejszych
czgstotliwosciach dla wszystkich badanych materialow, co wskazuje na upodab-
nianie si¢ ich wlasciwo$ci w okresie ,,starzenia”.
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Rys. 4.27. Zmiany kata fazowego -6 w funkcji czgstotliwosci dla warstw tlenkowych
na tytanie podczas przechowywania w elektrolicie do anodowania, stgzenia elektrolitu

podano na rysunkach, gestos¢ pradu anodowego 0,5 Am™>, 298 K
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Rys. 4.28. Zmiany kata fazowego -6 w funkcji czgstotliwosci dla warstw tlenkowych
na stopie Ti6Al4V ELI podczas przechowywania w elektrolicie do anodowania, st¢zenia
elektrolitu podano na rysunkach, gesto$é pradu anodowego 0,5 Am?, 298 K
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Rys. 4.29. Zmiany kata fazowego -6 w funkcji czgstotliwosci dla warstw tlenkowych
na stopie tytanu Ti6A17Nb podczas przechowywania w elektrolicie do anodowania,
stgzenia elektrolitu podano na rysunkach, gestos¢ pradu anodowego 0,5 A2, 298 K
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Rys. 4.30. Zmiany pojemnosci CPE warstw anodowych tytanu
w trakcie przechowywania w elektrolitach do anodowania (0,5, 2 i 3 M H;PO,) po wylaczeniu
polaryzacji anodowej, gestoéé pradu anodowego 0,5 Am™, 298 K

I
N

—©0—05M
—{Q—2M
—4—3M

Iy
o
>

(o]
|

Pojemnosé CPE, x 10 Fecm™
[~gu]

O\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Czas, godziny
Rys. 4.31. Zmiany pojemno$ci CPE warstw anodowych stopu Ti6Al4V ELI

w trakcie przechowywania w elektrolitach do anodowania (0,5, 2 i 3 M H;PO,) po wylaczeniu
polaryzacji anodowej, gesto$é pradu anodowego 0,5 Am™, 298 K
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Rys. 4.32. Zmiany pojemno$ci CPE warstw anodowych stopu Ti6Al7Nb
w trakcie przechowywania w elektrolitach do anodowania (0,5, 2 i 3 M H;PO,) po wytaczeniu
polaryzacji anodowej, gesto$é pradu anodowego 0,5 Am™, 298 K

Przebieg zmian pojemnosci CPE dla 3 badanych materiatéw, wyznaczonych na
podstawie dopasowania wynikéw impedancyjnych do modelu z sub-warstwa porowata
zilustrowano na rys. 4.30-4.32.

Warstwy formowane w 0,5 i 2 M H;PO,4 po wylaczeniu polaryzacji wykazuja w
ciagu pierwszych 2 godzin wyrazny wzrost pojemnosci elektrycznej. Zjawisko, ktore
trwa az do momentu ustalenia po 24 godzinach pojemnos$ci o zblizonych warto$ciach
dla kazdego materiatu, odpowiednio 4+6 uFem?, 2+4 uFem™ i 1025 pFem™ dla tyta-
nu, Ti6Al4V ELI i Ti6Al7Nb, najwyrazniej zwigzane jest z rozpuszczaniem, lub de-
sorpcja sktadnikow zaadsorbowanej warstwy po zakonczeniu anodowania. Tym samym
moze oznacza¢ nietrwalo$¢ opisywanej w poprzednich rozdziatach 3 i 4, wytworzonej
na powierzchni anodowanego tytanu warstwy zaadsorbowanych fosforanow.
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5. BADANIE STRUKTURY I SKEADU CHEMICZNEGO
WARSTW POWIERZCHNIOWYCH TYTANU I JEGO STOPOW
PO ANODOWANIU W ROZTWORACH H;PO,

Do charakterystyki topografii i morfologii powierzchniowych warstw anodowych
i weryfikacji rezultatdw badan polaryzacyjnych oraz impedancyjnych wykorzystano
metodg mikroskopii elektronowej SEM (EDS) pozwalajaca okresli¢ sktad chemiczny
i rodzaj wystepujacych wydzielen za pomoca punktowej i liniowej analizy wybranych
obszarow probki oraz powierzchniowego rozktadu koncentracji pierwiastkow.

Badaniom mikroskopowym poddano probki tytanu i jego dwoch implantowych
stopow Ti6A14V ELI oraz Ti6Al7Nb, anodowane w 0,5 i 2 M roztworach H;PO, przy
gestosei pradu 0,5 A m™ w czasie 900 s. Taki dobor parametréw anodowania gwaran-
towat mozliwo$¢ porownania wlasciwosci warstw formowanych w warunkach wyste-
powania minimum zmian potencjatu dE/dt (2 M H;PO,, 0,5 Am™) i warstw otrzyma-
nych w 0,5 M H;PO,, traktowanych jako warstwy odniesienia. Probki tytanu i stopow,
polerowane jak w eksperymentach polaryzacyjnych na potysk lustrzany [62], poddano
skaningowej analizie mikroskopowej po uptywie 24 i 168 godzin od anodowania z wy-
korzystaniem mikroskopu JSM-5600 firmy Jeol oraz przystawki EDS model 500 firmy
IXRF Systems. Inc. Houston, USA. Na rys. 5.1-5.10 przedstawiono mikrofotografie
SEM oraz widma promieniowania charakterystycznego wraz z powierzchniowym roz-
ktadem koncentracji pierwiastkow dla wybranych obszaréw. Dane na temat intensyw-
nos$ci promieniowania oraz katéw linii dyfrakcyjnych zilustrowano przyktadowo na rys.
5.4c, natomiast wyniki analizy ilosciowej promieniowania charakterystycznego dla wy-
branych obszaréw i punktow zestawiono w tab. 5.115.2.

W warstwie powierzchniowej tytanu anodowanego w 0,5 M H3POy, (rys. 5.1), zi-
dentyfikowano nieliczne obszary zawierajace fosfor (obszary 1 i 2, tab. 5.1), rozmiesz-
czone nieréwnomiernie na podtozu zawierajacym tytan i tlen w ilosciach odpowiadaja-
cych obecnos$ci stechiometrycznego TiO, (obszar 3). Miejsca wzbogacone w fosfor od-
powiadaja stechiometrycznie zawarto$ci Ti(HPO,), x 15 TiO,. Jak wida¢ na rys. 5.2,
przedstawiajacym warstwe anodowa tytanu, obserwowana po 24 godzinach od anodo-
wania 0,5 M H;PO,, obszary bogatsze w fosfor otacza inna faza wskazana strzatka.

Powierzchnia probki tytanu anodowanego w 2 M H;PO, (rys. 5.3) pokryta jest
warstwg dwutlenku tytanu TiO, (obszar 3 i punkt 2, tabela 5.1), na ktorej widoczne sg
liczne, rownomiernie roztozone wydzielenia bogate w fosfor (obszar 1, tabela 5.1), two-
rzace niekiedy wigksze skupiska (rys. 5.3b). Jak poprzednio, odpowiadaty one sktadem
chemicznym wydzieleniom Ti(HPO,), x15 TiO,.
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Rys. 5.1. Topografia i morfologia powierzchni tytanu anodowanego w 0,5 M H3PO,,
0,5 Am?> 900 s, 298 K, 7 dni po anodowaniu, a) pow. x 5000, b) widma promieniowania
charakterystycznego dla catego obszaru oraz c) obszardéw 1, 2 i 3 powierzchni probki,
d) powierzchniowy rozktad koncentracji pierwiastkdw na powierzchni probki tytanu przedsta-
wionej narys. 5.1a
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Rys. 5.2. Topografia powierzchni tytanu anodowanego w 0,5 M H3PQOy, 0,5 Am?, 900 s, 298 K,
24 godziny po anodowaniu, powigkszenie x 500, strzatka wskazuje obecnos¢ innej fazy wokot
wydzielen bogatych w fosfor

(e}

1 (2) 0 (3)c)

Rys. 5.3. Topografia i morfologia powierzchni tytanu anodowanego w 2 M H;PO,, 0,5 Am?,
900 s, 298 K, 7 dni po anodowaniu, a) pow. x 1500, b) inny obszar probki ze skupiskami
wydzielen bogatych w fosfor, ¢) widma promieniowania charakterystycznego dla obszaréw 113
oraz punktu 2 na powierzchni probki b, d) powierzchniowy rozktad koncentracji pierwiastkow
na powierzchni probki na rys. 5.3a
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Rys. 5.4. Topografia i morfologia powierzchni tytanu anodowanego w 2 M H3PO,,
0,5 Am™, 900 s, 298 K, 24 godziny po anodowaniu, a) pow. x 500, widoczne wydzielenia
innej fazy wokot obszarow bogatych w fosfor, b) widma promieniowania charakterystycznego
dla obszaréw 1 2 i 3, ¢) ilustracja wynikow analizy dla obszaru 2
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Na powierzchni probki tytanu po anodowaniu w 2 M roztworze H;POy (rys. 5.4)
wokot wszystkich obszaréw wzbogaconych w fosfor (obszar 1) widoczne byly wydzie-
lenia dodatkowej fazy, skladajacej si¢ z fosforu i tlenu (tab. 5.1).

Faza ta pokrywala catkowicie obrzeza probek tytanu anodowanych w 2 M H3;PO,
(rys. 5.5), wokot krawedzi zewngtrznych probki sasiadujacych z zywica. Analiza wy-
dzielen zilustrowanych na rys. 5.4 (obszar 2) i rys. 5.5 (punkty 1, 2), wykazata, Ze ich
sktad ilo§ciowy (tab. 5.1), odpowiada tlenkowi fosforu o wzorze P,Os - 4 H,O.

Rys. 5.5. Topografia powierzchni tytanu anodowanego w 2 M H3POy, 0,5 Am™, 1800's, 298 K,
1 dzien po anodowaniu, widok Zelu, pow. x 1000 i 2500

Zlokalizowanie wymienionego zwiazku wokoét krawedzi probki potwierdza, ze
wydzielaniu sprzyja nizsza od zastosowanej gesto$é pradu (i < 0,5 Am™). Wedhug [337]
zewngtrzna czg$¢ polaryzowanej elektrody dyskowej charakteryzuje nizsza o 27% gg-
sto$¢ pradu w porownaniu do jej centralnej powierzchni. W analizowanym przypadku
odpowiadatoby to gestosci pradu ~ 0,4 Am™ i potwierdzato obserwacje badan galwano-
statycznych (rozdz. 3.1.), w ktorych podczas anodowania w roztworze 2 M H;PO, przy
gestosci pradu 0,4 Am™ ustalono najnizszy wzrost potencjatu dE/dt.

