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A scientist is a mimosa when he himself has
made a mistake,
and a roaring lion when he discovers a mistake
of others.
Albert Einstein

Nici o parte a acestei lucrari nu poate fi
reprodusd sau copiatd fard permisiunea scrisd a
autorului §i a conducdatorului de doctorat.

g{é D

, CC-ITES
Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems
“ www.cc-ites.ugal.ro




3/69

UNINERSITAS ROMANIA MINISTERUL
UNIVERSITATEA ,,DUNAREA DE JOS” ! EDUCATIEI
DIN GALATI . CERCETARII
, TINERETULUI
AT, | 51 SPORTULUL

GALATIENSIS

1218 [l 09. 7000
Citre

Universitatea “ Dunirea de Jos “ din Galati vi face cunoscut c# in data de 17.10.2012, ora 11.00, insala
Senatului_Universitdii "Dundrea de Jos” din Galati, va avea loc susfinerea publica a tezei de doctorat
intitulats-"MODIFICAREA SUPRAFETELOR ALIAJELOR DE TITAN(Ti-6AL4V) PENTRU A
IMBUNATATI PROPRIETATILE DE CORQZIUNE SI TRIBOCOROZIUNE IN MEDII SPECIFICE”,
elaborati de domnul/doamna MARDARE ELIZA(DANAILA), in vederea conferirii titlului stiintific de doctor in

Domeniul de doctorat - Ingineria materialelor.

Comisia de doctorat are urmitoarea componenta :

1. Presedinte: Prof.univ.dr.ing. Marian BORDEI
Universitatea ”Dundrea de Jos” din Galafi

2. Conduciitor Prof.univ.dr.chim. Lidia BENEA
de doctorat: Universitatea *Dundrea de Jos” din Galati
3. Referent oficial: Prof.univ.dr. Jean-Pierre CELIS

Katholieke Universiteit Leuven, Belgia

4. Referent oficial: Prof.univ.dr. Pierre PONTHIAUX
Ecole Centrale Paris, Franfa

5. Referent oficial: Prof.univ.dr.chim. Geta CARAC

Universitatea ”Dundrea de Jos” din Galafi

Cu aceastd ocazie vi transmitem rezumatul tezei de doctorat si vii invitdm si participati la susjinerea
publics. In cazul in care doriti sa faceti eventuale aprecieri sau observatii asupra continutului lucrdrii, va rugdm

s% le transmitefi in scris pe adresa Universitiii, str. Do

sty 207

Str. Domneasci nr.47, cod pogtal 800008, Galati, Roménia, Tel.: +40 336. 130. 109, Fax: +40 236. 461. 353
Web: www.ugal.ro  e-mail: rectorat@ugal.ro

CC-ITES
Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems
Www.cc-ites.ugal.ro




4/69

MULTUMIRI

Lucrarea intitulatd “Modificarea suprafetelor aliajelor de titan (Ti-6Al-4V) pentru a
imbunatati proprietatile de coroziune §i tribocoroziune in medii specifice” este rezultatul
unei stranse colaborari Intre Centrul de Cercetare (Competente): Interfete — Tribocoroziune —
Sisteme Electrochimice (CC-ITES), al Universitatii ,,Dunérea de Jos”, Galati, coordonat de
Prof. Dr. Lidia Benea si Department of Metallurgy and Materials Engineering (MTM),
Katholieke Universiteit Leuven, persoana de contact Prof. Dr. Ir. Jean-Pierre Celis.

Primele génduri de recunostintd se indreapta spre D-na Prof. dr. Lidia BENEA
conducdtorul stiintific al lucrarii, pentru profesionalismul cu care m-a célauzit pe calea catre
dobandirea titlului de doctor in Stiinta si Ingineria Materialelor, pentru competenta, exigenta
si permanenta indrumare stiintifica, pentru sprijinul real acordat pe intreaga perioadd de
desfasurare a doctoratului si a elaborarii tezei de doctorat, fara de care finalizarea acesteia ar
fi fost greu de realizat. li multumesc de asemenea D-nei Prof. Lidia BENEA pentru
cooptarea mea 1n colectivul de lucru al proiectelor de cercetare COST 533 - Training School
Biotribology-Basics and trends in medicine and engineering and its societal impacts, si
COST D33 - Nanoscale Electrochemical and Bioprocesses (Corrosion) at Solid-aqueous
Interfaces of Industrial Materials, in cadrul carora au fost acordate burse doctorale cu
ajutorul cdrora au fost realizate stagii externe si cursuri de perfectionare.

In al doilea rand exprim sincere multumiri D-lui Prof. Dr. Ir. Jean-Pierre Celis care
mi-a oferit sansa de a lucra in echipa sa din cadrul Grupului de Cercetare privind Modificarea
Suprafetelor Materialelor si Tribologie, al Departamentului de Metalurgie si Ingineria
Materialelor (MTM), Katholieke Universiteit Leuven. De asemenea 1i multumesc D-lui Prof.
Dr. Ir. Jean-Pierre Celis pentru perspectiva pe care mi-a deschis-o asupra domeniului de
biotribologie cu aplicatii Tn medicind §i inginerie, cu ocazia desfisurarii proiectului de
cercetare COST 533 - Training School Biotribology-Basics and trends in medicine and
engineering and its societal impacts, dar si pentru indrumarea si incurajarile permanente
acordate pe tot parcursul pregétirii tezei de doctorat si nu in ultimul rdnd pentru sprijinul
acordat in realizarea experimentelor si asigurarea unor materiale si dispozitive necesare in
toatd aceastd pregatire.

Sincere multumiri aduc membrilor comisiei si anume D-lui Prof. Pierre PONTHIAUX
si D-nei Prof. Dr. Geta CARAC pentru onoarea ce mi-o fac prin analiza competenti a tezei
de doctorat si pentru intocmirea referatelor de apreciere. Multumesc si domnului Prof. Dr.
Marian BORDEI decan al Facultitii de Metalurgie, Stiinta Materialelor Si Mediu care a
acceptat sa fie presedintele comisiei.

Multumesc Universitdtii "Dunarea de Jos" Galati care prin Proiectul POSDRU -
6/1.5/S/15- Sistem de Management al Burselor Acordate Doctoranzilor- 6853 SIMBAD
pentru ajutorul financiar prin acordarea unei burse doctorale si posibilitatea unui stagiu extern,
fard de care finalizarea acestei lucrari ar fi fost greu de realizat.

Multumesc tuturor colegilor, atat din Romania cat si din Belgia in mijlocul cérora am
activat, pentru sprijinul si prietenia de care au dat dovadd pe parcursul celor trei ani de
doctorat.

Nu 1n ultimul rénd, recunostinta mea se indreapta spre familia mea care a dat dovada de
intelegere, suport si dragoste in toatd aceasta perioada. Multumesc!

Dedic aceasta teza, din toata inima, fiicei mele Ioana.

; ; CC-ITES
f — Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems
= Www.cc-ites.ugal.ro



Cap.1

1.1.
1.1.1.
1.1.2.
1.1.3.
1.2.
1.3.
1.4.
1.4.1.
1.4.2.
1.5.
1.6.
1.7.

Cap. 11
2.1.
2.1.1.
2.1.2.
2.1.3.
2.2,
2.2.1.
2.2.2.
2.3.
2.3.1.
2.3.2.

2.3.3.
24.
Cap. 111

3.1.

CUPRINS
Titlu capitol/subcapitol
Motto
Multumiri
Cuprins
Introducere
CERCETARI TEORETICE

ANALIZA SINTETICA A REALIZARILOR PE PLAN NATIONAL SI
INTERNATINAL iIN DOMENIUL TEZEI
Biomaterialele
Clasificarea biomaterialelor
Domenii de utilizare a biomaterialelor
Factorii care se impun in utilizarea biomaterialelor
Comportarea electrochimici a aliajului Ti-6Al1-4V in sisteme corozive ..
Caracterizarea specifica a aliajului Ti-6Al-4V in sisteme tribocorozive .
Modificarea suprafetei aliajului Ti-6Al-4V prin metode electrochimice .
Oxidarea anodica
Electrodepunerea hidroxiapatitei
Concluzii partiale
Directii de cercetare rezultate din analiza bibliografica. Obiective .........
Program de cercetare experimentala

CERCETARI EXPERIMENTALE

MATERIALE, METODE SI TEHNICI EXPERIMENTALE .................
Materiale
Aliajul Ti-6Al-4V
Dioxidul de titan (TiO,)
Hidroxiapatita
Modificarea suprafetei aliajului Ti-6Al1-4V prin metode electrochimice .
Oxidarea anodica a aliajului Ti-6Al-4V
Electrodepunerea hidroxiapatitei
Caracterizare
Comportarea la coroziune a aliajului Ti-6Al-4V, cu suprafete netratate i
modificate electrochimic
Comportarea la tribocoroziune a aliajului Ti-6Al-4V, cu suprafete netratate
si modificate electrochimic
Caracterizarea morfologica si structurala
Concluzii partiale
INFLUENTA PARAMETRILOR ELECTROCHIMICI UTILIZATI

LA MODIFICAREA SUPRAFETEI ALIAJULUI Ti-6A1-4V ASUPRA
STRATURILOR OBTINUTE
Grosimi de strat

, CC-ITES
Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems
Www.cc-ites.ugal.ro

5/69

pag

ii
iii

18
21
23
26
29
30
34
36
37
39

42

43
43
43
48
51
54
54
58
62

62

68

72
74

75

75



6/69

3.2. Rugozitatea 77
3.3. Caracterizarea morfologica 80
34. Analiza de raze X prin dispersia energiei (EDX) 82
3.5. Concluzii partiale 85

Cap. IV STUDIUL COMPARATIV AL REZISTENTEI LA COROZIUNE A
ALIAJULUI Ti-6A1-4V NETRATAT SI MODIFICAT

ELECTROCHIMIC IN ABSENTA FACTORILOR PERTURBATORI 87
MECANICI
4.1 Influenta rugozitatii si a pH-ului asupra comportarii la coroziune a 37
aliajului Ti-6Al-4V cu suprafata netratata
4.1.1. Evolutia in timp a potentialului liber (OCP) 89
4.1.2. Curbe de polarizare in regim potentiodinamic (PD) 91
4.1.3. Voltametrie ciclica (CV) 93
4.1.4. Curbe de spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS) 96
4.2, Comportamentul la coroziune al aliajului Ti-6A1-4V cu suprafata 99
netratata si modificata, in saliva Fusayama Meyer
4.2.1. Evolutia in timp a potentialului liber (OCP) 100
422 Curbe de polarizare in regim potentiodinamic (PD) 101
4.2.3. Curbe de spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS) 104
4.3 Concluzii partiale 108
Cap.V STUDIUL COMPARATIV AL REZISTENTEI LA
TRIBOCOROZIUNE A ALIAJULUI Ti-6A1-4V NETRATAT SI 111
MODIFICAT iN SALIVA ARTIFICIALA FUSAYAMA MEYER ........
5.1. Descrierea experimentelor de tribocoroziune 111
5.2 Comportamentul la tribocoroziune al aliajului Ti-6A1-4V cu suprafata 113
netratati, aplicand fortele normale cu valori cuprinseintre IN-5N ...
5.2.1. Evolutia potentialului in circuit deschis Tnainte de frecare 113
5.2.2. Efectul fortei normale si a frecventei de frecare asupra masurdrii 114
potentialului In circuit deschis
523 Efectul fortei normale si a frecventei de frecare asupra evolutiei 117
coeficientului de frecare
5.3. Comportamentul la tribocoroziune al aliajului Ti-6A1-4V cu suprafata

netratata si modificata electrochimic aplicand fortele normale cu valori 120
cuprinse intre 400 mN - 800 mN

5.3.1. Protocol experimental 120
5.3.2. Evolutia potentialului in circuit deschis inainte de frecare 121
5.3.3. Curbe de spectroscopie de impedanta electrochimicd (EIS) inainte de frecare 123
5.34. Efectul fortei normale si a frecventei de frecare asupra masurdrii 125
potentialului in circuit deschis (OCP)
5.3.5. Efectul fortei normale si a frecventei de frecare asupra curbelor de 130
spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS)
5.3.6 Evolutia potentialului in circuit deschis (OCP) dupa frecare 138
5.3.7. Curbe de spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS) dupa frecare ...... 139
5.3.8. Efectul fortei normale asupra curbelor de polarizare in regim
g . 142
potentiodinamic (PD)
5.3.9. Efectul fortei normale si a frecventei de frecare asupra evolutiei 148
coeficientului de frecare
54. Calcularea volumului pierdut in urma de uzura 152
54.1. Masuratori profilometrice ex-situ ca urmare a utilizarii fortelor normale cu

152

valori cuprinse intre 1| N—-5 N

, CC-ITES
Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems
“ www.cc-ites.ugal.ro

g{é D



54.2.

S.5.
5.5.1.
5.5.2.

5.6.
Cap. VI
6.1.

6.2.

6.3.

6.4.

6.5.
Cap. VII

7.1.
7.2
7.3.

Masuratori profilometrice ex-situ ca urmare a utilizarii fortelor normale cu

valori cuprinse intre 400 mN -800 mN
Analize SEM-EDX corespunzitoare urmelor de uzura

Analize SEM-EDX ex-situ ca urmare a utilizarii fortelor normale cu valori

cuprinse intre 1 N-5 N
Analize SEM ex-situ ca urmare a utilizarii fortelor normale cu valori
cuprinse intre 400 mN — 800 mN

Concluzii partiale
CONCLUZII GENERALE SI PERSPECTIVE

Caracterizarea aliajului Ti-6A1-4V la tribocoroziune aplicand fortele
normale cu valori cuprinse intre 1 N — 5 N, respectiv 400 mN — 800 mN
Modificarea suprafetei aliajului Ti-6Al-4V

Coroziunea aliajului Ti-6A1-4V

Tribocoroziunea aliajului Ti-6Al-4V

Perspective

CONTRIBUTII PROPRIIL, REALIZARI STIINTIFICE SI STAGII

EFECTUATE IN DOMENIUL TEMEI DE CERCETARE ........ccccevvuene..

Contributii proprii

Realizari stiintifice in domeniul temei de cercetare
Stagii efectuate in domeniul temei de cercetare

BIBLIOGRAFIE

, CC-ITES
Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems
“ www.cc-ites.ugal.ro

7169

156
161
162

165

166
168

168

169
170
171
172

174

174
175
177
178



8/69

INTRODUCERE

Domeniul biomaterialelor este considerat ca unul fascinant si provocator. Este fascinant
datoritd aplicatiilor sale potentiale si necesitafii de a Imbundtdti calitatea vietii. Este
provocator datoritd complexitatilor diverse cu care se confruntd atunci cand biomaterialele
intalnesc mediile biologice pentru longevitatea vietii prin mentinerea sau restaurarea functiilor
tesuturilor sau organelor.

In domeniul biomedical, modificarea suprafetelor implantelor a fost utilizata pentru a
crea o suprafatd cu proprietati noi care sunt total diferite fata de dispozitivele neacoperite.
Numeroase studii s-au derulat in directia optimizarii contactului dintre os si implant, respectiv
crearea de interfete biomedicale.

Deoarece procesele de uzura si coroziune raman doi factori foarte importanti ce
limiteaza utilizarile biomaterialelor metalice, in prezenta tezd s-au efectuat cercetari
experimentale asupra rezistentei la coroziunea electrochimicd si tribocoroziune in diferite
medii ce simuleaza fluidele organismului uman a aliajului Ti-6Al-4V care a dispus de trei
tipuri de suprafete si anume: netratatd, oxidatd anodic si electrodepusd cu hidroxiapatita.

Lucrarea de doctorat intitulatd Modificarea suprafetelor aliajelor de titan (Ti-6Al-4V)
pentru a imbundtati proprietitile de coroziune si tribocoroziune in medii specifice” este
structuratd Tn doud parti principale: partea teoreticd §i partea experimentald urmate de
concluziile generale si perspective, contributii personale, realizari stiintifice si stagii efectuate
in domeniul temei de cercetare si bibliografie, totalizand 7 capitole, 96 figuri, 22 tabele si 125
referinte bibliografice. La finalul fiecarui capitol se prezinta cateva concluzii partiale asupra
rezultatelor obtinute.

In prima parte, din care face parte integranti capitolul 1, intitulat ANALIZA
SINTETICA A REALIZARILOR PE PLAN NATIONAL SI INTERNATINAL iN
DOMENIUL TEZEI, a fost realizat un studiu bibliografic ce vizeazd stadiul actual al
cercetarilor privind biomaterialele (in special aliajul Ti-6Al-4V), cu aspecte privind definirea,
clasificarea, domeniile de utilizare si factorii ce se impun 1n utilizarea acestora. De asemenea,
sunt descrise rezultatele publicate 1n literatura de specialitate privind caracterizrea aliajului Ti-
6Al-4V din punct de vedere al rezistentei la coroziune si tribocoroziune in solutie ce
simuleaza fluidele din corpul uman (SBF). Pe linga aceste aspecte, au fost luate n
consideratie si metodele electrochimice ce vizeaza modificarea suprafetei aliajului Ti-6AI-4V
in vederea optimizdrii contactului dintre os §i implant, respectiv crearea de interfete
biomedicale, cu proprietdti biocompatibile motivand astfel alegerea procedeului de oxidare
anodicd urmatd de electrodepunerea fosfatilor de calciu ca precursori pentru formarea de
hidroxiapatitd. Desi s-au acumulat multe cunostinte, Tncd nu s-a ajuns la o solutie unica
capabild sa ofere un domeniu de functionalizare, care sd asigure cea mai mare eficienta in
scopul proiectdrii de implanturi biomedicale, astfel incat sa formeze interfete biologic adezive
intre substratul osos si implant. Tot Tn acest capitol sunt prezentate si directiile de cercetare
rezultate din analiza bibliograficd, obiectivele precum si programul de cercetare
experimentala.

In a doua parte sunt prezentate rezultatele experimentale si interpretarea lor, precum si
concluziile finale la sfarsitul acestui studiu. Aceastad parte este structuratd la randul ei din sase
capitole care descriu datele experimentale obtinute, dupa cum urmeaza:

Capitolul 2, care are ca titlu MATERIALE, METODE SI TEHNICI
EXPERIMENTALE, este axat pe prezentarea materialelor, a tehnicilor §i metodelor
experimentale folosite in cadrul acestui studiu, structurate pe cele doud mari directii de
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cercetare ale tezei: modificarea suprafetei aliajului Ti-6Al-4V 1n vederea imbunatatirii
proprietatilor de coroziune si tribocoroziune in medii specifice §i caracterizarea straturilor
obtinute prin metode fizico-chimice si teoretice. Caracterizarea aliajului Ti-6Al-4V netratat si
modificat electrochimic prin oxidare anodica si electrodepunere de hidroxiapatita s-a Tndreptat
catre doud directii de mare Tnsemndtate care au avut drept scop utilizarea acestui aliaj ca
biomaterial, iar acestea au fost metodele si protocoalele experimentale pentru comportarea la
coroziune si tribocoroziune (coroziune si uzurd) in medii corozive specifice (solutii ce
simuleaza fluidele din corpul uman — SBF). Pentru investigarea procesului de coroziune si
tribocoroziune al aliajului Ti-6Al-4V netratat si modificat electrochimic prin oxidare anodica
si electrodepunere de hidroxiapatitd, au fost folosite diferite metode electrochimice (evolutia
in timp a potentialului liber, curbe de polarizare in regim potentiodinamic, voltametrie ciclica
si curbe de spectroscopie de impedantd electrochimicd), aplicate 1n stiinta si ingineria
materialelor. In timpul testelor de tribocoroziune, au fost continuu monitorizati si parametrii
mecanici precum: forta normala, forta tangentiald, coeficientul de frecare, numarul de cicluri.
Totodata capitolul prezintd totalitatea tehnicilor si metodelor utilizate pentru caracterizarea
ex-situ a proprietatilor straturilor obtinute: grosimi strat, rugozitati (2D, 3D), morfologii si
compozitii ale suprafetelor (SEM-EDX).

INFLUENTA PARAMETRILOR ELECTROCHIMICI UTILIZATI LA
MODIFICAREA SUPRAFETEI ALIAJULUI Ti-6Al-4V ASUPRA STRATURILOR
OBTINUTE, reprezintd capitolul 3 1n care este prezentatd influenta parametrilor
electrochimici utilizati la modificarea suprafetei aliajului Ti-6Al-4V asupra straturilor
obtinute prin metoda de oxidare anodicd urmata de electrodepunerea fosfatilor de calciu ca
precursori pentru formarea de hidroxiapatitd. Si, Tn acest sens au fost evaluati urmatorii
parametri: grosimile de strat, rugozitatea, caracterizarea morfologica si analiza de raze X prin
dispersia energiei (EDX).

In capitolul 4 care are ca titlu STUDIUL COMPARATIV AL REZISTENTEI LA
COROZIUNE Al ALIAJULUI Ti-6Al1-4V NETRATAT SI MODIFICAT
ELECTROCHIMIC iN ABSENTA FACTORILOR PERTURBATORI MECANICI,
este focalizat pe studiul comparativ de rezistenta la coroziune a aliajului Ti-6Al-4V netratat si
modificat electrochimic in absenta factorilor perturbatori mecanici. Procesul de coroziune a
fost analizat si caracterizat prin diferite metode electrochimice precum: evolutia in timp a
potentialului liber (OCP), curbe de polarizare in regim potentiodinamic (PD), voltametrie
ciclicd (CV) si curbe de spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS). Capitolul 4 este
structurat in 2 subcapitole principale 1n functie de echipamentul si set-up-ul care a fost folosit,
astfel:

- In cadrul Centrul de Cercetare (Competente): Interfete — Tribocoroziune — Sisteme
Electrochimice (CC-ITES), al Universitatii ,,Dunarea de Jos”, Galati, a fost investigat
comportamentul coroziv al aliajului Ti-6Al-4V, cu suprafete netratate, dar cu rugozitdti
diferite, 1n solutii apoase cu pH variat (solutie Hank, saliva Fusayama Meyer, acid citric 0,5
M si acid sulfuric 0,5 M). Rugozitatile acestor suprafete au fost diferentiate astfel, suprafata
aliajului Ti-6Al-4V netratat in starea in care a fost achizitionat si suprafata aliajului Ti-6Al-
4V netratat, polisat pana la luciu oglinda.

- in cadrul Grupului de Cercetare privind Modificarea Suprafetelor Materialelor si Tribologie,
al Departamentului de Metalurgie si Ingineria Materialelor (MTM), Katholieke Universiteit
Leuven, a fost investigat comportamentul coroziv al aliajului Ti-6Al-4V, avand atat suprafete
netratate, dar cu luciu oglindd cat si suprafete modificate prin procedee electrochimice
(oxidare anodica, electrodepunere). Solutia de saliva artificiald Fusayama Meyer, a fost
folositd ca electrolit In cadrul aceste experimente.

In capitolul 5, denumit STUDIUL COMPARATIV AL REZISTENTEI LA
TRIBOCOROZIUNE A ALIAJULUI Ti-6Al-4V NETRATAT SI MODIFICAT iN
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SALIVA FUSAYAMA MEYER, este analizat studiul comparativ de rezistenta la
tribocoroziune al aliajului Ti-6Al-4V netratat si modificat electrochimic, in saliva artificiala
Fusayama Meyer. Acest capitol este structurat in doud parti distincte, deoarece s-a propus sa
se studieze comportamentul tribocoroziv al aliajului Ti-6Al-4V netratat folosind doua tipuri
de dispozitive mecanice, si anume: unul care a permis aplicarea unor fortele normale cu valori
cuprinse Intre 1 N — 5 N, respectiv altul care a permis aplicarea unor fortele normale cu valori
cuprinse intre 400 mN — 800 mN.

Parametrii mecanici impusi cu ajutorul dispozitivului mecanic care a permis aplicarea
fortelor normale cu valori cuprinse intre 1 N — 5 N, in cadrul testelor de tribocoroziune ce au
vizat aliajul Ti-6Al-4V, cu suprafata netratatd au fost urmatorii: trei forte normale impuse (1
N, 2 N si 5 N), trei frecvente de oscilare impuse (1 Hz, 3 Hz si 5 Hz) pentru fiecare forta
normala aplicata si patru numere de cicluri impuse (1000, 5000, 7500 si 10000) pentru fiecare
fortd normala si frecventa de oscilare aplicate.

