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INTRODUCERE 
 
 Domeniul biomaterialelor este considerat ca unul fascinant �i provocator. Este fascinant 
datorit� aplica�iilor sale poten�iale �i necesit��ii de a îmbun�t��i calitatea vie�ii. Este 
provocator datorit� complexit��ilor diverse cu care se confrunt� atunci când biomaterialele 
întâlnesc mediile biologice pentru longevitatea vie�ii prin men�inerea sau restaurarea func�iilor 
�esuturilor sau organelor. 
 În domeniul biomedical, modificarea suprafe�elor implantelor a fost utilizat� pentru a 
crea o suprafa�� cu propriet��i noi care sunt total diferite fa�� de dispozitivele neacoperite. 
Numeroase studii s-au derulat în direc�ia optimiz�rii contactului dintre os �i implant, respectiv 
crearea de interfe�e biomedicale. 
 Deoarece procesele de uzur� �i coroziune r�mân doi factori foarte importan�i ce 
limiteaz� utiliz�rile biomaterialelor metalice, în prezenta tez� s-au efectuat cercet�ri 
experimentale asupra rezisten�ei la coroziunea electrochimic� �i tribocoroziune în diferite 
medii ce simuleaz� fluidele organismului uman a aliajului Ti-6Al-4V care a dispus de trei 
tipuri de suprafe�e �i anume: netratat�, oxidat� anodic �i electrodepus� cu hidroxiapatit�.
 Lucrarea de doctorat intitulat� ”Modificarea suprafe�elor aliajelor de titan (Ti-6Al-4V) 

pentru a îmbun�t��i propriet��ile de coroziune �i tribocoroziune în medii specifice” este 
structurat� în dou� p�r�i principale: partea teoretic� �i partea experimental� urmate de 
concluziile generale �i perspective, contribu�ii personale, realiz�ri �tiin�ifice �i stagii efectuate 
în domeniul temei de cercetare �i bibliografie, totalizând 7 capitole, 96 figuri, 22 tabele �i 125 
referin�e bibliografice. La finalul fiec�rui capitol se prezint� câteva concluzii par�iale asupra 
rezultatelor ob�inute. 
 În prima parte, din care face parte integrant� capitolul 1, intitulat ANALIZA 
SINTETIC� A REALIZ�RILOR PE PLAN NA�IONAL �I INTERNA�INAL ÎN 
DOMENIUL TEZEI, a fost realizat un studiu bibliografic ce vizeaz� stadiul actual al 
cercet�rilor privind biomaterialele (în special aliajul Ti-6Al-4V), cu aspecte privind definirea, 
clasificarea, domeniile de utilizare �i factorii ce se impun în utilizarea acestora. De asemenea, 
sunt descrise rezultatele publicate în literatura de specialitate privind caracterizrea aliajului Ti-
6Al-4V din punct de vedere al rezisten�ei la coroziune �i tribocoroziune în solu�ie ce 
simuleaz� fluidele din corpul uman (SBF). Pe lâng� aceste aspecte, au fost luate în 
considera�ie �i metodele electrochimice ce vizeaz� modificarea suprafe�ei aliajului Ti-6Al-4V 
în vederea optimiz�rii contactului dintre os �i implant, respectiv crearea de interfe�e 
biomedicale, cu propriet��i biocompatibile motivând astfel alegerea procedeului de oxidare 
anodic� urmat� de electrodepunerea fosfa�ilor de calciu ca precursori pentru formarea de 
hidroxiapatit�. De�i s-au acumulat multe cuno�tin�e, înc� nu s-a ajuns la o solu�ie unic� 
capabil� s� ofere un domeniu de func�ionalizare, care s� asigure cea mai mare eficien�� în 
scopul proiect�rii de implanturi biomedicale, astfel încât s� formeze interfe�e biologic adezive 
între substratul osos �i implant. Tot în acest capitol sunt prezentate �i direc�iile de cercetare 
rezultate din analiza bibliografic�, obiectivele precum �i programul de cercetare 
experimental�. 
 În a doua parte sunt prezentate rezultatele experimentale �i interpretarea lor, precum �i 
concluziile finale la sfâr�itul acestui studiu. Aceast� parte este structurat� la rândul ei din �ase 
capitole care descriu datele experimentale ob�inute, dup� cum urmeaz�: 
 Capitolul 2, care are ca titlu MATERIALE, METODE �I TEHNICI 
EXPERIMENTALE, este axat pe prezentarea materialelor, a tehnicilor �i metodelor 
experimentale folosite în cadrul acestui studiu, structurate pe cele dou� mari direc�ii de 
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cercetare ale tezei: modificarea suprafe�ei aliajului Ti-6Al-4V în vederea îmbun�t��irii 
propriet��ilor de coroziune �i tribocoroziune în medii specifice �i caracterizarea straturilor 
ob�inute prin metode fizico-chimice �i teoretice. Caracterizarea aliajului Ti-6Al-4V netratat �i 
modificat electrochimic prin oxidare anodic� �i electrodepunere de hidroxiapatit� s-a îndreptat 
c�tre dou� direc�ii de mare însemn�tate care au avut drept scop utilizarea acestui aliaj ca 
biomaterial, iar acestea au fost metodele �i protocoalele experimentale pentru comportarea la 
coroziune �i tribocoroziune (coroziune �i uzur�) în medii corozive specifice (solu�ii ce 
simuleaz� fluidele din corpul uman – SBF). Pentru investigarea procesului de coroziune �i 
tribocoroziune al aliajului Ti-6Al-4V netratat �i modificat electrochimic prin oxidare anodic� 
�i electrodepunere de hidroxiapatit�, au fost folosite diferite metode electrochimice (evolu�ia 
în timp a poten�ialului liber, curbe de polarizare în regim poten�iodinamic, voltametrie ciclic� 
�i curbe de spectroscopie de impedan�� electrochimic�), aplicate în �tiin�a �i ingineria 
materialelor. În timpul testelor de tribocoroziune, au fost continuu monitoriza�i �i parametrii 
mecanici precum: for�a normal�, for�a tangen�ial�, coeficientul de frecare, num�rul de cicluri. 
Totodat� capitolul prezint� totalitatea tehnicilor �i metodelor utilizate pentru caracterizarea 
ex-situ a propriet��ilor straturilor ob�inute: grosimi strat, rugozit��i (2D, 3D), morfologii �i 
compozi�ii ale suprafe�elor (SEM-EDX). 
 INFLUEN�A PARAMETRILOR ELECTROCHIMICI UTILIZA�I LA 
MODIFICAREA SUPRAFE�EI ALIAJULUI Ti-6Al-4V ASUPRA STRATURILOR 
OB�INUTE, reprezint� capitolul 3 în care este prezentat� influen�a parametrilor 
electrochimici utiliza�i la modificarea suprafe�ei aliajului Ti-6Al-4V asupra straturilor 
ob�inute prin metoda de oxidare anodic� urmat� de electrodepunerea fosfa�ilor de calciu ca 
precursori pentru formarea de hidroxiapatit�. �i, în acest sens au fost evalua�i urm�torii 
parametri: grosimile de strat, rugozitatea, caracterizarea morfologic� �i analiza de raze X prin 
dispersia energiei (EDX). 
 În capitolul 4 care are ca titlu STUDIUL COMPARATIV AL REZISTEN�EI LA 
COROZIUNE Al ALIAJULUI Ti-6Al-4V NETRATAT �I MODIFICAT 
ELECTROCHIMIC ÎN ABSEN�A FACTORILOR PERTURBATORI MECANICI, 
este focalizat pe studiul comparativ de rezisten�� la coroziune a aliajului Ti-6Al-4V netratat �i 
modificat electrochimic în absen�a factorilor perturbatori mecanici. Procesul de coroziune a 
fost analizat �i caracterizat prin diferite metode electrochimice precum: evolu�ia în timp a 
poten�ialului liber (OCP), curbe de polarizare în regim poten�iodinamic (PD), voltametrie 
ciclic� (CV) �i curbe de spectroscopie de impedan�� electrochimic� (EIS). Capitolul 4 este 
structurat în 2 subcapitole principale în func�ie de echipamentul �i set-up-ul care a fost folosit, 
astfel: 
 - în cadrul Centrul de Cercetare (Competente): Interfe�e – Tribocoroziune – Sisteme 
Electrochimice (CC-ITES), al Universit��ii „Dun�rea de Jos”, Gala�i, a fost investigat 
comportamentul coroziv al aliajului Ti-6Al-4V, cu suprafe�e netratate, dar cu rugozit��i 
diferite, în solu�ii apoase cu pH variat (solu�ie Hank, saliva Fusayama Meyer, acid citric 0,5 
M �i acid sulfuric 0,5 M). Rugozit��ile acestor suprafe�e au fost diferen�iate astfel, suprafa�a 
aliajului Ti-6Al-4V netratat în starea în care a fost achizi�ionat �i suprafa�a aliajului Ti-6Al-
4V netratat, poli�at pân� la luciu oglind�. 
 - în cadrul Grupului de Cercetare privind Modificarea Suprafe�elor Materialelor �i Tribologie, 
al Departamentului de Metalurgie �i Ingineria Materialelor (MTM), Katholieke Universiteit 
Leuven, a fost investigat comportamentul coroziv al aliajului Ti-6Al-4V, având atât suprafe�e 
netratate, dar cu luciu oglind� cât �i suprafe�e modificate prin procedee electrochimice 
(oxidare anodic�, electrodepunere). Solu�ia de saliv� artificial� Fusayama Meyer, a fost 
folosit� ca electrolit în cadrul aceste experimente. 
 În capitolul 5, denumit STUDIUL COMPARATIV AL REZISTEN�EI LA 
TRIBOCOROZIUNE A ALIAJULUI Ti-6Al-4V NETRATAT �I MODIFICAT ÎN 
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SALIVA FUSAYAMA MEYER, este analizat studiul comparativ de rezisten�� la 
tribocoroziune al aliajului Ti-6Al-4V netratat �i modificat electrochimic, în saliva artificiala 
Fusayama Meyer. Acest capitol este structurat în dou� p�r�i distincte, deoarece s-a propus s� 
se studieze comportamentul tribocoroziv al aliajului Ti-6Al-4V netratat folosind dou� tipuri 
de dispozitive mecanice, �i anume: unul care a permis aplicarea unor for�ele normale cu valori 
cuprinse între 1 N – 5 N, respectiv altul care a permis aplicarea unor for�ele normale cu valori 
cuprinse între 400 mN – 800 mN. 
 Parametrii mecanici impu�i cu ajutorul dispozitivului mecanic care a permis aplicarea 
for�elor normale cu valori cuprinse între 1 N – 5 N, în cadrul testelor de tribocoroziune ce au 
vizat aliajul Ti-6Al-4V, cu suprafa�a netratat� au fost urm�torii: trei for�e normale impuse (1 
N, 2 N �i 5 N), trei frecven�e de oscilare impuse (1 Hz, 3 Hz �i 5 Hz) pentru fiecare for�� 
normal� aplicat� �i patru numere de cicluri impuse (1000, 5000, 7500 �i 10000) pentru fiecare 
for�� normal� �i frecven�� de oscilare aplicate. 
 În urma acestor prime experimente, s-a decis ca pentru suprafe�ele aliajului Ti-6Al-4V 
modificate electrochimic s� se utilizeze doar echipamentul mecanic corespunz�tor for�elor 
normale cu valori cuprinse între 400 mN – 800 mN. 
 Parametrii mecanici impu�i cu ajutorul dispozitivului mecanic care a permis aplicarea 
for�elor normale cu valori cuprinse între 400 mN – 800 mN, în cadrul testelor de 
tribocoroziune ce au vizat aliajul Ti-6Al-4V, cu suprafa�a netratat� dar �i cele cu suprafa�ele 
modificate electrochimic au fost urm�torii: trei for�e normale impuse (400 mN, 600 mN, 800 
mN), trei frecven�e de oscilare impuse (1 Hz, 3 Hz �i 5 Hz) pentru fiecare for�� normal� 
aplicat� �i un singur num�r de cicluri impus (1000) pentru fiecare for�� normal� �i frecven�� 
de oscilare aplicate. 
 Astfel s-au aplicat metode in-situ de evolu�ie a poten�ialului liber �i spectroscopie de 
impedan�� electrochimic� m�surate înainte de frecare, în timpul frec�rii �i dup� frecare, a 
coeficientului de frecare �i respectiv diagrame de polarizare poten�iodinamic� la diferite for�e 
de frecare. La finalul acestui capitol, urmele de uzur� au fost caracterizate cu ajutorul 
urm�toarelor metode ex-situ de investigare: profilometrie (s-a calculat volumul pierdut în 
urma de uzur� �i s-au m�surat parametrii de rugozitate ai suprafe�elor în urma de uzur� �i în 
afara acesteia), microscopie electronic� cu baleiaj (au fost redate comparativ morfologia 
urmelor de uzur�) �i analiza de raze X prin dispersia energiei (EDX) (în diferite regiuni din 
interiorul �i exteriorul urmei). Influen�a for�ei de frecare �i a frecven�ei de oscilare asupra 
celor trei tipuri de suprafe�e corespunz�toare aliajului Ti-6Al-4V este prezentat� prin metode 
electrochimice (OCP, PD �i EIS) �i m�sur�tori mecanice (coeficient de frecare). 
 În capitolul 6, intitulat CONCLUZIILE GENERALE �I PERSPECTIVE sunt 
prezentate pe scurt concluziile asupra rezultatelor experimentale din teza de doctorat în 
domeniul modific�rii �i caracteriz�rii suprafe�ei aliajului Ti-6Al-4V prin coroziune �i 
tribocoroziune. De asemenea sunt prezentate perspectivele �i viitoarele direc�ii de cercetare 
privind modificarea suprafe�ei aliajului Ti-6Al-4V, studii de comportare la coroziune �i 
tribocoroziune în alte medii ce simuleaz� fluidele din corpul uman decât cele studiate, 
efectuarea unor testele de citotixicitate studii de biocoroziune, caracterizarea suprafe�elor 
modificate electrochimic prin prisma propriet��ilor mecanice. 
 Ultimul capitolul 7, denumit CONTRIBU�II PROPRII, REALIZ�RI 
�TIIN�IFICE �I STAGII EFECTUATE ÎN DOMENIUL TEMEI DE CERCETARE 
înf��i�eaz� elementele de originalitate aduse de c�tre autor, precum �i rezultatele �tiin�ifice 
ob�inute în domeniul tezei prin publicarea de articole �i participarea la diverse manifest�ri 
�tiin�ifice na�ionale �i interna�ionale, pe parcursul derul�rii studiilor doctorale �i, nu în ultimul 
rând, sunt prezentate stagiile efectuate în cadrul acestei teze. 
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CCaappiittoolluull  II  
  

AANNAALLIIZZAA  SSIINNTTEETTIICC��  AA  RREEAALLIIZZ��RRIILLOORR  PPEE  PPLLAANN  NNAA��IIOONNAALL  ��II  
IINNTTEERRNNAA��IINNAALL  ÎÎNN  DDOOMMEENNIIUULL  TTEEZZEEII  

 
 1.5. Concluzii par�iale 
 
 �În domeniul implanturilor modificarea suprafe�elor a devenit esen�ial�. Titanul �i 
aliajele sale sunt materiale bioinerte �i, ocazional produc e�ecuri datorate coroziunii sau 
oboselii implantelor suferite în fluidele corpului uman. Rezisten�a foarte mare la coroziune, a 
titanului �i a aliajelor sale se datoreaz� form�rii unui strat de oxid de titan (TiO2) pe suprafa�a 
acestora. Cu toate acestea, în forma lor nativ�, filme de TiO2 au propriet��i mecanice slabe �i 
se pot deteriora foarte u�or sub condi�ii de uzur� prin frecare sau alunecare. 
 �În plus, este periculos pentru aliajul Ti-6Al-4V s� r�mân� în corpul uman pentru o 
lung� perioad� de timp, deoarece elementul Al are o neurotoxicitate puternic�, cauzeaz� în 
mod inevitabil îmboln�virea oaselor �i tulbur�ri neurologice �i deasemenea V este considerat 
a fi un element esen�ial în organism, dar care în cantit��i excesive este toxic, devenind un 
element citotoxic puternic. Deasemenea, utilizarea acestor materiale în implanturi de 
articula�ii este limitat� de c�tre coeficientul lor mare de frecare �i de rezisten�� la uzur� slab�. 
 �Pentru a îmbun�t��i rezisten�a la coroziune �i tribocoroziune a aliajului Ti-6Al-4V au 
fost dezvoltate diferite tehnici de acoperire. În domeniul biomedical, acoperirile au fost 
folosite pentru a modifica suprafa�a implanturilor, �i, uneori, pentru a crea o suprafa�� complet 
nou�, care ofer� propriet��i destul de diferite de cele ale dispozitivelor neacoperite. 
 �Anodizarea electrochimic� este una dintre cele mai simple metode folosite pentru 
cre�terea grosimii de film pasiv �i care este capabil� s� modifice �i s� consolideze in vitro 
rezisten�a la coroziune �i tribocoroziune a titanului �i aliajelor sale. Pelicula de oxid de titan 
reprezint� o baz� pentru formarea matricei osteoinductive, pe care poate avea loc mitoza 
celulelor osteogene cu activitatea pe mai departe a ostebla�tilor �i osteocitelor. În afar� de 
aceasta, stratul de oxid creaz� condi�ii fizico-chimice favorabile pentru formarea leg�turilor 
între calciu, fosfor �i titan nemijlocit pe suprafa�a implantului. Grosimea stratului de oxid, 
format spontan, de pe suprafa�a titanului �i a aliajelor sale este de câ�iva nanometri. Prin 
utilizarea metodelor de oxidare anodic�, grosimea acestui strat de oxid poate fi m�rit� 
substan�ial, pân� la grosimea de câ�iva micrometri. Structura �i grosimea stratului de oxid 
astfel ob�inut depinde de condi�iile de electroli�ii utiliza�i, de tensiunea �i de curentul aplicat, 
în cazul oxid�rii anodice, precum �i de pH-ul solu�iei. 
 �Electrodepunerea, reprezint� o alt� tehnic�, mult utilizat� pentru modificarea 
suprafe�elor, prin depunerea de filme bioactive pe titan �i aliajele sale �i care ofer� o serie de 
avantaje combinate, cum ar fi disponibilitatea �i costul sc�zut al echipamentelor, simplitatea 
procesului, controlul rigid al grosimii acoperirilor, ob�inerea de forme complexe �i 
temperatura sc�zut� din timpul procesului. Depunerea electrochimic� a acoperirilor cu 
hidroxiapatit� pe suprafe�ele titanului �i aliajelor sale este un proces atractiv deoarece 
suprafe�e neregulate (poroase, forme complexe ale substratului) pot fi acoperite relativ repede 
la temperaturi sc�zute, �i prin urmare modific�rile de faz� nedorite pot fi evitate. În plus, 
grosimea, compozi�ia chimic� �i microstructura depozitelor pot fi bine controlate prin 
impunerea de parametri adecva�i în procesul de electrodepunere. 
 Mai multe studii recente �i-au concentrat aten�ia pe introducerea de straturi 
intermediare, ca exemplu filme de TiO2 controlate anodic, între acoperire bioactive de 
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hidroxiapatit� �i substratul de metal, l�sând practic înc� loc de cercetare �i dezbatere a 
acestora. 
 
 1.6. Direc�ii de cercetare rezultate din analiza bibliografic�. Obiective. 
 
 Direc�iile de cercetare urm�rite în realizarea proiectului de tez� sunt urm�toarele: 
 
 �În literatura de specialiatea, studiile de coroziune �i tribocoroziune în solu�ia de saliv� 
Fusayama Meyer, pentru aliajul Ti-6Al-4V netratat sunt pu�ine �i, de asemenea, seria 
parametrilor mecanici impu�i în studiul prezent, precum for�ele normale, frecven�ele, 
amplitudinea de deplasare �i num�rul de cicluri, este destul de distinctiv� în compara�ie cu 
alte studii din literatura de specialitate. 
 �Modific�rile de suprafa�� ale aliajului Ti-6Al-4V prin metode electrochimice de 
oxidare anodic� �i electrodepunere de fosfa�i de calciu utiliza�i ca precursori pentru formarea 
hidroxiapatitei, în scopul utiliz�rii ca biomaterial. 
 �Studiu comparativ privind efectele induse de cele dou� tehnici de modificare a 
suprafe�ei aliajului Ti-6Al-4V asupra comportamentului la coroziune �i tribocoroziune în 
medii simulate - saliv� artificial�. 
 
 Obiectivele principale ale prezentei teze de doctorat au fost urm�toarele: 
 
 �Realizarea unui referen�ial din literatura de specialitate actual� în domeniul 
biomaterialelor cu privire în special, la aliajul Ti-6Al-4V. 
 �Caracterizarea aliajului Ti-6Al-4V netratat prin coroziune �i tribocoroziune în solu�ia 
de saliv� Fusayama Meye. 
 �Optimizarea parametrilor de lucru cu privire la cre�terea grosimii de film pasiv de 
TiO2 de pe suprafa�a aliajul Ti-6Al-4V, prin metoda de oxidare anodic�. 
 �Ob�inerea acoperirilor cu fosfa�i de calciu prin metoda electrochimic�, având ca suport 
filmele de TiO2 controlate anodic. 
 �Caracterizarea morfologic� a straturilor ob�inute prin metodele electrochimice 
utilizate, cu ajutorul microscopiei electronice (SEM). 
 �Interpretarea compozi�iei chimice a acoperirilor ob�inute, prin analiza spectrelor EDX. 
 �Studiul comportamentului electrochimic la coroziune al aliajului Ti-6Al-4V netratat �i 
modificat electrochimic în absen�a factorilor perturbatori mecanici, în saliva artificial� 
Fusayama Meyer, cu ajutorul diferitelor tehnici de analiz� precum evolu�ia în timp a 
poten�ialului liber (OCP), curbe de polarizare în regim poten�iodinamic (PD) �i curbe de 
spectroscopie de impedan�� electrochimic� (EIS). 
 �Studiul comparativ al rezisten�ei la tribocoroziune a aliajului Ti-6Al-4V netratat �i 
modificat în saliva artificial� Fusayama Meyer, cu ajutorul diferitelor tehnici de analiz� 
precum evolu�ia în timp a poten�ialului liber (OCP), curbe de polarizare în regim 
poten�iodinamic (PD) �i curbe de spectroscopie de impedan�� electrochimic� (EIS). 
 �Caracterizarea urmelor de uzur� cu ajutorul m�sur�torilor profilometrice �i a 
microscopul cu scanare electronic� echipat �i cu un analizator EDX. 
 �Stabilirea corela�iilor între procesele electrochimice, straturile ob�inute �i propriet��ile 
acestora. 
 
 1.7. Program de cercetare experimental� 
 
 �În cadrul Centrului de Cercetare (Competente): Interfe�e – Tribocoroziune – 
Sisteme Electrochimice (CC-ITES), al Universit��ii „Dun�rea de Jos”, Gala�i, a fost 
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investigat procesul de coroziune al aliajului Ti-6Al-4V netratat, dar cu rugozit��i diferite (a�a 
cum a fost livrat �i luciu oglind�), în solu�ii apoase cu pH diferit, pentru utilizarea lui, în 
special, ca material metalic în aplica�ii biomedicale deoarece se cunoa�te faptul c� toate 
procesele vitale din organism se desf��oar� la valori exacte ale pH-ului. �i, pentru a investiga 
comportamentul la coroziune al aliajului Ti-6Al-4V netratat, au fost folosite diferite tehnici de 
analiz� precum: evolu�ia în timp a poten�ialului liber (OCP), curbe de polarizare în regim 
poten�iodinamic (PD), voltametrie ciclic� (CV) �i înregistr�ri ale spectrelor de impedan�� 
electrochimic� (EIS). 
 �În cadrul Grupului de Cercetare privind Modificarea Suprafe�elor Materialelor �i 
Tribologie, al Departamentului de Metalurgie �i Ingineria Materialelor (MTM), Katholieke 
Universiteit Leuven, a fost investigat comportamentul la coroziune al aliajului Ti-6Al-4V 
netratat (cu suprafe�e cu luciu oglind�) �i a c�rui suprafa�� a fost modificat� prin procesul de 
oxidare anodic� �i electrodepunere de hidroxiapatit� din electrolit pe suportul oxidat la 100 V, 
în solu�ia de saliv� artificial� Fusayama Meyer. 
 �Deasemenea, în cadrul Grupului de Cercetare privind Modificarea Suprafe�elor 
Materialelor �i Tribologie, al Departamentului de Metalurgie �i Ingineria Materialelor 
(MTM), Katholieke Universiteit Leuven, a fost investigat comportamentul la tribocoroziune 
al aliajului Ti-6Al-4V, având atât suprafe�e netratate, cât �i suprafe�e modificate prin procedee 
electrochimice (oxidare anodic�, electrodepunere de hidroxiapatit�), de asemenea în solu�ia de 
saliv� artificial� Fusayama Meyer. Acest studiu a fost structurat în dou� p�r�i distincte, 
deoarece s-a propus s� se studieze comportamentul tribocoroziv al aliajului Ti-6Al-4V 
netratat folosind dou� tipuri de dispozitive mecanice, �i anume: 
 • unul care a permis aplicarea for�elor normale cu valori cuprinse între 1 N – 5 N, 
 • unul care a permis aplicarea for�elor normale cu valori cuprinse între 400 mN - 800 mN. 
 Parametrii mecanici impu�i cu ajutorul dispozitivului mecanic care a permis aplicarea 
for�elor normale cu valori cuprinse între 1 N – 5 N, în cadrul testelor de tribocoroziune ce au 
vizat aliajul Ti-6Al-4V, cu suprafa�a netratat� au fost urm�torii: 
 • trei for�e normale (FN) impuse (1 N, 2 N �i 5 N), 
 • trei frecven�e de oscilare ( υ ) impuse (1 Hz, 3 Hz �i 5 Hz) pentru fiecare for�� normal� 
aplicat�, 
 • patru numere de cicluri impuse (1000, 5000, 7500 �i 10000) pentru fiecare for�� 
normal� �i frecven�� de oscilare aplicate. 
 În urma acestor prime experimente, s-a decis ca pentru suprafe�ele aliajului Ti-6Al-4V 
modificate electrochimic s� se utilizeze doar echipamentul mecanic corespunz�tor for�elor 
normale cu valori cuprinse între 400 mN – 800 mN. 
 Parametrii mecanici impu�i cu ajutorul dispozitivului mecanic care a permis aplicarea 
unor for�e normale cu valori cuprinse între 400 mN – 800 mN, în cadrul testelor de 
tribocoroziune ce au vizat aliajul Ti-6Al-4V, cu suprafa�a netratat� dar �i cele cu suprafa�ele 
modificate electrochimic au fost urm�torii: 
 • trei for�e normale (FN) impuse (400 mN, 600 mN, 800 mN), 
 • trei frecven�e de oscilare ( υ ) impuse (1 Hz, 3 Hz �i 5 Hz) pentru fiecare for�� normal� 
aplicat�, 
 • un singur num�r de cicluri impus (1000) pentru fiecare for�� normal� �i frecven�� de 
oscilare aplicate. 
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MMAATTEERRIIAALLEE,,  MMEETTOODDEE  ��II  TTEEHHNNIICCII  EEXXPPEERRIIMMEENNTTAALLEE  
 
 2.1. Materiale 
 
 2.1.1. Aliajul Ti-6Al-4V 
 Titanul �i aliajele sale sunt materiale care primesc aten�ie �i interes în mod egal atât din 
partea domeniului de inginerie cât �i din partea domeniilor medicale/dentare. Datorit� 
greut��ii lor u�oare, rezisten�ei specifice înalte, modulului de elasticitate sc�zut �i rezisten�ei 
excelente la coroziune, materialele din titan (atât nealiate cât �i aliate), au devenit surse 
importante pentru industria aerospa�ial�, de automobile, chirurgie �i medicin�, �i alte industrii 
importante. 
 