Mikroanaliza czterech wyrdznionych miejsc na powierzchni probki tytanu anodo-
wanego w tych samych warunkach (2 M H;PO,, 0,5 Am™), wykonana po 7 dniach prze-
chowywania w eksykatorze (rys. 5.6), potwierdzita obecnos¢ wydzielen wzbogaconych
w fosfor (obszary 1, 2 i 4) do zawartosci 1,95+0,18% mas. na powierzchni pokrytej
tlenkiem tytanu, obok miejsc (obszar 3) o duzej zawartosci (~85,0+1,84% mas.) tytanu.
Ostatnie fragmenty powierzchni (obszar 3) to miejsca bezposrednio sasiadujace z wi-
docznymi na rys. 5.6¢, wydzieleniami o ksztatcie okraglym i zawinigtych do gory kra-
wedziach, bogatymi w fosfor i tlen. Na podstawie ksztaltu oraz sktadu chemicznego
tych wydzielen mozna wnosi¢, ze odpowiadaja one wysuszonym produktom reakcji ze-
lo-podobnego P,0Os - 4 H,O z podtozem na powierzchni probki.
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Rys. 5.6. Topografia i morfologia probki tytanu anodowanego w 2 M H;POy, 0,5 Am™, 900 s,
298 K, 90 dni po anodowaniu, a) pow. x 2500, b) widmo promieniowania charakterystycznego
wybranych obszaréw 1-4, ¢) powierzchniowy rozktad pierwiastkow dla probki na rys. 5.6 a)
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Zestawione w tab. 5.1 wyniki rentgenowskiej mikroanalizy (EDS), $wiadcza
o zréznicowaniu zaréwno ilosci, jak i rozktadu fosforu w warstwach formowanych
w 0,512 M roztworach H;PO, (odpowiednio 0,8710,04% i 1,49+0,05% mas. dla ca-
lych analizowanych powierzchni. Centralne fragmenty powierzchni probek anodowa-
nych w 2 M H;PO, charakteryzuja si¢ dwukrotnie wyzsza zawarto$cia fosforu w war-
stwach powierzchniowych w poréwnaniu do probek anodowanych w 0,5 M H;PO,
i rownomiernym rozktadem wydzielen fosforanoéw tytanu.

Obszary bogate w fosfor pokrywaja wydzielenia, odpowiadajace sktadowi che-
micznemu P,Os - 4 H,O. W probcee analizowanej 7 dni po anodowaniu wida¢ wyraznie
(rys. 5.6), ze odpowiadaja one na mapie rozkladu pierwiastkéw obszarom o wyzszej
koncentracji fosforu i tlenu (rys. 5.6¢), ktore sasiaduja z miejscami bogatymi w tytan
(85,07+1,84% mas.), odstonigtymi po wysuszeniu zwiazku o charakterze zelo-
podobnym tlenku P,Os-4 H,0, o sktadzie odpowiadajacym pothydratowi kwasu fosfo-
rowego H;PO,4-0,5 H,O.

Wyniki mikroanalizy (EDS) powierzchni stopu Ti6Al4V ELI po anodowaniu
w 0,5 M H;PO,4 wskazuja (tab. 5.2), ze pokrywa go warstwa anodowa o niemal iden-
tycznym sktadzie chemicznym, zawierajaca od 22,34+1,23% mas do 26,47+0,63% mas.
fosforu i od 72,56£2,06% mas. do 74,90+4,31% mas. tlenu. Zawartosci pozostatych
pierwiastkow: tytanu i wanadu sa bliskie bledu analizy, natomiast w wybranych obsza-
rach warstwy znajduja si¢ niewielkie (od 0,64%0,09 do 1,79+0,34% mas.) ilo$ci alumi-
nium. Mozna wnioskowaé, ze warstwe powierzchniowa anodowanego stopu Ti6Al4V
ELI stanowia dwa sktadniki fosfor i tlen, tworzace uwodniony, zelo-podobny tlenek
P,0s5-4,5 H,0.

Mniej zréznicowana morfologicznie warstwa anodowa powstaje w wyniku ano-
dowania stopu Ti6Al4V ELI w 2 M roztworze H;PO4. W tym przypadku (rys. 5.8b)
widoczne sa dwa obszary o réznym wybarwieniu. Obszary ciemniejsze (1) (tab. 5.2)
zawieraja dwukrotnie wyzsze zawartosci fosforu 13,34+0,55% mas. i aluminium
6,261+0,06% mas. (oraz wyzsze ilosci tlenu 71,4742,7% mas.) w poréwnaniu z uboz-
szymi w te pierwiastki obszarami jasniejszymi (2), ktore z kolei charakteryzuja si¢ wyz-
szymi zawarto$ciami tytanu i wanadu.

Analizujac zawartosci aluminium i wanadu (tab. 5.2) mozna wnioskowa¢, ze po-
wstata warstwa anodowa odzwierciedla struktur¢ fazowa i1 sktad chemiczny stopu
Ti6Al4V ELI (rozdz. 11 3).

Na powierzchni fazy «, powstaje warstwa anodowa o mniejszej ilosci tytanu
(TiO,), zawierajaca taka ilo$¢ aluminium, ktéra odpowiada jego zawarto$ci w stopie
(6,26+0,06% mas.), bogatsza takze w wydzielajacy si¢ zel P,Os-4 H,0. Fazg £ stopu
Ti6Al4V ELI pokrywa warstwa anodowa bogatsza w tytan (TiO;), o mniejszym udziale
aluminium (ALO;) i fosforu (P,0s5-4 H,0), ale zawierajaca czterokrotnie wigcej
1,1740,06% mas. stabilizujacego ta faz¢ wanadu.
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Rys. 5.7. Topografia i morfologia powierzchni stopu tytanu Ti6Al4V ELI anodowanego
w 0,5 M H;PO,, 0,5 Am™, 900 s, 298 K, 24 godziny po anodowaniu, wyniki analizy ilo$ciowe;j
promieniowania charakterystycznego obszarow 1, 2, 3, i 4 zestawiono w tabeli 5.2,
widoczne wigksze skupiska wydzielen fazy zelo-podobnego uwodnionego tlenku fosforu
P205 -4 HzO

¥
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mn e A
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Rys. 5.8. Mikrofotografia powierzchni stopu Ti6Al4V ELI po anodowaniu
w 2 M H;PO,, 0,5 Am?2, 900 s, 298 K, 7 dni po anodowaniu a) powigkszenie x 200, b)
powigkszenie x 500, C) widma promieniowania charakterystycznego dla obszarow 112
na powierzchni probki przedstawionej na rys. 5.8a
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Rys. 5.9. Topografia powierzchni stopu Ti6Al7Nb po anodowaniu w roztworach H;POy,
0,5 Am?, 900 s, 298 K, 7 dni po anodowaniu, a) 0,5 M H;PO4, pow. x 200, b) 0,5 M H;PO,,
pow. x 500, ¢) 2 M H3PO,, pow. x 500, d) powierzchniowy rozktad koncentracji pierwiastkow
w anodowanej probce przedstawionej na rys. 5.9a
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Warstwy anodowe formowane na stopie Ti6AlI7Nb w roztworach o stezeniach 0,5
M i 2 M H;PO, charakteryzuja si¢ bardzo podobna do poprzedniego stopu morfologia.
W obrazie skaningowym powierzchni probki rowniez wystgpuja rownomiernie rozto-
zone obszary ciemniejsze i (1) i jasniejsze (2). Obszary ciemniejsze (1) wyréznia wyz-
sza zawartos¢ tlenu (od 73,4742,55 do 75,1343,89% mas.) i fosforu (od 16,65+0,89 do
19,87+£0,64 % mas.) zwiazana z obecnoscia P,Os-4 H,0, nizsza (od 5,38+0,48 do
7,74£0,89% mas.) tytanu (TiO,) oraz brak niobu. W odréznieniu od nich obszary ja-
$niejsze natomiast zawieraja wigeej (od 27,72+0,31 do 30,82+0,44% mas.) tytanu
(TiO,) i niobu (od 2,21£0,12% mas. 2,33+0,19% mas.) (Nb,Os) oraz nizsze zawartosci
zardwno tlenu, jak i fosforu (P,Os-4 H,0).

Na podstawie wynikéw mikroanalizy EDS oraz relacji stechiometrycznych po-
szczegblnych pierwiastkow nalezy wnioskowac, ze powierzchnig stopu Ti6Al7Nb po-
krywa warstwa anodowa o sktadzie zawierajacym tlenki: TiO,, Al,O;, Nb,Os oraz
P,05-4 H,O. Mozna tez przyja¢, ze podobnie jak w przypadku stopu Ti6Al4V ELI
sktad chemiczny warstwy anodowej stopu Ti6Al7Nb odzwierciedla jego budowe fazo-
wa. Struktura tego stopu (rozdz. 3, rys. 3.6) zawiera niewielka ilo$¢ stabilizowanej nio-
bem fazy S, rownomiernie roztozonej w dominujacej w obrazie strukturalnym, stabili-
zowanej aluminium fazie a. Warstwa anodowa pokrywajaca faz¢ o zawiera wigcej
P,05-4 H,0, natomiast nie posiada niobu, ktory z kolei znajduje si¢ w warstwie ano-
dowej ponad faza p.