In urma acestor prime experimente, s-a decis ca pentru suprafetele aliajului Ti-6A1-4V
modificate electrochimic sd se utilizeze doar echipamentul mecanic corespunzator fortelor
normale cu valori cuprinse Tntre 400 mN — 800 mN.

Parametrii mecanici impusi cu ajutorul dispozitivului mecanic care a permis aplicarea
fortelor normale cu valori cuprinse Intre 400 mN — 800 mN, in cadrul testelor de
tribocoroziune ce au vizat aliajul Ti-6Al-4V, cu suprafata netratatd dar si cele cu suprafatele
modificate electrochimic au fost urmatorii: trei forte normale impuse (400 mN, 600 mN, 800
mN), trei frecvente de oscilare impuse (1 Hz, 3 Hz si 5 Hz) pentru fiecare fortd normala
aplicata si un singur numdr de cicluri impus (1000) pentru fiecare fortd normala si frecventa
de oscilare aplicate.

Astfel s-au aplicat metode in-situ de evolutie a potentialului liber si spectroscopie de
impedantad electrochimicd masurate Tnainte de frecare, Tn timpul frecarii si dupa frecare, a
coeficientului de frecare si respectiv diagrame de polarizare potentiodinamica la diferite forte
de frecare. La finalul acestui capitol, urmele de uzurd au fost caracterizate cu ajutorul
urmatoarelor metode ex-situ de investigare: profilometrie (s-a calculat volumul pierdut 1n
urma de uzurd si s-au masurat parametrii de rugozitate ai suprafetelor in urma de uzurd si n
afara acesteia), microscopie electronicd cu baleiaj (au fost redate comparativ morfologia
urmelor de uzurd) si analiza de raze X prin dispersia energiei (EDX) (in diferite regiuni din
interiorul si exteriorul urmei). Influenta fortei de frecare si a frecventei de oscilare asupra
celor trei tipuri de suprafete corespunzatoare aliajului Ti-6Al-4V este prezentatd prin metode
electrochimice (OCP, PD si EIS) si masuratori mecanice (coeficient de frecare).

In capitolul 6, intitulat CONCLUZIILE GENERALE SI PERSPECTIVE sunt
prezentate pe scurt concluziile asupra rezultatelor experimentale din teza de doctorat in
domeniul modificarii si caracterizarii suprafetei aliajului Ti-6Al-4V prin coroziune si
tribocoroziune. De asemenea sunt prezentate perspectivele si viitoarele directii de cercetare
privind modificarea suprafetei aliajului Ti-6Al-4V, studii de comportare la coroziune si
tribocoroziune in alte medii ce simuleazd fluidele din corpul uman decat cele studiate,
efectuarea unor testele de citotixicitate studii de biocoroziune, caracterizarea suprafetelor
modificate electrochimic prin prisma proprietatilor mecanice.

Ultimul ~ capitolul 7, denumit CONTRIBUTII PROPRII, REALIZARI
STIINTIFICE SI STAGII EFECTUATE IN DOMENIUL TEMEI DE CERCETARE
infatiseaza elementele de originalitate aduse de cétre autor, precum si rezultatele stiintifice
obtinute Tn domeniul tezei prin publicarea de articole si participarea la diverse manifestari
stiintifice nationale si internationale, pe parcursul deruldrii studiilor doctorale §i, nu Tn ultimul
rand, sunt prezentate stagiile efectuate in cadrul acestei teze.
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Capitolul I

ANALIZA SINTETICA A REALAIZARILOR PE PLAN NATIONAL SI
INTERNATINAL IN DOMENIUL TEZEI

1.5. Concluzii partiale

oin domeniul implanturilor modificarea suprafetelor a devenit esentiald. Titanul si
aliajele sale sunt materiale bioinerte si, ocazional produc esecuri datorate coroziunii sau
oboselii implantelor suferite n fluidele corpului uman. Rezistenta foarte mare la coroziune, a
titanului si a aliajelor sale se datoreaza formarii unui strat de oxid de titan (TiO,) pe suprafata
acestora. Cu toate acestea, Tn forma lor nativa, filme de TiO; au proprietdti mecanice slabe si
se pot deteriora foarte usor sub conditii de uzura prin frecare sau alunecare.

oin plus, este periculos pentru aliajul Ti-6Al-4V si ramand in corpul uman pentru o
lunga perioadd de timp, deoarece elementul Al are o neurotoxicitate puternica, cauzeaza 1n
mod inevitabil Tmbolnavirea oaselor si tulburari neurologice si deasemenea V este considerat
a fi un element esential in organism, dar care in cantitati excesive este toxic, devenind un
element citotoxic puternic. Deasemenea, utilizarea acestor materiale in implanturi de
articulatii este limitata de cétre coeficientul lor mare de frecare si de rezistenta la uzura slaba.

oPentru a imbunatati rezistenta la coroziune si tribocoroziune a aliajului Ti-6Al-4V au
fost dezvoltate diferite tehnici de acoperire. In domeniul biomedical, acoperirile au fost
folosite pentru a modifica suprafata implanturilor, si, uneori, pentru a crea o suprafatd complet
noud, care ofera proprietati destul de diferite de cele ale dispozitivelor neacoperite.

oAnodizarea electrochimica este una dintre cele mai simple metode folosite pentru
cresterea grosimii de film pasiv si care este capabild sd modifice §i sd@ consolideze in vitro
rezistenta la coroziune si tribocoroziune a titanului si aliajelor sale. Pelicula de oxid de titan
reprezintd o baza pentru formarea matricei osteoinductive, pe care poate avea loc mitoza
celulelor osteogene cu activitatea pe mai departe a osteblastilor si osteocitelor. In afara de
aceasta, stratul de oxid creazad conditii fizico-chimice favorabile pentru formarea legaturilor
intre calciu, fosfor si titan nemijlocit pe suprafata implantului. Grosimea stratului de oxid,
format spontan, de pe suprafata titanului si a aliajelor sale este de cativa nanometri. Prin
utilizarea metodelor de oxidare anodica, grosimea acestui strat de oxid poate fi maritd
substantial, pana la grosimea de citiva micrometri. Structura §i grosimea stratului de oxid
astfel obtinut depinde de conditiile de electrolitii utilizati, de tensiunea si de curentul aplicat,
in cazul oxidarii anodice, precum si de pH-ul solutiei.

oElectrodepunerea, reprezintd o altd tehnicd, mult utilizatd pentru modificarea
suprafetelor, prin depunerea de filme bioactive pe titan si aliajele sale si care oferd o serie de
avantaje combinate, cum ar fi disponibilitatea si costul scdzut al echipamentelor, simplitatea
procesului, controlul rigid al grosimii acoperirilor, obtinerea de forme complexe si
temperatura scdzutd din timpul procesului. Depunerea electrochimicd a acoperirilor cu
hidroxiapatitd pe suprafetele titanului si aliajelor sale este un proces atractiv deoarece
suprafete neregulate (poroase, forme complexe ale substratului) pot fi acoperite relativ repede
la temperaturi scizute, si prin urmare modificirile de fazi nedorite pot fi evitate. In plus,
grosimea, compozitia chimicd si microstructura depozitelor pot fi bine controlate prin
impunerea de parametri adecvati n procesul de electrodepunere.

Mai multe studii recente si-au concentrat atentia pe introducerea de straturi
intermediare, ca exemplu filme de TiO, controlate anodic, intre acoperire bioactive de
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hidroxiapatitd si substratul de metal, ldsdnd practic Tncd loc de cercetare si dezbatere a
acestora.

1.6. Directii de cercetare rezultate din analiza bibliografica. Obiective.
Directiile de cercetare urmadrite in realizarea proiectului de tezd sunt urmdatoarele:

» In literatura de specialiatea, studiile de coroziune si tribocoroziune in solutia de saliva
Fusayama Meyer, pentru aliajul Ti-6Al-4V netratat sunt putine si, de asemenea, seria
parametrilor mecanici impusi in studiul prezent, precum fortele normale, frecventele,
amplitudinea de deplasare si numdrul de cicluri, este destul de distinctiva In comparatie cu
alte studii din literatura de specialitate.

» Modificédrile de suprafatd ale aliajului Ti-6Al-4V prin metode electrochimice de
oxidare anodica si electrodepunere de fosfati de calciu utilizati ca precursori pentru formarea
hidroxiapatitei, Tn scopul utilizarii ca biomaterial.

» Studiu comparativ privind efectele induse de cele doua tehnici de modificare a
suprafetei aliajului Ti-6Al-4V asupra comportamentului la coroziune si tribocoroziune n
medii simulate - saliva artificiala.

Obiectivele principale ale prezentei teze de doctorat au fost urmatoarele:

mRealizarea unui referential din literatura de specialitate actuald in domeniul
biomaterialelor cu privire in special, la aliajul Ti-6Al-4V.

mCaracterizarea aliajului Ti-6Al-4V netratat prin coroziune si tribocoroziune in solutia
de saliva Fusayama Meye.

mOptimizarea parametrilor de lucru cu privire la cresterea grosimii de film pasiv de
TiO, de pe suprafata aliajul Ti-6Al-4V, prin metoda de oxidare anodica.

mObtinerea acoperirilor cu fosfati de calciu prin metoda electrochimica, avand ca suport
filmele de TiO, controlate anodic.

mCaracterizarea morfologicd a straturilor obtinute prin metodele electrochimice
utilizate, cu ajutorul microscopiei electronice (SEM).

mInterpretarea compozitiei chimice a acoperirilor obtinute, prin analiza spectrelor EDX.

mStudiul comportamentului electrochimic la coroziune al aliajului Ti-6Al-4V netratat si
modificat electrochimic in absenta factorilor perturbatori mecanici, in saliva artificiala
Fusayama Meyer, cu ajutorul diferitelor tehnici de analizda precum evolutia in timp a
potentialului liber (OCP), curbe de polarizare in regim potentiodinamic (PD) si curbe de
spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS).

mStudiul comparativ al rezistentei la tribocoroziune a aliajului Ti-6Al-4V netratat si
modificat in saliva artificialda Fusayama Meyer, cu ajutorul diferitelor tehnici de analiza
precum evolutia In timp a potentialului liber (OCP), curbe de polarizare in regim
potentiodinamic (PD) si curbe de spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS).

mCaracterizarea urmelor de uzurd cu ajutorul mdsurdtorilor profilometrice si a
microscopul cu scanare electronica echipat si cu un analizator EDX.

mStabilirea corelatiilor intre procesele electrochimice, straturile obtinute si proprietatile
acestora.

1.7. Program de cercetare experimentala

¢in cadrul Centrului de Cercetare (Competente): Interfete — Tribocoroziune —
Sisteme Electrochimice (CC-ITES), al Universitatii ,,Dundrea de Jos”, Galati, a fost
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investigat procesul de coroziune al aliajului Ti-6Al-4V netratat, dar cu rugozitati diferite (asa
cum a fost livrat si luciu oglindd), in solutii apoase cu pH diferit, pentru utilizarea lui, in
special, ca material metalic Tn aplicatii biomedicale deoarece se cunoaste faptul cad toate
procesele vitale din organism se desfdsoara la valori exacte ale pH-ului. Si, pentru a investiga
comportamentul la coroziune al aliajului Ti-6Al-4V netratat, au fost folosite diferite tehnici de
analizd precum: evolutia Tn timp a potentialului liber (OCP), curbe de polarizare in regim
potentiodinamic (PD), voltametrie ciclicd (CV) si inregistrari ale spectrelor de impedanta
electrochimica (EIS).

+In cadrul Grupului de Cercetare privind Modificarea Suprafetelor Materialelor si
Tribologie, al Departamentului de Metalurgie si Ingineria Materialelor (MTM), Katholieke
Universiteit Leuven, a fost investigat comportamentul la coroziune al aliajului Ti-6Al-4V
netratat (cu suprafete cu luciu oglindd) si a carui suprafatd a fost modificata prin procesul de
oxidare anodica si electrodepunere de hidroxiapatitd din electrolit pe suportul oxidat la 100 V,
in solutia de saliva artificiala Fusayama Meyer.

¢Deasemenea, in cadrul Grupului de Cercetare privind Modificarea Suprafetelor
Materialelor si Tribologie, al Departamentului de Metalurgie si Ingineria Materialelor
(MTM), Katholieke Universiteit Leuven, a fost investigat comportamentul la tribocoroziune
al aliajului Ti-6Al-4V, avand atat suprafete netratate, cat si suprafete modificate prin procedee
electrochimice (oxidare anodica, electrodepunere de hidroxiapatitd), de asemenea in solutia de
saliva artificiala Fusayama Meyer. Acest studiu a fost structurat Tn doud parti distincte,
deoarece s-a propus sid se studieze comportamentul tribocoroziv al aliajului Ti-6Al-4V
netratat folosind doua tipuri de dispozitive mecanice, $i anume:

e unul care a permis aplicarea fortelor normale cu valori cuprinse intre 1 N — 5 N,
e unul care a permis aplicarea fortelor normale cu valori cuprinse intre 400 mN - 800 mN.

Parametrii mecanici impusi cu ajutorul dispozitivului mecanic care a permis aplicarea
fortelor normale cu valori cuprinse Intre 1 N — 5 N, in cadrul testelor de tribocoroziune ce au
vizat aliajul Ti-6Al-4V, cu suprafata netratatd au fost urmatorii:

« trei forte normale (Fy) impuse (1 N, 2 N si 5 N),

« trei frecvente de oscilare (V) impuse (1 Hz, 3 Hz si 5 Hz) pentru fiecare fortd normala
aplicata,

* patru numere de cicluri impuse (1000, 5000, 7500 si 10000) pentru fiecare forta
normala si frecventa de oscilare aplicate.

In urma acestor prime experimente, s-a decis ca pentru suprafetele aliajului Ti-6Al-4V
modificate electrochimic sd se utilizeze doar echipamentul mecanic corespunzator fortelor
normale cu valori cuprinse intre 400 mN — 800 mN.

Parametrii mecanici impusi cu ajutorul dispozitivului mecanic care a permis aplicarea
unor forte normale cu valori cuprinse intre 400 mN — 800 mN, 1n cadrul testelor de
tribocoroziune ce au vizat aliajul Ti-6Al-4V, cu suprafata netratatd dar si cele cu suprafatele
modificate electrochimic au fost urmatorii:

* trei forte normale (Fy) impuse (400 mN, 600 mN, 800 mN),

« trei frecvente de oscilare () impuse (1 Hz, 3 Hz si 5 Hz) pentru fiecare fortd normald
aplicata,

e un singur numar de cicluri impus (1000) pentru fiecare fortd normala si frecventd de
oscilare aplicate.
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Capitolul IT
MATERIALE, METODE SI TEHNICI EXPERIMENTALE
2.1. Materiale

2.1.1. Aliajul Ti-6Al1-4V

Titanul si aliajele sale sunt materiale care primesc atentie si interes Tn mod egal atat din
partea domeniului de inginerie cat si din partea domeniilor medicale/dentare. Datorita
greutatii lor usoare, rezistentei specifice Tnalte, modulului de elasticitate scazut si rezistentei
excelente la coroziune, materialele din titan (atit nealiate cat si aliate), au devenit surse
importante pentru industria aerospatiala, de automobile, chirurgie si medicind, si alte industrii
importante.

Structura aliajului Ti-6Al-4V

Aliajul Ti-6Al-4V este unul dintre cele mai utilizate aliaje de titan pentru aplicatii
biomedicale si n general, este folosit in conditii de recoacere. Productia sa totala este
aproximativ egala cu jumadtate din totalitatea aliajelor de titan. Este un tip de aliaj alfa - beta
care contine 6% Al si 4% V. In structura aliajului Ti-6Al-4V, Al stabilizeaza faza a si V
stabilizeaza faza 3, ducand astfel la cresterea proprietatilor mecanice ale titanului.

Proprietitile chimice, fizice si mecanice ale aliajului Ti-6A1-4V

Materialul suport, care a facut subiectul acestei teze a fost aliajul Ti-6Al-4V, de gradul
5, cu aplicatii medicale, urmarind standardul international ISO 5832-3, cu proprietati
mecanice in conformitate cu ASTM (American Society for Testing and Materials) B265 si a
cdrei compozitie chimicd si proprietdti mecanice sunt redate 1n tabelul 2.1.

Proprietatiile fizice tipice ale aliajului Ti-6Al-4V sunt corespunzatoare cu cele din
literatura de specialitate si sunt prezentate in tabelul 2.2.

Utilizarile aliajului Ti-6A1-4V
precum: dentare, ortopedice, cardiovasculare, dispozitive de implantare cardiovasculare,
organe artificiale externe, senzori biomedicali si biosenzori, bioelectrozi - stimulare electrica
si dispozitive de diagnosticare.

2.1.2. Dioxidul de titan (TiO)

Domenii de utilizare ale dioxidului de titan

Dioxidul de titan (TiO,) este materialul care a stimulat semnificativ activitatea de
cercetare deoarece este un material cu un numar de proprietati aproape unice, utilizat de mai
multi ani 1n diverse aplicatii functionale (Fig. 2.5.).

Corespunzator aplicatiilor biomedicale in aceasta cercetare a fost obtinut prin oxidarea
anodicd conform protocolului experimental, un strat nanoporos de TiO,, a carui morfologie
este prezentata in figura 2.5.
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Fig. 2.5. Aplicatii generale ale TiO,
2.1.3. Hidroxiapatita

Hidroxiapatita [Ca;o(PO4)s(OH),], este materialul ceramic primar folosit la acoperirea
dispozitivelor implantabile atat dentare cat si ortopedice.

Metoda de preparare si conditiile experimentale ale hidroxiapatitei sintetizate
influenteaza puternic proprietatile chimice si fizice ale sale, care sunt 1n stransa dependenta de
reactivitatea chimica. Pulberile de hidroxiapatita pot fi sintetizate prin intermediul a
numeroase cdi de productie, folosind o gamd diferitd de reactanti. Printre tehnicile de
preparare sunt incluse si urmatoarele: metode chimice umede (precipitatii), tehnici
hidrotermale, hidroliza altor fosfati de calciu sau sol-gel.

Proprietitile hidroxiapatitei

Hidroxiapatita este considerata ca fiind bioactivd, indicand astfel ca ceramica poate fi
supusd procesului de ionizare in vivo. Rata de dizolvare a acesteia depinde de multi factori
precum: gradul de cristalinitate, dimensiunea cristalelor, conditiile de procesare (temperatura,
presiune) si porozitate. Aceasta este solubild in solutii acide, in timp ce in cele alcaline este
insolubila si putin solubila 1n apa distilata. Solubilitatea in apa distilata creste cu adaugarea de
electrolit. Mai mult decat atét, solubilitatea acesteia se schimba in prezenta aminoacizilor,
proteinelor, enzimelor §i alti compusi organici. Aceste proprietdti de solubilitate sunt strans
legate de biocompatibilitatea HA cu tesuturile si de reactiile chimice cu alti compusi.
Solubilitatea hidroxiapatitei sinterizate este foarte micd. Rate de solubilitate este de 0.1 mg/an
in tesuturile subcutanate. HA reactioneaza activ cu proteinele, lipidele si alte specii organice
sau anorganice [93].

Hidroxiapatita (HA) poseda proprietdti similare cu fazele minerale sau anorganice ale
sistemului osos si a fost dovedit faptul cad induce proprietati bune osteoconductive. Aceasta
bioreactivitate rezulti din eliberarea de ioni fiziologici de Ca®* si fosfat HPOy, care sunt
preluati in metabolismul mineral natural, ajungind in circulatie sub forma de depozite si
totodata n procesele regulate de reconstructie osoasd. Acest proces are la baza capacitatea de
descompunere lentd a hidroxiapatitei. Legatura dintre implantul acoperit cu hidroxiapatitd si
os se realizeaza ca urmare a structurii analoge a cristalelor de hidroxiapatitd ale implantului cu
cele ale tesutului osos. Fibrele colagene din os patrund intre cristalele de hidroxiapatitd ale
implantului si se mineralizeaza, realizdnd o legatura chimica. Interfata os-implant este in acest
caz o interfata difuzd, realizandu-se procesul de osteointegrare.
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Domenii de utilizare ale hidroxiapatitei

Hidroxiapatita (HA) este materialul de interes particular pentru implanturi de tesut dur
in chirurgia orald si plasticd sau pentru utilizarea ca umpluturd sub forma de pudra, pentru
umplerea spatiilor libere (spre exemplu In timpul restabilirii fracturilor osoase complicate cu
pierdere considerabild de material osos sau in caz de spatii libere mari rezultate in urma
extirparii unor tumori la pacientii tineri, etc.). Un alt domeniu major de utilizare a HA 1l
reprezintd acoperirile aliajelor metalice, deoarece, astfel se mentin proprietatile mecanice ale

.....

timp a similaritdtii chimice cu osul.
2.2. Modificarea suprafetei aliajului Ti-6Al-4V prin metode electrochimice
2.2.1. Oxidarea anodica a aliajului Ti-6Al-4V

Oxidarea anodica include reactii ale electrozilor Tn combinatie cu un camp electric
(condus de metal) si difuzia ionilor de oxigen, care duc astfel la formarea unui strat de oxid pe
suprafata anodului. In acest proces pot fi utilizati diversi electroliti precum solutii bazate pe
Ca-P, si acizi in diferite dilutii (H,SO4, H3PO4, CH3-COOH).

Principalul avantaj al titanului anodizat 1l reprezintd Tmbundtitirea proprietatilor de
aderenta si fixare, care sunt foarte relevante in domeniul biomedical. Aceasta metoda poate fi,
de asemenea, utilizatd pentru a creste grosimea oxidului nativ de pe suprafata titanului si a
aliajelor sale, fapt ce conduce la cresterea protectiei la coroziune, la scaderea eliberarii de ioni
si obtinerea de acoperiri poroase [63]. Proprietitile structurale si chimice ale oxidului obtinut
anodic pot varia Intr-un interval foarte larg prin modificarea parametrilor de proces, cum ar fi
diferenta de potential impusa intre catod si anod si densitatea de curent impusa pentru a atinge
aceastd valoare de diferentd de potential, compozitia si pH-ul electrolitului si temperatura [63-
65].

Filmele de oxid anodice ale Ti si a aliajelor sale prezintd microstructuri si morfologii de
suprafatd complexe. In tabelul 2.5 sunt descrise selectiv proprietitile filmelor de oxid anodice
a titanului si a aliajelor sale obtinute prin diferite proceduri [94].

In cazul in care metalele din titan sunt supuse unui tratament de oxidare anodici in
solutie de H,SO., suprafetele obtinute cu structura de dioxid de titan pot induce raspunsuri
bioactive in vivo, fapt demonstrat de grupul condus de Yang [66]. Totodatd, acestia au
remarcat ca oxidare anodica 1n solutie de H>SO, a fost o modalitate eficienta pentru a pregati
suprafete, care sunt adecvate pentru aplicatii sub conditii de presiune la contact.

Suprafata de TiO, obtinutd in prezenta teza, prin oxidare anodicad a substratului de Ti-
6Al-4V la tensiunea de 100 V, 1n electrolitul de H,SO4 — 1 M, prezinta, comparativ cu datele
din tabelul 2.5, o morfologie nanoporoasa, cu o dimensiune medie a porilor de TiO, estimata
la aproximativ 100 nm.

In figura 2.9 este reprezentat schematic sistemul de dispozitive folosit in cadrul
proceselor de oxidare anodica, care a fost utilizat in cadrul prezentei teze. Inainte de oxidarea
anodica, probele din Ti-6Al-4V sub forma de placute, au fost tdiate la dimensiunile de 25 x 25
x 2 mm, li s-a facut un contact cu sarma de cupru, au fost izolate cu ragind raménand cu o
suprafatd activi de 625 mm’ si apoi polizate succesiv cu hartie abrazivd impermeabild cu
granulatie de la 320 — 4000 pm, cu pasta de diamant cu dimensiunile de 3 si 1 pum si o
suspensie de SiO; (dimensiunea particolelor de 0,04 pm) obtinandu-se la final o suprafatd de
oglinda. Probele lustruite au fost apoi curatate cu etanol la baia cu ultrasunete timp de 5
minute si apoi uscate cu aer cald, dupa care au fost pastrate ntr-un exicator.