 Structura aliajului Ti-6Al-4V 
 Aliajul Ti-6Al-4V este unul dintre cele mai utilizate aliaje de titan pentru aplica�ii 
biomedicale �i în general, este folosit în condi�ii de recoacere. Produc�ia sa total� este 
aproximativ egal� cu jum�tate din totalitatea aliajelor de titan. Este un tip de aliaj alfa - beta 
care con�ine 6% Al �i 4% V. În structura aliajului Ti-6Al-4V, Al stabilizeaz� faza 	 �i V 
stabilizeaz� faza 
, ducând astfel la cre�terea propriet��ilor mecanice ale titanului. 
 
 Propriet��ile chimice, fizice �i mecanice ale aliajului Ti-6Al-4V 
 Materialul suport, care a f�cut subiectul acestei teze a fost aliajul Ti-6Al-4V, de gradul 
5, cu aplica�ii medicale, urm�rind standardul interna�ional ISO 5832-3, cu propriet��i 
mecanice în conformitate cu ASTM (American Society for Testing and Materials) B265 �i a 
c�rei compozi�ie chimic� �i propriet��i mecanice sunt redate în tabelul 2.1. 
 Propriet��iile fizice tipice ale aliajului Ti-6Al-4V sunt corespunz�toare cu cele din 
literatura de specialitate �i sunt prezentate în tabelul 2.2. 
 
 Utiliz�rile aliajului Ti-6Al-4V 
 Pe lâng� multe alte utiliz�ri industriale, aliajul Ti-6Al-4V are aplica�ii medicale majore 
precum: dentare, ortopedice, cardiovasculare, dispozitive de implantare cardiovasculare, 
organe artificiale externe, senzori biomedicali �i biosenzori, bioelectrozi - stimulare electric� 
�i dispozitive de diagnosticare. 
 
 2.1.2. Dioxidul de titan (TiO2) 
 
 Domenii de utilizare ale dioxidului de titan 
 Dioxidul de titan (TiO2) este materialul care a stimulat semnificativ activitatea de 
cercetare deoarece este un material cu un num�r de propriet��i aproape unice, utilizat de mai 
mul�i ani în diverse aplica�ii func�ionale (Fig. 2.5.). 
 Corespunz�tor aplica�iilor biomedicale în aceast� cercetare a fost ob�inut prin oxidarea 
anodic� conform protocolului experimental, un strat nanoporos de TiO2, a c�rui morfologie 
este prezentat� în figura 2.5. 
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Fig. 2.5. Aplica�ii generale ale TiO2 
 
 2.1.3. Hidroxiapatita 
 
 Hidroxiapatita [Ca10(PO4)6(OH)2], este materialul ceramic primar folosit la acoperirea 
dispozitivelor implantabile atât dentare cât �i ortopedice. 
 Metoda de preparare �i condi�iile experimentale ale hidroxiapatitei sintetizate 
influen�eaz� puternic propriet��ile chimice �i fizice ale sale, care sunt în strâns� dependen�� de 
reactivitatea chimic�. Pulberile de hidroxiapatit� pot fi sintetizate prin intermediul a 
numeroase c�i de produc�ie, folosind o gam� diferit� de reactan�i. Printre tehnicile de 
preparare sunt incluse �i urm�toarele: metode chimice umede (precipita�ii), tehnici 
hidrotermale, hidroliza altor fosfa�i de calciu sau sol-gel. 
 
 Propriet��ile hidroxiapatitei 
 Hidroxiapatita este considerat� ca fiind bioactiv�, indicând astfel c� ceramica poate fi 
supus� procesului de ionizare in vivo. Rata de dizolvare a acesteia depinde de mul�i factori 
precum: gradul de cristalinitate, dimensiunea cristalelor, condi�iile de procesare (temperatur�, 
presiune) �i porozitate. Aceasta este solubil� în solu�ii acide, în timp ce în cele alcaline este 
insolubil� �i pu�in solubil� în apa distilat�. Solubilitatea în apa distilat� cre�te cu ad�ugarea de 
electrolit. Mai mult decât atât, solubilitatea acesteia se schimb� în prezen�a aminoacizilor, 
proteinelor, enzimelor �i al�i compu�i organici. Aceste propriet��i de solubilitate sunt strâns 
legate de biocompatibilitatea HA cu �esuturile �i de reac�iile chimice cu al�i compu�i. 
Solubilitatea hidroxiapatitei sinterizate este foarte mic�. Rate de solubilitate este de 0.1 mg/an 
în �esuturile subcutanate. HA reac�ioneaz� activ cu proteinele, lipidele �i alte specii organice 
sau anorganice [93]. 
 Hidroxiapatita (HA) posed� propriet��i similare cu fazele minerale sau anorganice ale 
sistemului osos �i a fost dovedit faptul c� induce propriet��i bune osteoconductive. Aceast� 
bioreactivitate rezult� din eliberarea de ioni fiziologici de Ca2+ �i fosfat HPO4

-, care sunt 
prelua�i în metabolismul mineral natural, ajungând în circula�ie sub form� de depozite �i 
totodat� în procesele regulate de reconstruc�ie osoas�. Acest proces are la baz� capacitatea de 
descompunere lent� a hidroxiapatitei. Leg�tura dintre implantul acoperit cu hidroxiapatit� �i 
os se realizeaz� ca urmare a structurii analoge a cristalelor de hidroxiapatit� ale implantului cu 
cele ale �esutului osos. Fibrele colagene din os p�trund între cristalele de hidroxiapatit� ale 
implantului �i se mineralizeaz�, realizând o leg�tur� chimic�. Interfa�a os-implant este în acest 
caz o interfa�� difuz�, realizându-se procesul de osteointegrare. 
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 Domenii de utilizare ale hidroxiapatitei 
 Hidroxiapatita (HA) este materialul de interes particular pentru implanturi de �esut dur 
în chirurgia oral� �i plastic� sau pentru utilizarea ca umplutur� sub form� de pudr�, pentru 
umplerea spa�iilor libere (spre exemplu în timpul restabilirii fracturilor osoase complicate cu 
pierdere considerabil� de material osos sau în caz de spa�ii libere mari rezultate în urma 
extirp�rii unor tumori la pacien�ii tineri, etc.). Un alt domeniu major de utilizare a HA îl 
reprezint� acoperirile aliajelor metalice, deoarece, astfel se men�in propriet��ile mecanice ale 
substratului metalic �i se ob�in avantaje în privin�a biocompatibilit��ii acoperirii �i în acela�i 
timp a similarit��ii chimice cu osul. 
 
 2.2. Modificarea suprafe�ei aliajului Ti-6Al-4V prin metode electrochimice 
 
 2.2.1. Oxidarea anodic� a aliajului Ti-6Al-4V 
 
 Oxidarea anodic� include reac�ii ale electrozilor în combina�ie cu un câmp electric 
(condus de metal) �i difuzia ionilor de oxigen, care duc astfel la formarea unui strat de oxid pe 
suprafa�a anodului. În acest proces pot fi utiliza�i diver�i electroli�i precum solu�ii bazate pe 
Ca-P, �i acizi în diferite dilu�ii (H2SO4, H3PO4, CH3-COOH). 
 Principalul avantaj al titanului anodizat îl reprezint� îmbun�t��irea propriet��ilor de 
aderen�� �i fixare, care sunt foarte relevante în domeniul biomedical. Aceast� metod� poate fi, 
de asemenea, utilizat� pentru a cre�te grosimea oxidului nativ de pe suprafa�a titanului �i a 
aliajelor sale, fapt ce conduce la cre�terea protec�iei la coroziune, la sc�derea eliber�rii de ioni 
�i ob�inerea de acoperiri poroase [63]. Propriet��ile structurale �i chimice ale oxidului ob�inut 
anodic pot varia într-un interval foarte larg prin modificarea parametrilor de proces, cum ar fi 
diferen�a de poten�ial impus� între catod �i anod �i densitatea de curent impus� pentru a atinge 
aceast� valoare de diferen�� de poten�ial, compozi�ia �i pH-ul electrolitului �i temperatur� [63-
65]. 
 Filmele de oxid anodice ale Ti �i a aliajelor sale prezint� microstructuri �i morfologii de 
suprafa�� complexe. În tabelul 2.5 sunt descrise selectiv propriet��ile filmelor de oxid anodice 
a titanului �i a aliajelor sale ob�inute prin diferite proceduri [94]. 
 În cazul în care metalele din titan sunt supuse unui tratament de oxidare anodic� în 
solu�ie de H2SO4, suprafe�ele ob�inute cu structura de dioxid de titan pot induce r�spunsuri 
bioactive in vivo, fapt demonstrat de grupul condus de Yang [66]. Totodat�, ace�tia au 
remarcat c� oxidare anodic� în solu�ie de H2SO4 a fost o modalitate eficient� pentru a preg�ti 
suprafe�e, care sunt adecvate pentru aplica�ii sub condi�ii de presiune la contact. 
 Suprafa�a de TiO2 ob�inut� în prezenta tez�, prin oxidare anodic� a substratului de Ti-
6Al-4V la tensiunea de 100 V, în electrolitul de H2SO4 – 1 M, prezint�, comparativ cu datele 
din tabelul 2.5, o morfologie nanoporoas�, cu o dimensiune medie a porilor de TiO2 estimat� 
la aproximativ 100 nm. 
 În figura 2.9 este reprezentat schematic sistemul de dispozitive folosit în cadrul 
proceselor de oxidare anodic�, care a fost utilizat în cadrul prezentei teze. Înainte de oxidarea 
anodic�, probele din Ti-6Al-4V sub form� de pl�cu�e, au fost t�iate la dimensiunile de 25 x 25 
x 2 mm, li s-a f�cut un contact cu sârm� de cupru, au fost izolate cu r��in� r�mânând cu o 
suprafa�� activ� de 625 mm2 �i apoi polizate succesiv cu hârtie abraziv� impermeabil� cu 
granula�ie de la 320 – 4000 µm, cu past� de diamant cu dimensiunile de 3 �i 1 µm �i o 
suspensie de SiO2 (dimensiunea particolelor de 0,04 µm) ob�inându-se la final o suprafa�� de 
oglind�. Probele lustruite au fost apoi cur��ate cu etanol la baia cu ultrasunete timp de 5 
minute �i apoi uscate cu aer cald, dup� care au fost p�strate într-un exicator. 
 Parametrii utiliza�i în timpul procesului de oxidare anodic� au fost: 
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 � Electrolit: H2SO4-1M – 500 ml 
 � Catod: Ti-6Al-4V (57 x 40 mm) 
 � Anod: Ti-6Al-4V (25 x 25 mm) 
 � Tensiunea aplicat�: 25 V, 50 V, 75 V �i 100 V 
 � Viteza de rota�ie a electrolitului: 300 rpm 
 � Timp de operare: 2 minute. 
 Dup� procesul de oxidare anodic�, specimenele au fost sp�late foarte bine cu ap� 
distilat� la baia cu ultrasunete timp de 10 minute �i, în final uscate foarte bine cu aer cald. 
 În cazul procesului de oxidare anodic� a metalelor din Ti, principalele reac�ii care 
conduc la oxidarea anodului sunt urm�toarele [63]: 
La interfa�a Ti/oxid de Ti: 

−+ +⇔ e2TiTi 2  
La interfa�a oxid de Ti/electrolit: 

+− +⇔ H4O2OH2 2
2 (ionii de oxigen reac�ioneaz� cu Ti pentru a forma oxidul), 

−+ ++⇔ e4H4)gaz(OOH2 22 (O2 gaz evolueaz� sau se fixeaz� la suprafa�a electrodului) 
La ambele interfe�e: 

−−+ +⇔+ e2TiOO2Ti 2
22  

 Ionii de titan �i de oxigen forma�i în aceste reac�ii redox sunt ac�iona�i prin oxid de 
câmpul electric extern aplicat rezultând în formarea filmului de oxid. Oxizii de titan genera�i 
anodic prezint� o rezistivitate relativ� ridicat� la electrolit �i p�r�ile metalice ale circuitului 
electric. C�derea de tensiune aplicat� se produce în principal dincolo de filmul de oxid al 
anodului. Atâta timp cât câmpul electric este suficient de mare pentru a conduce ionii prin 
oxid, va curge un curent �i oxidul va continua s� creasc� [63]. 
 
 2.2.2. Electrodepunerea hidroxiapatitei 
 
 Mecanismul de formare a apatitei bioactive pe metalele din titan este un subiect de mare 
interes, deoarece acesta poate furniza o în�elegere fundamental� pentru proiectarea de 
suprafe�e bioactive pe diverse materiale. Odat� cu dezvoltarea ingineriei de suprafa��, au fost 
�i vor mai fi introduse multe tehnologii de modificare a suprafe�ei în scopul îmbun�t��irii 
propriet��ilor titanului �i a aliajelor sale pentru a satisface nevoile clinice. Cercet�rile 
efectuate pân� în prezent au sugerat c� metoda de oxidare anodic�, urmat� de 
electrodepunerea hidroxiapatitei este o modalitate eficient� pentru a preg�ti suprafe�e 
bioactive din titan sau aliajele sale. 
 Astfel, în prezenta tez�, o solu�ie posibil� luat� în calcul pentru a îmbun�t��i 
proprietatea de aderen�� a aliajului Ti-6Al-4V, a fost formarea unui strat adeziv intermediar 
prin metoda de oxidare anodic� între substratul metalic de Ti-6Al-4V �i acoperirea cu 
hidroxiapaptit� (HA). 
 Studiile in vitro, folosind un fluid ce simuleaz� lichidele din corpul uman, care este 
capabil s� reproduc� formarea apatitei osoase pe materiale bioactive, au sugerat c� formarea 
apatitei se datoreaz� unui strat amorf de titanat de sodiu pe suprafa�a metalului prin tratare cu 
NaOH �i tratament termic [95-98]. Acest strat de titanat de sodiu a fost propus pentru a induce 
formarea de apatit� prin furnizarea de structuri func�ionale de suprafa��, compuse din grup�ri 
Ti-OH, care sunt eficiente pentru nucleerea apatitei [95]. 
 �i, în acest sens, probele poroase, din aceast� tez�, ob�inute în urma tratamentului de 
oxidare anodic� la tensiunea de 100 V, au fost tratate cu solu�ie de NaOH - 5 M, la 60° C timp 
de 10 minute, astfel încât pH-ul în interiorul porilor s� creasc�, în scopul de a facilita 
nucleerea de fosfat de calciu ca precursori pentru formarea de hidroxiapatit� �i de a spori 
bioactivitatea filmelor poroase de TiO2 a�a cum s-a observat în cazul metalelor din Ti �i a 
nanotuburilor de oxid de titan imersate în NaOH [98-100]. Dup� expunerea suprafe�elor 
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poroase de Ti-6Al-4V anodizate la solu�ia de NaOH – 5 M, specimenele au fost sp�late foarte 
bine cu ap� distilat� într-o baie cu ultrasunete timp de 10 minute �i, în final uscate cu aer cald. 
 În timpul tratamentului alcalin cu NaOH, stratul pasiv de TiO2 ob�inut în urma oxid�rii 
anodice reac�ioneaz� cu solu�ia de NaOH, iar reac�ia care are loc poate fi ilustrat� dup� cum 
urmeaz� [101]: 

−− →+ 32 HTiOOHTiO  
 Se presupune c� aceast� reac�ie are loc în acela�i timp cu urm�toarele reac�ii de 
hidratare a stratului de titan [101]: 

−+− +→+ e4)OH(TiOH3Ti 3  

↑+•→+ −+
2223 H5.0OHTiOe)OH(Ti  

43 )OH(TiOH)OH(Ti ↔+ −+  

OnHHTiOOHOnHTiO 2322 •↔+• −−  
 Speciile înc�rcate negativ sunt combinate cu ioni de Na+ din solu�ia apoas�, rezultând în 
formarea unui strat hidrogel de titanat de sodiu [101]. 
 Electrodepunerea de fosfat de calciu ca precursor pentru ob�inerea de hidroxiapatit�, 
efectuat� în prezenta cercetare, a fost derulat� la temperatura camerei, folosind o surs� de 
alimentare cu curent continuu, într-un electrolit a c�rui compozi�ie a fost 0.042 mol/L 
Ca(NO3)2, 0.025 mol/L NH4H2PO4 �i 0.1 mol/L NaNO3 �i având un pH de 4.24. NaNO3 a fost 
ad�ugat pentru a îmbun�t��i t�ria ionic� a electrolitului [103]. 
 Parametrii utiliza�i în timpul procesului de electrodepunere a hidroxiapatitei au fost: 
� Electrolit: Ca(NO3)2, NH4H2PO4, NaNO3.– 500 ml 
� Catod: probe din Ti-6Al-4V oxidate anodic la 100 V �i apoi tratate alcalin (25 x 25 mm) 
� Anod: grafit (35 x 30 mm) 
� Densitatea de curent aplicat�: 0.6 mA/cm2 
� Viteza de rota�ie a electrolitului: 300 rpm 
� Timp de operare: 45 minute. 
 Au fost selectate numai suprafe�ele de oxid ob�inute în urma tensiunii de anodizare de 
100 V, deoarece doar în acest caz a fost ob�inut un film de oxid uniform �i compact. Dup� 
depunere, probele au fost cl�tite bine cu ap� distilat� la baia cu ultrasunete timp de 10 minute 
�i, în final uscate cu aer cald. 
 În figura 2.10 sunt prezentate comparativ morfologiile corespunz�toare celor trei tipuri 
de suprafe�e studiate �i anume: suportul de Ti-6Al-4V netratat, a c�rui suprafa�� a fost luciu 
ca de oglind�, suportul de Ti-6Al-4V oxidat anodic la 100 V �i suportul de Ti-6Al-4V, 
electrodepus cu hidroxiapatit� ulterior oxid�rii anodice. 
 

 
 

Fig. 2.10. Morfologia corespunz�toare celor trei tipuri de suprafe�e studiate 

(a)-netratat�, (b)-oxidat� anodic �i (c)-electrodepus� cu hidroxiapatit� 
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 2.3. Caracterizare 
 
 2.3.1. Comportarea la coroziune a aliajului Ti-6Al-4V, cu suprafe�e netratate �i 

modificate electrochimic 
 
 Testele de investigare a comportamentului la coroziune pot fi structurate în func�ie de 
echipamentul �i set-up-ul care a fost folosit, astfel: 
 �în cadrul CCeennttrruull  ddee  CCeerrcceettaarree  ((CCoommppeetteennttee))::  IInntteerrffee��ee  ––  TTrriibbooccoorroozziiuunnee  ––  SSiisstteemmee  
EElleeccttrroocchhiimmiiccee  ((CCCC--IITTEESS)),,  aall  UUnniivveerrssiitt����iiii  „„DDuunn��rreeaa  ddee  JJooss””,,  GGaallaa��ii, a fost investigat 
comportamentul coroziv al aliajului Ti-6Al-4V, cu suprafe�e netratate, dar cu rugozit��i 
diferite, în solu�ii apoase cu pH variat (solu�ie Hank, saliva Fusayama Meyer, acid citric 0,5 
M �i acid sulfuric 0,5 M). Rugozit��ile acestor suprafe�e au fost diferen�iate astfel, suprafa�a 
aliajului Ti-6Al-4V netratat în starea în care a fost achizi�ionat �i suprafa�a aliajului Ti-6Al-
4V netratat, poli�at pân� la luciu oglind�. 
 �în cadrul GGrruuppuulluuii  ddee  CCeerrcceettaarree  pprriivviinndd  MMooddiiffiiccaarreeaa  SSuupprraaffee��eelloorr  MMaatteerriiaalleelloorr  ��ii  
TTrriibboollooggiiee,,  aall  DDeeppaarrttaammeennttuulluuii  ddee  MMeettaalluurrggiiee  ��ii  IInnggiinneerriiaa  MMaatteerriiaalleelloorr  ((MMTTMM)),,  KKaatthhoolliieekkee  
UUnniivveerrssiitteeiitt  LLeeuuvveenn, a fost investigat comportamentul coroziv al aliajului Ti-6Al-4V, având 
atât suprafe�e netratate, dar cu luciu oglind� cât �i suprafe�e modificate prin procedee 
electrochimice (oxidare anodic�, electrodepunere). Solu�ia de saliv� artificial� Fusayama 
Meyer, a fost folosit� ca electrolit în cadrul acestor experimente. 
 
 a) În cadrul Centrului de Cercetare (Competente): Interfe�e – Tribocoroziune – 
Sisteme Electrochimice (CC-ITES), pentru investigarea procesului de coroziune al aliajului 
Ti-6Al-4V netratat, au fost folosite diferite tehnici de analiz� precum: evolu�ia în timp a 
poten�ialului liber (OCP), curbe de polarizare în regim poten�iodinamic (PD), voltametrie 
ciclic� (CV) �i curbe de spectroscopie de impedan�� electrochimic� (EIS). 
 Aceste tehnici de testare a coroziunii aliajului Ti-6Al-4V cu suprafa�a netratat� s-au 
aplicat pe un potentiostat/galvanostat VoltaLab PGZ 100, cu interfa�� la calculator – soft 
VoltaMaster 4 (figura 2.11), care face parte integrat� din CC-ITES. 
 

 
 
Fig. 2.11. Set-up utilizat la investigarea testelor de coroziune, a aliajului Ti-6Al-4V netratat 

cu ajutorul potentiostat/galvanostat-ului VoltaLab PGZ 100 

 
 Celula electrochimic� utilizat� în timpul experimentelor de coroziune, din cadrul CC-
ITES, este reprezentat� în figura 2.12 �i a fost constituit� din: 
� aliajul Ti-6Al-4V netratat, cu suprafe�e rugoase �i lucioase, drept electrod de lucru; 
� Ag/AgCl (solu�ie saturat� de KCl, E=200mV vs. NHE), constituind electrodul de referin��; 
� Pt-Rh re�ea desemnând electrodul auxiliar. 
 
 Probele din Ti-6Al-4V, cu suprafe�e netratate, folosite în testele de coroziune, sub form� 
de pl�cu�e au fost utilizate având suprafe�e atât rugoase (figura 2.13 a - în starea în care a fost 
achizi�ionat) cât �i lucioase (figura 2.13 b - poli�at pân� la luciu oglind�). 
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Fig. 2.12. Celula electrochimic� utilizat� în timpul experimentelor de coroziune, 

 a aliajului Ti-6Al-4V netratat din cadrul CC-ITES 
 

 
 

Fig. 2.13. Cele dou� tipuri de suprafe�e ale aliajului Ti-6Al-4V netratat 

 utilizate la testele de coroziune din cadrul CC-ITES: a) rugoas�, b) luciu oglind�. 
 