Rezultaty badan sktadu chemicznego powierzchniowych warstw anodowych tyta-
nu i jego implantowych stopéw: Ti6Al4V ELI oraz Ti6Al7Nb jednoznacznie wskazuja,
ze warstwy anodowe pokrywajace fazg o tych stopow zawieraja wigksze ilosci fosforu,
co pozwala na wysunigcie wniosku, ze obecno$é aluminium jako sktadnika warstw
anodowych sprzyja wydzielaniu zelowego P,Os-4 H,O. Potwierdzaja to roéwniez wy-
dzielenia fosforandow i pokrywajacej ich fazy P,Os-4 H,O wokot przypadkowych cza-
stek Al,O;5 na tytanie pozostatych po polerowaniu (rys. 5.1 i tab. 5.1). Wyjasnia to row-
noczesnie podobienstwa we wilasciwosciach i anodowym zachowaniu pomigdzy tyta-
nem, a zawierajacym niewielka ilo§¢ fazy [ stopem Ti6Al7NDb, obserwowane na wielu
etapach tej pracy.
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6. WZAJEMNE ODDZIALYWANIE ELEKTROLITU
I MATERIALOW TYTANOWYCH PODCZAS ANODOWANIA
W ROZTWORACH H;PO,

6.1. Wplyw pierwiastkow stopowych na przebieg anodowania
implantowych stopow tytanu w H;PO,

Wiasciwosci warstwy powierzchniowej stopdw determinuje obecno$¢ réznego ro-
dzaju defektow, dyslokacji i granic ziaren [323]. O oddziatywaniu sktadnika stopowego
na wlasciwosci warstwy powierzchniowej decyduja:

- powinowactwo chemiczne sktadnikow stopowych wzglgdem siebie i niemetali,

a zwlaszcza wzgledem tlenu,

- szybkosci dyfuzji atomow w stopie i jondw w tlenku,
- wzajemna rozpuszczalnos¢ sktadnikoéw w warstwach tlenkowych,
- wzgledne objgtosci molowe poszczegolnych faz.

Sktad chemiczny i fazowy tytanu oraz jego dwdch implantowych stopéw Ti6Al4V
ELI i Ti6Al7Nb daja sposobno$¢ dokonania relatywnej oceny wptywu pierwiastkow
stopowych na przebieg anodowania stopdw oraz wlasciwosci warstw anodowych na
podstawie rezultatow badan polaryzacyjnych, impedancyjnych oraz mikroskopowych.

Dwa badane implantowe stopy tytanu charakteryzuja si¢ struktura dwufazowa
(a+ ) oraz identyczna zawarto$cia aluminium (5,85+5,90% mas.), natomiast r6znig si¢
obecnoscia wanadu (3,8% mas.) w jednym ze stopow (Ti6Al4V ELI) i niobu (6,9%
mas.) w drugim stopie Ti6Al7Nb, tab. 3.1). Z tego wzgledu rdéznice w przebiegu ano-
dowania stopow wynika¢ moga przede wszystkim z obecno$ci wanadu i niobu, zr6zni-
cowania struktury fazowej stopow oraz odmiennych charakterystyk obydwu pierwiast-
kéw w srodowisku kwasu fosforowego. Aluminium jest pierwiastkiem stabilizujacym
fazg a, podczas gdy wanad i niob stabilizuja fazg¢ f. Ponadto aluminium i tytan, naleza-
ce do promotorow pasywnosci, stanowia glowne sktadniki powierzchniowych warstw
tlenkowych stopéw, w odroznieniu od wanadu i niobu, pierwiastkow blokujacych pa-
sywno$¢ 1 wzbogacajacych warstwe tlenkowa na granicy fazowej z metalem [66]. Wy-
mienione cechy utrudniaty oceng wplywu pierwiastkow stopowych na przebieg anodo-
wania przy stosowaniu parametrow ograniczonych do napie¢ ~3 V (NEK) i czasu ~
600 s, a wigc przy grubosciach warstw nie przekraczajacych 10nm (rozdz. 2.1 1 4.1).

Silna odpowiedz tkanek w zetknigciu z powierzchnia Ti6Al4V w badaniach in vi-
tro [70, 143] potwierdza jego wigksza podatnos¢ na korozje w poréwnaniu ze stopem
Ti6Al7ND [32, 70, 106]. Dodatek niobu do tytanu i zastapienie wanadu niobem w sto-
pach tytanu podwyzsza odpornos¢ stopu na roztwarzanie w kwasach i polepsza jego pa-
sywnos$¢ w pordwnaniu do tytanu. Zwigzane to jest z wprowadzeniem niobu pierwiast-
kowego oraz wzbogaceniem warstwy powierzchniowej tytanu w tlenek Nb,Os w wyni-
ku preferencyjnego roztwarzania tytanu. Wedlug [337] korzystny wptyw dodatkow
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niobu i cyrkonu polega na tworzeniu silnych potaczen kowalencyjnych na bazie niespa-
rowanych elektronéw orbitalu d przez sasiadujace w ukladzie okresowym pierwiastki
Ti, Nb i Zr. Pokrywajaca faz¢ [, wzbogacona w niob warstwa tlenkowa stopu
Ti6AI7ND jest bardziej stabilna w poréwnaniu z bogata w aluminium warstwa tlenkowa
ponad faza « [70].

Wyzsza, w porownaniu z warstwa tlenkowa tytanu, odporno$¢ korozyjna warstwy
tlenkowej stopu Ti6AI7Nb przypisuje si¢ obnizeniu stgzenia defektow w warstwie
TiO,. Jak wczesniej przedstawiano w rozdz. 4.2, formowany anodowo tlenek TiO, jest
poOlprzewodnikiem typu n, co oznacza, ze dysponuje wakansami tlenkowymi
i nadmiarem jonéw tytanu Ti** [14, 323]. W celu zachowania elektro-neutralnosci dwa
jony Ti** w tlenku TiO, tworza jeden wakans tlenkowy [323]. Dodatek metalu o wyz-
szej wartosciowosci, takiego jak niob, do tytanu powoduje korzystny efekt polegajacy
na pochtanianiu wakansé6w anionowych i zmniejszenia ilosci defektow [326]. Na ko-
rzy$¢ niobu, a nie wanadu, jako dodatku stopowego przemawia rowniez poréwnanie
promieni atomowych i jonowych [338] oraz liczb przeniesienia kationow w fazie tlen-
kowej (tab. 6.116.2)

Tabela 6.1

Promienie jonow i atomow pierwiastkow stopowych
w stopach Ti6Al4V i Ti6AI7Nb

Kation Liczba . Promien jonu | Promien atomu
koordynacyjna

Ti* 6 0,61 1,45
Nb>* 8 0,64 1,43
Nb>* 6 0,72 1,43

v 6 0,79 1,31

v 6 0,54 1,31
AP 4 0,39 1,43

AP 6 0,54 1,43

Réznice w rozmiarach jonu domieszkowego i jonu osnowy w siatce krystalicznej
stopu sg przyczyna powstawania defektow punktowych. Stad dodatek wanadu, przy-
czyniajacego si¢ do wzrostu ilosci defektow powoduje pogorszenie odpornosci koro-

zyjnej.

Tabela 6.2
Liczby przeniesienia kationow sktadnikow
stopow implantowych tytanu [180, 316, 320]
Kation T’ Nb™* v APY
Liczba przeniesienia 0,35 0,27 0,28 0,5-0,6

W tab. 6.2 zaprezentowano liczby przeniesienia kationow w tlenkach amorficz-
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nych podczas anodowania metali przy gestosci pradu 10 Am™ [180, 186, 319 ]. Przy
nizszej od 1 Am™ gestosci pradu, ktéra odpowiada parametrom anodowania stosowa-
nym w niniejszej pracy, liczby przeniesienia kationu AI’" mieszcza si¢ w zakresie 0,3-

log i, pAfemn’

-1 0 1 2 3 E\V (NEK)
0,45 [180, 323], a dla kationu niobu Nb** wynosza 0,23-0,29 [321].

Rys. 6.1. Krzywe polaryzacyjne tytanu i jego stopow Ti6Al4V ELI oraz Ti6Al7Nb,
od -0,8 V do 3,0 V (NEK) w 0,5 M H;PO,, szybko$¢ skaningu 3 mV 51,298 K

Jak wynika z powyzszego podczas stosowania nizszych ggstosci pradu zmniejszaja
si¢ roznice w wielko$ciach liczb przeniesienia kationow, a jony A’ i Ti'" staja sig
mniej konkurencyjne wzgledem jonéw V>* i Nb°* w migracji ku granicy z elektrolitem.
W takim przypadku réznice w gestosciach pradu krzywych polaryzacyjnych moga by¢
efektem reakcji zachodzacych z udziatem wszystkich kationé6w na granicy tlenkow
z elektrolitem.

Przedstawione na rys. 6.1, krzywe polaryzacyjne tytanu i jego stopow w 2 M
H;PO, r6znia si¢ w gateziach katodowej 1 anodowej. W poczatkowym fragmencie krzy-
wej anodowej dla tytanu zwraca uwagg charakterystycznej ,,niecki”, ktéra moze by¢
wynikiem procesu zwigzanego z adsorpcja anionow [225, 302]. Na krzywej polaryza-
cyjnej stopu Ti6AI4V ELI wystepuja przegigcie krzywej katodowej, bezposrednio po-
wyzej Eyor ,,plateau anodowe”, ktore moze byé spowodowane przemiang inhibitora oraz
rosnace warto$ci pradu anodowego w zakresie pasywnym. Taka interpretacja odnosi sig¢
do zakresu aktywnego materiatu [301], ale wyniki badan polaryzacyjnych (rys. 3.21,
3.33 oraz 6.2) oraz mikroskopowych (rozdz. 5) wskazuja na silne oddziatywanie war-
stwy powierzchniowej stopu Ti6Al4V ELI z elektrolitem w trakcie anodowania w roz-
tworach H;PO,.