Parametrii utilizati In timpul procesului de oxidare anodica au fost:
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4 Electrolit: H)SO4-1M — 500 ml

¢ Catod: Ti-6Al-4V (57 x 40 mm)

¢ Anod: Ti-6Al-4V (25 x 25 mm)

¢ Tensiunea aplicata: 25 V, 50 V, 75 V si 100 V

¢ Viteza de rotatie a electrolitului: 300 rpm

¢ Timp de operare: 2 minute.

Dupé procesul de oxidare anodicd, specimenele au fost spalate foarte bine cu apa
distilatd la baia cu ultrasunete timp de 10 minute i, in final uscate foarte bine cu aer cald.

In cazul procesului de oxidare anodici a metalelor din Ti, principalele reactii care
conduc la oxidarea anodului sunt urmatoarele [63]:
La interfata Ti/oxid de Ti:

Ti & Ti* +2e”
La interfata oxid de Ti/electrolit:
2H,0 < 20* +4H* (ionii de oxigen reactioneaza cu Ti pentru a forma oxidul),
2H,0 < 0,(gaz)+4H"* +4e™ (0O, gaz evolueaza sau se fixeaza la suprafata electrodului)

La ambele interfete:
Ti** +20* < TiO, +2e”

Ionii de titan si de oxigen formati in aceste reactii redox sunt actionati prin oxid de
campul electric extern aplicat rezultand in formarea filmului de oxid. Oxizii de titan generati
anodic prezintd o rezistivitate relativa ridicatd la electrolit si partile metalice ale circuitului
electric. Caderea de tensiune aplicatd se produce 1n principal dincolo de filmul de oxid al
anodului. Atata timp cat campul electric este suficient de mare pentru a conduce ionii prin
oxid, va curge un curent §i oxidul va continua sa creasca [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 intelegere fundamentalda pentru proiectarea de
suprafete bioactive pe diverse materiale. Odata cu dezvoltarea ingineriei de suprafata, au fost
si vor mai fi introduse multe tehnologii de modificare a suprafetei in scopul imbunatatirii
proprietatilor titanului s§i a aliajelor sale pentru a satisface nevoile clinice. Cercetarile
efectuate pand in prezent au sugerat cd metoda de oxidare anodicd, urmata de
electrodepunerea hidroxiapatitei este o modalitate eficientd pentru a pregiti suprafete
bioactive din titan sau aliajele sale.

Astfel, in prezenta tezd, o solutie posibild luatd in calcul pentru a imbunitéti
proprietatea de aderentd a aliajului Ti-6Al-4V, a fost formarea unui strat adeziv intermediar
prin metoda de oxidare anodicad intre substratul metalic de Ti-6Al-4V si acoperirea cu
hidroxiapaptitd (HA).

Studiile in vitro, folosind un fluid ce simuleaza lichidele din corpul uman, care este
capabil sa reproduca formarea apatitei osoase pe materiale bioactive, au sugerat cd formarea
apatitei se datoreazad unui strat amorf de titanat de sodiu pe suprafata metalului prin tratare cu
NaOH si tratament termic [95-98]. Acest strat de titanat de sodiu a fost propus pentru a induce
formarea de apatita prin furnizarea de structuri functionale de suprafatd, compuse din grupari
Ti-OH, care sunt eficiente pentru nucleerea apatitei [95].

Si, In acest sens, probele poroase, din aceasta teza, obtinute Tn urma tratamentului de
oxidare anodica la tensiunea de 100 V, au fost tratate cu solutie de NaOH - 5 M, la 60° C timp
de 10 minute, astfel incat pH-ul in interiorul porilor sa creascd, in scopul de a facilita
nucleerea de fosfat de calciu ca precursori pentru formarea de hidroxiapatitd si de a spori
bioactivitatea filmelor poroase de TiO, asa cum s-a observat in cazul metalelor din Ti si a
nanotuburilor de oxid de titan imersate in NaOH [98-100]. Dupa expunerea suprafetelor
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poroase de Ti-6Al-4V anodizate la solutia de NaOH — 5 M, specimenele au fost spalate foarte
bine cu apa distilata intr-o baie cu ultrasunete timp de 10 minute si, n final uscate cu aer cald.

In timpul tratamentului alcalin cu NaOH, stratul pasiv de TiO, obtinut in urma oxidrii
anodice reactioneaza cu solutia de NaOH, iar reactia care are loc poate fi ilustrata dupa cum
urmeaza [101]:

TiO, + OH™ — HTiO;3

Se presupune cd aceastd reactie are loc in acelasi timp cu urmadtoarele reactii de

hidratare a stratului de titan [101]:
Ti+30H™ — Ti(OH)j +4e”
Ti(OH)} +e~ — TiO, *H,0+0.5H, T
Ti(OH); + OH™ <> Ti(OH),
TiO, enH,0+ OH~ <> HTiO3 *nH,O

Speciile incarcate negativ sunt combinate cu ioni de Na* din solutia apoasa, rezultand in
formarea unui strat hidrogel de titanat de sodiu [101].

Electrodepunerea de fosfat de calciu ca precursor pentru obtinerea de hidroxiapatita,
efectuatd 1n prezenta cercetare, a fost derulatd la temperatura camerei, folosind o sursa de
alimentare cu curent continuu, ntr-un electrolit a cdrui compozitie a fost 0.042 mol/L.
Ca(NOs3),, 0.025 mol/LL NH4H,POy4 si 0.1 mol/L. NaNOj si avand un pH de 4.24. NaNOs a fost

Parametrii utilizati In timpul procesului de electrodepunere a hidroxiapatitei au fost:
¢ Electrolit: Ca(NOs),, NH;H,PO,4, NaNO3.— 500 ml
¢ Catod: probe din Ti-6Al-4V oxidate anodic la 100 V si apoi tratate alcalin (25 x 25 mm)
¢ Anod: grafit (35 x 30 mm)

# Densitatea de curent aplicati: 0.6 mA/cm®
¢ Viteza de rotatie a electrolitului: 300 rpm
¢ Timp de operare: 45 minute.

Au fost selectate numai suprafetele de oxid obtinute Tn urma tensiunii de anodizare de
100 V, deoarece doar in acest caz a fost obtinut un film de oxid uniform si compact. Dupa
depunere, probele au fost clatite bine cu apa distilatd la baia cu ultrasunete timp de 10 minute
si, in final uscate cu aer cald.

In figura 2.10 sunt prezentate comparativ morfologiile corespunzitoare celor trei tipuri
de suprafete studiate si anume: suportul de Ti-6Al-4V netratat, a carui suprafata a fost luciu
ca de oglinda, suportul de Ti-6Al-4V oxidat anodic la 100 V si suportul de Ti-6Al-4V,
electrodepus cu hidroxiapatita ulterior oxidarii anodice.

(a)

Fig. 2.10. Morfologia corespunzatoare celor trei tipuri de suprafete studiate
(a)-netratata, (b)-oxidata anodic §i (c)-electrodepusd cu hidroxiapatitd
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2.3. Caracterizare

2.3.1. Comportarea la coroziune a aliajului Ti-6A1-4V, cu suprafete netratate si
modificate electrochimic

Testele de investigare a comportamentului la coroziune pot fi structurate in functie de
echipamentul si set-up-ul care a fost folosit, astfel:

min cadrul Centrul de Cercetare (Competente): Interfete — Tribocoroziune — Sisteme
Electrochimice (CC-ITES), al Universitatii ,,Dundrea de Jos”, Galati, a fost investigat
comportamentul coroziv al aliajului Ti-6Al-4V, cu suprafete netratate, dar cu rugozitéti
diferite, in solutii apoase cu pH variat (solutie Hank, saliva Fusayama Meyer, acid citric 0,5
M si acid sulfuric 0,5 M). Rugozititile acestor suprafete au fost diferentiate astfel, suprafata
aliajului Ti-6Al-4V netratat in starea in care a fost achizitionat si suprafata aliajului Ti-6Al-
4V netratat, polisat pana la luciu oglinda.

min cadrul Grupului de Cercetare privind Modificarea Suprafetelor Materialelor si
Tribologie, al Departamentului de Metalurgie si Ingineria Materialelor (MTM), Katholieke
Universiteit Leuven, a fost investigat comportamentul coroziv al aliajului Ti-6Al-4V, avand
atat suprafete netratate, dar cu luciu oglinda cat si suprafete modificate prin procedee
electrochimice (oxidare anodicd, electrodepunere). Solutia de salivd artificiala Fusayama
Meyer, a fost folosita ca electrolit in cadrul acestor experimente.

a) in cadrul Centrului de Cercetare (Competente): Interfete — Tribocoroziune —
Sisteme Electrochimice (CC-ITES), pentru investigarea procesului de coroziune al aliajului
Ti-6Al-4V netratat, au fost folosite diferite tehnici de analizd precum: evolutia n timp a
potentialului liber (OCP), curbe de polarizare in regim potentiodinamic (PD), voltametrie
ciclica (CV) si curbe de spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS).

Aceste tehnici de testare a coroziunii aliajului Ti-6Al-4V cu suprafata netratata s-au
aplicat pe un potentiostat/galvanostat VoltaLab PGZ 100, cu interfata la calculator — soft
VoltaMaster 4 (figura 2.11), care face parte integratd 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 electrochimica utilizata 1n timpul experimentelor de coroziune, din cadrul CC-
ITES, este reprezentata in figura 2.12 si a fost constituita din:
o aliajul Ti-6Al-4V netratat, cu suprafete rugoase si lucioase, drept electrod de lucru;
o Ag/AgCl (solutie saturata de KCI, E=200mV vs. NHE), constituind electrodul de referinta;
o Pt-Rh retea desemnand electrodul auxiliar.

Probele din Ti-6Al-4V, cu suprafete netratate, folosite in testele de coroziune, sub forma
de placute au fost utilizate avand suprafete atat rugoase (figura 2.13 a - in starea 1n care a fost
achizitionat) cat si lucioase (figura 2.13 b - polisat pana la luciu oglindd).
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Fig. 2.12. Celula electrochimica utilizata in timpul experimentelor de coroziune,
a aliajului Ti-6Al-4V netratat din cadrul CC-ITES

a b

\

Fig. 2.13. Cele doua tipuri de suprafete ale aliajului Ti-6Al-4V netratat
utilizate la testele de coroziune din cadrul CC-ITES: a) rugoasa, b) luciu oglinda.

Pentru realizarea testelor de coroziune, probelor cu suprafatd rugoasa li s-au efectuat
contacte din conductori de cupru dupa care au fost izolate cu rasina epoxidica. Celor cu
suprafata lucioasa, deasemeni li s-au aplicat contacte cu conductori din cupru, dupa care au
fost inglobate in rasina si polizate succesiv cu hartie abraziva impermeabila cu granulatie de
la 320 — 4000 pm, cu pasta de diamant cu dimensiunile de 3 si 1 pm si o suspensie de SiO;
(dimensiunea particolelor de 0,04 um), obtinandu-se la final o suprafatd de oglinda. Probele
lustruite au fost curatate cu etanol timp de 5 minute la baia cu ultrasunete, apoi uscate cu aer
cald, dupa care au fost pastrate Intr-un exicator. Suprafatd activa a probelor din Ti-6Al-4V
supuse testelor de coroziune, cu suprafete atat rugoase cat si lucioase a fost de 625 mm®.

Comportamentul coroziv al aliajului Ti-6Al-4V netratat, din cadrul CC-ITES a fost
studiat in solutii apoase cu pH diferit pentru utilizarea lui, in special, ca material metalic in
aplicatii biomedicale deoarece se cunoaste faptul cd toate procesele vitale din organism se
desfasoara la valori exacte ale pH-ului. Compozitia solutiilor utilizate in realizarea
experimentelor sunt redate in tabelul 2.7. Au fost selectionate doud tipuri de medii ce
simuleaza fluidele din corpul uman, cu valori de pH diferite: Hank (pH=7.25) [104], respectiv
saliva artificiala Saliva Fusayama Meyer (pH=4,80) [105], in scopul de a studia studia
comportamenul la coroziune al aliajului Ti-6Al-4V, 1n vederea aplicarii lui ca biomaterial
metalic. Motivul pentru care s-a recurs si la alegerea a altor doua solutii acide: citric §i
sulfuric este cd acestea sunt medii puternic oxidante, care pot inflenta starea stratului de oxid
de pe suprafata probelor. Acidul citric a fost si el, de asemenea, selectionat in scopul studiului
coroziv al aliajului studiat cu destinatii biomedicale, deoarece se gaseste n sucurile plantelor
citrice, mere, pere, visine, zmeurd, coacdze, in conifere, ciuperci, foi de tutun, vin si chiar 1n
lapte, si astfel poate influenta schimbarea compozitiei si pH-ul din cavitatea bucala.

b) In cadrul Grupului de Cercetare privind Modificarea Suprafetelor Materialelor
si Tribologie, al Departamentului de Metalurgie si Ingineria Materialelor (MTM), Katholieke
Universiteit Leuven, a fost investigat comportamentul la coroziune al aliajului Ti-6Al-4V
netratat (cu suprafete de luciu oglindd) si a carui suprafatd a fost modificata prin procesul de
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oxidare anodica si electrodepunere de hidroxiapatitd din electrolit pe suportul oxidat la 100 V,
folosind un alt fel de set-up (Fig. 2.14), constituit din:
P potentiostat/galvanostat cu interfatd electrochimica Solartron Instruments 1287, avand si
un analizor de frecventa SI 1255.
P celula electrochimicd, compusa din: contra-electrod care a fost confectionat din fir de Pt si
microelectrodul Ag/AgCl, care a fost utilizat drept electrod de referinta. Pentru a completa
celula electrochimica au fost folosite, pe rand drept electrod de lucru, urméatoarele suprafete:
- suportul de Ti-6Al-4V netratat, a carui suprafata a fost luciu ca de oglinda.
- suportul de Ti-6Al-4V, oxidat anodic la 100 V.
- suportul de Ti-6Al-4V, electrodepus cu hidroxiapatita ulterior oxidarii anodice.
Acesti electrozi au fost plasati in celula folosita la testele de coroziune n asa fel incat
doar 1 cm” din suprafata electrodului de lucru a fost expusa in solutia de testare (Fig.2.14).
Solutia de testare folositd in cadrul experimentelor de coroziune a aliajului Ti-6Al-4V
netratat, dar si a carui suprafatd a fost modificatd prin procesul de oxidare anodicd si
electrodepunere de hidroxiapatitd pe suportul oxidat la 100 V, a fost Saliva Fusayama Meyer
a cdrei compozitie chimica este redatd in tabelul 2.7. Cantitatea de electrolit folosita pentru
fiecare test in parte a fost de 20 mL.

Fig. 2.14. Set-up utilizat la investigarea comportamentului la coroziune al aliajului Ti-6Al-4V
cu suprafete netratate, oxidate anodic si electrodepuse cu hidroxiapatita folosind
potentiostat/galvanostat-ului Solartron Instruments 1287

Si 1n acest caz, au fost folosite tehnici precum evolutia in timp a potentialului liber
(OCP), curbe de polarizare in regim potentiodinamic (PD) si curbe de spectroscopie de
impedantd electrochimica (EIS).

2.3.2. Comportarea la tribocoroziune a aliajului Ti-6A1-4V, cu suprafete netratate
si modificate electrochimic

Procesul de tribocoroziune se referd la stiinta transformarilor de suprafata, care rezulta
din interactiunea proceselor mecanice §i chimice care au loc intre elementele unui tribosistem
expuse la medii corozive. Astfel, acest proces combind interactiunile mecanice si chimice,
dintre doud suprafete si mediu, incluzdnd procese de frecare, lubrifiere, uzurd si reactii
chimice si electrochimice. Conditia esentiald pentru derularea experimentelor tribocorozive
este, prin urmare, posibilitatea de a controla nu numai conditiile mecanice, dar, de asemenea,
si conditiile de testare electrochimice. $i 1n acest sens, pentru investigarea proceselor de
tribocoroziune ale aliajului Ti-6Al-4V, destinat implantarii, au fost folosite aceleasi tehnici de
analiza utilizate Tn cadrul proceselor de coroziune (evolutia in timp a potentialului liber, curbe
de polarizare in regim potentiodinamic si curbe de spectroscopie de impedanta
electrochimica) dar in prezenta factorilor perturbatori mecanici.
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Aceste metode de testare au fost aplicate cu ajutorul unui potentiostat/galvanostat cu
interfata electrochimicd Solartron Instruments 1287, dotat cu un analizor de frecventd SI
1255, care apartine Grupul de Cercetare privind Modificarea Suprafetelor Materialelor si
Tribologie, al Departamentului de Metalurgie si Ingineria Materialelor (MTM), KU Leuven.

Contra-electrodul utilizat la testele de tribocoroziune a fost confectionat din fir de Pt, iar
ca si electrod de referintd a fost utilizat microelectrodul Ag/AgCl (solutie saturatd de KCl,
E=200mV vs. NHE). Pentru a completa celula electrochimicad au fost folosite, pe rand drept
electrod de lucru, pe urmatoarele suprafete:

- suportul de Ti-6Al-4V netratat, a carui suprafata a fost luciu ca de oglinda.
- suportul de Ti-6Al-4V, oxidat anodic la 100 V.
- suportul de Ti-6Al-4V, electrodepus cu hidroxiapatita ulterior oxidarii anodice.

Acesti electrozi au fost plasati in celula electrochimica folositd la testele de
tribocoroziune in asa fel incat doar 1 cm® din suprafata electrodului de lucru a fost expusi la
solutia de testare, asa cum este redat in figura 2.16. Solutia de testare folositd Tn cadrul
experimentelor de tribocoroziune a fost Saliva Fusayama Meyer a carei compozitie chimica
este redata in tabelul 2.7. Cantitatea de electrolit folosita pentru fiecare test in parte a fost de
20 mL.

(iucm . .
3

Fig. 2.16. Celula electrochimica utilizata la testele de tribocoroziune, din cadrul Grupului de
Cercetare privind Modificarea Suprafetelor Materialelor si Tribologie

Bila de alumina cu diametrul de 10 mm (Ceratec Technical Ceramics BV) a fost folosita
ca contra-fata 1n testele de tribocoroziune. Bilele de alumina utilizate 1n studiul de fata au fost
de gradul G 10. Alegerea acestora a fost facuta datoritd duritatii ridicate, a rezistentei la uzura
inalte, a proprietatilor chimice inerte si a proprietatilor electroizolante, pe care le poseda.

In timpul testelor de tribocoroziune, au fost continuu monitorizati si parametrii mecanici
precum: forta normala, forta tangentiala, coeficientul de frecare, numarul de cicluri, frecventa
de oscilare si amplitudinea de deplasare.

In aceasta teza, s-a propus si se studieze comportamentul tribocoroziv al aliajului Ti-
6Al1-4V netratat folosind doua tipuri de dispozitive mecanice, si anume: unul care a permis
aplicarea fortelor normale cu valori cuprinse intre 1 N — 5 N, respectiv unul care a
permis aplicarea fortelor normale cu valori cuprinse intre 400 mN — 800 mN. in urma
acestor prime experimente, s-a decis ca pentru suprafetele aliajului Ti-6Al-4V modificate
electrochimic sa se utilizeze doar echipamentul mecanic corespunzdtor fortelor normale cu
valori cuprinse intre 400 mN — 800 mN.

Au fost selectionate fortele normale cu valori de peste 1 N, deoarece acestea determina
regimuri de presiune si uzurd similare implanturilor supuse unor conditii speciale, si anume 1n
cazul solicitarilor excesive (datoritd unei deplasdri incorecte a pacientului), presiunii de
contact mari si deoarece am dorit sa largesc domeniul de aplicabilitate al aliajului Ti-6Al-4V.
Au fost selectionate fortele normale cu valori de sub 1 N, deoarece acestea determind regimuri
de presiune si uzura similare implanturilor In conditii normale.

In figura 2.17 este reprezentat set-up-ul utilizat la investigarea testelor de tribocoroziune
instrumentat electrochimic cu ajutorul potentiostat/galvanostat-ului si instrumentat mecanic
cu ajutorul celor doud tipuri de dispozitive mecanice, mentionate anterior. Ambele tipuri de
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dispozitive mecanice fac parte integratd din Grupul de Cercetare privind Modificarea
Suprafetelor Materialelor si Tribologie, al Departamentului de Metalurgie si Ingineria
Materialelor (MTM), Katholieke Universiteit Leuven.

|\ ] _l'z
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Colectarea parametrilor mecanici

electrochimici : ] '/:il =

Colectarea parametrilor

electrochimici

Fig. 2.17. Set-up utilizat la investigarea testelor de tribocoroziune
(a) instrumentat mecanic prin aplicarea fortelor normale cu valori cuprinse intre 1 -5 N
(b) instrumentat mecanic prin aplicarea fortelor normale cu valori cuprinse intre 400-800 mN

2.3.3. Caracterizarea morfologica si structurala

In figura 2.18 este prezentat microtopograful optic STIL, apartinand Departamentului de
Tribocoroziune, din cadrul Laboratorului de cercetare Ingineria Proceselor si a Materialelor
(LGPM), Ecole Centrale Paris, de rezolutie ridicatd dotat cu fibra optica pentru captarea
semnalului luminos §i a analiza intensitatea acestuia transformatd apoi In imagini 2D sau 3D
(rezolutia laterala de 1 pm si o rezolutie verticald de 30 nm) cu ajutorul caruia a fost masurata
rugozitatea suprafetelor probelor (rugoase si luciu oglindd) folosite in cadrul testelor de
coroziune.

Fig. 2.18. Microtopograful de inalta rezolutie cu fibra optica STIL

Topografia de suprafatd, aria si volumul pierdut de pe suprafatele testate au fost
determinate prin masurdtori utilizand un profilometru optic non-contact Wyco NT 3300 (fig.
2.19.), cu interferometrie de lumind alba si progam soft Vision (versiunea 2.210) apartinind
Departamentului de Metalurgie si Ingineria Materialelor (MTM), KU Leuven.

Totodata, cu sprijinul Departamentului de Metalurgie si Ingineria Materialelor (MTM),
Katholieke Universiteit Leuven, posesor al microscopul cu scanare electronica, Philips XL 30
FEG (fig. 2.20), a fost caracterizatd morfologia suprafetei probelor. Analizele EDX au fost
efectuate pentru a determina compozitia chimicda a celor trei tipuri de suprafete testate
(netratate, oxidate anodic si oxidate anodic plus electrodepunere de hidroxiapatitd), precum si
a diferitelor regiuni ce apartineau liniei de uzurd (central, marginal).
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Fig. 2.20. Microscopul electronic cu scanare, Philips XL 30 FEG

Microscopul cu scanare electronica echipat cu fascicul de ioni focalizat (SEM-FIB),
deasemenea apartindnd Departamentului de Metalurgie si Ingineria Materialelor (MTM),
Katholieke Universiteit Leuven a fost folosit pentru a determina grosimea filmelor oxidice
obtinute in urma procesului de oxidare anodica (fig. 2.21).

Fig. 2.21. Microscopul cu scanare electronicd echipat cu fasciculi de ioni focalizati

2.4. Concluzii partiale

Metodele electrochimice aplicate la modificarea suprafetei aliajului Ti-6Al-4V au
dovedit a avea o influentd pozitivd in cresterea rezistentei la coroziune si reducerea
coeficientului de frecare.

Aparatura si metodele de investigare, atit cele in-situ cét §i cele ex-situ aplicate n
cercetarea de fata pentru investigarea comportamentului coroziv si tribocoroziv al aliajului Ti-
6Al-4V cu suprafete netratate dar si modificate electrochimic s-au dovedit a fi foarte eficiente.
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Capitolul I1I

INFLUENTA PARAMETRILOR ELECTROCHIMICI UTILIZATI LA
MODIFICAREA SUPRAFETEI ALIAJULUI Ti-6A1-4V ASUPRA STRATURILOR
OBTINUTE

3.1. Grosimi de strat

Se cunoaste faptul ca titanul si aliajele sale sunt acoperite cu un strat de oxid care are rol
de protectie si care se formeazd spontan pe suprafata acestora, In prezenta oxigenului [5].
Acest strat de oxid poseda un nivel scazut de conductivitate electronica iar grosimea acestuia
a fost evaluata ca fiind de aproximativ 4-6 nm [12-14]. Totodata acest strat nativ de oxid este
termodinamic stabil la valori ale pH-ului fiziologic, determinind astfel o excelenta
biocompatibilitate localizata [13,15]. Cu toate acestea, In forma lor nativa, filme de TiO, care
acoperd titanul si aliajele sale au proprietati mecanice slabe si se pot deteriora foarte usor sub
conditii de uzurd prin frecare sau alunecare. Prin urmare, filmele oxidice trebuiesc formate 1n
mod intentionat cu ajutorul diferitelor tehnici de modificare a suprafetei.