 Pentru realizarea testelor de coroziune, probelor cu suprafa�� rugoas� li s-au efectuat 
contacte din conductori de cupru dup� care au fost izolate cu r��in� epoxidic�. Celor cu 
suprafa�a lucioas�, deasemeni li s-au aplicat contacte cu conductori din cupru, dup� care au 
fost înglobate în r��in� �i polizate succesiv cu hârtie abraziv� impermeabil� cu granula�ie de 
la 320 – 4000 �m, cu past� de diamant cu dimensiunile de 3 �i 1 �m �i o suspensie de SiO2 
(dimensiunea particolelor de 0,04 �m), ob�inându-se la final o suprafa�� de oglind�. Probele 
lustruite au fost cur��ate cu etanol timp de 5 minute la baia cu ultrasunete, apoi uscate cu aer 
cald, dup� care au fost p�strate într-un exicator. Suprafa�� activ� a probelor din Ti-6Al-4V 
supuse testelor de coroziune, cu suprafe�e atât rugoase cât �i lucioase a fost de 625 mm2. 
 Comportamentul coroziv al aliajului Ti-6Al-4V netratat, din cadrul CC-ITES a fost 
studiat în solu�ii apoase cu pH diferit pentru utilizarea lui, în special, ca material metalic în 
aplica�ii biomedicale deoarece se cunoa�te faptul c� toate procesele vitale din organism se 
desf��oar� la valori exacte ale pH-ului. Compozi�ia solu�iilor utilizate în realizarea 
experimentelor sunt redate în tabelul 2.7. Au fost selec�ionate dou� tipuri de medii ce 
simuleaz� fluidele din corpul uman, cu valori de pH diferite: Hank (pH=7.25) [104], respectiv 
saliva artificial� Saliva Fusayama Meyer (pH=4,80) [105], în scopul de a studia studia 
comportamenul la coroziune al aliajului Ti-6Al-4V, în vederea aplic�rii lui ca biomaterial 
metalic. Motivul pentru care s-a recurs �i la alegerea a altor dou� solu�ii acide: citric �i 
sulfuric este c� acestea sunt medii puternic oxidante, care pot inflen�a starea stratului de oxid 
de pe suprafa�a probelor. Acidul citric a fost �i el, de asemenea, selec�ionat în scopul studiului 
coroziv al aliajului studiat cu destina�ii biomedicale, deoarece se g�se�te în sucurile plantelor 
citrice, mere, pere, vi�ine, zmeur�, coac�ze, în conifere, ciuperci, foi de tutun, vin �i chiar în 
lapte, �i astfel poate influen�a schimbarea compozi�iei �i pH-ul din cavitatea bucal�. 
 
 b) În cadrul Grupului de Cercetare privind Modificarea Suprafe�elor Materialelor 
�i Tribologie, al Departamentului de Metalurgie �i Ingineria Materialelor (MTM), Katholieke 
Universiteit Leuven, a fost investigat comportamentul la coroziune al aliajului Ti-6Al-4V 
netratat (cu suprafe�e de luciu oglind�) �i a c�rui suprafa�� a fost modificat� prin procesul de 
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oxidare anodic� �i electrodepunere de hidroxiapatit� din electrolit pe suportul oxidat la 100 V, 
folosind un alt fel de set-up (Fig. 2.14), constituit din: 
� poten�iostat/galvanostat cu interfa�� electrochimic� Solartron Instruments 1287, având �i 
un analizor de frecven�� SI 1255. 
� celula electrochimic�, compus� din: contra-electrod care a fost confec�ionat din fir de Pt �i 
microelectrodul Ag/AgCl, care a fost utilizat drept electrod de referin��. Pentru a completa 
celula electrochimic� au fost folosite, pe rând drept electrod de lucru, urm�toarele suprafe�e: 
- suportul de Ti-6Al-4V netratat, a c�rui suprafa�� a fost luciu ca de oglind�. 
- suportul de Ti-6Al-4V, oxidat anodic la 100 V. 
- suportul de Ti-6Al-4V, electrodepus cu hidroxiapatit� ulterior oxid�rii anodice. 
 Ace�ti electrozi au fost plasa�i în celula folosit� la testele de coroziune în a�a fel încât 
doar 1 cm2 din suprafa�a electrodului de lucru a fost expus� în solu�ia de testare (Fig.2.14). 
 Solu�ia de testare folosit� în cadrul experimentelor de coroziune a aliajului Ti-6Al-4V 
netratat, dar �i a c�rui suprafa�� a fost modificat� prin procesul de oxidare anodic� �i 
electrodepunere de hidroxiapatit� pe suportul oxidat la 100 V, a fost Saliva Fusayama Meyer 
a c�rei compozi�ie chimic� este redat� în tabelul 2.7. Cantitatea de electrolit folosit� pentru 
fiecare test în parte a fost de 20 mL. 
 

 
 
Fig. 2.14. Set-up utilizat la investigarea comportamentului la coroziune al aliajului Ti-6Al-4V 

cu suprafe�e netratate, oxidate anodic �i electrodepuse cu hidroxiapatit� folosind 

potentiostat/galvanostat-ului Solartron Instruments 1287 

 
 �i în acest caz, au fost folosite tehnici precum evolu�ia în timp a poten�ialului liber 
(OCP), curbe de polarizare în regim poten�iodinamic (PD) �i curbe de spectroscopie de 
impedan�� electrochimic� (EIS). 
 
 2.3.2. Comportarea la tribocoroziune a aliajului Ti-6Al-4V, cu suprafe�e netratate 

�i modificate electrochimic 
 
 Procesul de tribocoroziune se refer� la �tiin�a transform�rilor de suprafa��, care rezult� 
din interac�iunea proceselor mecanice �i chimice care au loc între elementele unui tribosistem 
expuse la medii corozive. Astfel, acest proces combin� interac�iunile mecanice �i chimice, 
dintre dou� suprafe�e �i mediu, incluzând procese de frecare, lubrifiere, uzur� �i reac�ii 
chimice �i electrochimice. Condi�ia esen�ial� pentru derularea experimentelor tribocorozive 
este, prin urmare, posibilitatea de a controla nu numai condi�iile mecanice, dar, de asemenea, 
�i condi�iile de testare electrochimice. �i în acest sens, pentru investigarea proceselor de 
tribocoroziune ale aliajului Ti-6Al-4V, destinat implant�rii, au fost folosite acelea�i tehnici de 
analiz� utilizate în cadrul proceselor de coroziune (evolu�ia în timp a poten�ialului liber, curbe 
de polarizare în regim poten�iodinamic �i curbe de spectroscopie de impedan�� 
electrochimic�) dar în prezen�a factorilor perturbatori mecanici. 
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 Aceste metode de testare au fost aplicate cu ajutorul unui poten�iostat/galvanostat cu 
interfa�� electrochimic� Solartron Instruments 1287, dotat cu un analizor de frecven�� SI 
1255, care apar�ine Grupul de Cercetare privind Modificarea Suprafe�elor Materialelor �i 
Tribologie, al Departamentului de Metalurgie �i Ingineria Materialelor (MTM), KU Leuven. 
 Contra-electrodul utilizat la testele de tribocoroziune a fost confec�ionat din fir de Pt, iar 
ca �i electrod de referin�� a fost utilizat microelectrodul Ag/AgCl (solu�ie saturat� de KCl, 
E=200mV vs. NHE). Pentru a completa celula electrochimic� au fost folosite, pe rând drept 
electrod de lucru, pe urm�toarele suprafe�e: 
- suportul de Ti-6Al-4V netratat, a c�rui suprafa�� a fost luciu ca de oglind�. 
- suportul de Ti-6Al-4V, oxidat anodic la 100 V. 
- suportul de Ti-6Al-4V, electrodepus cu hidroxiapatit� ulterior oxid�rii anodice. 
 Ace�ti electrozi au fost plasa�i în celula electrochimic� folosit� la testele de 
tribocoroziune în a�a fel încât doar 1 cm2 din suprafa�a electrodului de lucru a fost expus� la 
solu�ia de testare, a�a cum este redat în figura 2.16. Solu�ia de testare folosit� în cadrul 
experimentelor de tribocoroziune a fost Saliva Fusayama Meyer a c�rei compozi�ie chimic� 
este redat� în tabelul 2.7. Cantitatea de electrolit folosit� pentru fiecare test în parte a fost de 
20 mL. 
 

 
 

Fig. 2.16. Celula electrochimic� utilizat� la testele de tribocoroziune, din cadrul Grupului de 

Cercetare privind Modificarea Suprafe�elor Materialelor �i Tribologie 
 

 Bila de alumin� cu diametrul de 10 mm (Ceratec Technical Ceramics BV) a fost folosit� 
ca contra-fa�� în testele de tribocoroziune. Bilele de alumin� utilizate în studiul de fa�� au fost 
de gradul G 10. Alegerea acestora a fost f�cut� datorit� durit��ii ridicate, a rezisten�ei la uzur� 
înalte, a propriet��ilor chimice inerte �i a propriet��ilor electroizolante, pe care le posed�. 
 În timpul testelor de tribocoroziune, au fost continuu monitoriza�i �i parametrii mecanici 
precum: for�a normal�, for�a tangen�ial�, coeficientul de frecare, num�rul de cicluri, frecven�a 
de oscilare �i amplitudinea de deplasare. 
 În aceast� tez�, s-a propus s� se studieze comportamentul tribocoroziv al aliajului Ti-
6Al-4V netratat folosind dou� tipuri de dispozitive mecanice, �i anume: unul care a permis 
aplicarea for�elor normale cu valori cuprinse între 1 N – 5 N, respectiv unul care a 
permis aplicarea for�elor normale cu valori cuprinse între 400 mN – 800 mN. În urma 
acestor prime experimente, s-a decis ca pentru suprafe�ele aliajului Ti-6Al-4V modificate 
electrochimic s� se utilizeze doar echipamentul mecanic corespunz�tor for�elor normale cu 
valori cuprinse între 400 mN – 800 mN. 
 Au fost selec�ionate for�ele normale cu valori de peste 1 N, deoarece acestea determin� 
regimuri de presiune �i uzur� similare implanturilor supuse unor condi�ii speciale, �i anume în 
cazul solicit�rilor excesive (datorit� unei deplas�ri incorecte a pacientului), presiunii de 
contact mari �i deoarece am dorit s� l�rgesc domeniul de aplicabilitate al aliajului Ti-6Al-4V. 
Au fost selec�ionate for�ele normale cu valori de sub 1 N, deoarece acestea determin� regimuri 
de presiune �i uzur� similare implanturilor în condi�ii normale. 
 În figura 2.17 este reprezentat set-up-ul utilizat la investigarea testelor de tribocoroziune 
instrumentat electrochimic cu ajutorul potentiostat/galvanostat-ului �i instrumentat mecanic 
cu ajutorul celor dou� tipuri de dispozitive mecanice, men�ionate anterior. Ambele tipuri de 
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dispozitive mecanice fac parte integrat� din Grupul de Cercetare privind Modificarea 
Suprafe�elor Materialelor �i Tribologie, al Departamentului de Metalurgie �i Ingineria 
Materialelor (MTM), Katholieke Universiteit Leuven. 
 

  
 

Fig. 2.17. Set-up utilizat la investigarea testelor de tribocoroziune 
(a) instrumentat mecanic prin aplicarea for�elor normale cu valori cuprinse între 1 -5 N 

(b) instrumentat mecanic prin aplicarea for�elor normale cu valori cuprinse între 400-800 mN 

 
 
 2.3.3. Caracterizarea morfologic� �i structural� 
 
 În figura 2.18 este prezentat microtopograful optic STIL, apar�inând Departamentului de 
Tribocoroziune, din cadrul Laboratorului de cercetare Ingineria Proceselor �i a Materialelor 
(LGPM), Ecole Centrale Paris, de rezolu�ie ridicat� dotat cu fibr� optic� pentru captarea 
semnalului luminos �i a analiza intensitatea acestuia transformat� apoi în imagini 2D sau 3D 
(rezolu�ia laterala de 1 µm �i o rezolu�ie vertical� de 30 nm) cu ajutorul c�ruia a fost m�surat� 
rugozitatea suprafe�elor probelor (rugoase �i luciu oglind�) folosite în cadrul testelor de 
coroziune. 
 

 
 

Fig. 2.18. Microtopograful de înalt� rezolu�ie cu fibr� optic� STIL 
 

 Topografia de suprafa��, aria �i volumul pierdut de pe suprafa�ele testate au fost 
determinate prin m�sur�tori utilizând un profilometru optic non-contact Wyco NT 3300 (fig. 
2.19.), cu interferometrie de lumin� alb� �i progam soft Vision (versiunea 2.210) apar�inând 
Departamentului de Metalurgie �i Ingineria Materialelor (MTM), KU Leuven. 
 Totodat�, cu sprijinul Departamentului de Metalurgie �i Ingineria Materialelor (MTM), 
Katholieke Universiteit Leuven, posesor al microscopul cu scanare electronic�, Philips XL 30 
FEG (fig. 2.20), a fost caracterizat� morfologia suprafe�ei probelor. Analizele EDX au fost 
efectuate pentru a determina compozi�ia chimic� a celor trei tipuri de suprafe�e testate 
(netratate, oxidate anodic �i oxidate anodic plus electrodepunere de hidroxiapatit�), precum �i 
a diferitelor regiuni ce apar�ineau liniei de uzur� (central, marginal). 
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Fig. 2.19. Profilometru optic non-contact Wyco NT 3300 
 

 
 

Fig. 2.20. Microscopul electronic cu scanare, Philips XL 30 FEG 
 
 Microscopul cu scanare electronic� echipat cu fascicul de ioni focalizat (SEM-FIB), 
deasemenea apar�inând Departamentului de Metalurgie �i Ingineria Materialelor (MTM), 
Katholieke Universiteit Leuven a fost folosit pentru a determina grosimea filmelor oxidice 
ob�inute în urma procesului de oxidare anodic� (fig. 2.21). 
 

 
 

Fig. 2.21. Microscopul cu scanare electronic� echipat cu fasciculi de ioni focaliza�i 
 
 
 2.4. Concluzii par�iale 
 
 Metodele electrochimice aplicate la modificarea suprafe�ei aliajului Ti-6Al-4V au 
dovedit a avea o influen�� pozitiv� în cre�terea rezisten�ei la coroziune �i reducerea 
coeficientului de frecare. 
 Aparatura �i metodele de investigare, atât cele in-situ cât �i cele ex-situ aplicate în 
cercetarea de fa�� pentru investigarea comportamentului coroziv �i tribocoroziv al aliajului Ti-
6Al-4V cu suprafe�e netratate dar �i modificate electrochimic s-au dovedit a fi foarte eficiente. 
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CCaappiittoolluull  IIIIII  
  

IINNFFLLUUEENN��AA  PPAARRAAMMEETTRRIILLOORR  EELLEECCTTRROOCCHHIIMMIICCII  UUTTIILLIIZZAA��II  LLAA  
MMOODDIIFFIICCAARREEAA  SSUUPPRRAAFFEE��EEII  AALLIIAAJJUULLUUII  TTii--66AAll--44VV  AASSUUPPRRAA  SSTTRRAATTUURRIILLOORR  

OOBB��IINNUUTTEE  
 
 3.1. Grosimi de strat 
 
 Se cunoa�te faptul c� titanul �i aliajele sale sunt acoperite cu un strat de oxid care are rol 
de protec�ie �i care se formeaz� spontan pe suprafa�a acestora, în prezen�a oxigenului [5]. 
Acest strat de oxid posed� un nivel sc�zut de conductivitate electronic� iar grosimea acestuia 
a fost evaluat� ca fiind de aproximativ 4-6 nm [12-14]. Totodat� acest strat nativ de oxid este 
termodinamic stabil la valori ale pH-ului fiziologic, determinând astfel o excelent� 
biocompatibilitate localizat� [13,15]. Cu toate acestea, în forma lor nativ�, filme de TiO2 care 
acoper� titanul �i aliajele sale au propriet��i mecanice slabe �i se pot deteriora foarte u�or sub 
condi�ii de uzur� prin frecare sau alunecare. Prin urmare, filmele oxidice trebuiesc formate în 
mod inten�ionat cu ajutorul diferitelor tehnici de modificare a suprafe�ei. 
 Prin procesul de oxidare anodic� a unui material metalic, se propune s� se dezvolte pe 
suprafe�ele materialelor un film care s� reziste la uzura abraziv� �i la coroziune �i care scade 
eliberarea de ioni �i cre�te propriet��ile de aderen�� �i fixare. În acest scop, în prezenta 
cercetare, a fost aleas� metoda de oxidare anodic� a materialului suport. Grosimea medie a 
filmelor anodice cre�te odat� cu cre�terea tensiunii de anodizare, tendin�� ce a fost semnalat� 
de c�tre mul�i al�i autori precum Kuromoto [69] pentru Ti cp �i de c�tre Heon-Seok Ha [71] 
deasemenea folosind Ti cp. 
 În func�ie de tensiunea aplicat� în timpul procedeului de oxidare anodic� au fost 
raportate diferen�e clare între valorile grosimilor de strat ob�inute, a�a cum se poate observa în 
figura 3.1 la tensiunile de 25 V, 50 V, 75 V �i 100 V. 
 

 
(c) 

 
(d) 

 
Fig. 3.1. Grosimea straturilor de oxid ob�inute prin oxidare anodic� la tensiunile de  

 (c) 75 V �i (d) 100 V 
 
 În cazul tensiunii de anodizare aplicate de 25 V s-a putut observa c� a fost ob�inut un 
strat de oxid foarte sub�ire, dar a c�rui grosime nu a putut fi determinat� deoarece microscopul 
electronic cu baleiaj echipat cu fascicul de ioni focalizat (SEM-FIB) nu a permis. În cazul 
tensiunilor de anodizare egale cu 50 V, 75 V �i 100 V, grosimile medii ale filmelor oxidice 
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determinate cu ajutorul SEM-FIB, au fost de aproximativ 65 nm (fig. 3.1. - b), 452 nm (fig. 
3.1. - c) �i respectiv 615 nm (fig. 3.1 - d.). 
 
 3.2. Rugozitatea 
 
 M�surarea parametrilor de rugozitate a suprafe�ei morfologice corespunz�toare unui 
implant este foarte important�, deoarece valoarea sa influen�eaz� aderen�a, adsorb�ia �i 
diferen�ierea celulelor. În literature de specialitate exist� numeroase rapoarte care au 
demonstrat c� rugozitatea suprafe�ei unui implant din titan afecteaz� rata de osteointegrare �i 
fixare biomecanic� [110-111], astfel implanturile din titan cu suprafe�e rugoase au un contact 
de fixare cu osul mai mare decât implanturi din titan cu suprafe�e netede. 
 Prin urmare, în prezenta tez�, s-a urm�rit printre altele �i cre�terea parametrului de 
rugozitate, �i în acest sens s-a recurs la procedeul de oxidare anodic� �i cel de electrodepunere 
a hidroxiapatite din electrolit, a materialului suport. Astfel probele netratate din Ti-6Al-4V cu 
suprafa�� de luciu oglind� au o prezentat o valoare a parametrului de rugozitate 
corespunz�toare profilului 3D, Sa egal� cu 23.06 nm, precum este redat� în figura 3.5-a. 
 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 

Fig. 3.5. Determinarea rugozit��ii din profilele 3D a aliajului Ti-6Al-4V care a prezentat 

urm�toarele suprafe�e:(a)-netratat�, (b)-oxidat� anodic �i (c)-electrodepus� cu HA 
 
 Ho-Jun Song �i colaboratorii s�i [112] au demonstrat c� prin tratamentul de oxidare 
anodic� cu scânteie rugozitatea suprafe�ei Ti cp, determinat� prin profilometrie, a crescut 
comparativ cu suprafa�a netratat�. Deasemenea, Long-Hao Li �i echipa sa [113] au relevat c� 
prin tehnica oxid�rii în microarc a Ti cp, rugozitatea suprafe�ei oxidate a crescut semnificativ 
fa�� de cea a suprafe�ei neoxidate. 
 Aceea�i tendin�� poate fi observat� �i în cercetarea de fa��. Probele din Ti-6Al-4V 
lustruite pân� la luciu oglind� �i care au fost supuse ulterior procedeului de oxidare anodic� la 
100 V, au dezv�luit o valoare a parametrului de rugozitate corespunz�toare profilului 3D 
egal� cu 123.35 nm, a�a cum este prezentat� în figura 3.5-b. 
 În figura 3.5-c este redat parametrul de rugozitate corespunz�tor profilului 3D 
(Sa=79.57 nm) al probele din Ti-6Al-4V care au fost subiectul electrodepunerii de 
hidroxiapatit�, dup� ce au fost în prealabil lustruite pân� la luciu oglind� �i supuse 
procedeului de oxidare anodic�. Prezen�a filmului de HA a determinat cre�terea netezimii 
suprafe�ei �i deci sc�derea parametrului de rugozitate comparativ cu suprafa�a oxidat� anodic. 
 Aceast� diferen�� a parametrului de rugozitate dintre suprafa�a oxidat� anodic 
(Sa=123.35 nm) �i cea cu hidroxiapatit� electrodepus� (Sa=79.57 nm) este de 43.78 nm, ceea 
ce sugereaz� c� filmul de hidroxiapatit� depus este foarte fin. 
 
 3.3. Caracterizarea morfologic� 
 
 Influen�a tensiunii de anodizare asupra morfologiei filmelor de oxid de titan, formate pe 
suprafe�ele probelor lustruite din Ti-6Al-4V a fost evaluat� cu ajutorul microscopului cu 
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scanare electronic�, Philips XL 30 FEG. Figura 3.8 relev� o schimbare în morfologia filmelor 
de oxid în func�ie de tensiunea anodic� de formare. Se observ� c� straturi poroase de oxid de 
titan s-au format la toate valorile de tensiune, dar cu diferen�e clare morfologice. Straturi 
nanoporoase s-au format la toate valorile de tensiune, care ini�ial erau sub�iri dar grosimea lor 
a crescut cu cre�terea tensiunii devenind evidente �i regiuni poroase datorit� str�pungerii 
dielectrice. Totodat� se observ� c� odat� cu cre�terea tensiunii de la 25 la 100 V porozitatea �i 
dimensiunea porilor a crescut �i, de asemenea, suprafa�a filmelor de oxid a devenit mai 
rugoas�, cu cre�terea tensiunii aplicate. 
 

  
 

Fig. 3.8. Imagini SEM a suprafe�ei probelor oxidate anodic în func�ie de 

 tensiunea de anodizare 
 
 Aceea�i tendin�� de cre�tere a porozit��ii, dimensiunii porilor �i a rugozit��ii odat� cu 
cre�terea tensiunii de anodizare a fost semnalat� pentru Ti cp �i de alte grupuri de cercet�tori 
precum X. Cui et al [54], Neide K. Kuromoto et al [69] �i Heon-Seok Ha et al [71]. 
 Deoarece doar în urma tensiunii de anodizare de 100 V a fost ob�inut un film de oxid 
uniform în urma tratamentului de oxidare anodic� în solu�ia de H2SO4 - 1M, numai aceste 
suprafe�e de oxid au fost utilizate ulterior pentru electrodepunerea de hidroxiapatit� din 
electrolit. 
 În figura 3.9 sunt reprezentate comparativ morfologia suprafe�elor ob�inute în urma 
celor dou� tipuri de tratamente (a - oxidare anodic� la 100 V �i b - electrodepunerea 
hidroxiapatitei pe suportul anodizat) destinate proiect�rii de implanturi biomedicale, care s� 
formeze interfe�e biologic adezive între substratul osos �i implant. 
 Din figura 3.9 se poate observa c� pe suprafa�a de oxid ob�inut� în urma oxid�rii 
anodice la 100 V (a), sunt ancorate în �i între pori, depozite cristaline (b) ob�inute ulterior 
electrodepunerii de hidroxiapatit� din electrolit. Acest mod de inser�ie aduce o contribu�ie la 
îmbun�t��irea propriet��ii de aderen��. 
 Acela�i mod de distribu�ie a depozitelor cristaline de fosfa�i de calciu ob�inu�i prin 
electrodepunere, în �i între nanotuburilor de TiO2 realizate în urma oxid�rii anodice în solu�ie 
de HNO3 �i HF (1� 1) a fost observat de c�tre grupul condus de WANG Yue-qin [82]. 
 

  
 

Fig. 3.9. Morfologia straturilor ob�inute în urma: (a) anodiz�rii �i (b) anodizare plus 

electrodepunere de hidroxiapatit� 
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 Deasemenea, în figura 3.9 se mai relev� faptul c� în urma tratamentului de 
electrodepunere a hidroxiapatitei dimensiunea porilor corespunz�tori suprafe�ei oxidate 
anodic a devenit u�or mai mic�. În acela�i timp, suprafa�a acoperit� cu hidroxiapatit� relev� 
faptul c� men�ine morfologia ini�ial� a suprafe�elor oxidate anodic, într-o foarte mare m�sur�, 
ca urmare a form�rii unui strat extrem de sub�ire de HA. 
 Long-Hao Li �i echipa sa [113] au semnalat aceea�i observa�ie, conform c�reia 
dimensiunea porilor corespunz�toare suprafe�ei din Ti cp care a fost supus� tratamentului de 
oxidare în microarc, a fost foarte pu�in redus� în urma acoperiri cu HA prin metoda sol-gel. �i 
în acest caz, suprafa�a acoperit� cu HA, a p�strat morfologia ini�ial� a suprafe�elor supuse 
tratamentului de oxidare în microarc din acela�i motiv al form�rii unui strat foarte sub�ire de 
HA. 
 
 3.4. Analiza de raze X prin dispersia energiei (EDX) 
 
 Analizele EDX corespunz�toare probelor supuse oxid�rii anodice la tensiunile de 25 V, 
50 V, 75 V �i 100 V au fost efectuate pe întreaga suprafa�� a probelor pentru a identifica 
compozi�ia elementar� �i sunt reprezentate prin spectre EDX în figurile 3.10, 3.11, 3.12 �i 
respectiv 3.13 iar procentele de mas� �i procentele atomice corespunz�toare acestor spectre 
EDX sunt redate în tabelul 3.1. 
 Procentele de mas�, prezentate în tabelul 3.1 corespunz�toare spectrelor EDX ale 
filmelor de oxid ob�inute anodic relev� faptul c� oxigenul este singurul element care prezint� 
o diferen�� major� în ceea ce prive�te procentele de mas�, în sensul c� acesta este singurul 
element a c�rui procente de mas� cresc odat� cu cre�terea tensiunii de anodizare aplicate. 
Pentru elementele de titan, aluminiu �i vanadiu, procentele lor de mas� scad odat� cu cre�terea 
tensiunii de anodizare. Aceste observa�ii sunt sus�inute �i de figura 3.14. 
 