Krzywa polaryzacyjna stopu Ti6Al4V ELI w 0,5 M H3PO, (rys. 6.2) ukazuje wy-
razne plateau pradowe w zakresie pasywnym do potencjatu ~2 V (NEK), a nastgpnie
pik wydzielania tlenu [14] na powierzchni warstwy TiO,. Krzywa polaryzacyjna tego
stopu w 2 M H3;PO, wykazuje najpierw niewielki pik przy potencjale ~ -0,3+0 V
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(NEK), anastgpnie w zakresie pasywnym stale rosnace gestosci pradu i brak piku
zwiazanego z wydzieleniem tlenu na TiO,. Przyczyna takiego zachowania stopu
Ti6Al4V ELI w roztworach H;PO, moze by¢ silne oddziatywanie kompleksujace jo-
now fosforanowych prowadzace do utworzenia AIPO, i VOPO, [74, 193], z ktorych
ostatni wykazuje wysoka przewodnos$¢ jonowa [74] i wlasciwosci katalityczne [339].
Sugestie ta potwierdza obecnos¢ piku przy potencjale ~ -0,3+0 V (NEK), ktéry moze
odpowiadaé reakcjom zwiazanym z utlenianiem wanadu do jonow V" i V** [305, 331].
W przeciwienstwie do tlenkdéw innych metali przejSciowych, tlenki wanadu roztwarzaja
si¢ jako jony VO?' [303, 305], co w s$rodowisku H;PO, prowadzi do utworzenia
VOPO, [335]. W rozwazanym obszarze potencjalu ~ -0,5 V (NEK) aluminium ulega
roztwarzaniu do jonéw Al*’, dajac w $rodowisku kwasu fosforowego bardzo trudno
nierozpuszczalny AIPOy, pKj 1o, = 20,01 [306].

log i, pA/em®

i

__________________________________________________________________

' Ti6AI4V ELI, 3mVis

0 I 2 3 4 EV(NEK)

Rys. 6.2. Krzywe polaryzacyjne stopu Ti6Al4V ELI w 0,5 i 2 M roztworach H3POy,,
szybkos¢ skaningu 3mV/s, 298 K

Diagramy Bode’a dla warstw anodowych stopu Ti6Al4V ELI (rys. 4.6-4.8), wy-
raznie ilustruja jedna stala czasowa, typowa dla pojemnosci zwartej warstwy po-
wierzchniowej, a zmiany w jej charakterystyce impedancyjnej obserwowane podczas
przechowywania probek tego stopu przez 24 godziny w roztworze H;POy (rys. 4.29)
$wiadczg o postepujacym ,.starzeniu”. W efekcie rozpuszczania tlenkéw wanadu w roz-
tworach H3PO zawartos$¢ tego pierwiastka w warstwie powierzchniowej stopu jest niz-
sza od zawartosci w stopie (rozdz. 5), co potwierdzono takze w innych $rodowiskach
[73, 196]. W przypadku materiatdw implantowych jest to bardzo korzystne z uwagi na
toksyczne oddziatywanie wanadu na organizm czlowieka [1, 50].

Przedstawiony na rys. 6.3 wykres E-pH dla uktadu Al-P-H,O opracowany we-
dtug [257], potwierdza mozliwo$¢ istnienia trwalego termodynamicznie fosforanu alu-
minium AIPO, w warunkach anodowania.
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Krzywe polaryzacyjng na rys. 6.1. $wiadcza o podobienstwie anodowego zacho-
wania tytanu i stopu Ti6Al7Nb w roztworach H;PO,, ktore widoczne jest takze
w analogii charakterystyk impedancyjnych (rozdz. 4.1) i polprzewodnikowych (rozdz.
4.2) obu materiatow. Tytan, podobnie jak stop Ti6Al7Nb zachowuje state wartosci gg-
stosci pradu anodowego w zakresie pasywnym do potencjatu ~2,8 V (NEK), $wiadcza-
ce o stabilnosci warstwy anodowej wytworzonej na obydwdch materiatach. Warto
zwrdci¢ uwage na to, ze w odroznieniu od stopu Ti6Al4V ELI charakteryzuja si¢ one
wyzszym stezeniem donoroéw (rozdz. 4.2), oraz nizszymi warto$ciami potencjalu pasm
ptaskich.

P-Al-H,O 25°C
E (V) 2 I ] 1 I 1 I ] I I ] I ] I

1,5

AIPO, HPO, *

0,5 4

Rys. 6.3. Wykres potencjal—pH dla uktadu dla Al-P-H,0,
opracowany wedtug oprogramowania HSC [257]

Diagramy Bode’a dla warstw anodowych tytanu i stopu Ti6 Al7Nb posiadaja dwie
state czasowe (rys. 4.6-4.8), $wiadczace o istnieniu na powierzchni anodowanych mate-
riatdbw rodzaju dwu-warstwy, ztozonej ze zwartych tlenkoéw na granicy z metalem i za-
adsorbowanych fosforanéw na powierzchni warstwy anodowej kontaktujacej sig z elek-
trolitem.

Podobienstwo anodowego zachowania tytanu i stopu Ti6Al7Nb w roztworach
H;PO, wynika z podobienstwa natury chemicznej tytanu i niobu [70, 303, 340-341].
Podobnie jak tytan, niob jest metalem o duzej odpornosci korozyjnej, ktora zawdzigcza
podatnosci pokrywania si¢ warstwa tlenkowa Nb,Os [170]. Podczas polaryzacji ano-
dowej niob tworzy tlenki NbO i NbO, przy potencjale -0,2 V (NEK), ktore nastgpnie
utleniane sa do Nb,Os przy potencjale +0,2 V (NEK) [172, 241, 336].
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Rys. 6.4. Wykresy E—pH dla uktadow P-V-H,0 oraz P-Nb-H,0
opracowane wedtug oprogramowania HSC [257]

Warstwy anodowe niobu, sktadajace si¢ z amorficznego Nb,Os o ggstosci 4,79 g
em” [171], statej dielektrycznej wynoszacej 45 [172] i duzej gestosci dziur tlenowych
10" ¢cm™, podobnie jak warstwy na tytanie maja charakter pétprzewodnika typu n,
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o zblizonej szeroko$ci pasma wzbronionego, odpowiednio 3,4 eV dla niobu [174]
13,2¢eV dla tytanu [150]. Wysoki wspolczynnik anodowania niobu, wynoszacy 37
nmV! w roztworach H,SO, [179], jest znacznie nizszy w roztworach H;PO,, w ktérych
wynosi 1,98 nmV™"' [214]. Takze i pod tym wzgledem niob moze by¢ poréownywany
z tytanem, dla ktorego wspolczynnik anodowania w roztworach H;PO, wynosi 2,2-
2,6 nmV™"' [267]. Zblizone $rednice jonéw Nb’* i Ti*", wynoszace odpowiednio
0,068 nm i 0,063 nm, pozwalaja na ich izomorficzna wymiang w siatce TiO, [323] Jon
Nb’" stabilizowany jest wtedy w siatce krystalicznej wymiana elektronéw pomiedzy jo-
nami Ti*" i Ti*" (rys. 6.5)

Ti* 0> Ti* 0> Ti*
o* (03 (0
Ti4+ 02- Nb5+ 02- Ti3+
o~ o~ o~

Rys. 6.5. Lokalizacja jonu Nb*" w siatce krystalicznej TiO, [320]

Jony niobu Nb’* i wanadu V*" charakteryzujace si¢ nizszymi liczbami przeniesie-
nia (tab. 6.2), w pordwnaniu z tytanem migruja wolniej w warstwach tlenkowych w po-
lu elektrycznym. W tej sytuacji w kierunku granicy z elektrolitem przemieszczaja si¢

. . 23+ 3T
przede wszystkim kationy tytanu Ti”" oraz Al’".

6.2. Mechanizm anodowania tytanu w roztworach H;PO,

W wyjas$nianiu mechanizmu anodowania metody elektrochemiczne, in situ, sa bar-
dziej przydatne, niz metody dyfrakcji elektronowej i rentgenowskiej, ex situ, dostarcza-
jace informacji o materiale, ulegajacym dalszemu utlenianiu w trakcie obrobki probek.

Zazwyczaj przyjmuje si¢ [150, 154, 158], ze prawdopodobny mechanizm anodo-
wania tytanu odpowiada niezaleznym procesom migracji jonow tlenkowych i kationow
tytanu, dla ktorych liczby przeniesienia wykazuja niewielka podatnosé¢ [197, 207, 318,
321, 330] (rozdz. 6.1) na parametry procesu anodowania.

Mechanizm anodowania metali analizowano stosujac modele warstw mono-
molekularnych i faz tlenkowych [193] lub termodynamiczne [221, 259] — prowadzono
réwniez badania na odstonigtej powierzchni metalu [221, 251]. Jak pozostate, takze
model termodynamiczny, w ktorym anodowanie metalu stanowi szereg procesOw prze-
biegajacych w kolejnosci ich potencjatow standardowych, a potencjat korozyjny Eyor
uznawany jest [221] za ,,termodynamiczny kompromis™ reakcji prawdopodobnych, po-
siada zalety i wady. Nie podaje relacji kinetycznych, np. pomigdzy gestoscia pradu
anodowego i, 1 potencjalem korozyjnym, lub gestoscia pradu maksymalnego imaxs i pH
elektrolitu [159, 162]. Jest jednak niezastapiony przy typowaniu reakcji prawdopodob-
nych i takie ujecie wykorzystano wczesniej (rys. 2.7) do analizy procesu anodowania w
wybranym zakresie potencjatu.

Podczas anodowania galwanostatycznego tytanu i jego stopow w roztworach
H;PO, (rozdz. 3) szybko$¢ wzrostu potencjatu dE/dt dla wszystkich 3 badanych mate-
riatdw stopniowo zmniejsza si¢ w miar¢ wzrostu st¢zenia elektrolitu, osiagajac mini-
mum w 2 M roztworach H;PO, przy gestosci pradu 0,4-0,6 Am™. Potencjat korozyjny
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tytanu ijego stopow Ey,r W roztworach H;PO,w warunkach bezpradowych, a takze
podczas polaryzacji potencjodynamicznej (rozdz. 3.2), ulega przesuni¢ciu w kierunku
anodowym w miar¢ czasu zanurzenia i wzrostu stezenia elektrolitu od 0,5 M do 2 M.
Jego przyczyna jest powstawanie dodatkowej warstwy zaadsorbowanych jonoéw fosfo-
ranowych, ktora jak wykazuja badania impedancyjne (rozdz. 4.1), formuje si¢ ponad
warstwa tlenkowa anodowanych materialow tytanowych i dziata inhibitujaco na proces
jej roztwarzania w trakcie anodowania (rozdz. 4.2).

Analiza mikroskopowa (rozdz. 5) warstw powierzchniowych tytanu i jego implan-
towych stopéw po anodowaniu w roztworach H;PO, wykazuje obecno$¢ wydzielen bo-
gatych w fosfor Ti(HPO,), w warstwach tlenkéw pokrywajacych anodowane materialy.
W najblizszym otoczeniu tych wydzielen stwierdza sig¢ takze istnienie dodatkowej fazy
sktadajacej si¢ z uwodnionego tlenku fosforu (V) P,Os x 4 H,O. Nieliczne skupiska tej
fazy obserwowane na powierzchni materiatow anodowanych w 0,5 M H;PO, przecho-
dza w warstwe catkowicie pokrywajaca tytan i jego implantowe stopy anodowane w
2 M roztworze H;POy (rys. 5.3-5.9).