Prin procesul de oxidare anodica a unui material metalic, se propune sa se dezvolte pe
suprafetele materialelor un film care sa reziste la uzura abraziva si la coroziune si care scade
eliberarea de ioni si creste proprietitile de aderentd si fixare. In acest scop, in prezenta
cercetare, a fost aleasa metoda de oxidare anodicd a materialului suport. Grosimea medie a
filmelor anodice creste odata cu cresterea tensiunii de anodizare, tendintad ce a fost semnalata
de catre multi alti autori precum Kuromoto [69] pentru Ti cp si de catre Heon-Seok Ha [71]
deasemenea folosind Ti cp.

In functie de tensiunea aplicatd in timpul procedeului de oxidare anodicd au fost
raportate diferente clare Intre valorile grosimilor de strat obtinute, asa cum se poate observa 1n
figura 3.1 la tensiunile de 25 V, 50 V, 75 V 5i 100 V.

75V P - 27 1bov

o~ " s
4 v
Suprafata filmului 3 Suprafata filmului - u

8 Strat protector de Pt
trat protector de Pt = | s

Grosime TiO, — 452 nm

Grosime TiO, — 615 nm

Ti-BAl-4V - suport
Ti-6Al-4V - suport

(c) (d)

Fig. 3.1. Grosimea straturilor de oxid obtinute prin oxidare anodica la tensiunile de
(c) 75 Vsi(d) 100V

In cazul tensiunii de anodizare aplicate de 25 V s-a putut observa ci a fost obtinut un
strat de oxid foarte subtire, dar a carui grosime nu a putut fi determinata deoarece microscopul
electronic cu baleiaj echipat cu fascicul de ioni focalizat (SEM-FIB) nu a permis. in cazul
tensiunilor de anodizare egale cu 50 V, 75 V si 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. - ¢) si respectiv 615 nm (fig. 3.1 - d.).

3.2. Rugozitatea

Masurarea parametrilor de rugozitate a suprafetei morfologice corespunzdtoare unui
implant este foarte importantd, deoarece valoarea sa influenteazd aderenta, adsorbtia si
diferentierea celulelor. in literature de specialitate existi numeroase rapoarte care au
demonstrat ca rugozitatea suprafetei unui implant din titan afecteaza rata de osteointegrare si
fixare biomecanica [110-111], astfel implanturile din titan cu suprafete rugoase au un contact
de fixare cu osul mai mare decat implanturi din titan cu suprafete netede.

Prin urmare, In prezenta tezd, s-a urmadrit printre altele si cresterea parametrului de
rugozitate, si in acest sens s-a recurs la procedeul de oxidare anodica si cel de electrodepunere
a hidroxiapatite din electrolit, a materialului suport. Astfel probele netratate din Ti-6Al-4V cu
suprafatd de luciu oglindda au o prezentat o valoare a parametrului de rugozitate
corespunzatoare profilului 3D, Sa egala cu 23.06 nm, precum este redata in figura 3.5-a.

Sa =23.06 nm 658 Sa=123.35nm 751 Sa=79.57 nm 580

-437 -510

(b) (c)

Fig. 3.5. Determinarea rugozitatii din profilele 3D a aliajului Ti-6Al-4V care a prezentat
urmatoarele suprafete:(a)-netratatd, (b)-oxidata anodic si (c)-electrodepusa cu HA

Ho-Jun Song si colaboratorii sdi [112] au demonstrat cd prin tratamentul de oxidare
anodicd cu scanteie rugozitatea suprafetei Ti cp, determinatd prin profilometrie, a crescut
comparativ cu suprafata netratatd. Deasemenea, Long-Hao Li si echipa sa [113] au relevat ca
prin tehnica oxidarii in microarc a Ti cp, rugozitatea suprafetei oxidate a crescut semnificativ
fata de cea a suprafetei neoxidate.

Aceeasi tendinta poate fi observatd si in cercetarea de fatd. Probele din Ti-6Al-4V
lustruite pana la luciu oglinda si care au fost supuse ulterior procedeului de oxidare anodica la
100 V, au dezvaluit o valoare a parametrului de rugozitate corespunzatoare profilului 3D
egalad cu 123.35 nm, asa cum este prezentata in figura 3.5-b.

In figura 3.5-c este redat parametrul de rugozitate corespunzitor profilului 3D
(Sa=79.57 nm) al probele din Ti-6Al-4V care au fost subiectul electrodepunerii de
hidroxiapatitd, dupa ce au fost 1n prealabil lustruite pina la luciu oglindd si supuse
procedeului de oxidare anodica. Prezenta filmului de HA a determinat cresterea netezimii
suprafetei si deci scaderea parametrului de rugozitate comparativ cu suprafata oxidata anodic.

Aceastd diferenta a parametrului de rugozitate dintre suprafata oxidatd anodic
(Sa=123.35 nm) si cea cu hidroxiapatita electrodepusa (Sa=79.57 nm) este de 43.78 nm, ceea
ce sugereaza ca filmul de hidroxiapatita depus este foarte fin.

3.3. Caracterizarea morfologica

Influenta tensiunii de anodizare asupra morfologiei filmelor de oxid de titan, formate pe
suprafetele probelor lustruite din Ti-6Al-4V a fost evaluatd cu ajutorul microscopului cu

CC-ITES
Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems

Www.cc-ites.ugal.ro



27169

scanare electronica, Philips XL 30 FEG. Figura 3.8 releva o schimbare in morfologia filmelor
de oxid 1n functie de tensiunea anodicd de formare. Se observa ca straturi poroase de oxid de
titan s-au format la toate valorile de tensiune, dar cu diferente clare morfologice. Straturi
nanoporoase s-au format la toate valorile de tensiune, care initial erau subtiri dar grosimea lor
a crescut cu cresterea tensiunii devenind evidente si regiuni poroase datoritd strdpungerii
dielectrice. Totodatd se observa cd odata cu cresterea tensiunii de la 25 la 100 V porozitatea si
dimensiunea porilor a crescut si, de asemenea, suprafata filmelor de oxid a devenit mai
rugoasd, cu cresterea tensiunii aplicate.

Fig. 3.8. Imagini SEM a suprafetei probelor oxidate anodic in functie de
tensiunea de anodizare

Aceeasi tendintd de crestere a porozitdtii, dimensiunii porilor si a rugozitatii odata cu
cresterea tensiunii de anodizare a fost semnalatd pentru Ti cp si de alte grupuri de cercetdtori
precum X. Cui et al [54], Neide K. Kuromoto et al [69] si Heon-Seok Ha et al [71].

Deoarece doar in urma tensiunii de anodizare de 100 V a fost obtinut un film de oxid
uniform in urma tratamentului de oxidare anodica in solutia de H,SO4 - 1M, numai aceste
suprafete de oxid au fost utilizate ulterior pentru electrodepunerea de hidroxiapatitd din
electrolit.

In figura 3.9 sunt reprezentate comparativ morfologia suprafetelor obtinute in urma
celor doua tipuri de tratamente (a - oxidare anodica la 100 V si b - electrodepunerea
hidroxiapatitei pe suportul anodizat) destinate proiectarii de implanturi biomedicale, care sa
formeze interfete biologic adezive intre substratul osos si implant.

Din figura 3.9 se poate observa ca pe suprafata de oxid obtinutd in urma oxidarii
anodice la 100 V (a), sunt ancorate n si intre pori, depozite cristaline (b) obtinute ulterior
electrodepunerii de hidroxiapatitd din electrolit. Acest mod de insertie aduce o contributie la
imbunatatirea proprietatii de aderenta.

Acelasi mod de distributie a depozitelor cristaline de fosfati de calciu obtinuti prin
electrodepunere, in si Intre nanotuburilor de TiO; realizate Tn urma oxidarii anodice 1n solutie
de HNOs si HF (1: 1) a fost observat de catre grupul condus de WANG Yue-qin [82].

Fig. 3.9. Morfologia straturilor obtinute in urma: (a) anodizarii i (b) anodizare plus
electrodepunere de hidroxiapatita
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Deasemenea, in figura 3.9 se mai relevd faptul ca In urma tratamentului de
electrodepunere a hidroxiapatitei dimensiunea porilor corespunzatori suprafetei oxidate
anodic a devenit usor mai mici. In acelasi timp, suprafata acoperitd cu hidroxiapatiti releva
faptul ca mentine morfologia initiala a suprafetelor oxidate anodic, intr-o foarte mare masura,
ca urmare a formdrii unui strat extrem de subtire de HA.

Long-Hao Li si echipa sa [113] au semnalat aceeasi observatie, conform careia
dimensiunea porilor corespunzatoare suprafetei din Ti cp care a fost supusa tratamentului de
oxidare in microarc, a fost foarte putin redusa Tn urma acoperiri cu HA prin metoda sol-gel. S$i
in acest caz, suprafata acoperita cu HA, a pastrat morfologia initiala a suprafetelor supuse
tratamentului de oxidare in microarc din acelasi motiv al formarii unui strat foarte subtire de
HA.

3.4. Analiza de raze X prin dispersia energiei (EDX)

Analizele EDX corespunzatoare probelor supuse oxidarii anodice la tensiunile de 25 V,
50 V, 75 V si 100 V au fost efectuate pe intreaga suprafatd a probelor pentru a identifica
compozitia elementard si sunt reprezentate prin spectre EDX 1n figurile 3.10, 3.11, 3.12 si
respectiv 3.13 iar procentele de masa si procentele atomice corespunzdtoare acestor spectre
EDX sunt redate 1n tabelul 3.1.

Procentele de masa, prezentate in tabelul 3.1 corespunzitoare spectrelor EDX ale
filmelor de oxid obtinute anodic releva faptul ca oxigenul este singurul element care prezinta
o diferentd majora 1n ceea ce priveste procentele de masa, in sensul ca acesta este singurul
element a carui procente de masa cresc odatd cu cresterea tensiunii de anodizare aplicate.
Pentru elementele de titan, aluminiu si vanadiu, procentele lor de masa scad odata cu cresterea
tensiunii de anodizare. Aceste observatii sunt sustinute si de figura 3.14.
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Tensiunea de anodizare [V]
Fig. 3.14. Evolutia procentelor de masa in functie de tensiunea de anodizare

Spectrul EDX, rezultat in urma analizei EDX pe intreaga suprafatd corespunzitoare
probelor electrodepuse cu HA ulterior oxidarii anodice la tensiunea de 100 V, este redat 1n
figura 3.15. La analiza spectrului din figura 3.15, se poate observa clar ca pe langa elementele
corespunzatoare suportului oxidat anodic, si-au facut simtitd prezenta elementele P si Ca. Se
cunoaste faptul cd, calciul, fosforul si oxigenul sunt constituientii necesari ai hidroxiapatitei.
Prin urmare, prezenta acestor trei elemente (Ca, P, O) 1n spectrul EDX de fata, sugereaza ca
hidroxiapatita a fost depusa cu succes pe suportul oxidat anodic la tensiunea de 100 V, prin
procesul de electrodepunere din electolit. In tabelul 3.2 sunt redate procentele de masa si
procentele atomice corespunzdtoare spectrului EDX din Fig. 3.15. Procentele de masa mici
corespunzatoare fosforului (Wt % = 1.16) si calciului (Wt % = 1.47) releva faptul ca filmul de
hidroxiapatita depus este foarte fin.
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3.5. Concluzii partiale

P Grosimea medie a filmelor oxidice obtinute anodic a crescut odatd cu cresterea
tensiunii de anodizare.

» In prezenta teza, s-a recurs la procedeul de oxidare anodici si cel de electrodepunere
a hidroxiapatitei, a materialului suport (Ti-6Al-4V), obtindnduse cresterea rugozitatii
suprafetelor de la Sa=23.06 nm (suprafata netratatd) la Sa=123.35 nm (suprafata oxidata
anodic) si respectiv la Sa=79.57 nm (suprafata electrodepusa cu hidroxiapatita).

»In ceea ce priveste influenta tensiunii de anodizare asupra morfologiei filmelor de
TiO, obtinute, se observa ca straturi nanoporoase s-au format la toate valorile de tensiune, dar
cu diferente clare morfologice. Initial, filmul format era subtire dar odatd cu cresterea
tensiunii grosimea lui a crescut devenind evidente si regiuni poroase. Totodata se observa ca
odatd cu cresterea tensiunii de la 25 la 100 V porozitatea si dimensiunea porilor a crescut si,
totodata, suprafata filmelor de oxid a devenit mai rugoasa, cu cresterea tensiunii.

P Deoarece doar in urma tensiunii de anodizare de 100 V a fost obtinut un film de
oxid uniform in solutia de H,SO4 — 1 M, numai aceste suprafete de oxid au fost utilizate
ulterior pentru electrodepunerea de hidroxiapatita.

P Prin compararea morfologiilor de suprafatd corespunzitoare suprafetei de oxid
obtinutd in urma oxidarii anodice la 100 V si a celei pe care a fost electrodepusa HA, se poate
observa clar, ca pentru cea din urma sunt ancorate in si Intre pori, depozite cristaline.
Deasemenea, se mai releva faptul ca in urma tratamentului de electrodepunere a HA
dimensiunea porilor corespunzatori suprafetei oxidate anodic a devenit usor mai mica si
totodata, aceastd suprafatd acoperitda cu HA mentine intr-o foarte mare masurd morfologia
initiala a suprafetelor oxidate anodic, ca urmare a formadrii unui strat extrem de subtire de HA.

P Procentele de masa, corespunzatoare spectrelor EDX ale filmelor de oxid obtinute
anodic releva faptul ca oxigenul este singurul element care prezintd o diferentd majora, in
sensul cd, procentele lui de masad cresc odatd cu cresterea tensiunii de anodizare. Pentru
elementele de Ti, Al si V, procentele lor de masa scad odata cu cresterea tensiunii.

P La analiza spectrului EDX corespunzator suprafetei electrodepuse cu HA, se poate
observa clar ca pe langéd elementele corespunzatoare suportului oxidat anodic, si-au facut
simtitd prezenta elementele P si Ca. Se cunoaste faptul ca, calciul, fosforul si oxigenul sunt
constituientii necesari ai hidroxiapatitei. Prin urmare, prezenta acestor trei elemente (Ca, P, O)
in spectrul EDX, sugereaza cd HA a fost depusd cu succes pe suportul oxidat anodic la
tensiunea de 100 V, prin procesul de electrodepunere din electrolit. Procentele de masa mici
corespunzatoare P si Ca releva faptul ca filmul de HA depus este foarte fin.
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Capitolul IV

STUDIUL COMPARATIV AL REZISTENTEI LA COROZIUNE A ALIAJULUI
Ti-6A1-4V NETRATAT SI MODIFICAT ELECTROCHIMIC IN ABSENTA
FACTORILOR PERTURBATORI MECANICI

Comportamentul la coroziune al aliajului Ti-6Al-4V, avind suprafete netratate si
suprafete modificate prin procedee electrochimice (oxidare anodicd, electrodepunere de
hidroxiapatitd), a fost investigat atdt pe plan local in cadrul Centrului de Cercetare
(Competente): Interfete — Tribocoroziune — Sisteme Electrochimice, al Universitatii ,,Dunarea
de Jos”, Galati, cat si pe plan extern in cadrul Grupului de Cercetare privind Modificarea
Suprafetelor Materialelor si Tribologie, al Departamentului de Metalurgie si Ingineria
Materialelor (MTM), Katholieke Universiteit Leuven.

4.1. Influenta rugozititii si a pH-ului asupra comportarii la coroziune a aliajului
Ti-6A1-4V cu suprafata netratata

In cadrul Centrului de Cercetare (Competente): Interfete — Tribocoroziune — Sisteme
Electrochimice (CC-ITES), al Universitdtii ,,Dunarea de Jos”, Galati a fost determinata
rezistenta la coroziune a aliajului Ti-6Al-4V, urmaritd sub doud aspecte foarte importante
pentru realizarea de implanturi biomedicale: (1) efectul rugozitatii, care este un factor foarte
important Tn pregatirea suprafetei unui implant si (2) efectul pe care il are pH-ul solutiei de
testare asupra comportamentului coroziv.

Astfel, a fost investigat comportamentul coroziv al aliajului Ti-6Al-4V, cu suprafete
netratate, dar cu rugozitati diferite, in solutii apoase cu pH variat a caror compozitie este
redatd 1n tabelul 2.7 (solutie Hank, saliva Fusayama Meyer, acid citric 0.5 M si acid sulfuric
0.5 M). Rugozititile acestor suprafete au fost diferentiate astfel, suprafata aliajului Ti-6AI-4V
netratat in starea 1n care a fost achizitionat si suprafata aliajului Ti-6Al-4V netratat dar polisat
pana la luciu oglinda.

In Fig. 2.11 si Fig. 2.12 sunt reprezentate set-up-ul utilizat la investigarea testelor de
coroziune, cu ajutorul potentiostat/galvanostat-ului VoltaLab PGZ 100 si respectiv celula
electrochimica utilizatd in timpul experimentelor de coroziune, a aliajului Ti-6Al-4V netratat
din cadrul CC-ITES.

In Fig. 4.1 sunt reprezentate profilele 3D si rugozitatea suprafetelor probelor testate la
coroziune, care a fost de S,=1.15 pm pentru suprafata aliajului Ti-6Al-4V asa cum a fost
livrat si respectiv de S,=0.089 um pentru suprafata de luciu oglinda, rugozitati obtinute cu
ajutorul microtopografului optic (fig. 2.18).

4.1.1. Evolutia in timp a potentialului liber (OCP)

Au fost Inregistrate potentialele de electrod 1n circuit deschis pentru ambele tipuri de
suprafete studiate (rugoase si luciu oglinda), In functie de timp, in cele patru medii de testare
(solutie Hank, saliva Fusayama Meyer-SFM, acid citric 0.5 M si acid sulfuric 0.5 M).

In figura 4.2 se poate observa o deplasare a potentialului electrodului din Ti-6Al-4V, cu
suprafata de luciu oglinda, spre valori mai electropozitive, ceea ce confirma formarea pe
suprafata sa a unui film protector de oxid, in cazul mediilor apoase de salivd artificiala
Fusayama Meyer, solutie Hank si acid sulfuric.
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Fig. 4.2. Variatia in timp a potentialului liber pentru electrodul din Ti-6Al-4V, cu suprafata
de luciu oglinda, imersat in cele patru medii apoase pentru o perioada de 30 minute

Conform figurii 4.2, pentru solutia de saliva artificiala Fusayama Meyer (SFM),
valoarea de la imersie a potentialului liber de -291.68 mV creste pana la finalul
experimentului la valoarea de -136.75 mV. Corespunzétor solutiei Hank, valoarea initiala a
potentialului liber de -16.68 mV creste pand la o valoare finald de -12.75 mV. lar in cazul
solutiei de H,SO4 - 0.5 M valoarea de la imersie a potentialului liber de +30.57 mV creste
pand la finalul experimentului la valoarea de +57.82 mV. Potrivit potentialului liber al
electrodului din Ti-6Al-4V, cu suprafata de luciu oglinda nregistrat in solutia de acid citric-
0.5 M, acesta este aproximativ constant, variatia lui fiind foarte mica, pornind de la -270.43
mV pana la -267.37 mV.

In ceea ce priveste cele doud solutii ce simuleaza fluidele din corpul uman (SFM si
Hank) datoritd valorilor de pH diferit de 4.8, respectiv 7.25 se disting doud paliere cu valori
diferite a potentialelor de stabilizare direct proportionale cu valorile de pH. Totodata se
observa cd in cazul solutiei de H,SO4 - 0.5 M, datoritd neexistentei In componenta ei a
clorurilor, acest mediu este puternic oxidant si permite Tncd formarea si cresterea unui strat
pasiv de oxid protector.

4.1.2. Curbe de polarizare in regim potentiodinamic (PD)

Pentru evaluarea cineticii proceselor de coroziune, pentru materialul studiat au fost
inregistrate curbe de polarizare in regim potentiodinamic. Pentru realizarea curbelor de
polarizare in regim potentiodinamic, tensiunea aplicatd la bornele circuitului a variat intre
potentialul maxim negativ de -1 V si potentialul maxim pozitiv de 2 V. Variatia potentialului
intre valorile extreme impuse a fost facutd pentru viteza de baleiere egala cu 5 mV/sec.

In figura 4.4 sunt trasate curbele de polarizare in regim potentiodinamic care prezinti
influenta rugozitatii suprafetei probelor din Ti-6Al-4V, inregistrate in solutiile ce simuleaza
fluidele din organismul uman, respectiv solutia de saliva artificiald Fusayama Meyer (a) si
solutia Hank (b).

Din figura 4.4 pentru aliajul din Ti-6Al-4V, cu suprafata de luciu oglinda, imersat in
mediile ce simuleazd fluidele din corpul uman, se observd domenii de pasivitate extinse de
peste 2 V, ceea ce indica o imunitate la coroziune din punct de vedere electrochimic, iar
transpasivitatea se manifesta la peste 1,5 V fata de electrodul de referintd Ag/AgCl.

Pentru aliajul din Ti-6Al-4V, cu suprafata rugoasd, domeniile de pasivitate mai mici de
aproximativ 1.2 V indicd faptul ca sunt mai sensibile la coroziune, iar transpasivitatea se
manifestd la peste 0.6 V fata de electrodul de referintd Ag/AgCl.
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Fig. 4.4. Influenta rugozitatii suprafetelor electrodului din Ti-6Al-4V, cu suprafata de luciu
oglinda si rugoasd, asupra curbelor PD in (a) solutia Fusayama Meyer si (b) solutia Hank

Din aceasta figura se mai poate observa ca atat in domeniul catodic cét si cel anodic se
modifica alura curbelor, corespunzitoare acestor medii, acestea fiind deplasate spre valori
corespunzatoare densitatii de curent mai mari odata cu cresterea valorii de pH, ceea ce poate
fi corelat cu etapele de reducere a oxigenului de pe suprafata aliajului.

4.1.3. Voltametrie ciclica (CV)

Pentru studiul prin voltametrie ciclica al comportarii electrochimice al aliajului Ti-6Al-
4V, la bornele circuitului a fost aplicatd o tensiunea ce a variat intre potentialul maxim
negativ de -1 V si potentialul maxim pozitiv de 2 V. Variatia potentialului intre valorile
extreme impuse a fost facutd pentru viteza de baleiere egald cu 5 mV/sec.

In figura 4.6 sunt reprezentate curbele corespunzitoare celor doud solutii ce simuleazi
fluidele din corpul uman, solutia de salivd Fusayama Meyer, respectiv solutia Hank, care au
avut ca electrod de lucru, probele din Ti-6Al-4V cu sprafata lucioasa.
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Fig. 4.6. Curbe de voltametrie ciclica pentru electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafata lucioasa
imersat in solutiile de saliva Fusayama — Mayer si Hank

Din diagrama reprezentata 1n figura 4.6 se observa cad pentru curba corespunzitoare
electrolitului Hank, atat valoarea de plecare cat si de Intoarcere a densitatii de curent, aceasta
este deplasatd spre valori mai electropozitive comparativ cu curba corespunzitoare
electrolitului de saliva, datoritd faptului cd electrolitul Hank prezintd cloruri in concentratie
mai mare decit saliva Fusayama Mayer. De asemenea, se mai constatd un comportament
similar curbelor de polarizare in regim potentiodinamic pentru acelasi tip de suprafatd a
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electrodului testat (Ti-6Al-4V cu suprafata lucioasd), adicd domenii de pasivitate extinse de
peste 2 V, ceea ce indica o rezistentd la coroziune din punct de vedere electrochimic, iar
transpasivitatea se manifestd la peste 1,5 V fata de Ag/AgCl.