 
 

Fig. 3.14. Evolu�ia procentelor de mas� în func�ie de tensiunea de anodizare 

 
 Spectrul EDX, rezultat în urma analizei EDX pe întreaga suprafa�� corespunz�toare 
probelor electrodepuse cu HA ulterior oxid�rii anodice la tensiunea de 100 V, este redat în 
figura 3.15. La analiza spectrului din figura 3.15, se poate observa clar c� pe lâng� elementele 
corespunz�toare suportului oxidat anodic, �i-au f�cut sim�it� prezen�a elementele P �i Ca. Se 
cunoa�te faptul c�, calciul, fosforul �i oxigenul sunt constituien�ii necesari ai hidroxiapatitei. 
Prin urmare, prezen�a acestor trei elemente (Ca, P, O) în spectrul EDX de fa��, sugereaz� c� 
hidroxiapatita a fost depus� cu succes pe suportul oxidat anodic la tensiunea de 100 V, prin 
procesul de electrodepunere din electolit. În tabelul 3.2 sunt redate procentele de mas� �i 
procentele atomice corespunz�toare spectrului EDX din Fig. 3.15. Procentele de mas� mici 
corespunz�toare fosforului (Wt % = 1.16) �i calciului (Wt % = 1.47) relev� faptul c� filmul de 
hidroxiapatit� depus este foarte fin. 
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 3.5. Concluzii par�iale 
 
 �Grosimea medie a filmelor oxidice ob�inute anodic a crescut odat� cu cre�terea 
tensiunii de anodizare. 
 �În prezenta tez�, s-a recurs la procedeul de oxidare anodic� �i cel de electrodepunere 
a hidroxiapatitei, a materialului suport (Ti-6Al-4V), ob�inânduse cre�terea rugozit��ii 
suprafe�elor de la Sa=23.06 nm (suprafa�a netratat�) la Sa=123.35 nm (suprafa�a oxidat� 
anodic) �i respectiv la Sa=79.57 nm (suprafa�a electrodepus� cu hidroxiapatit�). 
 �În ceea ce prive�te influen�a tensiunii de anodizare asupra morfologiei filmelor de 
TiO2 ob�inute, se observ� c� straturi nanoporoase s-au format la toate valorile de tensiune, dar 
cu diferen�e clare morfologice. Ini�ial, filmul format era sub�ire dar odat� cu cre�terea 
tensiunii grosimea lui a crescut devenind evidente �i regiuni poroase. Totodat� se observ� c� 
odat� cu cre�terea tensiunii de la 25 la 100 V porozitatea �i dimensiunea porilor a crescut �i, 
totodat�, suprafa�a filmelor de oxid a devenit mai rugoas�, cu cre�terea tensiunii. 
 �Deoarece doar în urma tensiunii de anodizare de 100 V a fost ob�inut un film de 
oxid uniform în solu�ia de H2SO4 – 1 M, numai aceste suprafe�e de oxid au fost utilizate 
ulterior pentru electrodepunerea de hidroxiapatit�. 
 �Prin compararea morfologiilor de suprafa�� corespunz�toare suprafe�ei de oxid 
ob�inut� în urma oxid�rii anodice la 100 V �i a celei pe care a fost electrodepus� HA, se poate 
observa clar, c� pentru cea din urm� sunt ancorate în �i între pori, depozite cristaline. 
Deasemenea, se mai relev� faptul c� în urma tratamentului de electrodepunere a HA 
dimensiunea porilor corespunz�tori suprafe�ei oxidate anodic a devenit u�or mai mic� �i 
totodat�, aceast� suprafa�� acoperit� cu HA men�ine într-o foarte mare m�sur� morfologia 
ini�ial� a suprafe�elor oxidate anodic, ca urmare a form�rii unui strat extrem de sub�ire de HA. 
 �Procentele de mas�, corespunz�toare spectrelor EDX ale filmelor de oxid ob�inute 
anodic relev� faptul c� oxigenul este singurul element care prezint� o diferen�� major�, în 
sensul c�, procentele lui de mas� cresc odat� cu cre�terea tensiunii de anodizare. Pentru 
elementele de Ti, Al �i V, procentele lor de mas� scad odat� cu cre�terea tensiunii. 
 �La analiza spectrului EDX corespunz�tor suprafe�ei electrodepuse cu HA, se poate 
observa clar c� pe lâng� elementele corespunz�toare suportului oxidat anodic, �i-au f�cut 
sim�it� prezen�a elementele P �i Ca. Se cunoa�te faptul c�, calciul, fosforul �i oxigenul sunt 
constituien�ii necesari ai hidroxiapatitei. Prin urmare, prezen�a acestor trei elemente (Ca, P, O) 
în spectrul EDX, sugereaz� c� HA a fost depus� cu succes pe suportul oxidat anodic la 
tensiunea de 100 V, prin procesul de electrodepunere din electrolit. Procentele de mas� mici 
corespunz�toare P �i Ca relev� faptul c� filmul de HA depus este foarte fin. 
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CCaappiittoolluull  IIVV  
  

SSTTUUDDIIUULL  CCOOMMPPAARRAATTIIVV  AALL  RREEZZIISSTTEENN��EEII  LLAA  CCOORROOZZIIUUNNEE  AA  AALLIIAAJJUULLUUII    
TTii--66AAll--44VV  NNEETTRRAATTAATT  ��II  MMOODDIIFFIICCAATT  EELLEECCTTRROOCCHHIIMMIICC  ÎÎNN  AABBSSEENN��AA  

FFAACCTTOORRIILLOORR  PPEERRTTUURRBBAATTOORRII  MMEECCAANNIICCII  
 
 Comportamentul la coroziune al aliajului Ti-6Al-4V, având suprafe�e netratate �i 
suprafe�e modificate prin procedee electrochimice (oxidare anodic�, electrodepunere de 
hidroxiapatit�), a fost investigat atât pe plan local în cadrul Centrului de Cercetare 
(Competente): Interfe�e – Tribocoroziune – Sisteme Electrochimice, al Universit��ii „Dun�rea 
de Jos”, Gala�i, cât �i pe plan extern în cadrul Grupului de Cercetare privind Modificarea 
Suprafe�elor Materialelor �i Tribologie, al Departamentului de Metalurgie �i Ingineria 
Materialelor (MTM), Katholieke Universiteit Leuven. 
 
 4.1. Influen�a rugozit��ii �i a pH-ului asupra comport�rii la coroziune a aliajului 

Ti-6Al-4V cu suprafa�a netratat� 
 
 În cadrul Centrului de Cercetare (Competen�e): Interfe�e – Tribocoroziune – Sisteme 
Electrochimice (CC-ITES), al Universit��ii „Dun�rea de Jos”, Gala�i a fost determinat� 
rezisten�a la coroziune a aliajului Ti-6Al-4V, urm�rit� sub dou� aspecte foarte importante 
pentru realizarea de implanturi biomedicale: (1) efectul rugozit��ii, care este un factor foarte 
important în preg�tirea suprafe�ei unui implant �i (2) efectul pe care îl are pH-ul solu�iei de 
testare asupra comportamentului coroziv. 
 Astfel, a fost investigat comportamentul coroziv al aliajului Ti-6Al-4V, cu suprafe�e 
netratate, dar cu rugozit��i diferite, în solu�ii apoase cu pH variat a c�ror compozi�ie este 
redat� în tabelul 2.7 (solu�ie Hank, saliva Fusayama Meyer, acid citric 0.5 M �i acid sulfuric 
0.5 M). Rugozit��ile acestor suprafe�e au fost diferen�iate astfel, suprafa�a aliajului Ti-6Al-4V 
netratat în starea în care a fost achizi�ionat �i suprafa�a aliajului Ti-6Al-4V netratat dar poli�at 
pân� la luciu oglind�. 
 În Fig. 2.11 �i Fig. 2.12 sunt reprezentate set-up-ul utilizat la investigarea testelor de 
coroziune, cu ajutorul potentiostat/galvanostat-ului VoltaLab PGZ 100 �i respectiv celula 
electrochimic� utilizat� în timpul experimentelor de coroziune, a aliajului Ti-6Al-4V netratat 
din cadrul CC-ITES. 
 În Fig. 4.1 sunt reprezentate profilele 3D �i rugozitatea suprafe�elor probelor testate la 
coroziune, care a fost de Sa=1.15 µm pentru suprafa�a aliajului Ti-6Al-4V a�a cum a fost 
livrat �i respectiv de Sa=0.089 µm pentru suprafa�a de luciu oglind�, rugozita�i ob�inute cu 
ajutorul microtopografului optic (fig. 2.18). 
 
 4.1.1. Evolu�ia în timp a poten�ialului liber (OCP) 
 
 Au fost înregistrate poten�ialele de electrod în circuit deschis pentru ambele tipuri de 
suprafe�e studiate (rugoase �i luciu oglind�), în func�ie de timp, în cele patru medii de testare 
(solu�ie Hank, saliva Fusayama Meyer-SFM, acid citric 0.5 M �i acid sulfuric 0.5 M). 
 În figura 4.2 se poate observa o deplasare a poten�ialului electrodului din Ti-6Al-4V, cu 
suprafa�a de luciu oglind�, spre valori mai electropozitive, ceea ce confirm� formarea pe 
suprafa�a sa a unui film protector de oxid, în cazul mediilor apoase de saliv� artificial� 
Fusayama Meyer, solu�ie Hank �i acid sulfuric. 
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Fig. 4.2. Varia�ia în timp a poten�ialului liber pentru electrodul din Ti-6Al-4V, cu suprafa�a 

de luciu oglind�, imersat în cele patru medii apoase pentru o perioad� de 30 minute 
 
 Conform figurii 4.2, pentru solu�ia de saliv� artificial� Fusayama Meyer (SFM), 
valoarea de la imersie a poten�ialului liber de -291.68 mV cre�te pân� la finalul 
experimentului la valoarea de -136.75 mV. Corespunz�tor solu�iei Hank, valoarea ini�ial� a 
poten�ialului liber de -16.68 mV cre�te pân� la o valoare final� de -12.75 mV. Iar în cazul 
solu�iei de H2SO4 - 0.5 M valoarea de la imersie a poten�ialului liber de +30.57 mV cre�te 
pân� la finalul experimentului la valoarea de +57.82 mV. Potrivit poten�ialului liber al 
electrodului din Ti-6Al-4V, cu suprafa�a de luciu oglind� înregistrat în solu�ia de acid citric- 
0.5 M, acesta este aproximativ constant, varia�ia lui fiind foarte mic�, pornind de la -270.43 
mV pân� la -267.37 mV. 
 În ceea ce prive�te cele dou� solu�ii ce simuleaz� fluidele din corpul uman (SFM �i 
Hank) datorit� valorilor de pH diferit de 4.8, respectiv 7.25 se disting dou� paliere cu valori 
diferite a poten�ialelor de stabilizare direct propor�ionale cu valorile de pH. Totodat� se 
observ� c� în cazul solu�iei de H2SO4 - 0.5 M, datorit� neexisten�ei în componen�a ei a 
clorurilor, acest mediu este puternic oxidant �i permite înc� formarea �i cre�terea unui strat 
pasiv de oxid protector. 
 
 4.1.2. Curbe de polarizare în regim poten�iodinamic (PD) 
 
 Pentru evaluarea cineticii proceselor de coroziune, pentru materialul studiat au fost 
înregistrate curbe de polarizare în regim poten�iodinamic. Pentru realizarea curbelor de 
polarizare în regim poten�iodinamic, tensiunea aplicat� la bornele circuitului a variat între 
poten�ialul maxim negativ de -1 V �i poten�ialul maxim pozitiv de 2 V. Varia�ia poten�ialului 
între valorile extreme impuse a fost f�cut� pentru viteza de baleiere egal� cu 5 mV/sec. 
 În figura 4.4 sunt trasate curbele de polarizare în regim poten�iodinamic care prezint� 
influen�a rugozit��ii suprafe�ei probelor din Ti-6Al-4V, înregistrate în solu�iile ce simuleaz� 
fluidele din organismul uman, respectiv solu�ia de saliv� artificial� Fusayama Meyer (a) �i 
solu�ia Hank (b). 
 Din figura 4.4 pentru aliajul din Ti-6Al-4V, cu suprafa�a de luciu oglind�, imersat în 
mediile ce simuleaz� fluidele din corpul uman, se observ� domenii de pasivitate extinse de 
peste 2 V, ceea ce indic� o imunitate la coroziune din punct de vedere electrochimic, iar 
transpasivitatea se manifest� la peste 1,5 V fa�� de electrodul de referin�� Ag/AgCl. 
 Pentru aliajul din Ti-6Al-4V, cu suprafa�a rugoas�, domeniile de pasivitate mai mici de 
aproximativ 1.2 V indic� faptul c� sunt mai sensibile la coroziune, iar transpasivitatea se 
manifest� la peste 0.6 V fa�� de electrodul de referin�� Ag/AgCl. 
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Fig. 4.4. Influen�a rugozit��ii suprafe�elor electrodului din Ti-6Al-4V, cu suprafa�a de luciu 

oglind� �i rugoas�, asupra curbelor PD în (a) solu�ia Fusayama Meyer �i (b) solu�ia Hank 

 
 Din aceast� figur� se mai poate observa c� atât în domeniul catodic cât �i cel anodic se 
modific� alura curbelor, corespunz�toare acestor medii, acestea fiind deplasate spre valori 
corespunz�toare densit��ii de curent mai mari odat� cu cre�terea valorii de pH, ceea ce poate 
fi corelat cu etapele de reducere a oxigenului de pe suprafa�a aliajului. 
 
 4.1.3. Voltametrie ciclic� (CV) 
 
 Pentru studiul prin voltametrie ciclic� al comport�rii electrochimice al aliajului Ti-6Al-
4V, la bornele circuitului a fost aplicat� o tensiunea ce a variat între poten�ialul maxim 
negativ de -1 V �i poten�ialul maxim pozitiv de 2 V. Varia�ia poten�ialului între valorile 
extreme impuse a fost f�cut� pentru viteza de baleiere egal� cu 5 mV/sec. 
 În figura 4.6 sunt reprezentate curbele corespunz�toare celor dou� solu�ii ce simuleaz� 
fluidele din corpul uman, solu�ia de saliv� Fusayama Meyer, respectiv solu�ia Hank, care au 
avut ca electrod de lucru, probele din Ti-6Al-4V cu sprafa�a lucioas�. 
 

 
 

Fig. 4.6. Curbe de voltametrie ciclic� pentru electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafa�a lucioas� 

imersat în solu�iile de saliv� Fusayama – Mayer �i Hank 
 
 Din diagrama reprezentat� în figura 4.6 se observ� c� pentru curba corespunz�toare 
electrolitului Hank, atât valoarea de plecare cât �i de întoarcere a densit��ii de curent, aceasta 
este deplasat� spre valori mai electropozitive comparativ cu curba corespunz�toare 
electrolitului de saliv�, datorit� faptului c� electrolitul Hank prezint� cloruri în concentra�ie 
mai mare decât saliva Fusayama Mayer. De asemenea, se mai constat� un comportament 
similar curbelor de polarizare în regim poten�iodinamic pentru acela�i tip de suprafa�� a 
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electrodului testat (Ti-6Al-4V cu suprafa�a lucioas�), adic� domenii de pasivitate extinse de 
peste 2 V, ceea ce indic� o rezisten�� la coroziune din punct de vedere electrochimic, iar 
transpasivitatea se manifest� la peste 1,5 V fa�� de Ag/AgCl. 
 
 4.1.4. Curbe de spectroscopie de impedan�� electrochimic� (EIS) 
 
 Datele din curbele de spectroscopie de impedan�� electrochimic� efectuate la poten�ialul 
de coroziune, aplicând un semnal sinusoidal de 10 mV, cu balierea frecven�elor între 105 �i 
10-2 Hz, în cele patru tipuri de electroli�i au fost procesate sub forma diagramelor în 
reprezent�ri Nyquist (componenta imaginar� a impedan�ei în func�ie de componenta real�). În 
planul Nyquist, diagrama impedan�ei este reprezentat� ca un arc de cerc, iar valorile Rs 
(rezisten�a solu�iei) �i Rp (rezisten�a la polarizare) sunt deduse prin extrapolarea arcului cu 
axa ce reprezint� componenta real� a impedan�ei a�a cum este redat în figura 4.9 - b. O astfel 
de diagram� a impedan�ei corespunde circuitului electric echivalent redat în Fig. 4.9 - a, în 
care Rs, este în serie cu un subcircuit format dintr-un element de faz� constant� (CPE- 
caracterizarea capacitiv� a stratului dublu-electric de la interfa�a prob� – electrolit), care este 
în paralel cu Rp. 
 În figura 4.8, pentru acela�i electrod din Ti-6Al-4V cu suprafa�a lucioas�, dar imersat în 
solu�ia de saliv� Fusayama Meyer, respectiv solu�ia Hank, sunt ilustrate semicercurile, ale 
c�ror diametre reprezint� rezisten�a specific� a materialului studiat (Rsp). Se folosesc aceste 
reprezent�ri Nyquist pentru a deduce rezisten�a la polarizare care este echivalent� cu 
rezisten�a la coroziune, din diametrele semicercurilor ob�inute prin simulare folosind modelul 
de circuit echivalent reprezentat în figura 4.9 - a. 
 

 

 

 
 

Fig. 4.8. Reprezent�ri Nyquist a diagramelor EIS pentru electrodul din Ti-6Al-4V cu 

suprafa�a lucioas� imersat în: (a) solu�ia de saliv� Fusayama Meyer �i b) solu�ia Hank 

 
 Din figura 4.8 comparând diagrama a) corespunz�toare solu�iei de saliv� Fusayama 
Meyer, cu diagrama b) corespunz�toare mediul Hank este eviden�iat faptul c� materialul 
prezint� o rezisten�� specific� ob�inut� prin simulare de Rsp = 274 K
·cm2 pentru mediul de 
saliv�, valoare care este cu mult mai ridicat� comparativ cu cea a mediului Hank a c�rei 
rezisten�� specific� ob�inut� prin simulare este de Rsp = 115 K
·cm2. În cazul solu�iei de 
saliv�, se observ� c� rezisten�a la polarizare nu a fost clar dedus�, ea fiind foarte mare �i 
putându-se manifesta la valori de peste 1200 K
·cm2. În cazul solu�iei Hank, se observ� c� 
rezisten�a la polarizare a fost dedus�, ea fiind de aproximativ 120 K
·cm2. Aceast� tendin�� 
se datoreaz� faptului c� electrolitul Hank prezint� cloruri în concentra�ie mai mare decât 
saliva Fusayama Mayer. 
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Fig. 4.9. a)-Circuit echivalent folosit la simularea datelor EIS pentru a deduce rezisten�a la 

polarizare, b)-Reprezentarea diagramei de impedan�� în plan Nyquist 

 
 4.2. Comportamentul la coroziune al aliajului Ti-6Al-4V cu suprafa�a netratat� �i 

modificat� electrochimic, în saliva Fusayama Meyer 
 
 În cadrul Grupului de Cercetare privind Modificarea Suprafe�elor Materialelor �i 
Tribologie, al Departamentului de Metalurgie �i Ingineria Materialelor (MTM), Katholieke 
Universiteit Leuven, a fost investigat comportamentul coroziv al aliajului Ti-6Al-4V, având 
atât suprafe�e netratate, dar cu luciu oglind� cât �i suprafe�e modificate prin procedee 
electrochimice (oxidare anodic�, electrodepunere). Solu�ia de saliv� artificial� Fusayama 
Meyer, a fost folosit� ca electrolit în cadrul acestor experimente iar compozi�ia �i pH-ul 
acesteia sunt redate în tabelul 2.7. 
 Astfel, pe plan extern, pentru investigarea procesului de coroziune a fost utilizat aliajul 
Ti-6Al-4V având trei tipuri de suprafe�e �i anume: cu suprafa�a netratat�, dar cu luciu 
oglind�, cu suprafa�a supus� oxid�rii anodice la 100 V �i cu suprafa�a electrodepus� cu 
hidroxiapatit�, ulterior oxid�rii anodice la tensiunea de 100 V. Ca �i în cazul experimentelor 
de coroziune elaborate în cadrul CC-ITES �i în cadrul Departamentului de Metalurgie �i 
Ingineria Materialelor (MTM) au fost folosite acelea�i tehnici de analiz� precum: evolu�ia în 
timp a poten�ialului liber (OCP), curbe de polarizare în regim poten�iodinamic (PD) �i curbe 
de spectroscopie de impedan�� electrochimic� (EIS). 
 În Fig. 2.14 sunt redate set-up-ul �i celula electrochimic�, ambele utilizate la 
investigarea comportamentului la coroziune al aliajului Ti-6Al-4V (având atât suprafe�e 
netratate cât �i suprafe�e modificate prin procedee electrochimice), din cadrul Grupului de 
Cercetare privind Modificarea Suprafe�elor Materialelor �i Tribologie cu ajutorul 
potentiostat/galvanostat-ului Solartron Instruments 1287. 
 
 4.2.1. Evolu�ia în timp a poten�ialului liber (OCP) 
 
 În Fig. 4.12 sunt reprezentate varia�ia în timp pentru o perioad� de 60 minute a 
poten�ialelor libere corespunz�toare aliajului Ti-6Al-4V cu cele trei tipuri de suprafe�e �i 
anume: cu suprafa�a netratat�, dar cu luciu oglind�, cu suprafa�a nano-poroas� dup� ce a fost 
supus� oxid�rii anodice la 100 V �i cu suprafa�a electrodepus� cu hidroxiapatit�, ulterior 
oxid�rii anodice la tensiunea de 100 V. 
 Din Fig. 4.12 se observ� c� pentru suprafa�a netratat� a aliajului Ti-6Al-4V, dar cu 
luciu oglind�, valoarea poten�ialului liber de la imersie a c�rei valoare a fost de -246 mV 
versus Ag/AgCl a crescut pân� la finalul celor 60 de minute la valoarea de -152 mV versus 
Ag/AgCl. Aceast� tendin�� de înnobilare a poten�ialului sugereaz� faptul c� pe suprafa�a sa se 
formeaz� un film protector de oxid, a�a cum au sugerat S. Kumar �i colaboratorii s�i [44]. 
 Totodat�, din aceea�i Fig. 4.12 se relev� faptul c� în cazul suprafe�ei nanoporoase a 
aliajului Ti-6Al-4V ob�inut� în urma procesului de oxidare anodic� sub tensiunea de 100 V, 
poten�ialul de la imersie de 476 mV fa�� de Ag/AgCl a evoluat pân� la finalul experimentului 
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la 474 mV fa�� de Ag/AgCl. Deoarece aceast� diferen�� de poten�ial (imersie-final) este 
nesemnificativ�, de doar 2 mV, se poate considera c� poten�ialul acestei suprafe�e este 
constant pe toat� perioada celor 60 de minute, fapt ce demonstreaz� stabilitatea suprafe�ei 
filmului nanoporos de TiO2 ob�inut experimental. 
 

 
 

Fig. 4.12. Varia�ia în timp a poten�ialului liber pentru electrodul din Ti-6Al-4V, cu 

urm�toarele suprafe�e: netratat�, oxidat� anodic �i electrodepus� cu hidroxiapatit� 
 
 Deasemenea, din aceea�i Fig. 4.12 se observ� faptul c� suprafa�a corespunz�toare 
aliajului Ti-6Al-4V pe care a fost electrodepus� hidroxiapatita ulterior oxid�rii anodice sub 
tensiunea de 100 V, valoarea poten�ialului de la imersie a c�rei valoare a fost de -152 mV 
versus Ag/AgCl a crescut pân� la finalul celor 60 de minute la valoarea de -105 mV versus 
Ag/AgCl. �i în acest caz, înnobilarea poten�ialului sugereaz� faptul c� pe suprafa�a sa se 
formeaz� un film protector de oxid. Valoarea de poten�ial corespunz�toare aliajului Ti-6Al-
4V pe care a fost electrodepus� hidroxiapatita ulterior oxid�rii anodice este situat� între 
valorile de poten�ial ale suprafe�ei netratate dar cu luciu oglind� �i cea oxidat� anodic. Aceast� 
ultim� observa�ie subliniaz� faptul c� rolulul hidroxiapatitei nu este acela de a cre�te 
rezisten�a la coroziune, ci de a îmbun�t��i capacitatea de osteointegrare. 
 
 4.2.2. Curbe de polarizare în regim poten�iodinamic (PD) 
 
 Pe baza acestor curbe se poate determina viteza de coroziune a aliajului Ti-6Al-4V 
având cele trei tipuri de suprafe�e ce trebuiesc studiate. De obicei starea pasiv� este cea care 
se urm�re�te în protec�ia anticoroziv�. Cu cât starea pasiv� se întinde pe un domeniu de 
poten�ial mai mare �i cu atât curentul de pasivare are valoarea mai mic�, atunci metalul sau 
aliajul prezint�, în acel mediu �i în acele condi�ii de lucru în care s-a înregistrat curba 
poten�iodinamic�, rezisten�a cea mai ridicat� la coroziune. 
 Astfel, în Fig. 4.14 sunt prezentate comparativ curbele de polarizare în regim 
poten�iodinamic corespunz�toare aliajului Ti-6Al-4V �i anume: cu suprafa�a netratat�, dar cu 
luciu oglind�, cu suprafa�a nanoporoas� dup� ce a fost oxidat� anodic la 100 V �i cu 
suprafa�a electrodepus� cu hidroxiapatit�, ulterior oxid�rii anodice la tensiunea de 100 V. 
Pentru realizarea curbelor de polarizare în regim poten�iodinamic, tensiunea aplicat� la 
bornele circuitului a variat între poten�ialul maxim negativ de -1.5 V �i poten�ialul maxim 
pozitiv de 3.5 V. Varia�ia poten�ialului între valorile extreme impuse a fost f�cut� pentru 
viteza de baleiere egal� cu 1 mV/sec. 
 Din figura 4.14 – a, care reprezint� curba de polarizare în regim poten�iodinamic pentru 
electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafa�a netratat� dar cu luciu oglind� reiese un domeniu de 
pasivitate extins a c�rui l�rgime este de 3.52 V, fiind cuprins între -0.42 V �i 3.10 V. Din 
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figura 4.14 – b, care reprezint� curba de polarizare în regim poten�iodinamic pentru electrodul 
din Ti-6Al-4V cu suprafa�a oxidat� anodic sub tensiunea de 100 V, este pus în eviden�� un 
interval de pasivitate cuprins între -0.28 V �i 1.88 V, l�rgimea acestuia fiind de 2.16 V. Din 
figura 4.14 – c, care red� curba de polarizare în regim poten�iodinamic corespunz�toare 
electrodului din Ti-6Al-4V cu suprafa�a electrodepus� cu hidroxiapatit� ulterior oxid�rii 
anodice la 100 V, se relev� un domeniu de pasivitate extins a c�rui l�rgime este de 2.17 V, 
fiind cuprins între - 0.78 V �i 1.39 V. 
 