Analiza wykresu E—pH dla uktadu Ti-P-H,0, rys. 6.4, przygotowana na bazie
oprogramowania [257], wskazuje, ze faza stabilng termodynamicznie w zakresach po-
tencjalow i pH roztworéw H;PO, stosowanych podczas anodowania moze by¢ pothy-
drat kwasu fosforowego H;PO, 0,5 H,O o charakterze zelu, ktory odpowiada relacji
masowej sktadnikéw w tlenku (V) fosforu P,Os x 4 H,O.

P-Ti-kH,O 25°C
E(V) 2 T T T T T T T T T T T T
15
1 F
05
o [HPO, 05H.0 HPO, * PO,
05
4 F
A5
.2 Il | | 1 L | L | 1 | 1 L
0 2 1 6 8 10 12 14
pH

Rys. 6.4. Wykres E—pH dla uktadu Ti-P-H,0 wedtug [257]
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Intensywnie badane i coraz powszechniej stosowane powtoki zelowe [286, 342-
345], poza praca Morlidge’a i wsp. [346] poswigcona powstawaniu warstw zelowych
podczas anodowania aluminium w roztworach molibdenian6w, wolframianéw i anty-
monian6w, nie byly jak dotad omawiane w literaturze w kontekscie anodowania w roz-
tworach fosforanéw. Zgodnie z wczesniejsza opinia Livage’a [343], tworzenie zelu fos-
foranowego mozliwe jest tylko w §rodowisku polifosforanow. Inni autorzy wskazuja
natomiast [286, 287], ze kondensacja fosforandw w temperaturach pokojowych moze
by¢ efektem:

- rozmieszczenia jonéw wodorowych lub hydroniowych w obrebie tetraedru fosfo-
ranowego i utworzenia wiazan wodorowych,
- tworzenia polaczen kompleksowych z aktywnymi kationami.

W $wietle analizy wlasciwosci elektrochemicznych tytanu w srodowisku H3PO4
(rozdz. 2.3), wynikow badan wtasnych (rozdz. 3, 4 i 5) oraz rozwazan autorki, wynika,
ze tlenek (V) fosforu P,Os x 4 H,O (lub H;PO, - 0,5 H,O) moze powstawaé podczas
polaryzacji anodowej w wyniku oddziatywania protonéw z tworzacymi warstwe ad-
sorpcyjna na tytanie jonami difosforanowymi H,PO,. Przemiana ta wymaga udziatu
protonow i spetnienia relacji stechiometrycznych sprzyjajacych reakc;ji :

2 H,PO4 +2 H3OJr + (n-Z) H,O0 — 2 H;PO4 n H,O (44)

Powstaniu zelo-podobnej warstwy pothydratu H;PO,4-0,5 H,O w trakcie anodowa-
nia sprzyja oddzialywanie synergiczne pola elektrycznego (rozdz. 3.2) oraz obecno$¢
jondéw wodorowych generowanych przez powstajace w procesie anodowania tlenki me-
talu. Wytwarzanie warstwy zelowej uzaleznione jest bowiem od obecnos$ci wystarcza-
jacej ilosci jonow difosforanowych H,PO,, ale rownoczesnie od odpowiedniej dla
reakcji (44) ilosci jonow H™ (lub H;0") w elektrolicie, nie obnizajacej jego pH
roztworu. Taka ilo$¢ protondow zapewnia postgp reakcji utleniania Ti,O; do TiO,
(reakcje 33 1 34) Charakterystyczne, ze wedtug wykresu E—pH dla uktadu P-Ti-H,O na
rys. 6.4, obecno$¢ H;PO40,5 H,O wyklucza wspotistnienie jonow H,PO, w tym
uktad2wezanurzeniu probek do roztworu w poczatkowym okresie anodowania na po-
wierzchni tytanu wystepuje adsorpcja czasteczek H3PO, 1 jondw fosforanowych H,PO,
, w wyniku ktorej nastgpuje obnizenie zawartosci protonow (rys. 3.5), co powoduje lo-
kalnie podniesienie odczynu roztworu do pH = 2, zapewniajacego wystarczajaca ilos¢
stabilnych termodynamicznie jonéw H,PO4. To z kolei gwarantuje odpowiednig ilos$¢
jonow fosforanowych potrzebnych w reakcji 44 tworzenia zelu pod warunkiem obecno-
$ci wystarczajacej ilosci jonow wodorowych wydzielajacych si¢ w zakresie anodowym
podczas utleniania tytanu.

Na podstawie przeprowadzonych badan proponuje si¢ nastgpujacy mechanizm
anodowania tytanu i jego implantowych stopow w $rodowisku 0,5-4 M roztworéw
H;POq (rys. 6.5).

Na anodowanych materialach tytanowych od momentu ich zanurzenia
w roztworach H3;PO, poczawszy od odpowiednich warto$ci potencjatu korozyjnego za-
leznych od pH elektrolitu, wystgpuja zjawiska adsorpcji czasteczek H;PO, 1 jonow di-
fosforanowych H,PO,". Prowadzg one lokalnie do wzrostu pH przy powierzchni ano-
dowanych materialdéw i wzrostu stgzenia jonéw H,PO, proporcjonalnie do st¢zenia
elektrolitu. Po spolaryzowaniu katodowym probek w 0,5 M i 3 M roztworach H3PO,
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zachodzi rownocze$nie reakcja roztwarzania pokrywajacej probki warstwy pierwotnego
tlenku Ti,0;. W roztworze 0,5 M H;PO, roztwarzaniu ulega warstwa naturalnego tlen-
ku Ti,05 na powierzchni tytanu, nie catkowicie pokrytej warstwa fosforanéw. W roz-
tworze 3 M H3PO, nadmiar jonéw wodorowych zapobiega utworzeniu warstwy ad-
sorpcyjnej jondw fosforanowych lub powoduje roztwarzanie warstwy naturalnego tlen-
ku Ti203

m
Ti,O; + H,O =2 TiO, + 2 H;0" + 2 ¢

e

2 H,PO4 +2 H30+ + (n-2) H,0— 2 H;PO4 n H,O

T+ i — o
H,PO;
«—

T1203 TIOZ Hzo H’XPO4 n Hzo

Rys. 6.7. Schemat ilustrujacy mechanizm tworzenia zelu fosforanowego
H;PO,4'n H,0 na warstwie anodowej tytanu

z udziatlem protonow przenikajacych poprzez pokrywajaca ja warstwg zaadsorbowa-
nych fosforanow. Dopiero przekroczenie potencjatu korozyjnego w trakcie polaryzacji
anodowej powoduje przejgcie kontroli przez reakcje 33 i 34, utleniania Ti,O; do
Ti0,-H,0.

W roztworach H;PO, o stgzeniach 1 M i 2 M, charakteryzujace si¢ wyzszymi po-
tencjatami korozyjnymi probki tytanu sa w wyniku adsorpcji catkowicie pokryte war-
stwa fosforanow, a lokalne wyczerpanie ilosci jonow wodorowych przyczynia si¢ do
wyeliminowania reakcji roztwarzania Ti,0; (reakcja 32). Tym samym begdace produk-
tem reakcji utleniania Ti,05 do TiO, - H,O (reakcji 33 i 34), jony wodorowe w dalszym
etapie anodowania przejmowane sa przez jony fosforanowe wytwarzajace pothydrat
H;POy - 0,5 H,0O (reakcja (44).

Wyeliminowanie etapu roztwarzania tlenku Ti,O; 1 wydzielania jonow tytanowych
do elektrolitu stwarza korzystniejsze warunki formowania cienkich warstw anodowych
na materiatach tytanowych.
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7. TECHNOLOGIA ANODOWANIA IMPLANTOWYCH
STOPOW TYTANU

Technologi¢ anodowania wyrobow z tytanu i jego stopow [44], opracowang
w trakcie badan nad ulepszaniem wlasciwosci warstwy powierzchniowej stopu
Ti6Al4V, zastosowano do anodowania tytanu i jego implantowych stopow Ti6Al4V
ELI oraz Ti6Al7Nb (Timet Ltd, UK). Polerowane mechanicznie probki anodowanych
materialow poddawano obrébce chemicznej w roztworach: 1 M NaOH oraz 30%
HNO;, w temperaturze 60°C, przemywajac je pomigdzy kapielami alkaliczng 1 kwasng
w wodzie destylowanej. Korzysci zastosowania wstgpnych zabiegdw obrobki chemicz-
nej w ulepszaniu wlasciwosci warstwy powierzchniowej implantowych stopoéw tytanu
opisano we wczesniejszych pracach autorki [29-30]. Program oraz wielko$¢ parame-
trow polaryzacji probek stopéw podczas anodowania w temperaturze 25°C przedsta-
wiono na rys.7.1. Po zanurzeniu do 0,5 M roztworu H;PO,4 anodowanie prowadzono w
czasie 900 s od momentu uzyskania napigcia 60 V wzgledem tytanowej katody.

i [Am? 1A

T r C =05M

H PO,

0,5

60 Vv

Rys. 7.1. Przebieg zmian gestosci pradu anodowego i napigcia podczas anodowania
tytanu i stopow, czas obrobki 900 s [35]

W wyniku przeprowadzonego zabiegu anodowania probki tytanu i stopdw uzyska-
ty jednolite ztociste wybarwienie. Efektywnos$¢ zabiegu anodowania sprawdzono w
roztworze 0,9% NaCl o temperaturze 25°C, poddajac stopy badaniom korozyjnym me-
todami polaryzacji anodowej [300] (z szybkoscia skaningu 1mV/s w zakresie do 4,5 V
NEK) oraz spektroskopii impedancyjnej [308], stosujac impuls o czgstotliwosci od
10° Hz do 0,18 Hz, ac 10mV przy potencijale probki 0,5 V (NEK).
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log i, pA/em’

E,V (NEK)

Rys. 7.2. Anodowe krzywe polaryzacyjne tytanu i jego implantowych stopow
po anodowaniu w H;PO, [42], 0,9% NacCl, szybkos¢ skaningu 1 mV/s, 310 K

log i, pAdem®

Rys. 7.3. Porownanie anodowych krzywych polaryzacyjnych Ti6Al4V ELI
polerowanego i anodowanego w H;PO,4 [42], 0,9% NaCl, 1 mV/s, 310 K
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Rys. 7.4. Wykresy Bode’a, log|Z| = f (log F) dla tytanu i jego implantowych stopow
po anodowaniu w H3PO, [40, 41] w 0,9% NacCl, 298 K
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Rys. 7.5. Wykresy Bode’a, -@=f (log F) dla tytanu i jego implantowych stopow
po anodowaniu w H;PO,4 [43] w 0,9% NaCl, 298 K

Anodowe krzywe polaryzacyjne wykazaty podobng charakterystyke korozyjna ty-
tanu oraz stopu zawierajacego niob (Ti6Al7NDb), natomiast wyzsza gesto$¢ pradu pa-
sywnego stopu Ti6Al4V ELI (rys. 7.2). W poréwnaniu do materialu polerowanego
(rys. 7.3) stop Ti6Al4V ELI uzyskiwal po anodowaniu znacznie lepsza charakterystyke
korozyjng. Wyrdzniaty go bardzo niskie i stabilne ggstosci pradu pasywnego w zakresie
do 2 V (NEK) oraz brak przebicia warstwy do potencjatu 4,5 V (NEK). Probki tego
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samego stopu po polerowaniu mechanicznym (ziarnisto§¢ 1200) wykazywaty niestabil-
ne i znacznie wyzsze wartosci pradu anodowego i, ~10 pAcm™ oraz przebicie cienkiej,
naturalnej warstwy tlenkowej przy potencjale ~3,8 V (NEK).