4.1.4. Curbe de spectroscopie de impedanti electrochimica (EIS)

Datele din curbele de spectroscopie de impedanta electrochimica efectuate la potentialul
de coroziune, aplicind un semnal sinusoidal de 10 mV, cu balierea frecventelor intre 10° si
10? Hz, in cele patru tipuri de electroliti au fost procesate sub forma diagramelor in
reprezentari Nyquist (componenta imaginari a impedantei in functie de componenta reald). in
planul Nyquist, diagrama impedantei este reprezentatd ca un arc de cerc, iar valorile Rs
(rezistenta solutiei) si Rp (rezistenta la polarizare) sunt deduse prin extrapolarea arcului cu
axa ce reprezintd componenta reald a impedantei asa cum este redat in figura 4.9 - b. O astfel
de diagrama a impedantei corespunde circuitului electric echivalent redat in Fig. 4.9 - a, 1n
care Rs, este Tn serie cu un subcircuit format dintr-un element de faza constantd (CPE-
caracterizarea capacitiva a stratului dublu-electric de la interfata proba — electrolit), care este
in paralel cu Rp.

In figura 4.8, pentru acelasi electrod din Ti-6Al-4V cu suprafata lucioasa, dar imersat in
solutia de saliva Fusayama Meyer, respectiv solutia Hank, sunt ilustrate semicercurile, ale
caror diametre reprezinta rezistenta specificd a materialului studiat (R,p). Se folosesc aceste
reprezentdri Nyquist pentru a deduce rezistenta la polarizare care este echivalentd cu
rezistenta la coroziune, din diametrele semicercurilor obtinute prin simulare folosind modelul
de circuit echivalent reprezentat in figura 4.9 - a.
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Fig. 4.8. Reprezentari Nyquist a diagramelor EIS pentru electrodul din Ti-6Al-4V cu
suprafata lucioasa imersat in: (a) solutia de saliva Fusayama Meyer si b) solutia Hank

Din figura 4.8 comparand diagrama a) corespunzdtoare solutiei de saliva Fusayama
Meyer, cu diagrama b) corespunzatoare mediul Hank este evidentiat faptul cd materialul
prezintd o rezistentd specificd obtinutd prin simulare de Ry, = 274 KQ-cm® pentru mediul de
salivd, valoare care este cu mult mai ridicatd comparativ cu cea a mediului Hank a cérei
rezistenta specificd obtinuta prin simulare este de Ry, = 115 KQ-cm® in cazul solutiei de
saliva, se observa cd rezistenta la polarizare nu a fost clar dedusd, ea fiind foarte mare si
putdndu-se manifesta la valori de peste 1200 KQ-cm®. in cazul solutiei Hank, se observa ca
rezistenta la polarizare a fost dedusa, ea fiind de aproximativ 120 KQ-cm®. Aceasta tendinta
se datoreazd faptului ca electrolitul Hank prezinta cloruri in concentratie mai mare decét
saliva Fusayama Mayer.
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Fig. 4.9. a)-Circuit echivalent folosit la simularea datelor EIS pentru a deduce rezistenta la
polarizare, b)-Reprezentarea diagramei de impedanta in plan Nyquist

4.2. Comportamentul la coroziune al aliajului Ti-6A1-4V cu suprafata netratata si
modificata electrochimic, in saliva Fusayama Meyer

In cadrul Grupului de Cercetare privind Modificarea Suprafetelor Materialelor si
Tribologie, al Departamentului de Metalurgie si Ingineria Materialelor (MTM), Katholieke
Universiteit Leuven, a fost investigat comportamentul coroziv al aliajului Ti-6Al-4V, avand
atdt suprafete netratate, dar cu luciu oglindd cat si suprafete modificate prin procedee
electrochimice (oxidare anodicd, electrodepunere). Solutia de saliva artificiala Fusayama
Meyer, a fost folosita ca electrolit Tn cadrul acestor experimente iar compozitia si pH-ul
acesteia sunt redate in tabelul 2.7.

Astfel, pe plan extern, pentru investigarea procesului de coroziune a fost utilizat aliajul
Ti-6Al-4V avand trei tipuri de suprafete si anume: cu suprafata netratati, dar cu luciu
oglinda, cu suprafata supusa oxidarii anodice la 100 V si cu suprafata electrodepusa cu
hidroxiapatita, ulterior oxidarii anodice la tensiunea de 100 V. Ca si in cazul experimentelor
de coroziune elaborate in cadrul CC-ITES si in cadrul Departamentului de Metalurgie si
Ingineria Materialelor (MTM) au fost folosite aceleasi tehnici de analizd precum: evolutia 1n
timp a potentialului liber (OCP), curbe de polarizare in regim potentiodinamic (PD) si curbe
de spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS).

In Fig. 2.14 sunt redate set-up-ul si celula electrochimicd, ambele utilizate la
investigarea comportamentului la coroziune al aliajului Ti-6Al-4V (avand atat suprafete
netratate cat si suprafete modificate prin procedee electrochimice), din cadrul Grupului de
Cercetare privind Modificarea Suprafetelor Materialelor si  Tribologie cu ajutorul
potentiostat/galvanostat-ului Solartron Instruments 1287.

4.2.1. Evolutia in timp a potentialului liber (OCP)

In Fig. 4.12 sunt reprezentate variatia in timp pentru o perioadid de 60 minute a
potentialelor libere corespunzitoare aliajului Ti-6Al-4V cu cele trei tipuri de suprafete si
anume: cu suprafata netratatd, dar cu luciu oglinda, cu suprafata nano-poroasa dupa ce a fost
supusd oxidarii anodice la 100 V si cu suprafata electrodepusa cu hidroxiapatitd, ulterior
oxidarii anodice la tensiunea de 100 V.

Din Fig. 4.12 se observa ca pentru suprafata netratata a aliajului Ti-6Al-4V, dar cu
luciu oglinda, valoarea potentialului liber de la imersie a cérei valoare a fost de -246 mV
versus Ag/AgCl a crescut pand la finalul celor 60 de minute la valoarea de -152 mV versus
Ag/AgCl. Aceasta tendintd de Tnnobilare a potentialului sugereaza faptul ca pe suprafata sa se
formeaza un film protector de oxid, asa cum au sugerat S. Kumar si colaboratorii sai [44].

Totodata, din aceeasi Fig. 4.12 se releva faptul cd in cazul suprafetei nanoporoase a
aliajului Ti-6Al-4V obtinutd Tn urma procesului de oxidare anodica sub tensiunea de 100 V,
potentialul de la imersie de 476 mV fatd de Ag/AgCl a evoluat pana la finalul experimentului
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la 474 mV fata de Ag/AgCl. Deoarece aceastd diferentd de potential (imersie-final) este
nesemnificativd, de doar 2 mV, se poate considera cd potentialul acestei suprafete este
constant pe toatd perioada celor 60 de minute, fapt ce demonstreaza stabilitatea suprafetei
filmului nanoporos de TiO; obtinut experimental.
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Fig. 4.12. Variatia in timp a potentialului liber pentru electrodul din Ti-6Al-4V, cu
urmatoarele suprafete: netratatd, oxidatd anodic si electrodepusd cu hidroxiapatitdi

Deasemenea, din aceeasi Fig. 4.12 se observa faptul cd suprafata corespunzitoare
aliajului Ti-6Al-4V pe care a fost electrodepusa hidroxiapatita ulterior oxidarii anodice sub
tensiunea de 100 V, valoarea potentialului de la imersie a carei valoare a fost de -152 mV
versus Ag/AgCl a crescut pana la finalul celor 60 de minute la valoarea de -105 mV versus
Ag/AgCl. Si 1n acest caz, Tnnobilarea potentialului sugereaza faptul ca pe suprafata sa se
formeaza un film protector de oxid. Valoarea de potential corespunzatoare aliajului Ti-6Al-
4V pe care a fost electrodepusa hidroxiapatita ulterior oxiddrii anodice este situatd intre
valorile de potential ale suprafetei netratate dar cu luciu oglinda si cea oxidata anodic. Aceasta
ultimd observatie subliniaza faptul cd rolulul hidroxiapatitei nu este acela de a creste
rezistenta la coroziune, ci de a imbunatati capacitatea de osteointegrare.

4.2.2. Curbe de polarizare in regim potentiodinamic (PD)

Pe baza acestor curbe se poate determina viteza de coroziune a aliajului Ti-6Al-4V
avand cele trei tipuri de suprafete ce trebuiesc studiate. De obicei starea pasiva este cea care
se urmdreste Tn protectia anticoroziva. Cu cit starea pasiva se intinde pe un domeniu de
potential mai mare si cu atit curentul de pasivare are valoarea mai micd, atunci metalul sau
aliajul prezinta, in acel mediu si In acele conditii de lucru In care s-a inregistrat curba
potentiodinamicad, rezistenta cea mai ridicata la coroziune.

Astfel, in Fig. 4.14 sunt prezentate comparativ curbele de polarizare In regim
potentiodinamic corespunzatoare aliajului Ti-6Al-4V si anume: cu suprafata netratata, dar cu
luciu oglindd, cu suprafata nanoporoasd dupa ce a fost oxidata anodic la 100 V si cu
suprafata electrodepusa cu hidroxiapatita, ulterior oxidarii anodice la tensiunea de 100 V.
Pentru realizarea curbelor de polarizare in regim potentiodinamic, tensiunea aplicatd la
bornele circuitului a variat intre potentialul maxim negativ de -1.5 V si potentialul maxim
pozitiv de 3.5 V. Variatia potentialului intre valorile extreme impuse a fost facutd pentru
viteza de baleiere egald cu 1 mV/sec.

Din figura 4.14 — a, care reprezinta curba de polarizare in regim potentiodinamic pentru
electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafata netratata dar cu luciu oglinda reiese un domeniu de
pasivitate extins a cérui largime este de 3.52 V, fiind cuprins intre -0.42 V si 3.10 V. Din
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figura 4.14 — b, care reprezintd curba de polarizare Tn regim potentiodinamic pentru electrodul
din Ti-6Al-4V cu suprafata oxidata anodic sub tensiunea de 100 V, este pus 1n evidentd un
interval de pasivitate cuprins ntre -0.28 V si 1.88 V, largimea acestuia fiind de 2.16 V. Din
figura 4.14 — c, care reda curba de polarizare In regim potentiodinamic corespunzatoare
electrodului din Ti-6Al-4V cu suprafata electrodepusa cu hidroxiapatita ulterior oxidarii
anodice la 100 V, se releva un domeniu de pasivitate extins a cdrui largime este de 2.17 V,
fiind cuprins intre - 0.78 V 51 1.39 V.
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Fig. 4.14. Curbele PD ale electrodului din Ti-6Al-4V, cu urmatoarele suprafete:
(a) - netratatd, (b) - oxidatd anodic si (c) - electrodepusd cu hidroxiapatitdi

Mai mult decat atat, in figura 4.14 (a — c) se poate observa ca probele oxidate anodic si
acoperite cu hidroxiapatita au o densitate de curent in intervalul pasiv, care este mult mai
mica decat cea a probelor lustruite pana la luciu oglinda, care au stratul de oxid "natural”" mai
subtire, ceea ce denotd stabilitatea lor. Comparativ cu substratul lustruit neacoperit, care are
un strat de oxid natural mai mic, rezistenta la coroziune a aliajului Ti-6Al-4V a crescut pentru
probele oxidate anodic si acoperite cu hidroxiapatitd. Aceeasi tendinta a putut fi observata si
de D. Velten si colaboratorii sai, pentru titanul comercial pur. Prin compararea curbelor de
polarizare 1n regim potentiodinamic corespunzatoare suprafetei polisate din Ti cp cu cea
supusa oxidarii anodice, ei au concluzionat cd probele oxidate anodic prezintd cea mai mica
densitate curent 1n intervalul pasiv [114].

4.2.3. Curbe de spectroscopie de impedanti electrochimica (EIS)

Datele din curbele de spectroscopie de impedanta electrochimica efectuate la potentialul
de coroziune, aplicind un semnal sinusoidal de 10 mV, cu balierea frecventelor intre 10° si
107 Hz, corespunzatoare celor trei tipuri de suprafete ale aliajului Ti-6Al-4V au fost procesate
sub forma diagramelor in reprezentari Nyquist (componenta imaginard a impedantei in functie
de componenta reald).

In Fig. 4.15 (a - ¢) sunt reprezentate modelele de circuit echivalent folosite la simularea
datelor de impedantd electrochimicd pentru cele trei tipuri de suprafete ce care au fost
studiate. Lais T. Duarte si colaboratorii sai [115] au utilizat aceleasi modele de circuit
echivalent ale cdror rezultate au fost folosite pentru simularea spectrelor EIS corespunzatoare
suprafetei aliajului Ti-13Nb-13Zr oxidat Tn micro-arc si a suprafetei pe care a fost
electrodepusd hidroxiapatita ulterior oxidarii in micro-arc. In cadrul acestor modele, R
reprezintd rezistenta asociatd solutiei de electrolit, R. si Q. sunt rezistenta si elementul de faza
constantd (CPE- caracterizarea capacitiva a stratului dublu-electric de la interfata probd —
electrolit) asociate stratului compact de oxid, R, si Q, rezistenta si elementul de faza constanta
asociate stratul de oxid poros, iar R, si Q, rezistenta si elementul de fazd constantd asociate
stratului de fosfat de calciu ca precursor al acoperirii cu hidroxiapatita.

In Fig. 4.16 (a — ¢) sunt ilustrate semicercurile, ale ciror diametre reprezinti rezistenta
specifica (Ryp) a electrodului din Ti-6Al-4V care a prezentat urmatoarele tipuri de suprafete:
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(a) - cu suprafata netratatd, dar cu luciu oglinda, (b) - cu suprafata poroasd dupa ce a fost
supusd oxidarii anodice la 100 V si (c) - cu suprafata electrodepusa cu hidroxiapatita, ulterior
oxidarii anodice la tensiunea de 100 V, imersat in solutia de saliva Fusayama Meyer.

(@) Q )
1)
RS
W Rp "
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Fig. 4.15. Circuite echivalente folosite la simularea datelor de impedanta electrochimica
pentru electrodul din Ti-6Al-4V, cu urmatoarele suprafete: (a)-netratatd, (b)-oxidata anodic
si (c)-electrodepusa cu hidroxiapatita ulterior oxidarii anodice

Spectrele Nyquist (Fig. 4.16 a - c) au relevat semicercuri incomplete, cu o raza de
curburd foarte mare, care aratd un comportament capacitiv, sugerand un strat de protectie,
pasiv, foarte rezistent.

Din Fig. 4.16 - a este evidentiat faptul cad electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafata
netratata dar cu luciu oglinda prezintd o rezistentd specificd obtinutd prin simulare de Ry, =
913 KQ-cm®. Rezistenta la polarizare nu a fost clar dedusi, ea fiind foarte mare si putindu-se
manifesta la valori de peste 1000 KQ-cm®.

Din Fig. 4.16 - b este evidentiat faptul cd electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafata
oxidata anodic la tensiunea de 100 V, prezinta o rezistenta specifica obtinuta prin simulare de
Ry =379 KQ-cm?. Totodata, se observa cé rezistenta la polarizare nu a fost nici Tn acest caz
bine definitd, ea putindu-se afirma la valori de peste 400 KQ-cm®.

In cazul figurii 4.16 — ¢ se releva faptul ci electrodul din Ti-6Al1-4V cu suprafata
electrodepusi cu hidroxiapatita ulterior oxidarii anodice la 100 V, evidentiaza o rezistenta
specifica obtinuta prin simulare de R, = 80 KQ-cm’.
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Fig. 4.16. Reprezentari Nyquist a diagramelor EIS pentru electrodul din Ti-6Al-4V, avind
urmdtoarele suprafete: (a) netratatd, (b) oxidata anodic si (c) electrodepusd cu
hidroxiapatita

Conform tabelului 4.1 se poate observa cad valorile rezistentelor asociate stratului
compact de oxid (R.) obtinute prin simulare variaza semnificativ de la suprafata oxidata
anodic (R, = 420 KQ-cm®) la suprafata electrodepusa cu hidroxiapatitd ulterior oxidarii
anodice (Rc = 50 KQ-cm?). Acest lucru inseamnd ci metoda de electrodepunere a
hidroxiapatitei interfereaza cu reteaua de TiO, a stratului (compact) interior Intr-un mod care
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i modificd conductivitatea. Observatie similard, a fost semnalatd si de L. T. Duarte si
colaboratorii sdi [115], care au comparat suprafata aliajului Ti-13Nb-13Zr oxidatd in micro-
arc cu suprafata pe care a fost electrodepusd hidroxiapatita din solutie ulterior oxidarii in
micro-arc, dupa ce ambele au fost imersate pentru o perioada de 49 de zile in solutie tampon
fosfat salina.

4.3. Concluzii partiale

a) Influenta rugozitatii si a pH-ului asupra comportirii la coroziune a aliajului
Ti-6Al-4V cu suprafata netratata

In ceea ce priveste importanta pH-ului se trag urmatoarele concluzii:

@Din curbele care prezinta variatia in timp a potentialului liber pentru electrodul din Ti-
6Al-4V cu suprafata de luciu oglinda, imersat Tn cele doud solutii ce simuleaza fluidele din
corpul uman, se percep paliere diferite de stabilizare a potentialului care sunt direct
proportionale cu valorile de pH.

@Din reprezentarea curbelor de polarizare in regim potentiodinamic pentru electrodul
din Ti-6Al-4V cu suprafata de luciu oglinda, atit Tn domeniul catodic cét si cel anodic se
modifica alura curbelor, corespunzatoare mediilor ce simuleaza fluidele din corpul uman,
acestea fiind deplasate spre valori a densitdtilor de curent mai mari odatd cu cresterea valorii
de pH.

@Din curbele de voltametrie ciclicd corespunzitoare electrodului din Ti-6Al-4V cu
suprafata de luciu oglinda imersat in mediile ce simuleaza fluidele din corpul uman se poate
observa cd in domeniul de potential ales, acestea sunt deplasate spre valori ale densitatii de
curent mai electropozitive odatd cu cresterea valorii de pH.

@Din spectrele de impedantd electrochimicd inregistrate Tn cele doud medii acide
studiate, se releva faptul ca aliajul Ti-6Al-4V cu suprafata lucioasd prezintd rezistente
specifice obtinute prin simulare, care sunt direct proportionale cu valorile de pH.

In ceea ce priveste importanta parametrului de rugozitate se trag urmatoarele
concluzii:

@Din curbele care prezinta variatia In timp a potentialului in circuit deschis pentru
electrodul din Ti-6Al-4V, imersat 1n solutia Hank si solutia de H,SO4-0.5 M, se poate observa
cd probele a caror suprafatd a fost rugoasd, au prezentat potentiale initiale si respectiv finale
mult mai mici comparativ cu probele a caror suprafata a fost lucioasa.

@Din reprezentarea curbelor de polarizare In regim potentiodinamic corespunzatoare
aliajului Ti-6Al-4V, cu suprafata rugoasd, se disting domenii de pasivitate mai mici
comparativ cu probele a caror suprafata a fost lucioasa, evidentiind faptul ca aceasta suprafata
este mai susceptibila la coroziune.

@Din curbele de voltametrie ciclicd imersat 1n solutia de salivda Fusayama — Mayer se
observd cd pentru potentialul corespunzator suprafetelor rugoase comparativ cu cel al
suprafetelor lucioase, acesta se deplaseazd spre valori ale densititilor de curent mai
electropozitive. Explicatia ce se poate oferi acestei tendinte este aceea cd probele ce prezinta
rugozitati mai mari, determind aparitia unor curenti mai mari, datorita faptului ca suprafata
activa reald este total diferitd de cea geometricd masurata. Totodata, se relevd ca suprafata
rugoasa prezintd un domeniu de pasivitate mai mic comparativ cu probele a caror suprafatd a
fost lucioasa, indicand faptul ca acest tip de suprafata este mai sensibild la coroziune.

@Metoda spectroscopiei de impedantd electrochimica Tnregistrata in solutia de H,SO4
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0.5, a demonstrat faptul ca aliajul Ti-6Al-4V cu suprafata de luciu oglinda indica o imunitate
la coroziune din punct de vedere electrochimic comparativ cu suprafata initiald de livrare a
aliajului Ti-6Al-4V. Explicatia ce se poate oferi acestei tendinte este aceea ca probele ce
prezintd rugozitati mai mari, au o suprafatd activa reala care este total diferitd de cea
geometricd masurata.

b) Comportamentul la coroziune al aliajului Ti-6A1-4V cu suprafata netratata si
modificata, in saliva Fusayama Meyer

@Din curbele care prezintd variatia Tn timp a potentialului in circuit deschis pentru
electrodul din Ti-6Al-4V, cu urmatoarele suprafete: netratatd dar cu luciu oglinda, oxidata
anodic si electrodepusa cu hidroxiapatita ulterior oxidarii anodice, se observa clar ca in urma
tratamentelor electrochimice de modificare a suprafetei, potentialul liber al aliajul Ti-6Al-4V
este mult innobilat, sugerand faptul ca pe suprafata sa se formeaza un film protector de oxid,
care Tmbunatateste rezistenta la coroziune a aliajului Ti-6Al-4V.

@Din reprezentarea curbelor de polarizare Tn regim potentiodinamic se poate observa ca
probele oxidate anodic si acoperite cu hidroxiapatitd au o densitate de curent in intervalul
pasiv, care este mult mai micd decét cea a probelor lustruite pana la luciu oglinda. Comparativ
cu substratul lustruit neacoperit, care are un strat de oxid natural mai mic, aceastd metoda
electrochimicd a demonstrat incd odatd cd rezistenta la coroziune a aliajului Ti-6Al-4V a
crescut pentru probele oxidate anodic i acoperite cu hidroxiapatita.

@Din reprezentdrile Nyquist a diagramelor EIS s-a putut observa cd valorile
rezistentelor specifice obtinute prin simulare variaza semnificativ de la suprafata oxidata
anodic (Ry, = 433 KQ-cm?®) la suprafata electrodepusd cu hidroxiapatita ulterior oxidarii
anodice (Ry, = 97 KQ-cmz), deoarece se considerd ca electrodepunerea hidroxiapatitei
interfereazd cu reteaua de TiO; a stratului (compact) interior intr-un mod care 1i modifica
conductivitatea.

; ; CC-ITES
= Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems

Www.cc-ites.ugal.ro



40/69

CAPITOLUL V

STUDIUL COMPARATIV AL REZISTENTEI LA TRIBOCOROZIUNE
A ALIAJULUI Ti-6A1-4V NETRATAT SI MODIFICAT IN SALIVA
ARTIFICIALA FUSAYAMA MEYER

5.2. Comportamentul la tribocoroziune al aliajului Ti-6Al-4V cu suprafata
netratati, aplicind fortele normale cu valori cuprinse intre 1 N -5 N

Protocolul de tribocoroziune studiat cu ajutorul dispozitivului mecanic ce a permis
aplicarea fortelor normale cu valori de peste 1 N a constat din urmatorii pasi:

m Evolutia potentialului in circuit deschis (E!. ) in solutia de saliva artificiala, inainte
de frecare pentru o perioada de 60 minute, in scopul de a permite stabilizarea acestuia.

m Evolutia potentialului in circuit deschis in solutia de testare, Tnainte (3 minute), in
timpul frecarii (E2,) si dupa frecare (10 minute). Testele cu frecare au fost efectuate la fortele

normale de 1, 2 si 5 N, la frecventele de oscilare de 1, 3 si 5 Hz, cu o amplitudine de deplasare
de 200 pm si la numerele de cicluri de 1000, 5000, 7500 si 10000.

5.2.1. Evolutia potentialului in circuit deschis inainte de frecare

Inainte de a efectua experimentele de coroziune cu frecare, probele din Ti-6Al1-4V cu
suprafata netratatd, dar cu luciu oglinda au fost tinute in solutia de saliva artificiala timp de 1
ord, perioada in care a fost masuratd evolutia potentialului in circuit deschis (OCP) al probelor
in vederea obtinerii unui potential stabil. Evolutia potentialului in circuit deschis in functie de
timp (1 h), incepand de la imersie, este prezentatd in Fig. 5.1, si furnizeaza informatii cu
privire la reactivitatea electrochimici a suprafetei probelor de testare. In aceastd perioadd a
fost observata o crestere a potentialului de coroziune spre directii mai nobile pentru probele
din Ti-6Al-4V, fapt care indica cresterea unui film stabil pasiv pe suprafata.