   
 

Fig. 4.14. Curbele PD ale electrodului din Ti-6Al-4V, cu urm�toarele suprafe�e:  

(a) - netratat�, (b) - oxidat� anodic �i (c) - electrodepus� cu hidroxiapatit� 
 
 Mai mult decât atât, în figura 4.14 (a – c) se poate observa c� probele oxidate anodic �i 
acoperite cu hidroxiapatit� au o densitate de curent în intervalul pasiv, care este mult mai 
mic� decât cea a probelor lustruite pân� la luciu oglind�, care au stratul de oxid "natural" mai 
sub�ire, ceea ce denot� stabilitatea lor. Comparativ cu substratul lustruit neacoperit, care are 
un strat de oxid natural mai mic, rezisten�a la coroziune a aliajului Ti-6Al-4V a crescut pentru 
probele oxidate anodic �i acoperite cu hidroxiapatit�. Aceea�i tendin�� a putut fi observat� �i 
de D. Velten �i colaboratorii s�i, pentru titanul comercial pur. Prin compararea curbelor de 
polarizare în regim poten�iodinamic corespunz�toare suprafe�ei poli�ate din Ti cp cu cea 
supus� oxid�rii anodice, ei au concluzionat c� probele oxidate anodic prezint� cea mai mic� 
densitate curent în intervalul pasiv [114]. 
 
 4.2.3. Curbe de spectroscopie de impedan�� electrochimic� (EIS) 
 
 Datele din curbele de spectroscopie de impedan�� electrochimic� efectuate la poten�ialul 
de coroziune, aplicând un semnal sinusoidal de 10 mV, cu balierea frecven�elor între 105 �i 
10-2 Hz, corespunz�toare celor trei tipuri de suprafe�e ale aliajului Ti-6Al-4V au fost procesate 
sub forma diagramelor în reprezent�ri Nyquist (componenta imaginar� a impedan�ei în func�ie 
de componenta real�). 
 În Fig. 4.15 (a – c) sunt reprezentate modelele de circuit echivalent folosite la simularea 
datelor de impedan�� electrochimic� pentru cele trei tipuri de suprafe�e ce care au fost 
studiate. Laís T. Duarte �i colaboratorii s�i [115] au utilizat acelea�i modele de circuit 
echivalent ale c�ror rezultate au fost folosite pentru simularea spectrelor EIS corespunz�toare 
suprafe�ei aliajului Ti-13Nb-13Zr oxidat în micro-arc �i a suprafe�ei pe care a fost 
electrodepus� hidroxiapatita ulterior oxid�rii în micro-arc. În cadrul acestor modele, Rs 
reprezint� rezisten�a asociat� solu�iei de electrolit, Rc �i Qc sunt rezisten�a �i elementul de faz� 
constant� (CPE- caracterizarea capacitiv� a stratului dublu-electric de la interfa�a prob� – 
electrolit) asociate stratului compact de oxid, Rp �i Qp rezisten�a �i elementul de faz� constant� 
asociate stratul de oxid poros, iar Ra �i Qa rezisten�a �i elementul de faz� constant� asociate 
stratului de fosfat de calciu ca precursor al acoperirii cu hidroxiapatit�. 
 În Fig. 4.16 (a – c) sunt ilustrate semicercurile, ale c�ror diametre reprezint� rezisten�a 
specific� (Rsp) a electrodului din Ti-6Al-4V care a prezentat urm�toarele tipuri de suprafe�e: 
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(a) - cu suprafa�a netratat�, dar cu luciu oglind�, (b) - cu suprafa�a poroas� dup� ce a fost 
supus� oxid�rii anodice la 100 V �i (c) - cu suprafa�a electrodepus� cu hidroxiapatit�, ulterior 
oxid�rii anodice la tensiunea de 100 V, imersat în solu�ia de saliv� Fusayama Meyer. 
 

 
 

Fig. 4.15. Circuite echivalente folosite la simularea datelor de impedan�� electrochimic� 

pentru electrodul din Ti-6Al-4V, cu urm�toarele suprafe�e: (a)-netratat�, (b)-oxidat� anodic 

�i (c)-electrodepus� cu hidroxiapatit� ulterior oxid�rii anodice 

 
 Spectrele Nyquist (Fig. 4.16 a - c) au relevat semicercuri incomplete, cu o raz� de 
curbur� foarte mare, care arat� un comportament capacitiv, sugerând un strat de protec�ie, 
pasiv, foarte rezistent. 
 Din Fig. 4.16 - a este eviden�iat faptul c� electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafa�a 
netratat� dar cu luciu oglind� prezint� o rezisten�� specific� ob�inut� prin simulare de Rsp = 
913 K
·cm2. Rezisten�a la polarizare nu a fost clar dedus�, ea fiind foarte mare �i putându-se 
manifesta la valori de peste 1000 K
·cm2. 
 Din Fig. 4.16 - b este eviden�iat faptul c� electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafa�a 
oxidat� anodic la tensiunea de 100 V, prezint� o rezisten�� specific� ob�inut� prin simulare de 
Rsp = 379 K
·cm2. Totodat�, se observ� c� rezisten�a la polarizare nu a fost nici în acest caz 
bine definit�, ea putându-se afirma la valori de peste 400 K
·cm2. 
 În cazul figurii 4.16 – c se relev� faptul c� electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafa�a 
electrodepus� cu hidroxiapatit� ulterior oxid�rii anodice la 100 V, eviden�iaz� o rezisten�� 
specific� ob�inut� prin simulare de Rsp = 80 K
·cm2.  
 

 
  

 
Fig. 4.16. Reprezent�ri Nyquist a diagramelor EIS pentru electrodul din Ti-6Al-4V, având 

urm�toarele suprafe�e: (a) netratat�, (b) oxidat� anodic �i (c) electrodepus� cu 

hidroxiapatit� 
 

 Conform tabelului 4.1 se poate observa c� valorile rezisten�elor asociate stratului 
compact de oxid (Rc) ob�inute prin simulare variaz� semnificativ de la suprafa�a oxidat� 
anodic (Rc = 420 K
·cm2) la suprafa�a electrodepus� cu hidroxiapatit� ulterior oxid�rii 
anodice (Rc = 50 K
·cm2). Acest lucru înseamn� c� metoda de electrodepunere a 
hidroxiapatitei interfereaz� cu re�eaua de TiO2 a stratului (compact) interior într-un mod care 
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îi modific� conductivitatea. Observa�ie similar�, a fost semnalat� �i de L. T. Duarte �i 
colaboratorii s�i [115], care au comparat suprafa�a aliajului Ti-13Nb-13Zr oxidat� în micro-
arc cu suprafa�a pe care a fost electrodepus� hidroxiapatita din solu�ie ulterior oxid�rii în 
micro-arc, dup� ce ambele au fost imersate pentru o perioad� de 49 de zile în solu�ie tampon 
fosfat salin�.  
 
 4.3. Concluzii par�iale 
 

a) Influen�a rugozit��ii �i a pH-ului asupra comport�rii la coroziune a aliajului  
Ti-6Al-4V cu suprafa�a netratat� 

 
 În ceea ce prive�te importan�a pH-ului se trag urm�toarele concluzii: 
 
 �Din curbele care prezint� varia�ia în timp a poten�ialului liber pentru electrodul din Ti-
6Al-4V cu suprafa�a de luciu oglind�, imersat în cele dou� solu�ii ce simuleaz� fluidele din 
corpul uman, se percep paliere diferite de stabilizare a poten�ialului care sunt direct 
propor�ionale cu valorile de pH. 
 �Din reprezentarea curbelor de polarizare în regim poten�iodinamic pentru electrodul 
din Ti-6Al-4V cu suprafa�a de luciu oglind�, atât în domeniul catodic cât �i cel anodic se 
modific� alura curbelor, corespunz�toare mediilor ce simuleaz� fluidele din corpul uman, 
acestea fiind deplasate spre valori a densit��ilor de curent mai mari odat� cu cre�terea valorii 
de pH. 
 �Din curbele de voltametrie ciclic� corespunz�toare electrodului din Ti-6Al-4V cu 
suprafa�a de luciu oglind� imersat în mediile ce simuleaz� fluidele din corpul uman se poate 
observa c� în domeniul de poten�ial ales, acestea sunt deplasate spre valori ale densit��ii de 
curent mai electropozitive odat� cu cre�terea valorii de pH. 
 �Din spectrele de impedan�� electrochimic� înregistrate în cele dou� medii acide 
studiate, se relev� faptul c� aliajul Ti-6Al-4V cu suprafa�a lucioas� prezint� rezisten�e 
specifice ob�inute prin simulare, care sunt direct propor�ionale cu valorile de pH. 
 
 În ceea ce prive�te importan�a parametrului de rugozitate se trag urm�toarele 
concluzii: 
 
 �Din curbele care prezint� varia�ia în timp a poten�ialului în circuit deschis pentru 
electrodul din Ti-6Al-4V, imersat în solu�ia Hank �i solu�ia de H2SO4-0.5 M, se poate observa 
c� probele a c�ror suprafa�� a fost rugoas�, au prezentat poten�iale ini�iale �i respectiv finale 
mult mai mici comparativ cu probele a c�ror suprafa�� a fost lucioas�. 
 �Din reprezentarea curbelor de polarizare în regim poten�iodinamic corespunz�toare 
aliajului Ti-6Al-4V, cu suprafa�a rugoas�, se disting domenii de pasivitate mai mici 
comparativ cu probele a c�ror suprafa�� a fost lucioas�, eviden�iind faptul c� aceast� suprafa�� 
este mai susceptibil� la coroziune. 
 �Din curbele de voltametrie ciclic� imersat în solu�ia de saliv� Fusayama – Mayer se 
observ� c� pentru poten�ialul corespunz�tor suprafe�elor rugoase comparativ cu cel al 
suprafe�elor lucioase, acesta se deplaseaz� spre valori ale densit��ilor de curent mai 
electropozitive. Explica�ia ce se poate oferi acestei tendin�e este aceea c� probele ce prezint� 
rugozit��i mai mari, determin� apari�ia unor curen�i mai mari, datorit� faptului c� suprafa�a 
activ� real� este total diferit� de cea geometric� m�surat�. Totodat�, se relev� c� suprafa�a 
rugoas� prezint� un domeniu de pasivitate mai mic comparativ cu probele a c�ror suprafa�� a 
fost lucioas�, indicând faptul c� acest tip de suprafa�� este mai sensibil� la coroziune. 
 �Metoda spectroscopiei de impedan�� electrochimic� înregistrat� în solu�ia de H2SO4 
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0.5, a demonstrat faptul c� aliajul Ti-6Al-4V cu suprafa�a de luciu oglind� indic� o imunitate 
la coroziune din punct de vedere electrochimic comparativ cu suprafa�a ini�ial� de livrare a 
aliajului Ti-6Al-4V. Explica�ia ce se poate oferi acestei tendin�e este aceea c� probele ce 
prezint� rugozit��i mai mari, au o suprafa�� activ� real� care este total diferit� de cea 
geometric� m�surat�. 
 
 b) Comportamentul la coroziune al aliajului Ti-6Al-4V cu suprafa�a netratat� �i 

modificat�, în saliva Fusayama Meyer 
 
 �Din curbele care prezint� varia�ia în timp a poten�ialului în circuit deschis pentru 
electrodul din Ti-6Al-4V, cu urm�toarele suprafe�e: netratat� dar cu luciu oglind�, oxidat� 
anodic �i electrodepus� cu hidroxiapatit� ulterior oxid�rii anodice, se observ� clar c� în urma 
tratamentelor electrochimice de modificare a suprafe�ei, poten�ialul liber al aliajul Ti-6Al-4V 
este mult înnobilat, sugerând faptul c� pe suprafa�a sa se formeaz� un film protector de oxid, 
care îmbun�t��e�te rezisten�a la coroziune a aliajului Ti-6Al-4V. 
 �Din reprezentarea curbelor de polarizare în regim poten�iodinamic se poate observa c� 
probele oxidate anodic �i acoperite cu hidroxiapatit� au o densitate de curent în intervalul 
pasiv, care este mult mai mic� decât cea a probelor lustruite pân� la luciu oglind�. Comparativ 
cu substratul lustruit neacoperit, care are un strat de oxid natural mai mic, aceast� metod� 
electrochimic� a demonstrat înc� odat� c� rezisten�a la coroziune a aliajului Ti-6Al-4V a 
crescut pentru probele oxidate anodic �i acoperite cu hidroxiapatit�. 
 �Din reprezent�rile Nyquist a diagramelor EIS s-a putut observa c� valorile 
rezisten�elor specifice ob�inute prin simulare variaz� semnificativ de la suprafa�a oxidat� 
anodic (Rsp = 433 K
·cm2) la suprafa�a electrodepus� cu hidroxiapatit� ulterior oxid�rii 
anodice (Rsp = 97 K
·cm2), deoarece se consider� c� electrodepunerea hidroxiapatitei 
interfereaz� cu re�eaua de TiO2 a stratului (compact) interior într-un mod care îi modific� 
conductivitatea. 
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SSTTUUDDIIUULL  CCOOMMPPAARRAATTIIVV  AALL  RREEZZIISSTTEENN��EEII  LLAA  TTRRIIBBOOCCOORROOZZIIUUNNEE    
AA  AALLIIAAJJUULLUUII  TTii--66AAll--44VV  NNEETTRRAATTAATT  ��II  MMOODDIIFFIICCAATT  ÎÎNN  SSAALLIIVVAA    

AARRTTIIFFIICCIIAALL��  FFUUSSAAYYAAMMAA  MMEEYYEERR  
 
 5.2. Comportamentul la tribocoroziune al aliajului Ti-6Al-4V cu suprafa�a 

netratat�, aplicând for�ele normale cu valori cuprinse între 1 N – 5 N 
 
 Protocolul de tribocoroziune studiat cu ajutorul dispozitivului mecanic ce a permis 
aplicarea for�elor normale cu valori de peste 1 N a constat din urm�torii pa�i: 
 � Evolu�ia poten�ialului în circuit deschis ( 1

ocE ) în solu�ia de saliv� artificial�, înainte 
de frecare pentru o perioad� de 60 minute, în scopul de a permite stabilizarea acestuia. 
 � Evolu�ia poten�ialului în circuit deschis în solu�ia de testare, înainte (3 minute), în 
timpul frec�rii ( 2

ocE ) �i dup� frecare (10 minute). Testele cu frecare au fost efectuate la for�ele 
normale de 1, 2 �i 5 N, la frecven�ele de oscilare de 1, 3 �i 5 Hz, cu o amplitudine de deplasare 
de 200 µm �i la numerele de cicluri de 1000, 5000, 7500 �i 10000. 
 
 5.2.1. Evolu�ia poten�ialului în circuit deschis înainte de frecare 
 
 Înainte de a efectua experimentele de coroziune cu frecare, probele din Ti-6Al-4V cu 
suprafa�a netratat�, dar cu luciu oglind� au fost �inute în solu�ia de saliv� artificial� timp de 1 
or�, perioad� în care a fost m�surat� evolu�ia poten�ialului în circuit deschis (OCP) al probelor 
în vederea ob�inerii unui poten�ial stabil. Evolu�ia poten�ialului în circuit deschis în func�ie de 
timp (1 h), începând de la imersie, este prezentat� în Fig. 5.1, �i furnizeaz� informa�ii cu 
privire la reactivitatea electrochimic� a suprafe�ei probelor de testare. În aceast� perioad� a 
fost observat� o cre�tere a poten�ialului de coroziune spre direc�ii mai nobile pentru probele 
din Ti-6Al-4V, fapt care indic� cre�terea unui film stabil pasiv pe suprafa��. 
 
 5.2.2. Efectul for�ei normale �i a frecven�ei de frecare asupra m�sur�rii 

poten�ialului în circuit deschis 
 
 Dup� perioada de 1 or�, atunci când OCP a expus o schimbare anodic� (de la -192 la -
114 mV vs Ag/AgCl), �i a fost ob�inut� o valoare stabil� a poten�ialului, au fost monitorizate 
efectele for�elor normale �i a frecven�elor de oscilare asupra evolu�iei OCP-ului 
corespunz�toare probelor din Ti-6Al-4V înainte, în timpul �i dup� testele cu frecare. Aceste 
experimente au fost efectuate la for�e normale de 1, 2 �i 5 N, la trei frecven�e diferite de 
frecare de 1, 3 �i 5 Hz, cu o amplitudine de deplasare de 200 µm �i în final la mai multe 
numere de cicluri �i anume: 1000, 5000, 7500 �i 10000. În acest subcapitol sunt prezentate 
doar rezultatele corespunz�toare num�rului de cicluri egal cu 10 000 (Fig. 5.2, 5.3 �i 5.4), 
deoarece rezultatele ob�inute pentru numerele de cicluri cu frecare de 1000, 5000 �i 7500 
prezint� aceea�i tendin��. 
 În Fig. 5.2 sunt prezentate varia�iile de poten�ial liber ale aliajului Ti-6Al-4V expus în 
solu�ia de saliv� artificial� înainte (3 minute), în timpul (10000 cicluri cu frecare) �i dup� 
frecare (10 minute) la frecven�a de oscilare de 1 Hz �i prin aplicarea for�ele normale de 1, 2 �i 
5 N, cu o amplitudine de deplasare de 200 µm �i corespunz�tor num�rului de cicluri de 10000. 
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Fig. 5.2. Varia�ia poten�ialului liber pentru aliajul Ti-6Al-4V imersat în saliva artificial�: 

înainte, în timpul �i dup� frecare, la FN= 1, 2 �i 5 N, 10000 cicluri �i frecven�a de 1 Hz. 

 
 Pentru toate probele din Ti-6Al-4V cu suprafa�a netratat� dar cu luciu oglind�, testate la 
tribocoroziune, la momentul aplic�rii for�ei normale, se observ� o sc�dere brusc� în evolu�ia 
poten�ialului liber (OCP). Acest salt al poten�ialului în domeniul catodic este asociat cu 
prejudiciul suferit de suprafa�a probei, ca urmare a îndep�rt�rii stratului protector de oxid, ca 
o consecin�� a interac�iunii mecanice ce are loc între bila de alumin�, prob� �i suprafa�a 
expus� la coroziune. Observa�ii similare au fost f�cute anterior de Ponthiaux �i colaboratorii 
s�i [108], de Tang �i asocia�ii s�i pentru aliajul Ti-6Al-4V netratat �i modificat cu Mo-N, în 
solu�iile Hank �i Na3PO4 [116], de c�tre Berradja �i colaboratorii s�i pentru o�elul inox în 
solu�ia Ringer [117] dar �i de c�tre S. Kumar �i asocia�ii s�i pentru Ti comercial pur în solu�ia 
Ringer [118]. 
 Din figurile 5.2 � 5.4 ne este dezv�luit faptul c� valoarea de poten�ial cea mai sc�zut� a 
fost înregistrat�, pentru toate cazurile la aplicarea for�ei normale cu valorea cea mai mare. 
Tendin�a general� rezultat� din aceste grafice este aceea c� poten�ialul m�surat în timpul 
testelor de frecare descre�te liniar odat� cu cre�terea for�ei normale. 
 Se cunoa�te faptul c� frecven�a este parametrul care afecteaz� durata de contact [119] �i 
în consecin��, prin compararea rezultatelor ob�inute la frecven�ele de 5 Hz �i 1 Hz, datorit� 
timpului mai scurt de expunere a suprafe�ei probelor la solu�ia apoas�, procesul de pasivare 
este mai pu�in dominant pentru frecven�a de 5 Hz fa�� de frecven�a de 1 Hz, �i drept urmare 
fluctua�iile de poten�ial sunt mai pronun�ate la 1 Hz decât la 5 Hz. 
 
 5.2.3. Efectul for�ei normale �i a frecven�ei de frecare asupra evolu�iei 

coeficientului de frecare 
 
 Influen�ele for�elor normale (1, 2 �i 5 N) �i a frecven�ei de frecare (1, 3 �i 5 Hz) asupra 
coeficien�ilor de frecare pentru num�rul de cicluri egal cu 10000, pentru aliajul Ti-6Al-4V în 
solu�ia de saliv� artificial� sunt reprezentate în figurile 5.5, 5.6 �i 5.7. 
 Aceaste figuri (5.5, 5.6 �i 5.7) prezint� o sc�dere a coeficientului de frecare odat� cu 
cre�terea for�ei normale, la frecven�a de frecare �i num�rul de cicluri constante, datorit� 
netezirii suprafe�ei sub sarcin� mare, observa�ii similare fiind f�cute de asemenea de c�tre F. 
Ahmad et al. pentru matricele compozite de aluminiu [120]. Sc�derea de poten�ial liber a 
aliajului Ti-6Al-4V imersat în saliva artificial�, observat� în timpul frec�rii este înso�it� de o 
sc�dere brusc� a coeficientului de frecare �i acest comportament poate fi explicat de procesul 
de îndep�rtare a straturilor formate în regiunea de contact, observa�ie semnalat� deasemenea 
de A.C. Vieira �i colaboratorii s�i în studiul care a vizat influen�a pH-ului �i a inhibitorilor 
de coroziune privind tribocoroziunea titanului în saliv� artificial� [123]. 
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 A�a cum este eviden�iat în figurile 5.5, 5.6 �i 5.7 nu exist� o corela�ie clar� între 
coeficientul de frecare �i frecven��, p�rere, care este împ�rt��it� deasemeni �i de C. Navas �i 
asocia�ii s�i pentru o�el [121]. Se poate presupune c� la frecven�e mari se formeaz� un strat 
mai mic de oxid decât la frecven�e mai mici �i cantitatea de oxid prins� între bila de aluminiu 
�i suprafa�a aliajului este redus�, rezultând un coeficient de frecare mai mic. 
 

 
 

Fig. 5.5. Evolu�ia coeficien�ilor de frecare pentru aliajul Ti-6Al-4V imersat în saliva 

artificial�, la FN= 1, 2 �i 5 N, 10000 cicluri �i frecven�a de 1 Hz 
 
 5.3. Comportamentul la tribocoroziune al aliajului Ti-6Al-4V cu suprafa�a 

netratat� �i modificat� electrochimic aplicând for�ele normale cu valori cuprinse 
între 400 mN – 800 mN 

 
 5.3.1. Protocol experimental 
 
 � Evolu�ia poten�ialului în circuit deschis în solu�ia de saliv� artificial�, înainte de 

frecare pentru o perioad� de 90 minute, pân� când s-a ob�inut o valoare stabil� a 
1
ocE . 

 � Curbe de spectroscopie de impedan�� electrochimic� (EIS) la valoarea 

poten�ialului de coroziune - 
1
ocE , în solu�ia de saliv� artificial�, înainte de frecare. 

M�sur�torile electrochimice de impedan�� au fost efectuate în domeniul de frecven�� cuprins 

între 100 KHz �i 10 mHz, la poten�ialul de coroziune (
1
ocE ) cu amplitudinea de 10 mV. 

 � Evolu�ia poten�ialului în circuit deschis în solu�ia de testare, înainte de frecare (3 

minute), în timpul frec�rii (valoarea de poten�ial 
2
ocE  m�surat� în timpul frec�rii pentru 1000 

cicluri cu frecare) �i dup� frecare (10 minute). Testele cu frecare au fost efectuate la for�ele 
normale de 400 mN, 600 mN �i 800 mN, la frecven�ele de oscilare de 1, 3 �i 5 Hz, cu o 
amplitudine de deplasare de 500 µm �i pentru un singur num�r de cicluri impus de 1000. 
 � Curbe de spectroscopie de impedan�� electrochimic� (EIS) cu frecare în solu�ia de 

testare la valoarea de poten�ial 
2
ocE  m�surat� în timpul frec�rii. M�sur�torile electrochimice 

de impedan�� au fost efectuate în domeniul de frecven�� cuprins între 100 KHz �i 10 mHz, la 

poten�ialul de coroziune (
2
ocE ) cu amplitudinea de 10 mV. �i în acest caz au fost utiliza�i 

aceea�i parametri mecanici impu�i pentru evolu�ia poten�ialului în circuit deschis cu frecare. 
 � Evolu�ia poten�ialului în circuit deschis în solu�ia de saliv� artificial�, dup� frecare 

pentru o perioad� de 90 minute (
3
ocE ). 

 � Curbe de spectroscopie de impedan�� electrochimic� (EIS) la valoarea 

poten�ialului de coroziune 
3
ocE  în solu�ia de saliv� artificial�, dup� frecare. M�sur�torile 
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electrochimice de impedan�� au fost efectuate în domeniul de frecven�� cuprins între 100 KHz 

�i 10 mHz, la poten�ialul de coroziune (
3
ocE ) cu amplitudinea de 10 mV. 

 
 5.3.2. Evolu�ia poten�ialului în circuit deschis (OCP) înainte de frecare 
 
 În Fig. 5.8 sunt redate varia�iile în timp pentru o perioad� de 90 minute a poten�ialelor 
libere corespunz�toare aliajului Ti-6Al-4V, imersat în solu�ia de saliv� Fusayama – Mayer, 
având cele trei tipuri de suprafe�e �i anume: cu suprafa�a netratat�, dar cu luciu oglind�, cu 
suprafa�a nano-poroas� dup� ce a fost supus� oxid�rii anodice la 100 V �i cu suprafa�a 
electrodepus� cu hidroxiapatit�, ulterior oxid�rii anodice la tensiunea de 100 V. 
 La o prim� examinare a figurii 5.8, sunt evidente domenii de stabilizare diferite pentru 

1
ocE , între suprafa�a netratat�, cea anodizat� �i cea electrodepus� cu hidroxiapatit�. Acest lucru 

poate fi atribuit varia�iei de grosime, a caracteristicilor morfologice, topografiei de suprafa��, 
rugozit��ii, constituien�ilor de faz� �i durit��ii stratului caracteristic fiec�rei suprafe�e în parte. 
 