Analiza impedancyjna wykazala, ze warstwy uformowane przy znacznie wyz-
szych napigciach (60 V), charakteryzuja si¢ podobnymi wlasciwosciami i struktura, jak
badane wczesniej (rozdz. 3 i 4), cienkie (x < 10 nm) warstwy anodowe na tytanie i jego
stopach. Wykresy Bode’a dla wszystkich materialtdow wyrdzniajq si¢ bardzo podobnym
przebiegiem zmian impedancji i kata fazowego w funkcji czgstotliwosci. Na wykresach
Bode’a wyrdznia sig pierwsza stata czasowa w zakresie wysokich i §rednich czgstotli-
wosci, wskazujaca na duza opornos$¢ R; warstwy pokrywajacej anodowany materiat, a
wigc jej dobre wlasciwosci korozyjne. Rownoczesnie brak drugiej stalej czasowej w
zakresie niskich czestotliwosci dla stopu Ti6Al4V ELI potwierdza jednopoziomowa
strukture tej warstwy.
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Rys. 7.6. Wyniki dopasowania uktadu zastgpczego dla Ti6Al4V ELI
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Rys. 7.7. Wyniki dopasowania uktadu zastgpczego dla tytanu i Ti6A17Nb

Wyniki badan impedancyjnych dla tytanu i stopu Ti6Al7Nb, dopasowane do mo-
deli przedstawionych na rys 7.6-7.7, §wiadcza, ze zwartg warstwy tlenkow warstw ano-
dowych na powierzchni metali pokryte sa powierzchniowa sub-warstwa porowata.

Przyczyng zréznicowania struktury warstw anodowych na badanych materiatach
wyjasnia mechanizm ich powstawania. W trakcie anodowania na powierzchni stopu
Ti6Al4V ELI powstaje jedno-poziomowa warstwa tlenkow TiO, i Al,O;, wzbogaco-
nych w fosfor (0,3%). Charakterystyczna dwu-poziomowa struktura warstw tlenko-
wych na tytanie i stopie Ti6AI7Nb, $wiadczaca o powierzchniowej ich porowatosci to
efekt wydzielania tlenu na powierzchniach tlenkow podczas formowania warstw ano-
dowych w zakresach duzych napig¢ stosowanych w tej technologii. Przedstawiona in-
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terpretacje potwierdzaja wyzsze wartosci impedancji warstw anodowych dla tych mate-
riatow, odpowiednio: 4,50 i 4,65 F'em® dla Ti oraz Ti6AI7Nb oraz 3,71 F'em? dla
Ti6Al4V ELI (rys. 7.4).

Probki anodowanego stopu Ti6A14V ELI poddano spektroskopowej analizie struk-
turalnej i mikroskopowej z wykorzystaniem:
- mikroskopu skaningowego JSM-5600 z przystawka EDS do mikroanalizy, 15 kV,
- mikroskopu AFM (Nanoscope III, USA).

Tabela 7.1.
Wyniki mikroanalizy warstwy anodowej stopu Ti6A14V ELI
, Zawarto$¢ pierwiastkow, % wag
Probka Ti | AL] O | S |V ][ P |CI|Na|NJCa] K |Si

nicanodowana | 89,7 | 543 | 0,0- | 0,02 | 424 ] 0,04 |0,0| 0,21 | 0 |0,1]| 0,04 | 0,2
nieanodowana | 89,9 | 5,62 | 0,0 | 0,05 | 3,90 | 0,08 0,0 1,21 | 0 |0,1] 0,03 | 0,2
anodowana 72,6 | 4,48 | 18,17 | 0,02 | 3,60 | 0,29 [ 0,0]| 0,04 | 0 | 0,0 | 0,03 | 0,1
anodowana 71,5 | 4,56 | 19,19 | 0,04 | 3,59 | 0,28 | 0,0]| 0,18 | 0 | 0,0 | 0,03 | 0,2

a) pow. x 1500, szer. 88,0 pm

c¢) pow. x 18000 szer 7,33 um d) pow. x 18000, szer 7,33 um
Rys. 7.8. Topografia powierzchni anodowanego stopu Ti6Al4V ELI




141

a) nieanodowana 60x60 um b) anodowana, 60x60 um ¢) anodowana 35x35 um
pow. x 300 pow. x 300 pow. x 500

Hekght/ um
30659

o

Heigh f ym
3NET

d) widok 3D, szer. 35 x 35 um
Rys. 7.9. Mikrofotografie analizy mikroskopowej sit atomowych dla probek stopu Ti6Al4V ELIL
a) przed anodowaniem i b-d) po anodowaniu w 0,5 M H;PO,,

napigcie 60 V, czas 900 s, 298 K
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Mikrofotografie przedstawiajace topografi¢ powierzchni probek stopu Ti6Al4V
ELI (rys. 7.8a, b, ¢) ujawniaja jednorodna strukturg¢ amorficznych tlenkéw. Usrednione
wyniki mikroanalizy kilku wybranych obszaréw probek, przedstawione w tabeli 7.1,
zawieraja takie ilo$ci tytanu, aluminium, wanadu i tlenu, ktére odpowiadaja stechiome-
trycznej zawartosci ich tlenkéw TiO, i Al,O; oraz V,05, wzbogaconych rownomiernie
w fosfor (~0,3% mas.) na powierzchni anodowanego stopu. Warstwa powierzchniowa
stopu Ti6Al4V ELI po anodowaniu charakteryzuje si¢ niemal nie zmieniong zawarto-
$cia aluminium, ale obnizona iloscia wanadu w poréwnaniu ze sktadem materialu nie
anodowanego. Nizsza liczba przeniesienia wanadu oraz jego wlasciwosci opisane
w rozdz. 6.1 sprawiaja, ze ilo$¢ wanadu w warstwach anodowych jest nizsza niz w sto-
pie [299], co jest pozadane w przypadku materiatéw implantowych z uwagi na toksycz-
no$¢ tego pierwiastka w organizmie cztowieka [50, 73]. W warstwie anodowej pojawia
si¢ takze sod oraz krzem. Te dwa ostatnie pierwiastki sa pozostatoscia po kapieli alka-
licznej stosowanej na etapie wstgpnej obrobki chemicznej stopu.

Na powierzchni anodowanego stopu zaobserwowano peknigcie warstwy po-
wierzchniowej (rys. 7.8d), ktore bylo konsekwencja oddziatywania wystepujacych
w warstwie naprezen [182] w trakcie formowania grubszej warstwy tlenkowe;.

Analiza topografii powierzchni anodowanych probek stopu Ti6Al4V ELI
(rys. 7.9), wykonana za pomoca mikroskopii sit atomowych, ukazuje na probce nie
anodowanej nieréwnosci i $lady po obrobce mechanicznej. Dwie powierzchnie anodo-
wanego stopu o wielkosci 35x35 pm* oraz 60x60 um?, przedstawione takze w ujeciu
przestrzennym 3D, ilustruja warstwy anodowe o roéwnomiernej chropowatosci, bez
bruzd, zaglebien i sladéw po obrobce mechanicznej.

Tabela 7.2.
Wybrane wlasciwosci uzytkowe stopu Ti-6Al-4V ELI
przed i po procesie anodowania
Rodzaj Potencjat Potencjal przebicia [ Chropowato$c Mikro-
obrobki korozyjny Eprzeb R, twardosé
probek Exor [mV] NEK um pHV100
[mV] NEK
0,54
szlifowane -180 +-100 3800 330
0,4+0,8
0,26
anodowane -50 ++20 > 4500 300
0,2+04

W wyniku anodowania nastgpitlo niemal dwukrotne obnizenie parametru R, oraz
10% spadek mikrotwardo$ci warstwy powierzchniowej stopu. Zmniejszenie chropowa-
tosci 1 mikrotwardoS$ci stanowi cechg charakterystyczng warstw anodowych na stopach
metali [62, 65].
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8. PODSUMOWANIE

Krytyczna analiza dotychczasowego stanu wiedzy oraz badania wilasne okazaty si¢
bardzo przydatne w zrozumieniu procesu formowania cienkich warstw anodowych na
tytanie i jego stopach w roztworach kwasu fosforowego, a takze wykorzystaniu wyni-
kéw do wyjasnienia dwoch waznych aktualnie zagadnien poznawczych i aplikacyjnych
zwigzanych z zastosowaniem tytanu i jego implantowych stopow w chirurgii kostnej.
Dotycza one samorzutnego wydzielania hydroksyapatytu na powierzchni warstwy ano-
dowej tytanu utworzonej w srodowisku kwasu fosforowego oraz ustalenia przyczyn de-
stabilizacji w dtugoletnich zastosowaniach implantow tytanowych.

Prace autorki poswigcone anodowaniu stopu Ti6Al4V wykazaly nie opisane
w literaturze zachowanie tego materialu w roztworach H;PO,4 o stgzeniach 0,5-4 M.
Wyrazalo si¢ ono wystegpowaniem minimum szybko$ci wzrostu potencjatu dE/dt pod-
czas anodowania probek tego stopu w roztworach H;PO, o stezeniach 2-3 M. Zaobser-
wowane zjawiska nie znajdowaly uzasadnienia w §wietle teorii opisujacej wptyw Ph i
stezenia elektrolitu na przebieg procesu anodowania.

