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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, 5> 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
=
[11]
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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-
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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)



56

E\V
(NEK} an'l..v'l!..‘w'lg.|
3 .., '--ﬂ
2 ; -
| '. TiBAI4V ELI
--' 1M Hapo“, 0‘2 Am.g ’
0 “lig
0 1 2 3 i
a)
E\V
3 __,.I“ .ue.-a...nau--.
2 . 2
1 Fi
: TiBAI4V ELI
0 3 3M H3PO‘1! 0,2 Am? o
0 1 2 3 4 5 Czas [s
[ ]b)
EV
(NEK) =
585
j.-ﬂ"
.u'
2 =.-
| / TiBAI4V ELI
IJ' 4M H3P04, 0‘2 Am-Z
: 40f
: ’ Czas [s]
c)

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
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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-
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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$¢ wzrostu potencjatu dE/dt podczas galwanostatycznego anodowania stopu tytanu,
a) powierzchnia odpowiedzi, b) plan warstwicowy
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Rys. 3. 23. Przyklady zaleznosci warto$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,,
szyb