 
 

Fig. 5.8. Varia�ia în timp pentru o perioad� de 90 minute a poten�ialului liber pentru 

electrodul Ti-6Al-4V, imersat în saliva artificial�, cu urm�toarele suprafe�e: netratat�, 
oxidat� anodic �i electrodepus� cu hidroxiapatit�, înainte de frecare 

 
 Din figura 5.8 se observ� c� pentru suprafa�a netratat� a aliajului Ti-6Al-4V, dar cu 
luciu oglind�, valoarea poten�ialului liber de la imersie a c�rei valoare a fost de -276 mV 
versus Ag/AgCl a crescut pân� la finalul celor 90 de minute la valoarea de -150 mV versus 
Ag/AgCl. Aceast� tendin�� de înnobilare a poten�ialului sugereaz� faptul c� pe suprafa�a sa se 
formeaz� un film protector de oxid, a�a cum au sugerat S. Kumar �i colaboratorii s�i [44]. 
 Totodat�, din aceea�i figur� 5.8 se relev� faptul c� pentru suprafa�a nanoporoas� 
oxidat� anodic a aliajului Ti-6Al-4V, poten�ialul de la imersie de 505 mV fa�� de Ag/AgCl a 
evoluat pân� la finalul experimentului la 492 mV fa�� de Ag/AgCl. Deoarece aceast� diferen�� 
de poten�ial (imersie-final) este nesemnificativ�, de doar 13 mV, se poate considera c� 
poten�ialul acestei suprafe�e este constant pe toat� perioada celor 90 de minute, fapt ce 
demonstreaz� stabilitatea suprafe�ei filmului nanoporos de TiO2 ob�inut experimental. 
 Deasemenea, din aceea�i figur� 5.8 se observ� faptul c� pentru suprafa�a 
electrodepus� cu hidroxiapatit� ulterior oxid�rii anodice, valoarea poten�ialului de la 
imersie a c�rei valoare a fost de -184 mV versus Ag/AgCl a crescut pân� la finalul celor 90 de 
minute la valoarea de -102 mV versus Ag/AgCl. �i în acest caz, înnobilarea poten�ialului 
sugereaz� faptul c� pe suprafa�a sa se formeaz� un film protector de oxid. Valoarea de 
poten�ial corespunz�toare aliajului Ti-6Al-4V pe care a fost electrodepus� hidroxiapatita 
ulterior oxid�rii anodice este situat� între valorile de poten�ial ale suprafe�ei netratate dar cu 
luciu oglind� �i cea oxidat� anodic. Aceast� ultim� observa�ie subliniaz� faptul c� rolulul 
hidroxiapatitei nu este acela de a cre�te rezisten�a la coroziune, ci de a îmbun�t��i capacitatea 
de osteointegrare. 
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 5.3.3. Curbe de spectroscopie de impedan�� electrochimic� (EIS) înainte de frecare 
 
 Curbele de spectroscopie de impedan�� electrochimic� (EIS) înainte de frecare, 
corespunz�toare celor trei tipuri de suprafe�e ale aliajului Ti-6Al-4V studiate, la valoarea 
poten�ialului de coroziune 1

ocE , în solu�ia de saliv� artificial�, au fost efectuate aplicând un 
semnal sinusoidal de 10 mV, cu balierea frecven�elor între 105 �i 10-2 Hz, dup� care au fost 
procesate sub forma diagramelor în reprezent�ri Nyquist (figura 5.9. - componenta imaginar� 
a impedan�ei în func�ie de componenta real�). Aceste reprezent�ri Nyquist sunt utilizate 
pentru a deduce rezisten�a la polarizare care este echivalent� cu rezisten�a la coroziune, din 
diametrele semicercurilor ob�inute prin simulare folosind modelele de circuit echivalent 
reprezentate în figura 4.15 (a – c), corespunz�toare celor trei tipuri de suprafe�e ce au fost 
studiate. 
 Spectrele Nyquist reprezentate în figura 5.9 (a - c) au relevat, pentru toate cele trei tipuri 
de suprafe�e studiate, semicercuri incomplete, cu o raz� de curbur� foarte mare, care arat� un 
comportament capacitiv, sugerând un strat de protec�ie, pasiv, foarte rezistent. 
 Din figura 5.9 - a este eviden�iat faptul c� electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafa�a 
netratat� dar cu luciu oglind� prezint� o rezisten�� specific� ob�inut� prin simulare de Rsp = 
952 K
·cm2. Rezisten�a la polarizare nu a fost clar dedus�, ea fiind foarte mare �i putându-se 
manifesta la valori de peste 1000 K
·cm2. 
 Din figura 5.9 - b este eviden�iat faptul c� electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafa�a 
oxidat� anodic la tensiunea de 100 V, prezint� o rezisten�� specific� ob�inut� prin simulare de 
Rsp = 410 K
·cm2. Totodat�, se observ� c� rezisten�a la polarizare nu a fost nici în acest caz 
bine definit�, ea putându-se afirma la valori de peste 500 K
·cm2. 
 În cazul figurii 5.9 – c se relev� faptul c� electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafa�a 
electrodepus� cu hidroxiapatit� ulterior oxid�rii anodice la 100 V, eviden�iaz� o rezisten�� 
specific� ob�inut� prin simulare de Rsp = 79 K
·cm2. �i în aceast� situa�ie se observ� c� 
rezisten�a la polarizare nu a fost fost nici ea clar dedus�, ea putându-se manifesta la valori cu 
mult peste 135 K
·cm2. 
 

 
  

 
Fig. 5.9. Reprezent�ri Nyquist a diagramelor EIS pentru electrodul din Ti-6Al-4V, având 

urm�toarele suprafe�e: (a) netratat�, (b) oxidat� anodic �i (c) electrodepus� cu 

hidroxiapatit�, înainte de frecare 

 
 În tabelul 5.1 sunt reprezentate valorile corespunz�toare diferitelor elemente ale 
circuitelor electrice echivalente a c�ror date au fost ob�inute prin fitare pentru cele trei 
suprafe�e studiate (Ti-6Al-4V/stratul compact, Ti-6Al-4V/stratul compact/stratul de oxid 
anodic, Ti-6Al-4V/stratul compact/stratul de oxid anodic/HA electrodepus�), care au fost 
expuse în solu�ia de saliv�, înregistrate înaintea testelor cu frecare. 
 Valorile rezisten�elor asociate stratului compact de oxid (Rc) ob�inute prin simulare 
variaz� semnificativ de la suprafa�a oxidat� anodic (Rc = 450 K
·cm2) la suprafa�a 
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electrodepus� cu hidroxiapatit� ulterior oxid�rii anodice (Rc = 20 K
·cm2). Acest lucru 
înseamn� c� metoda de electrodepunere a hidroxiapatitei interfereaz� cu re�eaua de TiO2 a 
stratului (compact) interior într-un mod care îi modific� conductivitatea. Observa�ie similar�, 
a fost semnalat� �i de L. T. Duarte �i colaboratorii s�i [115], care au comparat suprafa�a 
aliajului Ti-13Nb-13Zr oxidat� în micro-arc cu suprafa�a pe care a fost electrodepus� 
hidroxiapatita din solu�ie ulterior oxid�rii în micro-arc, dup� ce ambele au fost imersate 
pentru o perioad� de 49 de zile în solu�ie tampon fosfat salin�.  
 
 5.3.4. Efectul for�ei normale �i a frecven�ei de frecare asupra m�sur�rii 

poten�ialului în circuit deschis (OCP) 
 
 Dup� perioada de 90 de minute, atunci când poten�ialul liber a expus o schimbare 
anodic� (de la -276 la -150 mV vs Ag/AgCl pentru electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafa�a 
netratat�, de la 505 la 492 mV vs Ag/AgCl pentru electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafa�a 
oxidat� anodic �i respectiv de la -184 la -102 mV vs Ag/AgCl pentru electrodul din Ti-6Al-
4V cu suprafa�a electrodepus� cu hidroxiapatit� ulterior oxid�rii anodice), �i a fost ob�inut� o 
valoare stabil� a poten�ialului, au fost monitorizate efectele for�elor normale �i a frecven�elor 
de oscilare asupra evolu�iei OCP-ului corespunz�toare celor trei tipuri de suprafe�e studiate, 
înainte, în timpul �i dup� testele cu frecare. Aceste experimente au fost efectuate la for�ele 
normale de 400 mN, 600 mN �i 800 mN, la frecven�ele de oscilare de 1, 3 �i 5 Hz, cu o 
amplitudine de deplasare de 500 µm �i pentru un singur num�r de cicluri impus de 1000. 
 În figura 5.10 (a – c) sunt prezentate varia�iile de poten�ial liber ale aliajului Ti-6Al-4V 
cu suprafe�ele: netratat�, oxidat� anodic �i electrodepus� cu hidroxiapatit�, expuse în solu�ia 
de saliv� artificial� înainte (3 minute), în timpul (1000 cicluri cu frecare - 2

ocE ) �i dup� frecare 
(10 minute), prin aplicarea for�ele normale de 400 mN, 600 mN �i 800 mN, cu o amplitudine 
de deplasare de 500 µm, corespunz�tor num�rului de cicluri de 1000, la frecven�a de oscilare 
de 1 Hz. 
 

 
 

Fig. 5.10. Varia�ia poten�ialului liber pentru aliajul Ti-6Al-4V, cu suprafe�ele: netratat�, 

oxidat� anodic �i electrodepus� cu hidroxiapatit�, înainte, în timpul �i dup� frecare, pentru 

1000 cicluri, la frecven�a de 1 Hz, pentru (a) FN=400 mN, (b) FN=600 mN �i (c) FN=800 mN 

 
 În figura 5.12 (a – c) sunt prezentate varia�iile de poten�ial liber ale aliajului Ti-6Al-4V 
cu suprafe�ele: netratat�, oxidat� anodic �i electrodepus� cu hidroxiapatit� expus în solu�ia de 
saliv� artificial� înainte (3 minute), în timpul (1000 cicluri cu frecare - 2

ocE ) �i dup� frecare 
(10 minute), prin aplicarea for�ele normale de 400 mN, 600 mN �i 800 mN, cu o amplitudine 
de deplasare de 500 µm, corespunz�tor num�rului de cicluri de 1000, la frecven�a de oscilare 
de 5 Hz. 
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 Pentru toate probele aliajului Ti-6Al-4V cu suprafa�a netratat� dar cu luciu oglind�, 
testate la tribocoroziune, la momentul aplic�rii for�ei normale, se observ� o sc�dere brusc� în 
evolu�ia poten�ialului liber (OCP). Acest salt al poten�ialului în domeniul catodic este asociat 
cu prejudiciul suferit de suprafa�a probei, ca urmare a îndep�rt�rii stratului protector de oxid, 
ca o consecin�� a interac�iunii mecanice ce are loc între bila de alumin�, prob� �i suprafa�a 
expus� la coroziune. 
 

 
Fig. 5.12. Varia�ia poten�ialului liber pentru aliajul Ti-6Al-4V, cu suprafe�ele: netratat�, 

oxidat� anodic �i electrodepus� cu hidroxiapatit�, înainte, în timpul �i dup� frecare, pentru 

1000 cicluri, la frecven�a de 5 Hz, pentru (a) FN=400 mN, (b) FN=600 mN �i (c) FN= 800mN 
 
 Observa�ii similare au fost f�cute anterior de Ponthiaux �i colaboratorii s�i [108], de 
Tang �i asocia�ii s�i pentru aliajul Ti-6Al-4V netratat �i modificat cu Mo-N, în solu�iile Hank 
�i Na3PO4 [116], de c�tre Berradja �i colaboratorii s�i pentru o�elul inox în solu�ia Ringer 
[117] dar �i de c�tre S. Kumar �i asocia�ii s�i pentru Ti comercial pur în solu�ia Ringer [118]. 
În timpul frec�rii sunt sesizate ni�te fluctua�ii în evolu�ia poten�ialului liber pentru probele din 
Ti-6Al-4V cu suprafa�a netratat�. Acest lucru se datoreaz� îndep�rt�rii periodice 
(depasivare) a filmului pasiv din zona de frecare cu bila de alumin� �i cre�terii acestuia 
(repasivare), cauzat� de contactul cu electrolitul. 
 De asemenea, din figurile 5.10 �i 5.12, pentru toate probele aliajului Ti-6Al-4V cu 
suprafa�a netratat� dar cu luciu oglind� ne este dezv�luit faptul c� valoarea de poten�ial cea 
mai sc�zut� a fost înregistrat�, pentru toate cazurile la aplicarea for�ei normale cu valorea cea 
mai mare. Tendin�a general� rezultat� din aceste grafice este aceea c� poten�ialul m�surat în 
timpul testelor de frecare descre�te liniar odat� cu cre�terea for�ei normale. 
 Totodat�, întrucât frecven�a este parametrul care afecteaz� durata de contact [119], 
pentru toate probele aliajului Ti-6Al-4V cu suprafa�a netratat� dar cu luciu oglind�, prin 
compararea rezultatelor ob�inute la frecven�ele de 5 Hz �i 1 Hz, datorit� timpului mai scurt de 
expunere a suprafe�ei probelor la electrolit, s-a observat c� procesul de pasivare este mai pu�in 
dominant pentru frecven�a de 5 Hz fa�� de frecven�a de 1 Hz, �i drept urmare fluctua�iile de 
poten�ial sunt mai pronun�ate la 1 Hz decât la 5 Hz. 
 Pentru toate probele aliajului Ti-6Al-4V, care au prezentat atât suprafa�ele oxidate 
anodic cât �i cele electrodepuse cu hidroxiapatit� ulterior oxid�rii anodice, �i care au fost 
supuse la tribocoroziune, la momentul aplic�rii for�ei normale, nu s-a observat acea sc�dere 
brusc� în evolu�ia poten�ialului liber (OCP) ca în cazul aliajului Ti-6Al-4V cu suprafa�a 
netratat�, deci stratul de TiO2 ob�inut prin oxidare anodic� �i cel electrodepus cu 
hidroxiapatit� nu au fost îndep�rtate atunci când a început frecarea. Acest lucru sugereaz� c� 
filmele de oxid nano-poroase ob�inute în urma tratamentului de oxidare anodic� �i cele 
electrodepuse cu hidroxiapatit� sunt capabile s� asigure o rezisten�� crescut� la 
tribocoroziune. 
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 Se poate remarca, efectiv c�, în timpul frec�rii atât pentru suprafa�ele oxidate anodic 
cât �i cele electrodepuse cu hidroxiapatit� ulterior oxid�rii anodice, nu sunt sesizate 
fluctua�iile de poten�ial liber care au fost constatate pentru aliajul din Ti-6Al-4V cu suprafa�a 
netratat�, ceea ce subliniaz� înc� o dat� stabilitatea filmelor de oxid nano-poroase ob�inute în 
urma tratamentului de oxidare anodic�, precum �i cea a filmelor electrodepuse cu 
hidroxiapatit�. 
 În ceea ce prive�te efectul for�ei normale �i a frecven�ei de frecare asupra m�sur�rii 
poten�ialului liber specific aliajului Ti-6Al-4V, care a prezentat atât suprafa�ele oxidate 
anodic cât �i cele electrodepuse cu hidroxiapatit� ulterior oxid�rii anodice, nu sunt 
percepute diferen�e vizibile, ca în cazul aliajului Ti-6Al-4V cu suprafa�a netratat�, care a 
înregistrat deosebiri atât în ceea ce prive�te for�a normal� aplicat� (poten�ialul m�surat în 
timpul testelor de frecare a sc�zut liniar odat� cu cre�terea for�ei normale) cât �i din punct de 
vedere al frecven�ei de oscilare (fluctua�iile de poten�ial au fost mai pronun�ate la 1 Hz decât 
la 5 Hz). 
 

 5.3.5. Efectul for�ei normale �i a frecven�ei de frecare asupra curbelor de 
spectroscopie de impedan�� electrochimic� (EIS) 

 

 Curbele de spectroscopie de impedan�� electrochimic� (EIS) cu frecare, corespunz�toare 
celor trei tipuri de suprafe�e ale aliajului Ti-6Al-4V studiate, la valoarea poten�ialului de 
coroziune 2

ocE , în solu�ia de saliv� artificial�, au fost efectuate aplicând un semnal sinusoidal 
de 10 mV, cu balierea frecven�elor între 105 �i 10-2 Hz, dup� care au fost procesate sub forma 
diagramelor în reprezent�ri Nyquist. Parametrii mecanici impu�i în timpul acestor 
experimente au fost urm�torii: for�ele normale de 400 mN, 600 mN �i 800 mN, la frecven�ele 
de oscilare de 1, 3 �i 5 Hz �i cu o amplitudine de deplasare de 500 µm. 
 În figura 5.13 (a – c) sunt redate spectrele Nyquist pentru aliajul Ti-6Al-4V, care a 
prezentat urm�toarele suprafe�e de studiu: netratat� dar cu luciu oglind�, oxidat� anodic �i 
electrodepus� cu hidroxiapatit� ulterior oxid�rii anodice, expuse în solu�ia de saliv�, 
înregistrate în timpul frec�rii, prin aplicarea for�ele normale de 400 mN, 600 mN �i 800 mN, 
cu o amplitudine de deplasare de 500 µm, corespunz�toare frecven�ei de oscilare de 1 Hz. 
 

   
 

Fig. 5.13. Reprezent�ri Nyquist a diagramelor EIS pentru electrodul din Ti-6Al-4V, cu 

suprafe�ele: netratat�, oxidat� anodic �i electrodepus� cu hidroxiapatit�, în timpul frec�rii, 

pentru amplitudinea de deplasare de 500 µm, la frecven�� de 1 Hz, pentru (a) FN= 400 mN, 

(b) FN= 600 mN �i (c) FN= 800 mN 

 
 În figura 5.15 (a – c) sunt redate spectrele Nyquist pentru aliajul Ti-6Al-4V, care a 
prezentat urm�toarele suprafe�e de studiu: netratat� dar cu luciu oglind�, oxidat� anodic �i 
electrodepus� cu hidroxiapatit� ulterior oxid�rii anodice, expuse în solu�ia de saliv�, 
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înregistrate în timpul frec�rii, prin aplicarea for�ele normale de 400 mN, 600 mN �i 800 mN, 
cu o amplitudine de deplasare de 500 µm, corespunz�toare frecven�ei de oscilare de 5 Hz. 
 În tabelul 5.4 sunt reprezentate valorile corespunz�toare diferitelor elemente ale 
circuitelor electrice echivalente a c�ror date au fost ob�inute prin fitare pentru cele trei 
suprafe�e studiate (Ti-6Al-4V/stratul compact, Ti-6Al-4V/stratul compact/stratul de oxid 
anodic, Ti-6Al-4V/stratul compact/stratul de oxid anodic/HA electrodepus�), care au fost 
expuse în solu�ia de saliv�, înregistrate în timpul frec�rii, prin aplicarea for�ele normale de 
400 mN, 600 mN �i 800 mN, cu o amplitudine de deplasare de 500 µm, corespunz�toare 
frecven�ei de oscilare de 5 Hz. 
 

   
 

Fig. 5.15. Reprezent�ri Nyquist a diagramelor EIS pentru electrodul din Ti-6Al-4V, cu 

suprafe�ele: netratat�, oxidat� anodic �i electrodepus� cu hidroxiapatit�, în timpul frec�rii, 

pentru amplitudinea de deplasare de 500 µm, la frecven�� de 5 Hz, pentru (a) FN= 400 mN, 

(b) FN= 600 mN �i (c) FN= 800 mN 

 
 Cele trei tipuri de suprafe�e ce au fost studiate folosind modelele de circuit echivalent 
reprezentate în figura 4.15 (a – c). 
 În cazul suprafe�elor oxidate anodic s-a constatat c� rezisten�ele lor specifice 
înregistrate în timpul frec�rii nu au suferit modific�ri prea mari comparativ cu rezisten�a 
specific� dinaintea testelor cu frecare. S-a putut remarca c� indiferent de frecven�a de oscilare 
impus�, odat� cu cre�terea for�ei normale cre�te într-o foarte mic� m�sur� �i valoarea 
rezisten�ei specifice. Astfel pentru frecven�a de 1 Hz rezisten�ele specifice cresc de la 463 
K�• cm2 la 493 K�• cm2 �i respectiv la 504 K�• cm2 prin aplicarea for�elor normale de 400 
mN, 600 mN �i respectiv 800 mN (Fig. 5.13 a – c). Din punct de vedere al frecven�ei de 
oscilare, s-a dovedit c� prin impunerea oric�rei acelea�i for�e normale, dac� frecven�a cre�te 
rezisten�ele specifice scad nesemnificativ, datorit� timpului mai scurt de expunere a suprafe�ei 
probelor la solu�ia de electrolit �i, prin urmare, corespunz�tor for�ei normale de 400 mN 
rezisten�ele specifice scad de la 463 K�• cm2 (Fig. 5.13 - a) la 340 K�• cm2 (Fig. 5.14 - a) �i 
respectiv la 318 K� • cm2 (Fig. 5.15 - a). Indiferent de parametrii mecanici impu�i, diferen�a 
dintre rezisten�a specific� a e�antioanelor dinaintea testelor cu frecare (Rsp = 410 K�• cm2 – 
Fig. 5.9 - b) �i rezisten�ele specifice din timpul frec�rii nu sunt foarte evidente ca în cazul 
aliajului Ti-6Al-4V cu suprafa�a netratat�. Observa�ile expuse mai sus eviden�iaz� c� straturile 
de TiO2 ob�inute prin oxidare anodic� �i ulterior supuse testelor de tribocoroziune, nu au 
suferit prejudicii în timpul frec�rii �i, deci, filmele de oxid nano-poroase sunt capabile s� 
asigure o rezisten�� crescut� la tribocoroziune. 
 Pentru toate probele cu suprafa�a electrodepus� cu hidroxiapatit� ulterior oxid�rii 
anodice, �i care au fost supuse la tribocoroziune, s-a observat c� în aproape toate cazurile, 
indiferent de for�ele normale sau frecven�ele de oscilare impuse, rezisten�ele specifice 
corespunz�toare impedan�elor înregistrate în timpul frec�rii cresc nesim�itor de la valoarea 
rezisten�ei specifice dinaintea testelor cu frecare egal� cu 79 K� • cm2 (Fig. 5.9 - c) la 
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valoarea maxim� de 140 K� • cm2 (Fig. 5.15 – c). Acest comportament de men�inere �i chiar 
de m�rire a valorii rezisten�ei specifice indic� faptul c� aceste suprafe�e nu sufer� aproximativ 
deloc prejudicii în timpul frec�rii �i, sunt foarte competente în a asigura o rezisten�� 
superioar� la procesele de uzur� prin frecare. 
 
 5.3.6. Evolu�ia poten�ialului în circuit deschis (OCP) dup� frecare 
 
 În Fig. 5.16 sunt redate varia�iile în timp pentru o perioad� de 90 minute a poten�ialelor 
libere ( 3

ocE ) corespunz�toare aliajului Ti-6Al-4V, imersat în solu�ia de saliv� Fusayama – 
Mayer, dup� frecare, având cele trei tipuri de suprafe�e �i anume: cu suprafa�a netratat�, dar 
cu luciu oglind�, cu suprafa�a nano-poroas� dup� ce a fost supus� oxid�rii anodice la 100 V �i 
cu suprafa�a electrodepus� cu hidroxiapatit�, ulterior oxid�rii anodice la tensiunea de 100 V. 
 Figura 5.16 ne dezv�luie faptul c� la momentul în care for�a normal� a fost încetat�, 
poten�ialului liber al aliajului Ti-6Al-4V cu suprafa�a netratat� a crescut (schimbare 
anodic�), acesta ajungând aproape de valorea ini�ial�, datorit� procesului de repasivare a 
substratului. Acest lucru indic� re-creearea unei st�ri pasive, prin formarea unui strat sub�ire 
de oxid în zona liniei de uzur�. Pentru aliajul Ti-6Al-4V, care a prezentat urm�toarele 
suprafe�e de studiu: oxidat� anodic �i electrodepus� cu hidroxiapatit� ulterior oxid�rii 
anodice, expuse în solu�ia de saliv�, dup� perioada cu frecare, s-a observat c� poten�ialului 
liber corespunz�tor acestor suprafe�e a avut aproximativ acelea�i valori ca înaintea testelor cu 
frecare. Se poate spune c� aceste suprafe�e modificate electrochimic au prezentat o stabilitate 
foarte mare, fapt sus�inut �i în timpul testelor cu frecare �i de aceea a fost men�inut� valoarea 
poten�ialului liber ini�ial. 
 
 5.3.7. Curbe de spectroscopie de impedan�� electrochimic� (EIS) dup� frecare 
 
 În Fig. 5.17 sunt sunt redate spectrele Nyquist pentru aliajul Ti-6Al-4V, care a prezentat 
ca suprafe�e de studiu urm�toarele: netratat� dar cu luciu oglind�, oxidat� anodic �i 
electrodepus� cu hidroxiapatit� ulterior oxid�rii anodice, expuse în solu�ia de saliv�, 
înregistrate dup� perioada cu frecare, la valoarea poten�ialului de coroziune 3

ocE . 
 

   
 

Fig. 5.17. Reprezent�ri Nyquist a diagramelor EIS pentru electrodul din Ti-6Al-4V, având 

urm�toarele suprafe�e: (a) netratat�, (b) oxidat� anodic �i (c) electrodepus� cu HA, dup� 

frecare 

 
 M�sur�torile electrochimice de impedan�� au fost efectuate în domeniul de frecven�� 
cuprins între 100 KHz �i 10 mHz, la poten�ialul de coroziune ( 3

ocE ) cu amplitudinea de 10 
mV. Aceste reprezent�ri Nyquist sunt utilizate pentru a deduce rezisten�a la polarizare care 
este echivalent� cu rezisten�a la coroziune, din diametrele semicercurilor ob�inute prin 
simulare folosind modelele de circuit echivalent reprezentate în figura 4.15 (a – c), 
corespunz�toare celor trei tipuri de suprafe�e ce au fost studiate. 
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 Spectrele Nyquist reprezentate în figura 5.17 (a - c) au relevat, pentru toate cele trei 
tipuri de suprafe�e studiate, semicercuri incomplete, cu o raz� de curbur� foarte mare, care 
arat� un comportament capacitiv, sugerând un strat de protec�ie, pasiv, foarte rezistent. 
 Din figura 5.17 - b este eviden�iat faptul c� electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafa�a 
oxidat� anodic la tensiunea de 100 V, prezint� o rezisten�� specific� ob�inut� prin simulare de 
Rsp = 456 K
·cm2, valoare ce este aproximativ egal� cu valoarea rezisten�ei specifice ob�inut� 
înaintea testelor cu frecare de Rsp = 410 K
·cm2 (Fig. 5.9. - b). Aceast� ultim� constatare este 
sprijinit� �i de poten�ialului în circuit deschis m�surat dup� testele cu frecare, poten�ial care a 
avut aproximativ acelea�i valori ca înaintea testelor cu frecare. Se poate spune c� aceste 
suprafe�e au prezentat o stabilitate foarte mare, fapt sus�inut �i în timpul testelor cu frecare �i 
de aceea a fost men�inut� valoarea poten�ialului liber ini�ial. Totodat�, se observ� c� rezisten�a 
la polarizare nu a fost nici în acest caz bine definit�, ea putându-se afirma la valori de peste 
500 K
·cm2. 
 În cazul figurii 5.17 – c se relev� faptul c� electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafa�a 
electrodepus� cu hidroxiapatit� ulterior oxid�rii anodice la 100 V, eviden�iaz� o rezisten�� 
specific� ob�inut� prin simulare de Rsp = 85 K
·cm2, valoare ce este aproximativ egal� cu 
valoarea rezisten�ei specifice ob�inut� înaintea testelor cu frecare de Rsp = 79 K
·cm2 (Fig. 
5.9. - c), datorit� stabilit��ii foarte mari a suprafe�ei, sus�inut� �i de poten�ialului în circuit 
deschis m�surat dup� testele cu frecare. �i în aceast� situa�ie se observ� c� rezisten�a la 
polarizare nu a fost fost nici ea clar dedus�, ea putându-se manifesta la valori cu mult peste 
140 K
·cm2. 
 