W pracach zmierzajacych do wyjasnienia przyczyn wystgpowania minimum wzro-
stu potencjalu podjgto pomiary potencjalu korozyjnego oraz galwanostatycznego for-
mowania cienkich warstw anodowych w stanie ustalonym wykluczajacym udziat in-
nych zjawisk towarzyszacych anodowaniu jak réwniez potencjodynamicznego formo-
wania cienkich warstw anodowych w celu ustalenia kinetyki anodowania.

W wyborze materialow do badan kierowano si¢ przede wszystkim ich sktadem
chemicznym i fazowym oraz mozliwoscig aplikacji wynikow w praktyce kliniczne;j.
Wytypowane stopy implantowe, Ti6Al4V ELI i Ti6Al7Nb, o strukturze dwufazowej
a + poraz identycznej zawarto$ci stabilizujacego fazg o aluminium, r6ézni tylko zawar-
tos¢ stabilizujacych fazg S pierwiastkdw stopowych: wanadu i niobu. Dawalo to moz-
liwo$¢ dokonania relatywnej oceny wptywu skladu i struktury fazowej stopow tytanu
na przebieg ich anodowania oraz wybrane wlasciwos$ci cienkich warstw anodowych na
podstawie rezultatow badan elektrochemicznych i mikroskopowych. Celem badan jed-
nofazowego tytanu byto scharakteryzowanie anodowego zachowania tego metalu w
srodowisku H;PO, i uzyskanie odniesienia do interpretacji rezultatow anodowania sto-
poOw.

Powolny wzrost potencjatu korozyjnego Ey, tytanu w roztworach H;PO, $wiad-
czyl o statym obnizaniu szybkosci proceséw anodowych (roztwarzania metalu i tlenku)
1 wzrastajacym udziale procesow zwiazanych z adsorpcja na powierzchni metalu.

Wiyniki eksperymentdw polaryzacji galwanostatycznej i potencjodynamicznej po-
twierdzily wystgpowanie najnizszych zmian potencjatu w czasie dE/dt podczas formo-
wania cienkich warstw anodowych na tytanie i jego dwoch implantowych stopach
Ti6Al4V ELI oraz Ti6Al7Nb w 2 M H;PO, przy gestosci pradu anodowego 0,4 Am™.
Polaryzacja potencjodynamiczna tytanu w roztworach H;PO, wykazatla takze najnizsze
gestoscei pradu w zakresie pasywnym w 2 M roztworze H;PO, oraz przesunigcie poten-
cjatow korozyjnych trzech badanych materialow w kierunku anodowym w miarg wzro-
stu stezenia elektrolitu.
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Wystepowanie minimum szybkos$ci wzrostu potencjatu dE/dt, ktérego nie mozna
wytlumaczy¢ zmiang pH lub wbudowaniem jonéw fosforanowych do warstwy tlenko-
wej, jak rowniez nizsze ggstosci pradu w zakresie pasywnym oraz przesunigcie poten-
cjatu korozyjnego Ey,r anodowanych probek tytanu w kierunku anodowym wskazywaty
na obecnos¢ na powierzchni anodowanych materiatdéw postulowanej warstwy zaadsor-
bowanych jonow fosforanowych, stanowiacych barier¢ dla dyfuzji produktow reakcji
utleniania tytanu, dziatajacych inhibitujaco na reakcje roztwarzania tlenku lub powodu-
jacych zmniejszenie ilosci protondw przy powierzchni elektrody tytanowej. Nie wyklu-
czono takze synergicznego oddziatywania wymienionych powyzej czynnikow.

Potwierdzenia stusznos$ci postawionej hipotezy poszukiwano w badaniu struktury
warstwy anodowej, jej sktadu chemicznego i wlasciwosci dielektrycznych oraz trwato-
$ci w roztworach H,PO, za pomoca badan impedancyjnych oraz mikroskopowych.

Na podstawie rezultatdéw badan impedancyjnych ustalono, ze zastosowanie 0,5-
4 M roztworéw H;PO4 do anodowania tytanu i jego implantowego stopu Ti6Al7Nb
prowadzi do wytworzenia na tych dwoch materiatach warstw anodowych o charaktery-
stycznej, dwu-poziomowej strukturze. Stwierdzono, ze najwigksza gruboscia oraz jed-
norodnos$cia fazowa charakteryzowaly si¢ warstwy formowane w roztworze 2 M
H;PO,. W tych samych warunkach na stopie Ti6Al4V ELI wytwarzata si¢ warstwa cha-
rakteryzujaca si¢ dominacja jednej statej czasowej i duzym udzialem w niej proceséw o
charakterze dyfuzyjnym, wyraznie zréznicowana pod wzgledem heterogenicznosci lub
porowatosci. Taka charakterystyka warstwy przemawiala za jej jedno-poziomowa
struktura. Dalsze badania impedancyjne dowiodly przesunigcia potencjatu pasm pta-
skich warstw anodowych tytanu i jego stopu w kierunku anodowym, co w przypadku
polprzewodnika typu n potwierdzato zmniejszenie strumienia donoréw (jondéw Ti*") w
kierunku elektrolitu. Wyzszy o 0,2 V potencjal pasm ptaskich w roztworach 2 M
H;PO,, w poréwnaniu z roztworami o innych stgzeniach $wiadczyt o tym, ze adsorpcja
fosforanow na powierzchni tytanu przyczynia si¢ do obnizenia ilo$ci roztwarzanego w
trakcie anodowania tlenku tytanu.

Przy poréwnywaniu wielkosci CPE, Ry, Ry, C; oraz R, charakteryzujacych cechy
impedancyjne warstw zwrocono uwagg na podobienstwo wlasciwosci warstw anodo-
wych tytanu i jego stopu Ti6Al7Nb wyraznie odbiegajacych od analogicznych wielko-
$ci dla warstw stopu Ti6Al4V ELIL.

W badaniach stabilnosci warstw przechowywanych przez 24 godziny w 0,512 M
H;PO,4 w ciagu pierwszych 2 godzin po wylaczeniu polaryzacji stwierdzono wyrazny
wzrost pojemnosci elektrycznej. Zjawisko trwajace do momentu ustalenia si¢ po 24 go-
dzinach pojemno$ci o zblizonych wartosciach dla kazdego materiatu: odpowiednio
4+6 pFem?, 2+4 pFem™ i 1025 pFem™ dla tytanu, Ti6AI4V ELI i Ti6Al7Nb, najwy-
razniej zwiazane bylo z rozpuszczaniem, lub desorpcja sktadnikéw zaadsorbowanej
warstwy po zakonczeniu anodowania.

Badania mikroskopowe powierzchni tytanu anodowanego w roztworach H;PO,
wykazaly obecno$¢ nieréwnomiernie (w roztworze 0,5 M) lub rownomiernie (w roz-
tworze 2M) rozlozonych wydzielen bogatych w fosfor w warstwie dwutlenku tytanu
TiO,. Wokot obszarow wzbogaconych w fosfor widoczne byly wydzielenia innej fazy o
sktadzie odpowiadajacym tlenkowi fosforu P,Os-4 H,O.
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Zlokalizowanie wymienionego zwiazku wokot krawedzi probki §wiadczylo, ze
wydzielaniu sprzyja nizsza od zastosowanej gestos¢ pradu (i < 0,5 Am™), co potwier-
dzalo obserwacje galwanostatycznych badan, w ktérych podczas anodowania
w roztworze 2 M H;PO, przy gestosci pradu 0,4 Am™ ustalono najnizszy wzrost poten-
cjalu dE/dt. Wyniki analizy rentgenowskiej (EDS), $wiadczyly zar6wno
o zroznicowaniu ilosci, jak i rozktadu fosforu w warstwach formowanych w 0,512 M
roztworach H;PO, (odpowiednio 0,87+0,04% i 1,49+0,05% mas. dla catych analizowa-
nych powierzchni).

Wyniki analizy widma promieniowania charakterystycznego analizowanych ob-
szarow powierzchni anodowanego stopu Ti6Al4V ELI wskazaly, ze pokrywajace go
warstwy zawieraly 22,34%+26,47% mas. fosforu i 72,56+74,90% mas. tlenu. Bliskie
bledu analizy zawartosci tytanu i wanadu oraz niewielkie (0,64+1,79% mas.) ilosci
aluminium pozwalaly wnioskowaé, ze warstwe powierzchniowa anodowanego stopu
Ti6Al4V ELI stanowily dwa pierwiastki o skladzie odpowiadajacym stechiometrii
P,0s5-4,5 H,O. Warstwy anodowe formowane na stopie Ti6Al7Nb w roztworach cha-
rakteryzowatly si¢ podobng do poprzedniego stopu morfologia (73,47+75,13% mas. tle-
nu) 1(16,65+19,87% mas. fosforu) zwiazana z obecnoscia P,Os-4 H,O. Podobnie jak
w przypadku stopu Ti6Al4V ELI sktad chemiczny warstwy anodowej stopu Ti6Al7Nb
odzwierciedlat jego budowg fazowa.

Ustalono, ze w przebiegu anodowania i wlasciwos$ciach powstatych warstw na sto-
pach ujawnil si¢ wplyw pierwiastkow stopowych i struktury fazowej. Rezultaty badan
sktadu chemicznego powierzchniowych warstw anodowych tytanu i jego implantowych
stopow: Ti6Al4V ELI oraz Ti6Al7NDb jednoznacznie wskazaly, ze warstwy anodowe
pokrywajace fazg o tych stopow zawieraja wigksze ilosci fosforu, co pozwala na wy-
sunigcie wniosku, ze obecno$¢ aluminium jako sktadnika warstw anodowych sprzyja
wydzielaniu zelowego P,Os-4 H,0. Potwierdzaty to rowniez wydzielenia fosforanow i
pokrywajacej ich fazy P,0s-4 H,O wokét przypadkowych czastek Al,O; na tytanie po-
zostatych po polerowaniu.

Analizowane w trakcie pracy podobienstwo wtasciwosci chemicznych tytanu i nio-
bu oraz budowy fazowej jednofazowego tytanu « i jego zawierajacego niewielka ilo$¢
fazy f stopu Ti6Al7Nb wyjasnia podobienstwo w ich anodowym zachowaniu obser-
wowane na wielu etapach tej pracy.