5.2.2. Efectul fortei normale si a frecventei de frecare asupra masurarii
potentialului in circuit deschis

Dupa perioada de 1 ora, atunci cidnd OCP a expus o schimbare anodicd (de la -192 Ia -
114 mV vs Ag/AgCl), si a fost obtinutd o valoare stabild a potentialului, au fost monitorizate
efectele fortelor normale si a frecventelor de oscilare asupra evolutiei OCP-ului
corespunzatoare probelor din Ti-6Al-4V Tnainte, In timpul si dupa testele cu frecare. Aceste
experimente au fost efectuate la forte normale de 1, 2 si 5 N, la trei frecvente diferite de
frecare de 1, 3 si 5 Hz, cu o amplitudine de deplasare de 200 um si 1n final la mai multe
numere de cicluri si anume: 1000, 5000, 7500 si 10000. In acest subcapitol sunt prezentate
doar rezultatele corespunzatoare numarului de cicluri egal cu 10 000 (Fig. 5.2, 5.3 si 5.4),
deoarece rezultatele obtinute pentru numerele de cicluri cu frecare de 1000, 5000 si 7500
prezintd aceeasi tendinta.

In Fig. 5.2 sunt prezentate variatiile de potential liber ale aliajului Ti-6Al-4V expus 1n
solutia de saliva artificiald Tnainte (3 minute), Tn timpul (10000 cicluri cu frecare) si dupa
frecare (10 minute) la frecventa de oscilare de 1 Hz si prin aplicarea fortele normale de 1, 2 si
5 N, cu o amplitudine de deplasare de 200 um si corespunzator numarului de cicluri de 10000.
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Fig. 5.2. Variatia potentialului liber pentru aliajul Ti-6Al-4V imersat in saliva artificiala:
inainte, in timpul si dupa frecare, la Fy= 1, 2 si 5 N, 10000 cicluri §i frecventa de 1 Hz.

Pentru toate probele din Ti-6Al-4V cu suprafata netratata dar cu luciu oglinda, testate la
tribocoroziune, la momentul aplicarii fortei normale, se observa o scadere bruscd in evolutia
potentialului liber (OCP). Acest salt al potentialului Tn domeniul catodic este asociat cu
prejudiciul suferit de suprafata probei, ca urmare a Indepartarii stratului protector de oxid, ca
0 consecintd a interactiunii mecanice ce are loc intre bila de alumind, probd si suprafata
expusa la coroziune. Observatii similare au fost facute anterior de Ponthiaux si colaboratorii
sai [108], de Tang si asociatii sai pentru aliajul Ti-6Al-4V netratat si modificat cu Mo-N, in
solutiile Hank si Na3PO, [116], de catre Berradja si colaboratorii sai pentru otelul inox in
solutia Ringer [117] dar si de cdtre S. Kumar si asociatii sai pentru Ti comercial pur in solutia
Ringer [118].

Din figurile 5.2 § 5.4 ne este dezvaluit faptul cd valoarea de potential cea mai scdzutd a
fost Tnregistratd, pentru toate cazurile la aplicarea fortei normale cu valorea cea mai mare.
Tendinta generala rezultatd din aceste grafice este aceea ca potentialul masurat in timpul
testelor de frecare descreste liniar odata cu cresterea fortei normale.

Se cunoaste faptul cd frecventa este parametrul care afecteaza durata de contact [119] si
in consecintd, prin compararea rezultatelor obtinute la frecventele de 5 Hz si 1 Hz, datorita
timpului mai scurt de expunere a suprafetei probelor la solutia apoasa, procesul de pasivare
este mai putin dominant pentru frecventa de 5 Hz fatd de frecventa de 1 Hz, si drept urmare
fluctuatiile de potential sunt mai pronuntate la 1 Hz decét la 5 Hz.

5.2.3. Efectul fortei normale si a frecventei de frecare asupra evolutiei
coeficientului de frecare

Influentele fortelor normale (1, 2 si 5 N) si a frecventei de frecare (1, 3 si 5 Hz) asupra
coeficientilor de frecare pentru numarul de cicluri egal cu 10000, pentru aliajul Ti-6Al-4V in
solutia de saliva artificiald sunt reprezentate 1n figurile 5.5, 5.6 51 5.7.

Aceaste figuri (5.5, 5.6 si 5.7) prezintd o scddere a coeficientului de frecare odata cu
cresterea fortei normale, la frecventa de frecare si numarul de cicluri constante, datorita
netezirii suprafetei sub sarcind mare, observatii similare fiind facute de asemenea de catre F.
Ahmad et al. pentru matricele compozite de aluminiu [120]. Scaderea de poten[Jial liber a
aliajului Ti-6Al-4V imersat in saliva artificiald, observatd in timpul frecérii este inso[Jitd de o
scadere brusca a coeficientului de frecare §i acest comportament poate fi explicat de procesul
de indepartare a straturilor formate in regiunea de contact, observatie semnalatd deasemenea
de A.C. Vieira si colaboratorii sai in studiul care a vizat influen[la pH-ului [Ji a inhibitorilor
de coroziune privind tribocoroziunea titanului in saliva artificiald [123].
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Asa cum este evidentiat in figurile 5.5, 5.6 si 5.7 nu existd o corelatie clara intre
coeficientul de frecare si frecventa, parere, care este Tmpartasita deasemeni si de C. Navas si
asociatii sai pentru otel [121]. Se poate presupune cd la frecvente mari se formeaza un strat
mai mic de oxid decat la frecvente mai mici si cantitatea de oxid prinsa intre bila de aluminiu
si suprafata aliajului este redusd, rezultand un coeficient de frecare mai mic.

—F=5N
—F,=2N
—F=1N

0.7 +—

0.6+

Coeficientul de frecare

0.1 u u } t t t u u u
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

Numarul de cicluri de frecare

Fig. 5.5. Evolutia coeficientilor de frecare pentru aliajul Ti-6Al-4V imersat in saliva
artificiala, la Fy= 1, 2 si 5 N, 10000 cicluri §i frecventa de 1 Hz

5.3. Comportamentul la tribocoroziune al aliajului Ti-6A1-4V cu suprafata
netratata si modificata electrochimic aplicand fortele normale cu valori cuprinse
intre 400 mN - 800 mN

5.3.1. Protocol experimental

m Evolutia potentialului in circuit deschis in solutia de saliva artificiald, Tnainte de

frecare pentru o perioadd de 90 minute, pand cand s-a obtinut o valoare stabila a o,
m Curbe de spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS) la valoarea

. . . L, . U
potentialului de coroziune - Eoc, in solutia de salivd artificiald, inainte de frecare.
Masuratorile electrochimice de impedantd au fost efectuate in domeniul de frecventa cuprins

intre 100 KHz si 10 mHz, la potentialul de coroziune (Eéc) cu amplitudinea de 10 mV.
m Evolutia potentialului in circuit deschis in solutia de testare, inainte de frecare (3

minute), In timpul frecarii (valoarea de potential Bl masurata in timpul frecdrii pentru 1000
cicluri cu frecare) si dupa frecare (10 minute). Testele cu frecare au fost efectuate la fortele
normale de 400 mN, 600 mN si 800 mN, la frecventele de oscilare de 1, 3 si 5 Hz, cu o
amplitudine de deplasare de 500 um si pentru un singur numar de cicluri impus de 1000.

m Curbe de spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS) cu frecare in solutia de

. 2 o e Ngs e o
testare la valoarea de potential ES masuratd in timpul frecarii. Masurétorile electrochimice
de impedanta au fost efectuate in domeniul de frecventd cuprins intre 100 KHz si 10 mHz, la

. . 2 - . o
potentialul de coroziune (EOC) cu amplitudinea de 10 mV. Si in acest caz au fost utilizati
aceeasi parametri mecanici impusi pentru evolutia potentialului in circuit deschis cu frecare.

m Evolutia potentialului in circuit deschis in solutia de saliva artificiala, dupa frecare

pentru o perioada de 90 minute (E?)C ).
m Curbe de spectroscopie de impedanti electrochimica (EIS) la valoarea
E3

potentialului de coroziune “oc in solutia de saliva artificiala, dupa frecare. Masuratorile
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electrochimice de impedanta au fost efectuate in domeniul de frecventa cuprins intre 100 KHz

si 10 mHz, la potentialul de coroziune (Ef,c) cu amplitudinea de 10 mV.
5.3.2. Evolutia potentialului in circuit deschis (OCP) inainte de frecare

In Fig. 5.8 sunt redate variatiile in timp pentru o perioada de 90 minute a potentialelor
libere corespunzatoare aliajului Ti-6Al-4V, imersat 1n solutia de salivd Fusayama — Mayer,
avand cele trei tipuri de suprafete si anume: cu suprafata netratata, dar cu luciu oglinda, cu
suprafata nano-poroasd dupd ce a fost supusd oxidarii anodice la 100 V si cu suprafata
electrodepusa cu hidroxiapatita, ulterior oxidarii anodice la tensiunea de 100 V.

La o prima examinare a figurii 5.8, sunt evidente domenii de stabilizare diferite pentru
E!., intre suprafata netratata, cea anodizata si cea electrodepusa cu hidroxiapatita. Acest lucru
poate fi atribuit variatiei de grosime, a caracteristicilor morfologice, topografiei de suprafata,
rugozitatii, constituientilor de faza si duritatii stratului caracteristic fiecarei suprafete In parte.

600

500

@)
4004

3004

200 [—— (1) Ti-6AI-4V - netratat
——(2) Ti-6Al-4V - oxidat anodic
100 4 [|—(3) Ti-6AI-4V - oxidat anodic + hidroxiapatita

E [mV vs Ag/AgCI]

o4
(3)

-100-/

-200 + 1)

-300

|

+ + + + + + + + J
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 4200 4800 5400
Timp [s]

Fig. 5.8. Variatia in timp pentru o perioada de 90 minute a potentialului liber pentru
electrodul Ti-6Al-4V, imersat in saliva artificiald, cu urmdtoarele suprafete: netratatd,
oxidatd anodic si electrodepusd cu hidroxiapatita, inainte de frecare

Din figura 5.8 se observa ca pentru suprafata netratata a aliajului Ti-6Al-4V, dar cu
Iuciu oglinda, valoarea potentialului liber de la imersie a carei valoare a fost de -276 mV
versus Ag/AgCl a crescut pana la finalul celor 90 de minute la valoarea de -150 mV versus
Ag/AgCl. Aceasta tendinta de nnobilare a potentialului sugereaza faptul ca pe suprafata sa se
formeaza un film protector de oxid, asa cum au sugerat S. Kumar si colaboratorii sdi [44].

Totodata, din aceeasi figura 5.8 se releva faptul ca pentru suprafata nanoporoasa
oxidata anodic a aliajului Ti-6Al-4V, potentialul de la imersie de 505 mV fatd de Ag/AgCl a
evoluat pana la finalul experimentului la 492 mV fata de Ag/AgCl. Deoarece aceastd diferenta
de potential (imersie-final) este nesemnificativd, de doar 13 mV, se poate considera ca
potentialul acestei suprafete este constant pe toatd perioada celor 90 de minute, fapt ce
demonstreaza stabilitatea suprafetei filmului nanoporos de TiO, obtinut experimental.

Deasemenea, din aceeasi figura 5.8 se observa faptul cd pentru suprafata
electrodepusa cu hidroxiapatita ulterior oxidarii anodice, valoarea potentialului de la
imersie a carei valoare a fost de -184 mV versus Ag/AgCl a crescut pana la finalul celor 90 de
minute la valoarea de -102 mV versus Ag/AgCl. Si in acest caz, innobilarea potentialului
sugereazd faptul ca pe suprafata sa se formeazd un film protector de oxid. Valoarea de
potential corespunzdtoare aliajului Ti-6Al-4V pe care a fost electrodepusa hidroxiapatita
ulterior oxiddrii anodice este situatd intre valorile de potential ale suprafetei netratate dar cu
luciu oglindd si cea oxidatd anodic. Aceastd ultimd observatie subliniaza faptul cad rolulul
hidroxiapatitei nu este acela de a creste rezistenta la coroziune, ci de a Tmbunadtati capacitatea
de osteointegrare.
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5.3.3. Curbe de spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS) inainte de frecare

Curbele de spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS) inainte de frecare,
corespunzatoare celor trei tipuri de suprafete ale aliajului Ti-6Al-4V studiate, la valoarea
potentialului de coroziune E!., in solutia de saliva artificiala, au fost efectuate aplicind un
semnal sinusoidal de 10 mV, cu balierea frecventelor Intre 10° si 102 Hz, dupa care au fost
procesate sub forma diagramelor in reprezentari Nyquist (figura 5.9. - componenta imaginara
a impedantei in functie de componenta reald). Aceste reprezentdri Nyquist sunt utilizate
pentru a deduce rezistenta la polarizare care este echivalentd cu rezistenta la coroziune, din
diametrele semicercurilor obtinute prin simulare folosind modelele de circuit echivalent
reprezentate 1n figura 4.15 (a — c), corespunzatoare celor trei tipuri de suprafete ce au fost
studiate.

Spectrele Nyquist reprezentate 1n figura 5.9 (a - ¢) au relevat, pentru toate cele trei tipuri
de suprafete studiate, semicercuri incomplete, cu o razd de curbura foarte mare, care aratd un
comportament capacitiv, sugerand un strat de protectie, pasiv, foarte rezistent.

Din figura 5.9 - a este evidentiat faptul cd electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafata
netratata dar cu luciu oglinda prezintd o rezistentd specificd obtinutd prin simulare de Ry, =
952 KQ-cm”. Rezistenta la polarizare nu a fost clar dedusa, ea fiind foarte mare si putandu-se
manifesta la valori de peste 1000 KQ-cm®.

Din figura 5.9 - b este evidentiat faptul ca electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafata
oxidata anodic la tensiunea de 100 V, prezinta o rezistentd specifica obtinuta prin simulare de
Ry =410 KQ-cm?. Totodati, se observa ci rezistenta la polarizare nu a fost nici 1n acest caz
bine definiti, ea putindu-se afirma la valori de peste 500 KQ-cm®.

In cazul figurii 5.9 — ¢ se relevd faptul ca electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafata
electrodepusa cu hidroxiapatita ulterior oxidarii anodice la 100 V, evidentiaza o rezistenta
specifica obtinutd prin simulare de Ry, = 79 KQ-cm®. Si in aceasta situatie se observa ci
rezistenta la polarizare nu a fost fost nici ea clar dedusd, ea putindu-se manifesta la valori cu
mult peste 135 KQ-cm’.
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Fig. 5.9. Reprezentari Nyquist a diagramelor EIS pentru electrodul din Ti-6Al-4V, avdand
urmdtoarele suprafete: (a) netratatd, (b) oxidata anodic si (c) electrodepusd cu
hidroxiapatita, inainte de frecare

In tabelul 5.1 sunt reprezentate valorile corespunzitoare diferitelor elemente ale
circuitelor electrice echivalente a caror date au fost obtinute prin fitare pentru cele trei
suprafete 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 electrodepusd), care au fost
expuse 1n solutia de saliva, Tnregistrate Tnaintea testelor cu frecare.

Valorile rezistentelor asociate stratului compact de oxid (R.) obtinute prin simulare
variazi semnificativ de la suprafata oxidati anodic (R. = 450 KQ-cm?®) la suprafata
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electrodepusd cu hidroxiapatita ulterior oxidarii anodice (R. = 20 KQ-cm?). Acest lucru
inseamnd ca metoda de electrodepunere a hidroxiapatitei interfereaza cu reteaua de TiO; a
stratului (compact) interior intr-un mod care ii modifica conductivitatea. Observatie similara,
a fost semnalatd si de L. T. Duarte si colaboratorii sai [115], care au comparat suprafata
aliajului Ti-13Nb-13Zr oxidatd 1n micro-arc cu suprafata pe care a fost electrodepusa
hidroxiapatita din solutie ulterior oxidarii in micro-arc, dupa ce ambele au fost imersate
pentru o perioada de 49 de zile in solutie tampon fosfat salina.

5.3.4. Efectul fortei normale si a frecventei de frecare asupra masurarii
potentialului in circuit deschis (OCP)

Dupa perioada de 90 de minute, atunci cand potentialul liber a expus o schimbare
anodicad (de la -276 la -150 mV vs Ag/AgCl pentru electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafata
netratatd, de la 505 la 492 mV vs Ag/AgCl pentru electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafata
oxidatd anodic si respectiv de la -184 la -102 mV vs Ag/AgCl pentru electrodul din Ti-6Al-
4V cu suprafata electrodepusa cu hidroxiapatitd ulterior oxidarii anodice), si a fost obtinuta o
valoare stabild a potentialului, au fost monitorizate efectele fortelor normale si a frecventelor
de oscilare asupra evolutiei OCP-ului corespunzatoare celor trei tipuri de suprafete studiate,
inainte, in timpul i dupd testele cu frecare. Aceste experimente au fost efectuate la fortele
normale de 400 mN, 600 mN si 800 mN, la frecventele de oscilare de 1, 3 si 5 Hz, cu o
amplitudine de deplasare de 500 um si pentru un singur numdr de cicluri impus de 1000.

In figura 5.10 (a — ¢) sunt prezentate variatiile de potential liber ale aliajului Ti-6A1-4V
cu suprafetele: netratatd, oxidatd anodic si electrodepusa cu hidroxiapatita, expuse 1n solutia
de saliva artificiala inainte (3 minute), in timpul (1000 cicluri cu frecare - E2.) si dupa frecare
(10 minute), prin aplicarea fortele normale de 400 mN, 600 mN si 800 mN, cu o amplitudine
de deplasare de 500 pm, corespunzator numarului de cicluri de 1000, la frecventa de oscilare
de 1 Hz.

(b) | Fn=600mN, 1000 cicluri, Frecventa=1Hz oS ‘ Fn=800mN, 1000 cicluri, Frecventa=1Hz
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Fig. 5.10. Variatia potentialului liber pentru aliajul Ti-6Al-4V, cu suprafetele: netratatd,
oxidata anodic si electrodepusa cu hidroxiapatitd, inainte, in timpul si dupd frecare, pentru
1000 cicluri, la frecventa de 1 Hz, pentru (a) Fy=400 mN, (b) Fy=600 mN si (c) Fy=800 mN

In figura 5.12 (a — ¢) sunt prezentate variatiile de potential liber ale aliajului Ti-6Al-4V
cu suprafetele: netratata, oxidatd anodic si electrodepusa cu hidroxiapatitda expus in solutia de
saliva artificiald inainte (3 minute), in timpul (1000 cicluri cu frecare - E2.) si dupa frecare
(10 minute), prin aplicarea fortele normale de 400 mN, 600 mN si 800 mN, cu o amplitudine
de deplasare de 500 pm, corespunzator numdrului de cicluri de 1000, la frecventa de oscilare
de 5 Hz.
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Pentru toate probele aliajului Ti-6Al-4V cu suprafata netratata dar cu luciu oglinda,
testate la tribocoroziune, la momentul aplicérii fortei normale, se observa o scddere brusca in
evolutia potentialului liber (OCP). Acest salt al potentialului in domeniul catodic este asociat
cu prejudiciul suferit de suprafata probei, ca urmare a indepartarii stratului protector de oxid,
ca o consecintd a interactiunii mecanice ce are loc intre bila de alumind, proba si suprafata
expusa la coroziune.

(a)) [ , 1000 cicluri, F iz ()| [+ 1000 cicluri, iz (C)| [ Fn=s00mN, 1000 cicluri, Frecventa=5Hz
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Fig. 5.12. Variatia potentialului liber pentru aliajul Ti-6Al-4V, cu suprafetele: netratatd,
oxidata anodic si electrodepusa cu hidroxiapatitd, inainte, in timpul si dupd frecare, pentru
1000 cicluri, la frecventa de 5 Hz, pentru (a) Fy=400 mN, (b) Fy=600 mN si (c) Fy= 800mN

Observatii similare au fost facute anterior de Ponthiaux si colaboratorii sdi [108], de
Tang si asociatii sai pentru aliajul Ti-6Al-4V netratat si modificat cu Mo-N, 1n solutiile Hank
si NazPOy4 [116], de catre Berradja si colaboratorii sdi pentru otelul inox in solutia Ringer
[117] dar si de catre S. Kumar si asociatii sdi pentru Ti comercial pur in solutia Ringer [118].
In timpul frecarii sunt sesizate niste fluctuatii in evolutia potentialului liber pentru probele din
Ti-6Al-4V cu suprafata netratati. Acest lucru se datoreazd Indepartarii periodice
(depasivare) a filmului pasiv din zona de frecare cu bila de alumind si cresterii acestuia
(repasivare), cauzata de contactul cu electrolitul.

De asemenea, din figurile 5.10 si 5.12, pentru toate probele aliajului Ti-6Al-4V cu
suprafata netratata dar cu luciu oglindd ne este dezvaluit faptul ca valoarea de potential cea
mai scazutd a fost inregistrata, pentru toate cazurile la aplicarea fortei normale cu valorea cea
mai mare. Tendinta generala rezultatd din aceste grafice este aceea ca potentialul masurat in
timpul testelor de frecare descreste liniar odatd cu cresterea fortei normale.

Totodatd, Intrucat frecventa este parametrul care afecteaza durata de contact [119],
pentru toate probele aliajului Ti-6Al-4V cu suprafata netratata dar cu luciu oglindd, prin
compararea rezultatelor obtinute la frecventele de 5 Hz si 1 Hz, datoritd timpului mai scurt de
expunere a suprafetei probelor la electrolit, s-a observat ca procesul de pasivare este mai putin
dominant pentru frecventa de 5 Hz fatd de frecventa de 1 Hz, si drept urmare fluctuatiile de
potential sunt mai pronuntate la 1 Hz decét la 5 Hz.

Pentru toate probele aliajului Ti-6Al-4V, care au prezentat atat suprafatele oxidate
anodic cat si cele electrodepuse cu hidroxiapatita ulterior oxidarii anodice, si care au fost
supuse la tribocoroziune, la momentul aplicarii fortei normale, nu s-a observat acea scadere
bruscd in evolutia potentialului liber (OCP) ca in cazul aliajului Ti-6Al-4V cu suprafata
netratatd, deci stratul de TiO, obtinut prin oxidare anodica si cel electrodepus cu
hidroxiapatita nu au fost Tndepartate atunci cind a Tnceput frecarea. Acest lucru sugereaza ca
filmele de oxid nano-poroase obtinute In urma tratamentului de oxidare anodica si cele
electrodepuse cu hidroxiapatitd sunt capabile sd asigure o rezistentd crescutd la
tribocoroziune.
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Se poate remarca, efectiv ca, in timpul frecarii atit pentru suprafatele oxidate anodic
cat si cele electrodepuse cu hidroxiapatita ulterior oxidarii anodice, nu sunt sesizate
fluctuatiile de potential liber care au fost constatate pentru aliajul din Ti-6Al-4V cu suprafata
netratatd, ceea ce subliniaza inca o data stabilitatea filmelor de oxid nano-poroase obtinute in
urma tratamentului de oxidare anodicd, precum §i cea a filmelor electrodepuse cu
hidroxiapatita.

In ceea ce priveste efectul fortei normale si a frecventei de frecare asupra masurarii
potentialului liber specific aliajului Ti-6Al-4V, care a prezentat atat suprafatele oxidate
anodic cat si cele electrodepuse cu hidroxiapatita ulterior oxidarii anodice, nu sunt
percepute diferente vizibile, ca in cazul aliajului Ti-6Al-4V cu suprafata netratatd, care a
inregistrat deosebiri atit in ceea ce priveste forta normald aplicatd (potentialul masurat in
timpul testelor de frecare a scazut liniar odata cu cresterea fortei normale) cat si din punct de
vedere al frecventei de oscilare (fluctuatiile de potential au fost mai pronuntate la 1 Hz decat
la 5 Hz).