 5.3.8. Efectul for�ei normale asupra curbelor de polarizare în regim 

poten�iodinamic (PD) 
 
 Pentru realizarea curbelor de polarizare în regim poten�iodinamic, tensiunea aplicat� la 
bornele circuitului a variat între poten�ialul maxim negativ de -1.5 V �i poten�ialul maxim 
pozitiv de 3.5 V. Varia�ia poten�ialului între valorile extreme impuse a fost f�cut� pentru 
viteza de baleiere egal� cu 1 mV/sec. 
 În figura 5.19 sunt prezentate comparativ �i separat curbele de polarizare în regim 
poten�iodinamic pentru electrodul din Ti-6Al-4V, cu suprafa�a netratat� înregistrate (a) f�r� 
frecare �i în timpul frec�rii la frecven�a de 1 Hz, sub for�ele normale impuse de (b) 400 mN, �i 
(c) 800 mN, pentru care au fost eviden�iate cele patru domenii. 
 Din figura 5.19 a – c, se observ� clar c� din punct de vedere al domeniului catodic, alura 
celor trei curbe de polarizare în regim poten�iodinamic se p�streaz�, diferen�ele fiind 
nesemnificative. În ceea ce prive�te domeniul pasiv, se poate remarca c� acesta î�i men�ine 
îndeaproape valorile de pornire, diferen�a fiind legat� de valorile finale ale acestui domeniu, 
astfel se constat� faptul c� odat� cu aplicarea for�ei normale �i totodat� cre�terea acestui 
parametru mecanic, valorile finale ale acestui domeniu se mic�oreaz� de la 3.1 V vs. Ag/AgCl 
(pentru curba PD f�r� frecare) la 3.02 V vs. Ag/AgCl (pentru curba PD cu frecare la FN=400 
mN) �i respectiv la 2.85 V vs. Ag/AgCl (pentru curba PD cu frecare la FN=800 mN). Legat de 
domeniul transpasiv se sesizeaz� faptul c� pentru curba PD înregistrat� f�r� frecare valoarea 
curentului este foarte mic� iar pentru curbele PD înregistrate cu frecare valorile curentului 
cresc brusc, ceea ce indic� distrugerea �i dizolvarea filmului pasiv, pentru aceste curbe 
poten�iodinamice din urm�. 
 În figura 5.21 sunt prezentate comparativ �i separat curbele de polarizare în regim 
poten�iodinamic pentru electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafa�a oxidat� anodic înregistrate (a) 
f�r� frecare �i în timpul frec�rii la frecven�a de 1 Hz, sub for�ele normale impuse de (b) 400 
mN, (c) 600 mN �i (d) 800 mN, pentru care au fost eviden�iate cele patru domenii. 
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Fig. 5.19. Curbele de polarizare în regim 

poten�iodinamic pentru electrodul din Ti-6Al-

4V, cu suprafa�a netratat� înregistrate  

(a)-f�r� frecare �i în timpul frec�rii la 

frecven�a de 1 Hz, sub for�ele normale impuse 

de (b)-400 mN �i (c)-800 mN 

 

 
 Din figura 5.21 a – d, se observ� clar c� toate for�ele normale aplicate influen�eaz� 
reac�iile catodice, alura celor trei curbe de polarizare în regim poten�iodinamic înregistrate în 
timpul frec�rii, modificându-se comparativ cu alura curbei PD înregistrate f�r� frecare, fapt ce 
poate fi explicat prin compactarea oxidului sub for�ele normale impuse, �i astfel reac�iile 
catodice fiind sensibile în mod diferit la parametrul de rugozitate. În ceea ce prive�te 
domeniul pasiv, se poate remarca c� acesta î�i men�ine îndeaproape atât valorile de pornire cât 
�i valorile finale, �i, deci, se constat� faptul c� indiferent dac� sunt impuse sau nu for�ele 
normale nu se semnaleaz� nici-o modificare în domeniul pasiv. Acest lucru subliniaz� faptul 
c� stratul de oxid nanoporos ob�inut anodic este aderent iar for�ele normale aplicate nu îi 
diminueaz� propriet��ile protectoare.  
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Fig.5.21. Curbele de polarizare în regim poten�iodinamic pentru electrodul din Ti-6Al-4V, cu 

suprafa�a oxidat� anodic înregistrate (a) f�r� frecare �i în timpul frec�rii la frecven�a de 1 

Hz, sub for�ele normale impuse de (b) 400 mN, (c) 600 mN �i (d) 800 mN 

 
 În figura 5.23 sunt prezentate comparativ �i separat curbele de polarizare în regim 
poten�iodinamic pentru electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafa�a electrodepus� cu hidroxiapatit� 
înregistrate f�r� frecare �i în timpul frec�rii la frecven�a de 1 Hz, sub for�ele normale impuse 
de 400 mN, 600 mN �i 800 m, pentru care au fost eviden�iate cele patru domenii. 
 Din figura 5.23 a – d, se observ� clar c� pentru domeniul catodic alura curbei PD 
înregistrate f�r� frecare se p�streaz� �i pentru cele trei curbe PD înregistrate în timpul frec�rii 
la toate for�ele normale aplicate, �i astfel reac�iile catodice nu sunt influen�ate. În ceea ce 
prive�te domeniul pasiv, se poate remarca c� acesta î�i men�ine îndeaproape atât valorile de 
pornire cât �i valorile finale, �i, deci, se constat� faptul c� indiferent dac� sunt impuse sau nu 
for�ele normale nu se semnaleaz� nici-o modificare în domeniul pasiv. Acest lucru subliniaz� 
faptul c� stratul de hidroxiapatit� electrodepus ulterior pe suprafa�a de oxid nanoporos ob�inut 
anodic este compact �i aderent iar for�ele normale aplicate nu îi diminueaz� propriet��ile 
protectoare. 
 Comparativ cu substratul lustruit neacoperit, care are un strat de oxid natural mai mic, 
rezisten�a la coroziune a aliajului Ti-6Al-4V a crescut pentru probele oxidate anodic �i 
acoperite cu hidroxiapatit�. Aceea�i tendin�� a putut fi observat� �i de D. Velten �i 
colaboratorii s�i, pentru titanul comercial pur [114]. Ca urmare, rezisten�a la coroziune a 
aliajului Ti-6Al-4V poate fi îmbun�t��it� prin cre�terea controlat� a filmul de oxid �i respectiv 
electrodepunerea de hidroxiapatit� pe susbstratul oxidat anodic. 
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Fig.5.23. Curbele de polarizare în regim poten�iodinamic pentru electrodul din Ti-6Al-4V, cu 

suprafa�a electrodepus� cu hidroxiapatit� înregistrate f�r� frecare �i în timpul frec�rii la 

frecven�a de 1 Hz, sub for�ele normale impuse de 400 mN, 600 mN �i 800 m 

 
 5.3.9. Efectul for�ei normale �i a frecven�ei de frecare asupra evolu�iei 

coeficientului de frecare 
 
 Influen�ele for�elor normale (400 mN, 600 mN �i 800 mN) la frecven�a de 1 Hz asupra 
coeficien�ilor de frecare pentru num�rul de cicluri egal cu 1000, corespunz�toare aliajului Ti-
6Al-4V care a prezentat urm�toarele suprafe�e: netratat�, oxidat� anodic �i electrodepus� 
cu hidroxiapatit�, în solu�ia de saliv� artificial� sunt reprezentate în figura 5.24. 
 Influen�ele for�elor normale (400 mN, 600 mN �i 800 mN) la frecven�a de 5 Hz asupra 
coeficien�ilor de frecare pentru num�rul de cicluri egal cu 1000, corespunz�toare aliajului Ti-
6Al-4V care a prezentat cele trei tipuri de suprafe�e studiate, sunt reprezentate în figura 5.26. 
 A�a cum este eviden�iat în figurile 5.24 �i 5.26 nu exist� o corela�ie foarte evident� între 
coeficientul de frecare �i frecven��, pentru acelea�i for�e normale impuse �i num�r de cicluri 
constant, p�rere care este împ�rt��it� deasemeni �i de C. Navas �i asocia�ii s�i pentru o�el 
[121]. De asemenea în figurile 5.24 -5.26 se observ� o descre�tere a coeficien�ilor de frecare 
odat� cu cre�terea treptat� a for�elor normale la frecven�a �i num�r de cicluri constante. 
 

   

 
Fig. 5.24. Evolu�ia coeficien�ilor de frecare pentru aliajul Ti-6Al-4V care a prezentat 

urm�toarele suprafe�e: netratat�, oxidat� anodic �i electrodepus� cu hidroxiapatit�, la 

frecven�a de 1 Hz, pentru (a) FN= 400 mN, (b) FN= 600 mN �i (c) FN= 800 mN 
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Fig. 5.26. Evolu�ia coeficien�ilor de frecare pentru aliajul Ti-6Al-4V care a prezentat 

urm�toarele suprafe�e: netratat�, oxidat� anodic �i electrodepus� cu hidroxiapatit�, pentru 

1000 cicluri, cu o amplitudine de deplasare de 500 µm, la frecven�a de 5 Hz, pentru  

(a) FN= 400 mN, (b) FN= 600 mN �i (c) FN= 800 mN 

 
 La valori ridicate ale for�elor normale, ar fi de a�teptat ca coeficien�ii de frecare s� 
creasc�, datorit� suprafe�ei care devine mai rugoas�, dar acest fapt nu a fost observat în cadrul 
experimentelor efectuate. Motivul de sc�dere a coeficientului de frecare odat� cu cre�terea 
for�ei se poate datora netezirii suprafe�ei sub sub valori ale for�elor normale ridicate, efect care 
a fost, de asemenea, observat �i de c�tre F. Ahmad �i colaboratorii s�i pentru matricele 
compozite din aluminiu [120]. 
 
 5.4. Calcularea volumului pierdut în urma de uzur� 
 
 Dup� ce aliajul Ti-6Al-4V, care a prezentat cele trei tipuri de suprafe�e studiate, a fost 
supus la testele de tribocoroziune, au fost determinate topografia de suprafa�� �i volum pierdut 
în urma de uzur� prin m�sur�tori profilometrice folosind un profilometru optic non-contact 
Wyco NT3300. 
 
 5.4.1. M�sur�tori profilometrice ex-situ ca urmare a utiliz�rii for�elor normale cu 

valori cuprinse între 1 N – 5 N 
 
 Dup� finalizarea experimentelor tribocorozive, uzura total� a probelor din Ti-6Al-4V cu 
suprafa�a netratat�, a fost evaluat� prin profilometrie. Profilele 3D de suprafa�� ale urmelor de 
uzur� corespunz�toare aliajului Ti-6Al-4V cu suprafa�a netratat� pentru care au fost impu�i 
urm�torii parametri mecanici: for�ele normale de 1, 2 �i 5 N, la dou� frecven�e de frecare de 1 
�i 5 Hz, cu o amplitudine de deplasare de 200 µm �i în final la num�rul de cicluri de 10000, 
sunt prezentate în fig. 5.27. 
 În fig. 5.28 sunt prezentate profilele 2D de suprafa�� care au fost m�surate perpendicular 
pe direc�ia de frecare, în func�ie de scanarea celui mai adânc punct. În urma calculului 
efectuat ca urmare a analizelor 2D s-a observat c� media adâncimilor urmelor de uzur� în 
func�ie de frecven�a oscilatorie (de la 1 Hz la 5 Hz) a fost de 2,10 µm adâncime pentru for�a 
normal� aplicat� de 1 N, de 3,32 µm adâncime pentru for�a normal� aplicat� de 2 N �i nu în 
ultimul rând de 11,49 µm adâncime pentru for�a normal� aplicat� de 5 N. 
 Din punct de vedere al volumului de material pierdut s-a observat c� indiferent de 
valoarea acelea�i frecven�e de frecare, odat� cu cre�terea for�ei normale aplicate cre�te, de 
asemenea �i volumul de material pierdut. În figura 5.29 este redat volumul de uzur�, care este 
redus de la 558 mm3, la 122 mm3 �i, respectiv la 38 mm3 conform for�elor normale aplicate de 
5 N, 2 N �i, respectiv 1 N, la aceea�i frecven�� de frecare egal� cu 1 Hz, acela�i num�r de 
cicluri de frecare (10000) �i aceea�i amplitudine de deplasare (200 µm). 
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Fig. 5.27. Profile 3D a urmelor de uzur� pentru aliajul Ti-6Al-4V netratat dup� ce a fost 

subiectul coroziunii cu frecare în solu�ia artificial� de saliv�. Condi�ii: For�e normale = 1, 2, 

5 N; Amplitudinea de deplasare = 200 µm; Num�rul de cicluri de frecare:= 10000; 

Frecven�e: (a) 1 Hz, (b) 5 Hz. 
 
 În ceea ce prive�te frecven�a de oscilare, s-a constatat faptul c� indiferent de valoarea 
acelea�i for�e normale impuse, odat� cu cre�terea frecven�ei nu sunt semnalate diferen�e mari 
corespunz�toare volumului de material pierdut, �i în acest sens în figura 5.30 este redat 
volumul de uzur�, care are aproximativ acelea�i valori (38 mm3, 40 mm3 �i 29 mm3) pentru 
frecven�ele de frecare de 1 Hz, 3 Hz �i, respectiv 5 Hz la aceea�i for�� normal� impus� de 1 N, 
acela�i num�r de cicluri de frecare (10000) �i aceea�i amplitudine de deplasare (200 µm). 
 
 5.4.2. M�sur�tori profilometrice ex-situ ca urmare a utiliz�rii for�elor normale cu 

valori cuprinse între 400 mN -800 mN 
 

 La sfâr�itul experimentelor de coroziune cu frecare, uzura total� a probelor din Ti-6Al-
4V cu suprafa�a netratat�, oxidat� anodic �i electrodepus� cu hidroxiapatit�, a fost determinat� 
prin profilometrie. Profilele 3D de suprafa�� ale urmelor de uzur� pentru aliajului Ti-6Al-4V 
care a dispus de suprafe�e netratate dar �i modificate electrochimic sunt prezentate în figurile 
5.31 �i 5.32. Pentru a constata dac� for�a normal� a avut o oarecare influen�� asupra urmelor 
de uzur�, în figura 5.31 sunt prezentate comparativ profilele 3D de suprafa�� ale urmelor de 
uzur� pentru aliajului Ti-6Al-4V care a dispus de cele trei tipuri de suprafe�e studiate �i pentru 
care au fost impu�i ca parametri mecanici: for�ele normale de 400 �i 800 mN, cu o 
amplitudine de deplasare de 500 µm, la num�rul de cicluri de 1000 �i la frecven�a de 1 Hz. 
 

  
FN = 400 mN, Frecventa = 1 Hz 
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FN = 800 mN, Frecventa = 1 Hz 

 

Fig. 5.31. Profile 3D a urmelor de uzur� pentru aliajul Ti-6Al-4V netratat, oxidat anodic �i 

electrodepus cu HA, dup� ce a fost supus la tribocoroziune în saliva artificial� la frecven�a de 

1 Hz; Amplitudinea de 500 µm; Num�rul de cicluri de 1000; FN = 400 �i 800 mN 
 
 În scopul de a stabili dac� frecven�a de frecare a exercitat vreo ac�iune care s� schimbe 
evolu�ia urmelor de uzur�, în figura 5.32 sunt prezentate profilele 3D de suprafa�� ale urmelor 
de uzur� corespunz�toare aliajului Ti-6Al-4V care a avut cele trei tipuri de suprafe�e studiate 
(netratat�, oxidat� anodic �i electrodepus� cu hidroxiapatit�) �i pentru care au fost impu�i 
urm�torii parametri mecanici: frecven�ele de frecare de 1 �i 5 Hz, cu o amplitudine de 
deplasare de 500 µm, la num�rul de cicluri de 1000 �i în final la for�a normal� de 600 mN. 
 În ceea ce prive�te volumul de material pierdut s-a observat c� indiferent de valoarea 
acelea�i frecven�e de frecare, odat� cu cre�terea for�ei normale aplicate cre�te, de asemenea �i 
volumul de material pierdut pentru toate cele trei suprafe�e ale aliajului Ti-6Al-4V studiate. În 
figura 5.33 este redat volumul de uzur� ale aliajului Ti-6Al-4V care a dispus de urm�toarele 
suprafe�e: netratat�, oxidat� anodic �i electrodepus� cu hidroxiapatit�. Pentru suprafa�a 
netratat�, volumul de uzur� a fost redus de la 392 mm3, la 201 mm3 conform for�elor normale 
aplicate de 800 mN �i 600 mN, la aceea�i frecven�� de frecare egal� cu 1 Hz, acela�i num�r de 
cicluri de frecare egal cu 1000 �i aceea�i amplitudine de deplasare de 500 µm. 
 

   
FN = 600 mN, Frecventa = 1 Hz 

   
FN = 600 mN, Frecventa = 5 Hz 

 

Fig. 5.32. Profile 3D a urmelor de uzur� pentru aliajul Ti-6Al-4V netratat, oxidat anodic �i 

electrodepus cu HA, dup� ce a fost supus la tribocoroziune în saliva artificial� la FN de 600 

mN; Num�rul de cicluri de 1000; Frecven�ele de 1 �i 5 Hz 
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 Pentru suprafa�a oxidat� anodic, volumul de uzur� a fost redus de la 1.48 mm3, la 1.43 
mm3 �i respectiv 1.24 mm3 prin aplicarea for�elor normale de 800 mN, 600 mN �i respectiv 
400 mN la aceea�i frecven�� de frecare egal� cu 1 Hz, acela�i num�r de cicluri de frecare egal 
cu 1000 �i aceea�i amplitudine de deplasare de 500 µm. Pentru suprafa�a electrodepus� cu 
hidroxiapatit� ulterior oxid�rii anodice, volumul de uzur� a fost redus de la 2.20 mm3, la 1.65 
mm3 conform for�elor normale aplicate de 800 mN �i 600 mN, �i sub aceea�i parametri 
mecanici impu�i mai sus. 
 
 5.5. Analize SEM-EDX corespunz�toare urmelor de uzur� 
 
 Dup� ce aliajul Ti-6Al-4V, care a prezentat cele trei tipuri de suprafe�e studiate, a fost 
supus la testele de tribocoroziune, au fost determinate morfologia de suprafa�� �i compozi�ia 
elementar� redat� prin spectre EDX, respectiv procentele de mas� �i procentele atomice a 
urmelor de uzur� folosind microscopul cu scanare electronic�, Philips XL 30 FEG reprezentat 
în figura 2.20. 
 
 5.5.1. Analize SEM-EDX ex-situ ca urmare a utiliz�rii for�elor normale cu valori 

cuprinse între 1 N – 5 N 
 
 Dup� finalizarea experimentelor tribocorozive, uzura total� a probelor din Ti-6Al-4V cu 
suprafa�a netratat�, a fost evaluat� din punct de vedere a morfologiei de suprafa�� �i a 
compozi�ia elementar� redat� prin spectre EDX. Morfologiile de suprafa�� corespunz�toare 
urmelor de uzur� a aliajului Ti-6Al-4V cu suprafa�a netratat� pentru care au fost impu�i 
urm�torii parametri mecanici: for�ele normale de 1, 2 �i 5 N, la trei frecven�e diferite de 
frecare de 1, 3 �i 5 Hz, cu o amplitudine de deplasare de 200 µm �i în final la num�rul de 
cicluri de 10000, sunt prezentate în fig. 5.35. 
 

 

 
 

Fig. 5.35. Imagini SEM a zonei de uzur� pentru aliajul Ti-6Al-4V netratat dup� ce a fost 

supus coroziunii cu frecare în solu�ia de saliv�. Condi�ii: For�e = 1, 2, 5 N; Amplitudinea de 

deplasare = 200 µm; Num�rul de cicluri de frecare = 10000; Frecven�a: (a) 1 Hz, (b) 5 Hz. 

 
 Din fig. 5.35 se poate observa c� zona înconjur�toare urmei de uzur�, prezint� un aspect 
relativ neted, în care resturile de uzur� sunt întinse peste tot în jurul zonei de frecare, opinie 
împ�rt��it� de asemenea �i de A.C. Vieira �i colaboratorii s�i pentru titan [123]. Prin 
investigarea urmelor de uzur� cu ajutorul imaginilor SEM din figura 5.35, se poate observa 
formarea unui strat de transfer neuniform, strat care este mai evident odat� cu sc�derea 
frecven�ei. 
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 Un num�r mare de resturi de particule rezultate în urma uzurii se pot observa în 
regiunea central� a urmei de uzur� pentru aliajul Ti-6Al-4V (fig. 5.36), astfel sugerându-se c� 
în aceast� zon� este predominant mecanismul de uzur� abraziv�. Redepunerea materialului 
îndep�rtat, confirmat� prin prezen�a resturilor de uzur� în zona de frecare, permite o cre�tere a 
rugozit��ii odat� cu cre�terea for�ei normale aplicate. 
 

 
 

Fig. 5.36. Imagini SEM captate în zona central� a urmei de uzur� pentru aliajul Ti-6Al-4V 

netratat dup� ce a fost subiectul coroziunii cu frecare în solu�ia artificial� de saliv�. Condi�ii: 

Frecven�� = 1 Hz; Amplitudinea de deplasare = 200 µm; Num�rul de cicluri de frecare = 

10000; For�e: (a) 1 N, (b) 2 N, (c) 5 N. 

 
 De asemenea se pot observa resturi de uzur� acumulate în jurul urmei de uzur� (fig. 
5.37), mai precis în josul �i stânga urmei, pentru o for�� normal� aplicat� egal� cu 5 N, 
frecven�a de oscilare de 1 Hz, amplitudinea de deplasare de 200 µm �i un num�r de cicluri de 
frecare egal cu 10000. 
 

 
 

Fig. 5.37. Imagini SEM a resturilor de uzur� generate în timpul coroziunii cu frecare pentru 

aliajul Ti-6Al-4V netratat în solu�ia artificial� de saliv�, (a) în stânga �i (b) josul urmei de 

uzur�. Condi�ii: For�a normal� = 5 N; Frecven�a = 1 Hz; Amplitudinea de deplasare = 200 

µm; Num�rul de cicluri de frecare = 10000. 

 
 Din analizele EDX, colectate în diferite zone din interiorul urmei de uzur� (fig. 5.38) 
doar elementul de oxigen prezint� diferen�e majore în procentele de greutate �i acest lucru 
poate fi explicat prin îndep�rtarea straturilor tribologice formate în regiunea de contact. 
Observa�ie similar� a fost f�cut�, de asemenea, de c�tre A.C. Vieira �i asocia�ii s�i [123] care 
sus�in c� acest� îndep�rtare a particolelor de uzur� este accelerat� de oxidarea lor. 
 

 
Fig. 5.38. Analize EDX colectate în diferite zone din interiorul urmei de uzur�. Condi�ii: 

For�a normal�: 5 N; Frecven�a: 5 Hz; Amplitudinea de deplasare: 200 µm; Num�rul de 

cicluri de frecare: 10000 
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 5.5.2. Analize SEM ex-situ ca urmare a utiliz�rii for�elor normale cu valori 

cuprinse între 400 mN – 800 mN 
 
 La sfâr�itul experimentelor de coroziune cu frecare, uzura total� a probelor din Ti-6Al-
4V cu suprafa�a netratat�, oxidat� anodic �i electrodepus� cu hidroxiapatit�, a fost evaluat� 
din punct de vedere al morfologiei de suprafa�� �i a compozi�iei elementare redat� prin spectre 
EDX. Pentru a constata dac� for�a normal� a avut o oarecare influen�� asupra urmelor de 
uzur�, în figura 5.39 sunt prezentate comparativ morfologiile de suprafa�� ale urmelor de 
uzur� pentru aliajului Ti-6Al-4V care a dispus de cele trei tipuri de suprafe�e studiate �i pentru 
care au fost impu�i ca parametri mecanici: for�ele normale de 400 �i 800 mN, cu o 
amplitudine de deplasare de 500 µm, la num�rul de cicluri de 1000 �i la frecven�a de 1 Hz. 
 

 
 

Fig. 5.39. Imagini SEM a urmelor de uzur� a aliajului Ti-6Al-4V netratat, oxidat anodic �i 

electrodepus cu HA, dup� testele de tribocoroziune la frecven�a de 1 Hz; FN = 400 �i 800 mN 
 
 În scopul de a stabili dac� frecven�a a exercitat vreo ac�iune care s� schimbe evolu�ia 
urmelor de uzur�, în figura 5.40 sunt prezentate comparativ morfologiile de suprafa�� ale 
urmelor de uzur� corespunz�toare aliajului Ti-6Al-4V care a avut cele trei tipuri de suprafe�e 
studiate (netratat�, oxidat� anodic �i electrodepus� cu hidroxiapatit�) �i pentru care au fost 
impu�i urm�torii parametri mecanici: frecven�ele de frecare de 1 �i 5 Hz, cu amplitudinea de 
deplasare de 500 µm, la num�rul de cicluri de 1000 �i la for�a normal� de 600 mN. 
 