Analiza wykresu E—pH dla uktadu Ti-P-H,O potwierdza, ze p6éthydrat kwasu fos-
forowego H3P04-0,5 H,O, odpowiadajacy uwodnionemu tlenkowi fosforu (V) P,Os x 4
H,O stanowi fazg stabilng termodynamicznie w zakresach potencjatow i pH roztworow
H;PO, anodowania. Na podstawie rozwazan i badan wlasnych zaproponowano mecha-
nizm wyjasniajacy wydzielanie Zzelu podczas anodowania tytanu i jego stopow. Stwier-
dzono, ze tlenek (V) fosforu P,Os x 4 H,O (lub H;PO, - 0,5 H,O) moze powstawaé
podczas polaryzacji anodowej w wyniku oddziatywania protonéw z tworzacymi war-
stwg adsorpcyjna na tytanie jonami difosforanowymi H,PO,. Powstawaniu zelo-
podobnej warstwy pothydratu H;PO, - 0,5 H,O w trakcie anodowania sprzyja oddzia-
lywanie synergiczne pola elektrycznego oraz obecno$¢ jondéw wodorowych generowa-
nych przez powstajace w procesie anodowania tlenki metalu. Wytwarzanie warstwy ze-
lowej uzaleznione jest od obecno$ci wystarczajacej ilosci jondw diwodorofosforano-
wych H,POy i od stechiometrycznej ilosci jonow H' (lub H;0") w elektrolicie, nie ob-
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nizajacej jego pH. Na anodowanych materiatach tytanowych od momentu ich zanurze-
nia w roztworach H;PO,, wystgpuja zjawiska adsorpcji czasteczek H;POy4 1 jonow diw-
odorofosforanowych H,PO,, ktore prowadza do lokalnego wzrostu pH przy po-
wierzchni anodowanych materialow i stezenia jonow H,POy4. Po spolaryzowaniu kato-
dowym probek w 0,5 M i 3 M roztworach H;PO, zachodzi réwnoczesnie reakcja roz-
twarzania pokrywajacej probki warstwy pierwotnego tlenku Ti,05;. W roztworze 0,5 M
H;PO, roztwarzaniu ulega warstwa naturalnego tlenku Ti,O3; na powierzchni tytanu nie
catkowicie pokrytej warstwa fosforanow. W roztworze 3 M H;PO, nadmiar jonow wo-
dorowych zapobiega utworzeniu warstwy adsorpcyjnej jonow fosforanowych lub po-
woduje roztwarzanie warstwy naturalnego tlenku Ti,0; z udziatem protondéw przenika-
jacych poprzez pokrywajaca ja warstwe zaadsorbowanych fosforanéw. Dopiero prze-
kroczenie potencjatu korozyjnego w trakcie polaryzacji anodowej powoduje przejecie
kontroli przez reakcje 33 i 34, utleniania Ti,05 do TiO, - H,O.

W roztworach H;PO, o stezeniach 1 M i 2 M, charakteryzujace si¢ wyzszymi po-
tencjatami korozyjnymi probki tytanu sa w wyniku adsorpcji catkowicie pokryte war-
stwa fosforandow, a lokalne wyczerpanie ilosci jonow wodorowych przyczynia si¢ do
wyeliminowania reakcji roztwarzania Ti,O3. Tym samym w dalszym etapie anodowania
reakcji utleniania Ti,05 do TiO, - H,O, jony wodorowe z reakcji przejmowane sa przez

jony fosforanowe wytwarzajace pothydrat H;PO, 0,5 H,O. Wyeliminowanie etapu roz-

twarzania tlenku Ti,0; i wydzielania jonow tytanowych do elektrolitu stworzylo ko-

rzystniejsze warunki formowania cienkich warstw anodowych na materiatach tytano-
wych.

Aspekt aplikacyjny pracy stanowi wykorzystanie rezultatow badan do opracowa-
nia parametrow technologii anodowania wyrobow z tytanu [44], ktorej efekty zastoso-
wania w odniesieniu do stopu Ti6Al4V ELI pozwolity na uzyskanie:

- lepszej charakterystyki polaryzacyjno-impedancyjnej warstw powierzchniowych
stopu po anodowaniu,

- nizszej w porownaniu ze stopem nie anodowanym ilosci wanadu (3,9% mas.)
w warstwie anodowe;j,

- wzbogacenia warstwy w fosfor (okoto 0,3% mas.),

- korzystnej dla materialtow implantowych, charakterystycznej dwu-poziomowej
struktury warstw anodowych — zwartej na podlozu metalu i porowatej na po-
wierzchni,

- nizszej chropowato$ci oraz mikrotwardo$ci warstwy powierzchniowej stopu po
anodowaniu.

W $wietle aktualnego stanu wiedzy aspekt aplikacyjny pracy obejmuje takze dwa
inne, istotne zagadnienia wyznaczajace kierunek aktualnych [347] i przysztych badan.
Obejmuja one wykorzystanie wynikéw pracy do:

- opracowania technologii formowania warstw anodowych z wierzchnia warstwa ze-
lo-podobna pod katem jej zastosowania medycznego oraz

- wyjasnienia przypadkéw obluzowan implantéw tytanowych na bazie teorii for-
mowania wydzielen zelo-podobnych na granicy implantéw tytanowych z koScia.
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9. WNIOSKI

Z krytycznej analizy dotychczasowego stanu wiedzy, wlasnych rozwazan oraz re-
zultatow badan wynika szereg ogdlnych wnioskow o charakterze poznawczym i aplika-
cyjnym.

W badaniach procesow anodowania metali i stopéw zauwazono brak wnikliwej
analizy petnego oddziatywania poszczegolnych czynnikoéw: pola elektrycznego i elek-
trolitu oraz struktury fazowej na przebieg i efekty formowania cienkich warstw anodo-
wych.

Badania autorki, prowadzone za pomoca metod elektrochemicznych pozwalaja-
cych na okreslenie in situ kinetyki wzrostu warstw tlenkowych oraz wiasciwosci po-
wstajacych warstw dowiodly na przyktadzie formowania cienkich warstw anodowych
na tytanie i jego stopach, ze staranny dobor warunkdéw procesu zapobiega pominigciu
istotnych zjawisk wystgpujacych podczas anodowania.

Do zjawisk takich zaobserwowanych w poczatkowym stadium anodowania tytanu
w stanie ustalonym nalezy obnizanie charakteryzujacej proces galwanostatycznego ano-
dowania szybkos$ci zmiany potencjatu dE/dt, ktéra osiaga minimum w roztworze 2 M
H5PO, przy gestosci pradu anodowego 0,4 Am™>. Anodowaniu potencjodynamicznemu
tytanu 1 jego stopow w 2 M H;PO, towarzyszy przesunigcie ich potencjatow korozyj-
nych w kierunku anodowym, a warstwy formowane w tym roztworze wykazuja najniz-
sze wartosci pradow pasywnych.

Zaobserwowane zjawiska przypisano adsorpcji fosforanow i wytwarzaniu na po-
wierzchniach materialow tytanowych rodzaju dwu-warstwy: wewngtrznej tlenkowej
i zewngtrznej sktadajacej si¢ z fosforanow, ktore w wyniku oddziatywania z jonami
wodorowymi ulegaja w trakcie anodowania przemianie w pothydrat kwasu fosforowe-
go H;PO,4- 0,5 H,0 o wiasciwosciach zelowych.

Ggstos¢ pradu anodowego i stgzenie elektrolitu wykazywaty wyrazne oddziatywa-
nie synergiczne na proces formowania powyzszej dwu-warstwy.

Nizsze pojemnos$ci oraz przesunigcie potencjatu pasm ptaskich w kierunku ano-
dowym $wiadcza o tym, ze warstwy anodowe pokryte warstwa zelowa posiadaja wigk-
sza grubos$¢ i lepsze wlasciwosci ochronne.

W przebiegu anodowania uwidocznit si¢ zréznicowany wpltyw pierwiastkow sto-
powych i struktury fazowej anodowanych materialow. Powierzchniowe warstwy ano-
dowe stopow zawieraly wigcej aluminium niz wanadu i niobu, a rezultaty badan rent-
genowskich wykazaty, ze jego obecnos¢ sprzyja wydzielaniu pokrywajacej je warstwy
zelowej P,0s-4 H,0.

Wyniki badan mikroskopowych i polaryzacyjnych wskazuja, ze na obserwowane
na wielu etapach pracy podobne anodowe zachowanie tytanu oraz stopu Ti6Al7Nb
znajduje wyjasnienie w podobienstwie chemicznym tytanu i niobu oraz struktury fazo-
wej obu materialow.

Aspekt aplikacyjny pracy stanowi wykorzystanie rezultatéw badan nad anodowa-
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niem tytanu i jego implantowych stopéw do opracowania parametrow technologii ano-
dowania wyrobow z tytanu [44], ktorej efekty zastosowania w odniesieniu do stopu
Ti6Al4V ELI pozwolily na uzyskanie szeregu korzystnych cech uzytkowych pod katem
zastosowan medycznych. W poréwnaniu z wlasciwosciami stopu nie anodowanego po-
legaty one na ulepszeniu charakterystyki polaryzacyjno-impedancyjnej, obnizeniu ilo$ci
wanadu w warstwie powierzchniowej i wzbogaceniu jej w fosfor, wytworzeniu charak-
terystycznej dwu-poziomowej struktury warstw anodowych — zwartej na podtozu meta-
lu i porowatej na powierzchni warstwy anodowe, obnizeniu chropowatosci oraz mikro-
twardosci warstwy powierzchniowe;j
W swietle aktualnego stanu wiedzy wyniki pracy posiadaja szereg cech aplikacyj-
nych wyznaczajacych kierunek aktualnych [347] i przyszlych badan. Do najwazniej-
szych mozna zaliczy¢ wykorzystanie wynikoéw pracy do:
- opracowania technologii formowania warstw anodowych z wierzchnia warstwa Ze-
lo-podobna pod katem jej zastosowania medycznego oraz
- wyjasnienia przypadkdéw obluzowan implantéw tytanowych na bazie teorii for-
mowania wydzielen zelo-podobnych na granicy implantow tytanowych z koscia.



	zdolno ś ci ą warstw tlenkowych na tytanie do stymulacji procesów osteointegracji,

u ł atwiaj ą c ą wrastanie tkanki kostnej [16, 17];
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