5.3.5. Efectul fortei normale si a frecventei de frecare asupra curbelor de
spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS)

Curbele de spectroscopie de impedantd electrochimica (EIS) cu frecare, corespunzatoare
celor trei tipuri de suprafete ale aliajului Ti-6Al-4V studiate, la valoarea potentialului de
coroziune E2, in solutia de saliva artificiala, au fost efectuate aplicind un semnal sinusoidal
de 10 mV, cu balierea frecventelor intre 10° si 107 Hz, dupa care au fost procesate sub forma
diagramelor in reprezentari Nyquist. Parametrii mecanici impusi in timpul acestor
experimente au fost urmatorii: fortele normale de 400 mN, 600 mN si 800 mN, la frecventele
de oscilare de 1, 3 i 5 Hz si cu o amplitudine de deplasare de 500 um.

In figura 5.13 (a — c) sunt redate spectrele Nyquist pentru aliajul Ti-6A1-4V, care a
prezentat urmdtoarele suprafete de studiu: netratata dar cu luciu oglinda, oxidata anodic si
electrodepusa cu hidroxiapatita ulterior oxidarii anodice, expuse 1n solutia de saliva,
inregistrate n timpul frecarii, prin aplicarea fortele normale de 400 mN, 600 mN si 800 mN,
cu o amplitudine de deplasare de 500 um, corespunzatoare frecventei de oscilare de 1 Hz.
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Fig. 5.13. Reprezentari Nyquist a diagramelor EIS pentru electrodul din Ti-6Al-4V, cu
suprafetele: netratatd, oxidatd anodic si electrodepusd cu hidroxiapatitd, in timpul frecarii,
pentru amplitudinea de deplasare de 500 um, la frecventa de 1 Hz, pentru (a) Fy= 400 mN,

(b) Fx= 600 mN si (c) Fy= 800 mN

In figura 5.15 (a — ¢) sunt redate spectrele Nyquist pentru aliajul Ti-6Al-4V, care a
prezentat urmdtoarele suprafete de studiu: netratata dar cu luciu oglinda, oxidata anodic si
electrodepusa cu hidroxiapatitd ulterior oxidarii anodice, expuse 1n solutia de saliva,

; CC-ITES
= Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems

Www.cc-ites.ugal.ro



48/69

inregistrate in timpul frecarii, prin aplicarea fortele normale de 400 mN, 600 mN si 800 mN,
cu o amplitudine de deplasare de 500 pm, corespunzatoare frecventei de oscilare de 5 Hz.

In tabelul 5.4 sunt reprezentate valorile corespunzitoare diferitelor elemente ale
circuitelor electrice echivalente a cdror date au fost obtinute prin fitare pentru cele trei
suprafete 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 electrodepusd), care au fost
expuse in solutia de saliva, inregistrate in timpul frecérii, prin aplicarea fortele normale de
400 mN, 600 mN si 800 mN, cu o amplitudine de deplasare de 500 pum, corespunzétoare
frecventei de oscilare de 5 Hz.
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Fig. 5.15. Reprezentari Nyquist a diagramelor EIS pentru electrodul din Ti-6Al-4V, cu
suprafetele: netratatd, oxidati anodic si electrodepusd cu hidroxiapatitd, in timpul frecarii,
pentru amplitudinea de deplasare de 500 um, la frecventa de 5 Hz, pentru (a) Fy= 400 mN,

(b) Fn= 600 mN si (c) Fy= 800 mN

Cele trei tipuri de suprafete ce au fost studiate folosind modelele de circuit echivalent
reprezentate in figura 4.15 (a — ¢).

In cazul suprafetelor oxidate anodic s-a constatat cd rezistentele lor specifice
inregistrate in timpul frecérii nu au suferit modificari prea mari comparativ cu rezistenta
specifica dinaintea testelor cu frecare. S-a putut remarca ca indiferent de frecventa de oscilare
impusa, odatd cu cresterea fortei normale creste intr-o foarte micd masurd si valoarea
rezistentei specifice. Astfel pentru frecventa de 1 Hz rezistentele specifice cresc de la 463
KQe cm? la 493 KQe cm” si respectiv la 504 KQe cm’ prin aplicarea fortelor normale de 400
mN, 600 mN si respectiv 800 mN (Fig. 5.13 a — ¢). Din punct de vedere al frecventei de
oscilare, s-a dovedit cd prin impunerea oricdrei aceleasi forte normale, daca frecventa creste
rezistentele specifice scad nesemnificativ, datorita timpului mai scurt de expunere a suprafetei
probelor la solutia de electrolit si, prin urmare, corespunzdtor fortei normale de 400 mN
rezistentele specifice scad de la 463 KQe cm? (Fig. 5.13 - a) la 340 KQe cm” (Fig. 5.14 - a) si
respectiv la 318 KQ ¢ cm” (Fig. 5.15 - a). Indiferent de parametrii mecanici impusi, diferenta
dintre rezistenta specificd a esantioanelor dinaintea testelor cu frecare (Ry, = 410 KQe cm’” —
Fig. 5.9 - b) si rezistentele specifice din timpul frecarii nu sunt foarte evidente ca in cazul
aliajului Ti-6Al-4V cu suprafata netratata. Observatile expuse mai sus evidentiaza ca straturile
de TiO, obtinute prin oxidare anodicd si ulterior supuse testelor de tribocoroziune, nu au
suferit prejudicii in timpul frecarii si, deci, filmele de oxid nano-poroase sunt capabile si
asigure o rezistenta crescutd la tribocoroziune.

Pentru toate probele cu suprafata electrodepusa cu hidroxiapatita ulterior oxidarii
anodice, si care au fost supuse la tribocoroziune, s-a observat cd 1n aproape toate cazurile,
indiferent de fortele normale sau frecventele de oscilare impuse, rezistentele specifice
corespunzatoare impedantelor Inregistrate in timpul frecdrii cresc nesimtitor de la valoarea
rezistentei specifice dinaintea testelor cu frecare egald cu 79 KQ * cm” (Fig. 5.9 - ¢) la
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valoarea maxima de 140 KQ  cm” (Fig. 5.15 — ¢). Acest comportament de mentinere si chiar
de marire a valorii rezistentei specifice indica faptul cd aceste suprafete nu suferd aproximativ
deloc prejudicii in timpul frecarii si, sunt foarte competente in a asigura o rezistenta
superioara la procesele de uzura prin frecare.

5.3.6. Evolutia potentialului in circuit deschis (OCP) dupa frecare

In Fig. 5.16 sunt redate variatiile in timp pentru o perioadd de 90 minute a potentialelor
libere (E}.) corespunzatoare aliajului Ti-6Al-4V, imersat in solutia de salivd Fusayama —
Mayer, dupa frecare, avand cele trei tipuri de suprafete si anume: cu suprafata netratata, dar
cu luciu oglinda, cu suprafata nano-poroasa dupa ce a fost supusa oxidarii anodice la 100 V si
cu suprafata electrodepusa cu hidroxiapatita, ulterior oxidarii anodice la tensiunea de 100 V.

Figura 5.16 ne dezvaluie faptul cd la momentul in care forta normala a fost incetata,
potentialului liber al aliajului Ti-6Al-4V cu suprafata netratata a crescut (schimbare
anodicd), acesta ajungand aproape de valorea initiala, datoritd procesului de repasivare a
substratului. Acest lucru indica re-creearea unei stari pasive, prin formarea unui strat subtire
de oxid 1n zona liniei de uzurd. Pentru aliajul Ti-6Al-4V, care a prezentat urmatoarele
suprafete de studiu: oxidata anodic si electrodepusd cu hidroxiapatita ulterior oxidarii
anodice, expuse 1n solutia de saliva, dupa perioada cu frecare, s-a observat cd potentialului
liber corespunzator acestor suprafete a avut aproximativ aceleasi valori ca Tnaintea testelor cu
frecare. Se poate spune ca aceste suprafete modificate electrochimic au prezentat o stabilitate
foarte mare, fapt sustinut si in timpul testelor cu frecare si de aceea a fost mentinuta valoarea
potentialului liber initial.

5.3.7. Curbe de spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS) dupa frecare

In Fig. 5.17 sunt sunt redate spectrele Nyquist pentru aliajul Ti-6A1-4V, care a prezentat
ca suprafete de studiu urmatoarele: netratatd dar cu luciu oglindd, oxidati anodic si

electrodepusa cu hidroxiapatita ulterior oxidarii anodice, expuse 1n solutia de saliva,

inregistrate dupa perioada cu frecare, la valoarea potentialului de coroziune E3. .
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Fig. 5.17. Reprezentari Nyquist a diagramelor EIS pentru electrodul din Ti-6Al-4V, avand
urmadtoarele suprafete: (a) netratatd, (b) oxidata anodic si (c) electrodepusd cu HA, dupa
frecare

Masuratorile electrochimice de impedantd au fost efectuate in domeniul de frecventa
cuprins intre 100 KHz si 10 mHz, la potentialul de coroziune (E}.) cu amplitudinea de 10
mV. Aceste reprezentari Nyquist sunt utilizate pentru a deduce rezistenta la polarizare care
este echivalentd cu rezistenta la coroziune, din diametrele semicercurilor obtinute prin
simulare folosind modelele de circuit echivalent reprezentate in figura 4.15 (a — c),
corespunzatoare celor trei tipuri de suprafete ce au fost studiate.
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Spectrele Nyquist reprezentate in figura 5.17 (a - c) au relevat, pentru toate cele trei
tipuri de suprafete studiate, semicercuri incomplete, cu o raza de curburd foarte mare, care
aratd un comportament capacitiv, sugerand un strat de protectie, pasiv, foarte rezistent.

Din figura 5.17 - b este evidentiat faptul ca electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafata
oxidata anodic la tensiunea de 100 V, prezinta o rezistentd specifica obtinuta prin simulare de
Ry =456 KQ-cm?, valoare ce este aproximativ egala cu valoarea rezistentei specifice obtinuta
inaintea testelor cu frecare de Ry, = 410 KQ-cm? (Fig. 5.9. - b). Aceasta ultima constatare este
sprijinitd si de potentialului in circuit deschis masurat dupad testele cu frecare, potential care a
avut aproximativ aceleasi valori ca Tnaintea testelor cu frecare. Se poate spune cd aceste
suprafete au prezentat o stabilitate foarte mare, fapt sustinut si n timpul testelor cu frecare si
de aceea a fost mentinutd valoarea potentialului liber initial. Totodata, se observa ca rezistenta
la polarizare nu a fost nici in acest caz bine definitd, ea putdndu-se afirma la valori de peste
500 KQ-cm’.

In cazul figurii 5.17 — ¢ se releva faptul ci electrodul din Ti-6Al1-4V cu suprafata
electrodepusi cu hidroxiapatita ulterior oxidarii anodice la 100 V, evidentiaza o rezistenta
specifica obtinutd prin simulare de Ry, = 85 KQ-cm?, valoare ce este aproximativ egala cu
valoarea rezistentei specifice obtinutd inaintea testelor cu frecare de Ry, = 79 KQ-cm® (Fig.
5.9. - ¢), datorita stabilitatii foarte mari a suprafetei, sustinutd si de potentialului In circuit
deschis masurat dupa testele cu frecare. Si in aceastd situatie se observd ca rezistenta la
polarizare nu a fost fost nici ea clar dedusa, ea putindu-se manifesta la valori cu mult peste
140 KQ-cm”.

5.3.8. Efectul fortei normale asupra curbelor de polarizare in regim
potentiodinamic (PD)

Pentru realizarea curbelor de polarizare in regim potentiodinamic, tensiunea aplicatd la
bornele circuitului a variat intre potentialul maxim negativ de -1.5 V si potentialul maxim
pozitiv de 3.5 V. Variatia potentialului intre valorile extreme impuse a fost facutd pentru
viteza de baleiere egala cu 1 mV/sec.

In figura 5.19 sunt prezentate comparativ si separat curbele de polarizare in regim
potentiodinamic pentru electrodul din Ti-6Al-4V, cu suprafata netratata nregistrate (a) fara
frecare si In timpul frecarii la frecventa de 1 Hz, sub fortele normale impuse de (b) 400 mN, si
(c) 800 mN, pentru care au fost evidentiate cele patru domenii.

Din figura 5.19 a — ¢, se observa clar ca din punct de vedere al domeniului catodic, alura
celor trei curbe de polarizare in regim potentiodinamic se pastreaza, diferentele fiind
nesemnificative. In ceea ce priveste domeniul pasiv, se poate remarca ci acesta isi mentine
indeaproape valorile de pornire, diferenta fiind legata de valorile finale ale acestui domeniu,
astfel se constatd faptul cd odatd cu aplicarea fortei normale §i totodatd cresterea acestui
parametru mecanic, valorile finale ale acestui domeniu se micsoreaza de la 3.1 V vs. Ag/AgCl
(pentru curba PD féra frecare) la 3.02 V vs. Ag/AgCl (pentru curba PD cu frecare la Fx=400
mN) si respectiv la 2.85 V vs. Ag/AgCl (pentru curba PD cu frecare la FyN=800 mN). Legat de
domeniul transpasiv se sesizeaza faptul cad pentru curba PD inregistratd fara frecare valoarea
curentului este foarte mica iar pentru curbele PD inregistrate cu frecare valorile curentului
cresc brusc, ceea ce indicd distrugerea si dizolvarea filmului pasiv, pentru aceste curbe
potentiodinamice din urma.

In figura 5.21 sunt prezentate comparativ si separat curbele de polarizare in regim
potentiodinamic pentru electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafata oxidatd anodic Inregistrate (a)
fara frecare si In timpul frecdrii la frecventa de 1 Hz, sub fortele normale impuse de (b) 400
mN, (c) 600 mN si (d) 800 mN, pentru care au fost evidentiate cele patru domenii.
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Din figura 5.21 a — d, se observd clar ca toate fortele normale aplicate influenteaza
reactiile catodice, alura celor trei curbe de polarizare in regim potentiodinamic Inregistrate n
timpul frecdrii, modificandu-se comparativ cu alura curbei PD inregistrate fara frecare, fapt ce
poate fi explicat prin compactarea oxidului sub fortele normale impuse, si astfel reactiile
catodice fiind sensibile in mod diferit la parametrul de rugozitate. In ceea ce priveste
domeniul pasiv, se poate remarca ca acesta isi mentine indeaproape atat valorile de pornire cat
si valorile finale, si, deci, se constatd faptul ca indiferent dacd sunt impuse sau nu fortele
normale nu se semnaleaza nici-o modificare in domeniul pasiv. Acest lucru subliniaza faptul
cd stratul de oxid nanoporos obtinut anodic este aderent iar fortele normale aplicate nu fi
diminueaza proprietatile protectoare.
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Fig.5.21. Curbele de polarizare in regim potentiodinamic pentru electrodul din Ti-6Al-4V, cu
suprafata oxidatd anodic inregistrate (a) fard frecare si in timpul frecarii la frecventa de 1
Hz, sub fortele normale impuse de (b) 400 mN, (c) 600 mN si (d) 800 mN

In figura 5.23 sunt prezentate comparativ si separat curbele de polarizare in regim
potentiodinamic pentru electrodul din Ti-6Al-4V cu suprafata electrodepusa cu hidroxiapatita
inregistrate fara frecare si in timpul frecarii la frecventa de 1 Hz, sub fortele normale impuse
de 400 mN, 600 mN si 800 m, pentru care au fost evidentiate cele patru domenii.

Din figura 5.23 a — d, se observa clar cd pentru domeniul catodic alura curbei PD
inregistrate fara frecare se pdstreaza si pentru cele trei curbe PD inregistrate in timpul frecarii
la toate fortele normale aplicate, si astfel reactiile catodice nu sunt influentate. In ceea ce
priveste domeniul pasiv, se poate remarca ca acesta isi mentine indeaproape atat valorile de
pornire cét si valorile finale, si, deci, se constata faptul cd indiferent dacd sunt impuse sau nu
fortele normale nu se semnaleaza nici-o modificare Tn domeniul pasiv. Acest lucru subliniaza
faptul ca stratul de hidroxiapatitd electrodepus ulterior pe suprafata de oxid nanoporos obtinut
anodic este compact si aderent iar fortele normale aplicate nu 1i diminueazd proprietatile
protectoare.

Comparativ cu substratul lustruit neacoperit, care are un strat de oxid natural mai mic,
rezistenta la coroziune a aliajului Ti-6Al-4V a crescut pentru probele oxidate anodic si
acoperite cu hidroxiapatitd. Aceeasi tendintd a putut fi observatd si de D. Velten si
colaboratorii sdi, pentru titanul comercial pur [114]. Ca urmare, rezistenta la coroziune a
aliajului Ti-6Al-4V poate fi imbunatatita prin cresterea controlata a filmul de oxid si respectiv
electrodepunerea de hidroxiapatitd pe susbstratul oxidat anodic.
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Fig.5.23. Curbele de polarizare in regim potentiodinamic pentru electrodul din Ti-6Al-4V, cu
suprafata electrodepusd cu hidroxiapatita inregistrate fard frecare si in timpul frecarii la
frecventa de 1 Hz, sub fortele normale impuse de 400 mN, 600 mN si 800 m

5.3.9. Efectul fortei normale si a frecventei de frecare asupra evolutiei
coeficientului de frecare

Influentele fortelor normale (400 mN, 600 mN si 800 mN) la frecventa de 1 Hz asupra
coeficientilor de frecare pentru numarul de cicluri egal cu 1000, corespunzatoare aliajului Ti-
6Al-4V care a prezentat urmdtoarele suprafete: netratati, oxidata anodic si electrodepusa
cu hidroxiapatita, in solutia de saliva artificiald sunt reprezentate 1n figura 5.24.

Influentele fortelor normale (400 mN, 600 mN si 800 mN) la frecventa de 5 Hz asupra
coeficientilor de frecare pentru numarul de cicluri egal cu 1000, corespunzatoare aliajului Ti-
6Al-4V care a prezentat cele trei tipuri de suprafete studiate, sunt reprezentate in figura 5.26.

Asa cum este evidentiat in figurile 5.24 si 5.26 nu exista o corelatie foarte evidenta intre
coeficientul de frecare si frecventd, pentru aceleasi forte normale impuse $i numar de cicluri
constant, parere care este impartasitd deasemeni si de C. Navas si asociatii sai pentru otel
[121]. De asemenea 1n figurile 5.24 -5.26 se observa o descrestere a coeficientilor de frecare
odata cu cresterea treptata a fortelor normale la frecventa si numar de cicluri constante.
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Fig. 5.24. Evolutia coeficientilor de frecare pentru aliajul Ti-6Al-4V care a prezentat
urmdtoarele suprafete: netratatd, oxidatd anodic i electrodepusd cu hidroxiapatita, la
frecventa de 1 Hz, pentru (a) Fn= 400 mN, (b) Fy= 600 mN si (c) Fy= 800 mN
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Fig. 5.26. Evolutia coeficientilor de frecare pentru aliajul Ti-6Al-4V care a prezentat
urmadtoarele suprafete: netratatd, oxidatd anodic i electrodepusd cu hidroxiapatita, pentru
1000 cicluri, cu o amplitudine de deplasare de 500 um, la frecventa de 5 Hz, pentru
(a) Fy= 400 mN, (b) Fy= 600 mN si (c) Fy= 800 mN

La valori ridicate ale fortelor normale, ar fi de asteptat ca coeficientii de frecare sd
creasca, datoritd suprafetei care devine mai rugoasd, dar acest fapt nu a fost observat in cadrul
experimentelor efectuate. Motivul de scadere a coeficientului de frecare odatd cu cresterea
fortei se poate datora netezirii suprafetei sub sub valori ale fortelor normale ridicate, efect care
a fost, de asemenea, observat si de catre F. Ahmad si colaboratorii sdi pentru matricele
compozite din aluminiu [120].

5.4. Calcularea volumului pierdut in urma de uzura

Dupa ce aliajul Ti-6Al-4V, care a prezentat cele trei tipuri de suprafete studiate, a fost
supus la testele de tribocoroziune, au fost determinate topografia de suprafata si volum pierdut
in urma de uzura prin masuratori profilometrice folosind un profilometru optic non-contact
Wyco NT3300.

5.4.1. Masuritori profilometrice ex-situ ca urmare a utilizirii fortelor normale cu
valori cuprinse intre 1 N-5 N

Dupa finalizarea experimentelor tribocorozive, uzura totald a probelor din Ti-6Al-4V cu
suprafata netratatd, a fost evaluatd prin profilometrie. Profilele 3D de suprafata ale urmelor de
uzurd corespunzatoare aliajului Ti-6Al-4V cu suprafata netratatd pentru care au fost impusi
urmatorii parametri mecanici: fortele normale de 1, 2 i 5 N, la doua frecvente de frecare de 1
si 5 Hz, cu o amplitudine de deplasare de 200 um si in final la numarul de cicluri de 10000,
sunt prezentate in fig. 5.27.

In fig. 5.28 sunt prezentate profilele 2D de suprafatd care au fost mdsurate perpendicular
pe directia de frecare, in functie de scanarea celui mai adanc punct. in urma calculului
efectuat ca urmare a analizelor 2D s-a observat cd media adancimilor urmelor de uzurd in
functie de frecventa oscilatorie (de la 1 Hz la 5 Hz) a fost de 2,10 um adancime pentru forta
normala aplicatd de 1 N, de 3,32 um adancime pentru forta normala aplicatd de 2 N si nu 1n
ultimul rand de 11,49 um adancime pentru forta normala aplicatd de 5 N.

Din punct de vedere al volumului de material pierdut s-a observat ca indiferent de
valoarea aceleasi frecvente de frecare, odata cu cresterea fortei normale aplicate creste, de
asemenea si volumul de material pierdut. in figura 5.29 este redat volumul de uzuri, care este
redus de la 558 mm’, la 122 mm” si, respectiv la 38 mm® conform fortelor normale aplicate de
5 N, 2 N si, respectiv 1 N, la aceeasi frecventd de frecare egala cu 1 Hz, acelasi numar de
cicluri de frecare (10000) si aceeasi amplitudine de deplasare (200 um).
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Fig. 5.27. Profile 3D a urmelor de uzura pentru aliajul Ti-6Al-4V netratat dupa ce a fost
subiectul coroziunii cu frecare in solutia artificiala de saliva. Conditii: Forte normale = 1, 2,
5 N; Amplitudinea de deplasare = 200 um; Numarul de cicluri de frecare:= 10000;
Frecvente: (a) 1 Hz, (b) 5 Hz.

In ceea ce priveste frecventa de oscilare, s-a constatat faptul ca indiferent de valoarea
aceleasi forte normale impuse, odatd cu cresterea frecventei nu sunt semnalate diferente mari
corespunzatoare volumului de material pierdut, si in acest sens in figura 5.30 este redat
volumul de uzura, care are aproximativ aceleasi valori (38 mm3, 40 mm® si 29 mm3) pentru
frecventele de frecare de 1 Hz, 3 Hz si, respectiv 5 Hz la aceeasi fortd normala impusd de 1 N,
acelasi numar de cicluri de frecare (10000) si aceeasi amplitudine de deplasare (200 pm).

5.4.2. Masuritori profilometrice ex-situ ca urmare a utilizirii fortelor normale cu
valori cuprinse intre 400 mN -800 mN

La sfarsitul experimentelor de coroziune cu frecare, uzura totala a probelor din Ti-6Al-
4V cu suprafata netratatd, oxidata anodic si electrodepusa cu hidroxiapatita, a fost determinata
prin profilometrie. Profilele 3D de suprafatd ale urmelor de uzurad pentru aliajului Ti-6Al-4V
care a dispus de suprafete netratate dar si modificate electrochimic sunt prezentate in figurile
5.31 si 5.32. Pentru a constata daca forta normala a avut o oarecare influenta asupra urmelor
de uzura, in figura 5.31 sunt prezentate comparativ profilele 3D de suprafata ale urmelor de
uzurd pentru aliajului Ti-6Al-4V care a dispus de cele trei tipuri de suprafete studiate si pentru
care au fost impusi ca parametri mecanici: fortele normale de 400 si 800 mN, cu o
amplitudine de deplasare de 500 um, la numarul de cicluri de 1000 si la frecventa de 1 Hz.
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Fig. 5.31. Profile 3D a urmelor de uzura pentru aliajul Ti-6Al-4V netratat, oxidat anodic si
electrodepus cu HA, dupa ce a fost supus la tribocoroziune in saliva artificiala la frecventa de
1 Hz; Amplitudinea de 500 um; Numarul de cicluri de 1000; Fy = 400 si 800 mN

In scopul de a stabili daca frecventa de frecare a exercitat vreo actiune care s schimbe
evolutia urmelor de uzura, in figura 5.32 sunt prezentate profilele 3D de suprafata ale urmelor
de uzura corespunzatoare aliajului Ti-6Al-4V care a avut cele trei tipuri de suprafete studiate
(netratata, oxidatd anodic si electrodepusa cu hidroxiapatitd) si pentru care au fost impusi
urmdtorii parametri mecanici: frecventele de frecare de 1 si 5 Hz, cu o amplitudine de
deplasare de 500 pm, la numarul de cicluri de 1000 si 1n final la forta normala de 600 mN.