 
 

Fig. 5.40. Imagini SEM a urmelor de uzur� a aliajului Ti-6Al-4V netratat, oxidat anodic �i 

electrodepus cu HA, dup� testele de tribocoroziune la FN=600 mN, frecven�ele de 1 �i 5 Hz 
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 Din figurile 5.39 �i 5.40 se poate observa clar c� prejudiciul suferit ca urmare a testelor 
cu frecare, pentru probele oxidate anodic �i electrodepuse cu hidroxiapatit� este mai redus în 
compara�ie cu cele netratate, pentru acelea�i condi�ii experimentale. 
 
 5.6. Concluzii par�iale 
 
 Utilizarea for�elor normale cu valori cuprinse între 1 N -5 N 
 
 În conformitate cu evolu�ia poten�ialului în circuit deschis pentru o perioad� de 60 de 
minute, de la imersie, a fost observat� o cre�tere a acestuia în direc�ii nobile, fapt ce indic� 
cre�terea unui film pasiv pe suprafa�a electrodului de lucru. 
 
 Odat� cu debutul frec�rii a fost sesizat� o sc�dere în domeniul catodic a OCP-ului, 
sc�dere care este direct propor�ional� cu cre�terea for�ei normale aplicate, ca urmare a 
îndep�rt�rii stratului pasiv de oxid indus de frecare. Acest fenomen confirm� cre�terea 
sensibilit��ii aliajului la coroziune. 
 Prin varia�ia for�ei normale aplicate s-a demonstrat c� aceasta afecteaz� într-o mare 
m�sur� evolu�ia poten�ialului din timpul frec�rii. Astfel o cre�tere a for�ei normale aplicate 
induce o sc�dere a poten�ialului, accelerând procesul de depasivare a aliajului Ti-6Al-4V. De 
asemenea, variind for�a normal� aplicat� s-a confirmat o sc�dere a coeficientului de frecare 
odat� cu cre�terea treptat� acesteia, datorit� netezirii suprafe�ei sub for�e mari. 
 Variind frecven�a de oscila�ie s-a putut observa c� fluctua�iile de poten�ial în timpul 
frec�rii sunt mai pronun�ate odat� cu sc�derea frecven�elor ca urmare a procesului de 
pasivizare care este mai dominant. 
 Între coeficientul de frecare �i frecven�a de oscila�ie nu a fost notificat� o corela�ie clar�, 
dar tendin�a aproximativ� care s-a putut observa a fost c� crescând frecven�a, valoarea 
coeficientului de frecare scade datorit� rugozit��ii suprafe�ei, cauzate în principal îndep�rt�rii 
stratului nativ de oxid. 
 
 Utilizarea for�elor normale cu valori cuprinse între 400 mN- 800 mN 
 
 Având în vedere doar starea de suprafa�� a aliajului Ti-6Al-4V netratat, se poate 
concluziona c� stratul de oxid nativ este prea sub�ire �i de aceea este îndep�rtat în timpul 
testelor cu frecare. 
 Stratul nanoporos de oxid ob�inut prin tratamentul de oxidare anodic� �i cel 
electrodepus cu hidroxiapatit�, nu numai c� reduc coeficientul de frecare al aliajului Ti-6Al-
4V netratat, dar, de asemenea, reduc în mod semnificativ rata la coroziune a aliajului în saliva 
artificial�. 
 Volumul de material pierdut este semnificativ mai mic pentru suprafe�ele anodizate �i 
electrodepuse cu hidroxiapatit� comparativ cu suprafe�ele netratate ale aliajului Ti-6Al-4V. 
 Studiul prezentat în acest capitol concluzioneaz� c� modificarea suprafe�ei aliajului Ti-
6Al-4V prin oxidare anodic�, respectiv electrodepunere de hidroxiapatit� pe suportul 
anodizat, ofer� o îmbun�t��ire a performan�ei acestui aliaj la tribocoroziune. 
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CCAAPPIITTOOLLUULL  VVII  
  

CCOONNCCLLUUZZIIII  GGEENNEERRAALLEE  ��II  PPEERRSSPPEECCTTIIVVEE  
 
 
 Accest studiu de cercetare a avut ca obiective majore, modificarea suprafe�ei aliajului 
Ti-6Al-4V în scopul de ai îmbun�t��i rezisten�a la coroziune �i tribocoroziune în medii ce 
simuleaz� fluidele din organismul uman, pentru a putea fi utilizat ca biomaterial. 
 
 6.1. Caracterizarea aliajului Ti-6Al-4V la tribocoroziune aplicând for�ele normale 

cu valori cuprinse între 1 N – 5 N, respectiv 400 mN – 800 mN 
 
 În aceast� tez�, s-a propus s� se studieze comportamentul tribocoroziv al aliajului Ti-
6Al-4V netratat folosind dou� tipuri de tribometre, �i anume: 
� unul care a permis aplicarea unor for�e normale cu valori cuprinse între 1 N – 5 N; 
� unul care a permis aplicarea unor for�e normale cu valori cuprinse între 400 mN – 800 mN. 
 În urma acestor prime experimente, s-a decis ca pentru suprafe�ele aliajului Ti-6Al-4V 
modificate electrochimic s� se utilizeze doar tribometrul corespunz�tor for�ele normale cu 
valori de sub 1N. 
 Au fost selec�ionate for�ele normale cu valori de peste 1N, deoarece acestea determin� 
regimuri de presiune �i uzur�, similare implanturilor supuse unor condi�ii speciale, �i anume, 
în cazul solicit�rilor excesive (datorit� unei deplas�ri incorecte a pacientului), presiunii de 
contact mari �i deoarece am dorit s� l�rgesc domeniul de aplicabilitate al aliajului Ti-6Al-4V. 
 Au fost selec�ionate for�ele normale cu valori de sub 1N, deoarece acestea determin� 
regimuri de presiune �i uzur� similare implanturilor în condi�ii normale. 
 
 6.2. Modificarea suprafe�ei aliajului Ti-6Al-4V 
 
 �Grosimea medie a filmelor oxidice ob�inute anodic a crescut odat� cu cre�terea 
tensiunii de anodizare. 
 �În prezenta tez�, s-a recurs la procedeul de oxidare anodic� �i cel de electrodepunere 
a hidroxiapatitei, a materialului suport (Ti-6Al-4V), ob�inânduse cre�terea rugozit��ii 
suprafe�elor de la Sa=23.06 nm (suprafa�a netratat�) la Sa=123.35 nm (suprafa�a oxidat� 
anodic) �i respectiv la Sa=79.57 nm (suprafa�a electrodepus� cu hidroxiapatit�). 
 �Straturi nanoporoase s-au format la toate valorile de tensiune, care ini�ial au fost 
sub�iri dar grosimea lor a crescut cu cre�terea tensiunii, devenind evidente �i regiuni poroase. 
 �Deoarece doar în urma tensiunii de anodizare de 100 V a fost ob�inut un film de 
oxid uniform în solu�ia de H2SO4 - 1M, numai aceste suprafe�e de oxid au fost utilizate 
ulterior pentru electrodepunerea de hidroxiapatit�. 
 �Prin compararea morfologiilor de suprafa�� corespunz�toare suprafe�ei de oxid 
ob�inut� în urma oxid�rii anodice la 100 V �i a celei pe care a fost electrodepus� HA, se poate 
observa clar, c� pentru cea din urm� sunt ancorate în �i între pori, depozite cristaline. 
Deasemenea, se mai relev� faptul c� în urma tratamentului de electrodepunere a HA 
dimensiunea porilor corespunz�tori suprafe�ei oxidate anodic a devenit u�or mai mic� �i 
totodat�, aceast� suprafa�� acoperit� cu HA men�ine într-o foarte mare m�sur� morfologia 
ini�ial� a suprafe�elor oxidate anodic, ca urmare a form�rii unui strat extrem de sub�ire de HA. 
 �Procentele de mas�, corespunz�toare spectrelor EDX ale filmelor de oxid ob�inute 
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anodic relev� faptul c� oxigenul este singurul element care prezint� o diferen�� major�, în 
sensul c�, procentele lui de mas� cresc odat� cu cre�terea tensiunii de anodizare. Pentru 
elementele de Ti, Al �i V, procentele lor de mas� scad odat� cu cre�terea tensiunii. 
 �La analiza spectrului EDX corespunz�tor suprafe�ei electrodepuse cu HA, se poate 
observa clar c� pe lâng� elementele corespunz�toare suportului oxidat anodic, �i-au f�cut 
sim�it� prezen�a elementele P �i Ca. Se cunoa�te faptul c�, calciul, fosforul �i a oxigenul sunt 
constituien�ii necesari ai hidroxiapatitei. Prin urmare, prezen�a acestor trei elemente (Ca, P, O) 
în spectrul EDX, sugereaz� c� HA a fost depus� cu succes pe suportul oxidat anodic la 
tensiunea de 100 V, prin procesul de electrodepunere din electrolit. Procentele de mas� mici 
corespunz�toare P �i Ca relev� faptul c� filmul de HA depus este foarte fin. 
 
 6.3. Coroziunea aliajului Ti-6Al-4V 
 
 Influen�a rugozit��ii �i a pH-ului asupra comport�rii la coroziune a aliajului  

Ti-6Al-4V cu suprafa�a netratat� 
 
 În ceea ce prive�te importan�a pH-ului se trag urm�toarele concluzii: 
 �Din curbele care prezint� varia�ia în timp a poten�ialului liber pentru electrodul din 
Ti-6Al-4V cu suprafa�a de luciu oglind�, imersat în cele dou� solu�ii ce simuleaz� fluidele din 
corpul uman, se percep paliere diferite de stabilizare a poten�ialului care sunt direct 
propor�ionale cu valorile de pH. 
 �Din reprezentarea curbelor de polarizare în regim poten�iodinamic pentru electrodul 
din Ti-6Al-4V cu suprafa�a de luciu oglind�, atât în domeniul catodic cât �i cel anodic se 
modific� alura curbelor, corespunz�toare mediilor ce simuleaz� fluidele din organism, acestea 
fiind deplasate spre valori ale densit��ilor de curent mai mari odat� cu cre�terea pH-ului. 
 �Din curbele de voltametrie ciclic� corespunz�toare electrodului din Ti-6Al-4V cu 
suprafa�a de luciu oglind� imersat în mediile ce simuleaz� fluidele din corpul uman se poate 
observa c� în domeniul de poten�ial ales, acestea sunt deplasate spre valori ale densit��ii de 
curent mai electropozitive odat� cu cre�terea valorii de pH. 
 �Din reprezent�rile Nyquist a diagramelor EIS s-a observat c� aliajul Ti-6Al-4V cu 
suprafa�a lucioas� a prezentat o rezisten�� specific� ob�inut� prin simulare de Rsp = 274 
K
·cm2 pentru mediul de saliv�, valoare care este cu mult mai ridicat� comparativ cu cea a 
mediului Hank a c�rei rezisten�� specific� ob�inut� prin simulare a fost de Rsp = 115 K
·cm2. 
Aceast� tendin�� se datoreaz� faptului c� electrolitul Hank prezint� cloruri în concentra�ie mai 
mare decât saliva Fusayama Mayer. 
 
 În ceea ce prive�te importan�a parametrului de rugozitate se concluzioneaz�: 
 �Din reprezentarea curbelor de polarizare poten�iodinamice ale aliajului Ti-6Al-4V, cu 
suprafa�a rugoas�, se disting domenii de pasivitate mai mici comparativ cu probele lucioase, 
eviden�iind faptul c� suprafe�ele rugoase sunt mai susceptibile la coroziune. 
 
 Comportamentul la coroziune al aliajului Ti-6Al-4V cu suprafa�a netratat� �i 

modificat� electrochimic în saliva Fusayama Meyer 
 
 �Din curbele OCP pentru electrodul din Ti-6Al-4V, cu urm�toarele suprafe�e: netratat� 
dar cu luciu oglind�, oxidat� anodic �i electrodepus� cu hidroxiapatit�, se observ� clar c� în 
urma tratamentelor de modificare a suprafe�ei, poten�ialul liber se înnobileaz� mult 
comparativ cu aliajul Ti-6Al-4V netratat. Acest fapt sugereaz� c� pe suprafe�ele modificate s-
a format un film protector, stabil de oxid care îmbun�t��e�te rezisten�a la coroziune. 
 �Din reprezentarea curbelor de polarizare poten�iodinamice se poate observa c� 
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probele oxidate anodic �i cele acoperite cu hidroxiapatit� au densit��i de curent de pasivare, 
mult mai mici decât cea a probelor netratate. Comparativ cu substratul lustruit neacoperit, care 
are un strat de oxid natural mai mic, aceaste metode electrochimice de modificare a suprafe�ei 
au demonstrat înc� odat� c� rezisten�a la coroziune a aliajului Ti-6Al-4V a crescut.
 �Din curbele EIS s-a putut observa c� valorile rezisten�elor specifice ob�inute prin 
simulare variaz� de la Rsp = 913 K
·cm2 (suprafa�a netratat�), la Rsp = 379 K
·cm2 (suprafa�a 
oxidat� anodic) �i respectiv la Rsp = 80 K
·cm2 (suprafa�a electrodepus� cu hidroxiapatit�). 
Suprafa�� electrodepus� cu HA prezint� rezisten�a specific� cu valoarea cea mai mic� 
comparativ cu suprafe�ele netratate �i oxidate anodic, deoarece rolulul hidroxiapatitei nu este 
acela de a cre�te rezisten�a la coroziune, ci de a îmbun�t��i capacitatea de osteointegrare. 
 
 6.4. Tribocoroziunea aliajului Ti-6Al-4V 
 
 Utilizarea for�elor normale cu valori cuprinse între 1 N -5 N 
 
 În conformitate cu evolu�ia poten�ialului în circuit deschis pentru o perioad� de 60 de 
minute, de la imersie, a fost observat� o cre�tere a acestuia în direc�ii nobile, fapt ce indic� 
cre�terea unui film pasiv pe suprafa�a electrodului de lucru. 
 Odat� cu debutul frec�rii a fost sesizat� o sc�dere în domeniul catodic a OCP-ului, 
sc�dere care este direct propor�ional� cu cre�terea for�ei normale aplicate, ca urmare a 
îndep�rt�rii stratului pasiv de oxid indus de frecare. Acest fenomen confirm� cre�terea 
sensibilit��ii aliajului la coroziune. 
 Prin varia�ia for�ei normale aplicate s-a demonstrat c� aceasta afecteaz� într-o mare 
m�sur� evolu�ia poten�ialului din timpul frec�rii. Astfel o cre�tere a for�ei normale aplicate 
induce o sc�dere a poten�ialului, accelerând procesul de depasivare a aliajului Ti-6Al-4V. De 
asemenea, variind for�a normal� aplicat� s-a confirmat o sc�dere a coeficientului de frecare 
odat� cu cre�terea treptat� acesteia, datorit� netezirii suprafe�ei sub for�e mari. 
 Variind frecven�a de oscila�ie s-a putut observa c� fluctua�iile de poten�ial în timpul 
frec�rii sunt mai pronun�ate odat� cu sc�derea frecven�elor ca urmare a procesului de 
pasivizare care este mai dominant. 
 Între coeficientul de frecare �i frecven�a de oscila�ie nu a fost notificat� o corela�ie clar�, 
dar tendin�a aproximativ� care s-a putut observa a fost c� crescând frecven�a, valoarea 
coeficientului de frecare scade datorit� rugozit��ii suprafe�ei, cauzate în principal îndep�rt�rii 
stratului nativ de oxid. 
 
 Utilizarea for�elor normale cu valori cuprinse între 400 mN- 800 mN 
 
 Având în vedere doar starea de suprafa�� a aliajului Ti-6Al-4V netratat, se poate 
concluziona c� stratul de oxid nativ este prea sub�ire �i de aceea este îndep�rtat în timpul 
testelor cu frecare. 
 Stratul nanoporos de oxid ob�inut prin tratamentul de oxidare anodic� �i cel 
electrodepus cu hidroxiapatit�, nu numai c� reduc coeficientul de frecare al aliajului Ti-6Al-
4V netratat, dar, de asemenea, reduc în mod semnificativ rata la coroziune a aliajului în saliva 
artificial�. 
 Volumul de material pierdut este semnificativ mai mic pentru suprafe�ele anodizate �i 
electrodepuse cu hidroxiapatit� comparativ cu suprafe�ele netratate ale aliajului Ti-6Al-4V. 
 Studiul prezentat în acest capitol concluzioneaz� c� modificarea suprafe�ei aliajului Ti-
6Al-4V prin oxidare anodic�, respectiv electrodepunere de hidroxiapatit� pe suportul 
anodizat, ofer� o îmbun�t��ire a performan�ei acestui aliaj la tribocoroziune. 
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 6.5. Perspective 
 
 Perspectivele �i viitoarele direc�ii de cercetare privind modificarea suprafe�ei aliajului 
Ti-6Al-4V în scopul de a fi utilizat ca biomaterial sunt urm�toarele: 
 
 a). Formarea unui strat de oxid cu porozitate uniform controlat� �i grosimi de strat mai 

mari. 
 
 b). Ob�inerea unui film de hidroxiapatit� mai gros decât cel ob�inut în prezenta 

cercetare, cu aderen�� ridicat�. 
 
 c). Efectuarea unor testele de citotixicitate care s� permit� utilizarea aliajului Ti-6Al-4V 

cu suprafe�ele modificate electrochimic pentru uz medical. 
 
 d). Studii de comportare la coroziune �i tribocoroziune în alte medii ce simuleaz� 

fluidele din corpul uman, decât cele studiate. 
 
 e). Studii de biocoroziune, mai precis coroziunea indus� de microorganisme, foarte 

important� pentru ustensilele medicale �i biomateriale. 
 
 f). Caracterizarea suprafe�elor modificate electrochimic prin prisma propriet��ilor 

mecanice. 
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CCAAPPIITTOOLLUULL  VVIIII  
  

CCOONNTTRRIIBBUU��IIII  PPRROOPPRRIIII,,  RREEAALLIIZZ��RRII  ��TTIIIINN��IIFFIICCEE  ��II  SSTTAAGGIIII  EEFFEECCTTUUAATTEE  ÎÎNN  
DDOOMMEENNIIUULL  TTEEMMEEII  DDEE  CCEERRCCEETTAARREE  

 
 7.1. Contribu�ii proprii 
 
 Prezenta tez� de doctorat prezint� atât no�iuni recunoscute în domeniu, cât �i concepte 
noi, definite sau asimilate din domenii adiacente, care s� asigure înf�ptuirea ansamblului de 
obiective propuse ini�ial. 
 
 Contribu�iile proprii prezentate în lucrarea de fa�� sunt urm�toarele: 
 
 a). Studiul influen�ei parametrilor de oxidare anodic� asupra ob�inerii filmelor 
nanoporoase de oxid în ceea ce prive�te urm�torii parametri: grosimile de strat, rugozitatea �i 
morfologia de suprafa��. 
 
 b). Electrodepunerea ulterioar� de hidroxiapatit� pe filmul de oxid nanoporos, ob�inut 
prin oxidare anodic�, deoarece posed� propriet��i similare cu fazele minerale ale sistemului 
osos inducând propriet��i osteoconductive. 
 
 c). Caracterizarea integral� a aliajului Ti-6Al-4V netratat �i modificat electrochimic, în 
scopul utiliz�rii ca biomaterial, din punct de vedere al comportamentului coroziv �i 
tribocoroziv. 
 
 d). Cre�terea rezisten�ei la coroziune �i tribocoroziune a aliajului Ti-6Al-4V, prin 
procedee electrochimice de oxidare anodic� �i electrodepunere de hidroxiapatit� (HA). 
 
 7.2. Realiz�ri �tiin�ifice în domeniul temei de cercetare 
 
 A. Publica�ii în reviste de specialitate 
 
 1. E. MARDARE, L. BENEA, J.-P. CELIS, “Importance of applied normal loads on 

the tribocorrosion behaviour of Ti-6Al-4V alloy in bio-simulated environment”, 
Optoelectronics and Advanced Materials – Rapid Communications, Vol. 6, No. 3-4, 2012, 
474 – 478, ISSN: 1842 – 6573. 
 
 2. ELIZA MARDARE, LIDIA BENEA, JEAN-PIERRE CELIS, “Novel nano-TiO2 

layer preparation on Ti-6Al-4V support alloy and their characterization”, Digest Journal of 
Nanomaterials and Biostructures, Vol. 7, No. 3, 2012, 933 – 939, ISSN: 1842 – 3582. 
 
 B. Lucr�ri �i postere prezentate la congrese interna�ionale �i na�ionale, workshop-
uri �i seminarii 
 
 1. Eliza MARDARE, Lidia BENEA, Jean – Pierre CELIS 
Prezentare oral�: „Surface modification of Ti-6Al-4V alloy to improve the fretting – 

corrosion resistance in simulating body fluid solution” International Workshop “Research 
Quality In Doctoral School, Increased Industrial and International Visibility”, Universitatea 
“Dunarea de Jos” Galati, Romania 13-14 Iulie 2011. 
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 2. Marilena MARDARE, Lidia BENEA, Eliza MARDARE 
Poster: „Synthesis and characterisation of cobalt – UHMWPE composite coatings by co – 

electrodeposition on stainless steel” International Workshop “Research Quality In Doctoral 
School, Increased Industrial and International Visibility”, Universitatea “Dunarea de Jos” 
Galati, Romania 13-14 Iulie 2011. 
 3. Eliza MARDARE1, Lidia BENEA1, Jean – Pierre CELIS2 

Poster: „Tribocorrosion Behavior Of Untreated Ti-6Al-4V Alloy In Fusayama – Meyer 

Saliva Solution” VI International Materials Symposium MATERIAIS 2011, Guimarães, 
Portugalia, 18 - 20 Aprilie 2011. 
 4. Lidia BENEA, Marilena MARDARE - PRALEA, Eliza MARDARE - DANAILA 
Poster: „Electrochemical Study of UHMWPE Inclusion in the Cobalt Matrix by 

Codeposition Process”, 61st Annual Meeting of International Society of Electrochemistry - 
Electrochemistry from Biology to Physics Nice, Fran�a, 26 Septembrie – 1 Octombrie 2010. 
 5. Eliza MARDARE, Lidia BENEA 
Poster: „Electrochemical corrosion properties of Ti6Al4V alloy used in orthopedic 

implants”, 61st Annual Meeting of International Society of Electrochemistry - 
Electrochemistry from Biology to Physics , Nice, Fran�a, 26 Septembrie – 1 Octombrie 2010. 
 6. Stefan BALTA, Lidia BENEA, Eliza MARDARE 
Poster: „Electrochemical investigation of codeposition of ZrO2 nano and microsized 

particles with cobalt”, 61st Annual Meeting of International Society of Electrochemistry - 
Electrochemistry from Biology to Physics, Nice, Fran�a, 26 Septembrie – 1 Octombrie 2010. 
 7. Lidia BENEA, Marilena MARDARE-PRALEA, Eliza MARDARE-DANAILA 
Prezentare oral�: „UHMWPE – Cobalt Composite Layers by Codeposition Process”, 8th 
International Symposium on Electrochemical Micro & Nanosystem Technology, Cannes - 
Mandelieu, Fran�a, 21 -24 Septembrie 2010. 
 8. Lidia BENEA, Florentina Simona SORCARU, Eliza MARDARE-DANAILA, Stefan 
BALTA 
Poster: „Co-electrodeposition of Nano and Microsized ZrO2 Particles with Cobalt”, 8th 
International Symposium on Electrochemical Micro & Nanosystem Technology, Cannes - 
Mandelieu, Fran�a, 21 -24 Septembrie 2010. 
 9. Lidia BENEA, Florentina Simona SORCARU, Pierre PONTHIAUX, Francois 
WENGER, Eliza MARDARE-DANAILA 
Poster: „Cobalt - CeO2 Nanocomposite Coatings Prepared by Electrodeposition”, 8th 
International Symposium on Electrochemical Micro & Nanosystem Technology, Cannes - 
Mandelieu, Fran�a, 21 - 24 Septembrie 2010. 
 10. Eliza MARDARE, Lidia BENEA, Jean Pierre Celis 
Prezentare oral�: „Corrosion Behaviour Of Ti-6Al-4V Alloy In Fusayama – Meyer Saliva 

Solution”, Conferin�a de Coroziune �i Protec�ie Anticoroziv�, Cluj, România, 16 - 18 
septembrie 2010. 
 11. Lidia BENEA, Marilena MARDARE-PRALEA, Eliza MARDARE-DANAILA, 
Paula COJOARU 
Prezentare oral�: „Study of UHMWPE inclusion in the cobalt matrix by electroplating co-

deposition”, Conferin�a de Coroziune �i Protec�ie Anticoroziv�, Cluj, România, 16 - 18 
septembrie 2010. 
 12. Eliza MARDARE, Lidia BENEA, Jean – Pierre CELIS 
Poster: „Tribocorrosion Behavior of Ti-6Al-4V Alloy in Fusayama – Meyer Saliva 

Solution”, Workshop PhD Expert & Bilateral Project PHC Brâncu�i NanoSurf 02, 
Gala�i, România, 22 - 23 iulie 2010. 
 13. Marilena MARDARE, Lidia BENEA, Eliza MARDARE, Paula COJOCARU 
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Poster: „Co-Deposition of UHMWPE during Cobalt Electroplating Process”, Workshop 
PhD Expert & Bilateral Project PHC Brâncu�i NanoSurf 02, Gala�i, România, 22 - 23 iulie 
2010. 
 14. Marilena MARDARE, Lidia BENEA, Eliza MARDARE 
Poster: „Obtaining of UHMWPE/Co Composite Coatings: SEM-AFM–Microhardness 

Study”, COST 533 Training School Biotribology-Basics and trends in medicine and 
engineering and its societal impacts, Ecole Centrale Paris, Fran�a 4–8 Mai 2009. 
 
 7.3. Stagii efectuate în domeniul temei de cercetare 
 
1.) Training school Biotribology: “Basics and Trends in Medicine and Engineering and Its 

Social Impact”, COST-School-533-00216, în cadrul proiectului european COST Ecole 
Centrale Paris, Fran�a, 3 – 8 Mai 2009. 
 
2.) Stagiu de cercetare �i documentare în cadrul proiectului POS-DRU/SOP 
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1 Martie – 31 Mai 2010. 
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