In ceea ce priveste volumul de material pierdut s-a observat ca indiferent de valoarea
aceleasi frecvente de frecare, odata cu cresterea fortei normale aplicate creste, de asemenea si
volumul de material pierdut pentru toate cele trei suprafete ale aliajului Ti-6Al-4V studiate. In
figura 5.33 este redat volumul de uzura ale aliajului Ti-6Al-4V care a dispus de urmatoarele
suprafete: netratatd, oxidatd anodic si electrodepusa cu hidroxiapatitd. Pentru suprafata
netratata, volumul de uzura a fost redus de la 392 mm3, la 201 mm® conform fortelor normale
aplicate de 800 mN si 600 mN, la aceeasi frecventd de frecare egald cu 1 Hz, acelasi numar de
cicluri de frecare egal cu 1000 si aceeasi amplitudine de deplasare de 500 um.
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Fig. 5.32. Profile 3D a urmelor de uzura pentru aliajul Ti-6Al-4V netratat, oxidat anodic si
electrodepus cu HA, dupa ce a fost supus la tribocoroziune in saliva artificiala la Fy de 600
mN; Numarul de cicluri de 1000; Frecventele de 1 §i 5 Hz
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Pentru suprafata oxidata anodic, volumul de uzura a fost redus de la 1.48 mm3, la1.43
mm® si respectiv 1.24 mm’ prin aplicarea fortelor normale de 800 mN, 600 mN si respectiv
400 mN la aceeasi frecventa de frecare egala cu 1 Hz, acelasi numar de cicluri de frecare egal
cu 1000 si aceeasi amplitudine de deplasare de 500 um. Pentru suprafata electrodepusa cu
hidroxiapatita ulterior oxidarii anodice, volumul de uzura a fost redus de la 2.20 mm’, la 1.65
mm® conform fortelor normale aplicate de 800 mN si 600 mN, si sub aceeasi parametri
mecanici impusi mai sus.

5.5. Analize SEM-EDX corespunzitoare urmelor de uzura

Dupa ce aliajul Ti-6Al1-4V, care a prezentat cele trei tipuri de suprafete studiate, a fost
supus la testele de tribocoroziune, au fost determinate morfologia de suprafatd si compozitia
elementara redatd prin spectre EDX, respectiv procentele de masa si procentele atomice a
urmelor de uzura folosind microscopul cu scanare electronica, Philips XL 30 FEG reprezentat
in figura 2.20.

5.5.1. Analize SEM-EDX ex-situ ca urmare a utilizirii fortelor normale cu valori
cuprinse intre 1 N-5 N

Dupa finalizarea experimentelor tribocorozive, uzura totald a probelor din Ti-6Al-4V cu
suprafata netratatd, a fost evaluatd din punct de vedere a morfologiei de suprafatd si a
compozitia elementard redatd prin spectre EDX. Morfologiile de suprafatd corespunzétoare
urmelor de uzura a aliajului Ti-6Al-4V cu suprafata netratatd pentru care au fost impusi
urmatorii parametri mecanici: fortele normale de 1, 2 si 5 N, la trei frecvente diferite de
frecare de 1, 3 si 5 Hz, cu o amplitudine de deplasare de 200 pm si in final la numarul de
cicluri de 10000, sunt prezentate in fig. 5.35.

Fig. 5.35. Imagini SEM a zonei de uzura pentru aliajul Ti-6Al-4V netratat dupd ce a fost
supus coroziunii cu frecare in solutia de saliva. Conditii: Forte = 1, 2, 5 N; Amplitudinea de
deplasare = 200 um; Numarul de cicluri de frecare = 10000; Frecventa: (a) 1 Hz, (b) 5 Hz.

Din fig. 5.35 se poate observa cad zona inconjuratoare urmei de uzura, prezintd un aspect
relativ neted, in care resturile de uzurd sunt intinse peste tot in jurul zonei de frecare, opinie
impartasita de asemenea si de A.C. Vieira si colaboratorii sdi pentru titan [123]. Prin
investigarea urmelor de uzura cu ajutorul imaginilor SEM din figura 5.35, se poate observa
formarea unui strat de transfer neuniform, strat care este mai evident odatd cu scaderea
frecventei.
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Un numdr mare de resturi de particule rezultate in urma uzurii se pot observa in
regiunea centrald a urmei de uzurd pentru aliajul Ti-6Al-4V (fig. 5.36), astfel sugerandu-se ca
in aceastd zona este predominant mecanismul de uzurd abrazivd. Redepunerea materialului
indepartat, confirmata prin prezenta resturilor de uzura in zona de frecare, permite o crestere a
rugozitatii odata cu cresterea fortei normale aplicate.

Fig. 5.36. Imagini SEM captate in zona centralda a urmei de uzura pentru aliajul Ti-6Al-4V
netratat dupa ce a fost subiectul coroziunii cu frecare in solutia artificiala de saliva. Conditii:
Frecventa = 1 Hz; Amplitudinea de deplasare = 200 um; Numdrul de cicluri de frecare =
10000; Forte: (a) I N, (b) 2 N, (c) 5 N.

De asemenea se pot observa resturi de uzura acumulate in jurul urmei de uzura (fig.
5.37), mai precis In josul si stinga urmei, pentru o fortd normald aplicatd egalda cu 5 N,
frecventa de oscilare de 1 Hz, amplitudinea de deplasare de 200 um si un numadr de cicluri de
frecare egal cu 10000.

Fig. 5.37. Imagini SEM a resturilor de uzura generate in timpul coroziunii cu frecare pentru
aliajul Ti-6Al-4V netratat in solutia artificiala de saliva, (a) in stanga §i (b) josul urmei de
uzurda. Conditii: Forta normala = 5 N; Frecventa = 1 Hz; Amplitudinea de deplasare = 200
um; Numarul de cicluri de frecare = 10000.

Din analizele EDX, colectate in diferite zone din interiorul urmei de uzura (fig. 5.38)
doar elementul de oxigen prezintd diferente majore in procentele de greutate si acest lucru
poate fi explicat prin Indepartarea straturilor tribologice formate in regiunea de contact.
Observatie similara a fost facutd, de asemenea, de citre A.C. Vieira si asociatii sai [123] care
sustin ca acestd Tndepartare a particolelor de uzura este accelerata de oxidarea lor.

Fig. 5.38. Analize EDX colectate in diferite zone din interiorul urmei de uzura. Conditii:
Forta normala: 5 N; Frecventa: 5 Hz; Amplitudinea de deplasare: 200 um; Numdarul de
cicluri de frecare: 10000
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5.5.2. Analize SEM ex-situ ca urmare a utilizarii fortelor normale cu valori
cuprinse intre 400 mN - 800 mN

La sfarsitul experimentelor de coroziune cu frecare, uzura totald a probelor din Ti-6Al-
4V cu suprafata netratatd, oxidatd anodic si electrodepusa cu hidroxiapatitd, a fost evaluata
din punct de vedere al morfologiei de suprafata si a compozitiei elementare redata prin spectre
EDX. Pentru a constata daca forta normald a avut o oarecare influentd asupra urmelor de
uzurd, in figura 5.39 sunt prezentate comparativ morfologiile de suprafatd ale urmelor de
uzurd pentru aliajului Ti-6Al-4V care a dispus de cele trei tipuri de suprafete studiate si pentru
care au fost impusi ca parametri mecanici: fortele normale de 400 si 800 mN, cu o
amplitudine de deplasare de 500 um, la numarul de cicluri de 1000 si la frecventa de 1 Hz.

Ti-6Al-4V — netratat Ti-6AI-4V - oxidat anodic
F\=400 mN "~ Fy=400 mN

Ti-6AI-4V — netratat
_ Fy=800 mN

idat angdic + HA

Fig. 5.39. Imagini SEM a urmelor de uzurd a aliajului Ti-6Al-4V netratat, oxidat anodic §i
electrodepus cu HA, dupa testele de tribocoroziune la frecventa de 1 Hz; Fy = 400 si 800 mN

In scopul de a stabili dac frecventa a exercitat vreo actiune care si schimbe evolutia
urmelor de uzurd, in figura 5.40 sunt prezentate comparativ morfologiile de suprafata ale
urmelor de uzura corespunzatoare aliajului Ti-6Al-4V care a avut cele trei tipuri de suprafete
studiate (netratatd, oxidatd anodic §i electrodepusa cu hidroxiapatitd) si pentru care au fost
impusi urmatorii parametri mecanici: frecventele de frecare de 1 si 5 Hz, cu amplitudinea de
deplasare de 500 um, la numarul de cicluri de 1000 si la forta normald de 600 mN.

Ti-6AI4V — netratat B AV - oxi ; Al4Y - oxidat anodic + HA
Frecventa=1Hz A -~ Frecventa=1Hz

Ti-6AI-4V - netratat

Fig. 5.40. Imagini SEM a urmelor de uzurd a aliajului Ti-6Al-4V netratat, oxidat anodic §i
electrodepus cu HA, dupa testele de tribocoroziune la Fy=600 mN, frecventele de 1 si 5 Hz

CC-ITES
% Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems

Www.cc-ites.ugal.ro



60/ 69

Din figurile 5.39 si 5.40 se poate observa clar ca prejudiciul suferit ca urmare a testelor
cu frecare, pentru probele oxidate anodic si electrodepuse cu hidroxiapatitd este mai redus in
comparatie cu cele netratate, pentru aceleasi conditii experimentale.

5.6. Concluzii partiale
Utilizarea fortelor normale cu valori cuprinse intre 1 N -5 N

In conformitate cu evolutia potentialului in circuit deschis pentru o perioada de 60 de
minute, de la imersie, a fost observata o crestere a acestuia 1n directii nobile, fapt ce indica
cresterea unui film pasiv pe suprafata electrodului de lucru.

Odata cu debutul frecarii a fost sesizata o scadere in domeniul catodic a OCP-ului,
scadere care este direct proportionald cu cresterea fortei normale aplicate, ca urmare a
indepartdrii stratului pasiv de oxid indus de frecare. Acest fenomen confirma cresterea
sensibilitatii aliajului la coroziune.

Prin variatia fortei normale aplicate s-a demonstrat cd aceasta afecteaza Intr-o mare
mdsurd evolutia potentialului din timpul frecarii. Astfel o crestere a fortei normale aplicate
induce o scadere a potentialului, accelerand procesul de depasivare a aliajului Ti-6AI-4V. De
asemenea, variind forta normald aplicatd s-a confirmat o scddere a coeficientului de frecare
odatd cu cresterea treptata acesteia, datoritd netezirii suprafetei sub forte mari.

Variind frecventa de oscilatie s-a putut observa ca fluctuatiile de potential in timpul
frecarii sunt mai pronuntate odatd cu scidderea frecventelor ca urmare a procesului de
pasivizare care este mai dominant.

Intre coeficientul de frecare si frecventa de oscilatie nu a fost notificat o corelatie clara,
dar tendinta aproximativd care s-a putut observa a fost cd crescind frecventa, valoarea
coeficientului de frecare scade datorita rugozitatii suprafetei, cauzate in principal Tndepartarii
stratului nativ de oxid.

Utilizarea fortelor normale cu valori cuprinse intre 400 mN- 800 mN

Avand 1n vedere doar starea de suprafatd a aliajului Ti-6Al-4V netratat, se poate
concluziona ca stratul de oxid nativ este prea subtire si de aceea este ndepartat in timpul
testelor cu frecare.

Stratul nanoporos de oxid obtinut prin tratamentul de oxidare anodica si cel
electrodepus cu hidroxiapatitd, nu numai cd reduc coeficientul de frecare al aliajului Ti-6Al-
4V netratat, dar, de asemenea, reduc in mod semnificativ rata la coroziune a aliajului 1n saliva
artificiala.

Volumul de material pierdut este semnificativ mai mic pentru suprafetele anodizate si
electrodepuse cu hidroxiapatitd comparativ cu suprafetele netratate ale aliajului Ti-6Al-4V.

Studiul prezentat in acest capitol concluzioneazd cd modificarea suprafetei aliajului Ti-
6Al-4V prin oxidare anodica, respectiv electrodepunere de hidroxiapatitd pe suportul
anodizat, oferd o Tmbunétitire a performantei acestui aliaj la tribocoroziune.
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CAPITOLUL VI

CONCLUZII GENERALE SI PERSPECTIVE

Accest studiu de cercetare a avut ca obiective majore, modificarea suprafetei aliajului
Ti-6Al-4V in scopul de ai Tmbundtdti rezistenta la coroziune si tribocoroziune in medii ce
simuleaza fluidele din organismul uman, pentru a putea fi utilizat ca biomaterial.

6.1. Caracterizarea aliajului Ti-6Al-4V la tribocoroziune aplicand fortele normale
cu valori cuprinse intre 1 N — 5 N, respectiv 400 mN — 800 mN

In aceasta teza, s-a propus si se studieze comportamentul tribocoroziv al aliajului Ti-

6Al-4V netratat folosind doua tipuri de tribometre, si anume:
» unul care a permis aplicarea unor forte normale cu valori cuprinse intre 1 N — 5 N;
» unul care a permis aplicarea unor forte normale cu valori cuprinse intre 400 mN — 800 mN.

In urma acestor prime experimente, s-a decis ca pentru suprafetele aliajului Ti-6A1-4V
modificate electrochimic sd se utilizeze doar tribometrul corespunzator fortele normale cu
valori de sub 1N.

Au fost selectionate fortele normale cu valori de peste 1N, deoarece acestea determina
regimuri de presiune si uzurd, similare implanturilor supuse unor conditii speciale, si anume,
in cazul solicitarilor excesive (datorita unei deplasari incorecte a pacientului), presiunii de
contact mari §i deoarece am dorit sa largesc domeniul de aplicabilitate al aliajului Ti-6Al-4V.

Au fost selectionate fortele normale cu valori de sub 1N, deoarece acestea determina
regimuri de presiune si uzurd similare implanturilor In conditii normale.

6.2. Modificarea suprafetei aliajului Ti-6A1-4V

» Grosimea medie a filmelor oxidice obtinute anodic a crescut odatd cu cresterea
tensiunii de anodizare.

» in prezenta teza, s-a recurs la procedeul de oxidare anodici si cel de electrodepunere
a hidroxiapatitei, a materialului suport (Ti-6Al-4V), obtindnduse cresterea rugozitatii
suprafetelor de la Sa=23.06 nm (suprafata netratatd) la Sa=123.35 nm (suprafata oxidatd
anodic) si respectiv la Sa=79.57 nm (suprafata electrodepusa cu hidroxiapatita).

P Straturi nanoporoase s-au format la toate valorile de tensiune, care initial au fost
subtiri dar grosimea lor a crescut cu cresterea tensiunii, devenind evidente §i regiuni poroase.

P Deoarece doar in urma tensiunii de anodizare de 100 V a fost obtinut un film de
oxid uniform in solutia de H,SO, - 1M, numai aceste suprafete de oxid au fost utilizate
ulterior pentru electrodepunerea de hidroxiapatita.

P Prin compararea morfologiilor de suprafatd corespunzatoare suprafetei de oxid
obtinutd in urma oxidarii anodice la 100 V si a celei pe care a fost electrodepusa HA, se poate
observa clar, cd pentru cea din urma sunt ancorate in si intre pori, depozite cristaline.
Deasemenea, se mai releva faptul ca in urma tratamentului de electrodepunere a HA
dimensiunea porilor corespunzatori suprafetei oxidate anodic a devenit usor mai mica §i
totodata, aceastd suprafatd acoperitd cu HA mentine intr-o foarte mare masurd morfologia
initiald a suprafetelor oxidate anodic, ca urmare a formdrii unui strat extrem de subtire de HA.

P Procentele de masa, corespunzatoare spectrelor EDX ale filmelor de oxid obtinute
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anodic releva faptul ca oxigenul este singurul element care prezinta o diferentd majora, in
sensul cd, procentele lui de masa cresc odatd cu cresterea tensiunii de anodizare. Pentru
elementele de Ti, Al si V, procentele lor de masa scad odata cu cresterea tensiunii.

P La analiza spectrului EDX corespunzitor suprafetei electrodepuse cu HA, se poate
observa clar ca pe langd elementele corespunzatoare suportului oxidat anodic, si-au facut
simtita prezenta elementele P si Ca. Se cunoaste faptul ca, calciul, fosforul si a oxigenul sunt
constituientii necesari ai hidroxiapatitei. Prin urmare, prezenta acestor trei elemente (Ca, P, O)
in spectrul EDX, sugereazd cd HA a fost depusd cu succes pe suportul oxidat anodic la
tensiunea de 100 V, prin procesul de electrodepunere din electrolit. Procentele de masd mici
corespunzatoare P si Ca releva faptul ca filmul de HA depus este foarte fin.

6.3. Coroziunea aliajului Ti-6A1-4V

Influenta rugozititii si a pH-ului asupra comportarii la coroziune a aliajului
Ti-6Al-4V cu suprafata netratata

In ceeace priveste importanta pH-ului se trag urmatoarele concluzii:

W Din curbele care prezintd variatia in timp a potentialului liber pentru electrodul din
Ti-6Al-4V cu suprafata de luciu oglindd, imersat in cele doua solutii ce simuleaza fluidele din
corpul uman, se percep paliere diferite de stabilizare a potentialului care sunt direct
proportionale cu valorile de pH.

MW Din reprezentarea curbelor de polarizare in regim potentiodinamic pentru electrodul
din Ti-6Al-4V cu suprafata de luciu oglinda, atit Tn domeniul catodic cat si cel anodic se
modifica alura curbelor, corespunzitoare mediilor ce simuleaza fluidele din organism, acestea
fiind deplasate spre valori ale densitatilor de curent mai mari odata cu cresterea pH-ului.

»Din curbele de voltametrie ciclicd corespunzatoare electrodului din Ti-6Al-4V cu
suprafata de luciu oglinda imersat in mediile ce simuleaza fluidele din corpul uman se poate
observa cd in domeniul de potential ales, acestea sunt deplasate spre valori ale densitatii de
curent mai electropozitive odatd cu cresterea valorii de pH.

W Din reprezentdrile Nyquist a diagramelor EIS s-a observat ca aliajul Ti-6Al-4V cu
suprafata lucioasa a prezentat o rezistentd specificd obtinutd prin simulare de Ry, = 274
KQ-cm® pentru mediul de saliva, valoare care este cu mult mai ridicati comparativ cu cea a
mediului Hank a cérei rezistentd specificd obtinuta prin simulare a fost de Ry, = 115 KQ-cm®.
Aceasta tendinta se datoreaza faptului ca electrolitul Hank prezinta cloruri in concentratie mai
mare decit saliva Fusayama Mayer.

In ceea ce priveste importanta parametrului de rugozitate se concluzioneaza:

» Din reprezentarea curbelor de polarizare potentiodinamice ale aliajului Ti-6Al-4V, cu
suprafata rugoasd, se disting domenii de pasivitate mai mici comparativ cu probele lucioase,
evidentiind faptul ca suprafetele rugoase sunt mai susceptibile la coroziune.

Comportamentul la coroziune al aliajului Ti-6Al-4V cu suprafata netratatd si
modificata electrochimic in saliva Fusayama Meyer

M Din curbele OCP pentru electrodul din Ti-6Al-4V, cu urmatoarele suprafete: netratata
dar cu luciu oglinda, oxidata anodic si electrodepusa cu hidroxiapatita, se observa clar ca in
urma tratamentelor de modificare a suprafetei, potentialul liber se Innobileazd mult
comparativ cu aliajul Ti-6Al-4V netratat. Acest fapt sugereaza ca pe suprafetele modificate s-
a format un film protector, stabil de oxid care imbunatdteste rezistenta la coroziune.

»Din reprezentarea curbelor de polarizare potentiodinamice se poate observa ca
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probele oxidate anodic si cele acoperite cu hidroxiapatitd au densitati de curent de pasivare,
mult mai mici decit cea a probelor netratate. Comparativ cu substratul lustruit neacoperit, care
are un strat de oxid natural mai mic, aceaste metode electrochimice de modificare a suprafetei
au demonstrat incd odatd ca rezistenta la coroziune a aliajului Ti-6Al-4V a crescut.

»Din curbele EIS s-a putut observa ca valorile rezistentelor specifice obtinute prin
simulare variaza de la Ry, = 913 KQ-cm? (suprafata netratata), la Ry, = 379 KQ-cm? (suprafata
oxidatd anodic) si respectiv la Ry, = 80 KQ-cm® (suprafata electrodepusa cu hidroxiapatitd).
Suprafatd electrodepusa cu HA prezintd rezistenta specificd cu valoarea cea mai mica
comparativ cu suprafetele netratate si oxidate anodic, deoarece rolulul hidroxiapatitei nu este
acela de a creste rezistenta la coroziune, ci de a Tmbundtdti capacitatea de osteointegrare.

6.4. Tribocoroziunea aliajului Ti-6Al1-4V
Utilizarea fortelor normale cu valori cuprinse intre 1 N -5 N

In conformitate cu evolutia potentialului in circuit deschis pentru o perioadd de 60 de
minute, de la imersie, a fost observata o crestere a acestuia in directii nobile, fapt ce indica
cresterea unui film pasiv pe suprafata electrodului de lucru.

Odata cu debutul frecarii a fost sesizatd o scadere in domeniul catodic a OCP-ului,
scadere care este direct proportionald cu cresterea fortei normale aplicate, ca urmare a
indepdrtarii stratului pasiv de oxid indus de frecare. Acest fenomen confirmd cresterea

Prin variatia fortei normale aplicate s-a demonstrat cd aceasta afecteaza Intr-o mare
masurad evolutia potentialului din timpul frecarii. Astfel o crestere a fortei normale aplicate
induce o scadere a potentialului, accelerand procesul de depasivare a aliajului Ti-6Al-4V. De
asemenea, variind forta normald aplicatd s-a confirmat o scadere a coeficientului de frecare
odatd cu cresterea treptatd acesteia, datorita netezirii suprafetei sub forte mari.

Variind frecventa de oscilatie s-a putut observa ca fluctuatiile de potential in timpul
frecarii sunt mai pronuntate odatd cu scaderea frecventelor ca urmare a procesului de
pasivizare care este mai dominant.

Intre coeficientul de frecare si frecventa de oscilatie nu a fost notificatd o corelatie clara,
dar tendinta aproximativa care s-a putut observa a fost cd crescind frecventa, valoarea
coeficientului de frecare scade datoritd rugozitatii suprafetei, cauzate in principal indepartarii
stratului nativ de oxid.

Utilizarea fortelor normale cu valori cuprinse intre 400 mN- 800 mN

Avand 1n vedere doar starea de suprafatd a aliajului Ti-6Al-4V netratat, se poate
concluziona ca stratul de oxid nativ este prea subtire §i de aceea este Indepartat in timpul
testelor cu frecare.

Stratul nanoporos de oxid obtinut prin tratamentul de oxidare anodica si cel
electrodepus cu hidroxiapatitd, nu numai cd reduc coeficientul de frecare al aliajului Ti-6Al-
4V netratat, dar, de asemenea, reduc in mod semnificativ rata la coroziune a aliajului in saliva
artificiala.

Volumul de material pierdut este semnificativ mai mic pentru suprafetele anodizate si
electrodepuse cu hidroxiapatitd comparativ cu suprafetele netratate ale aliajului Ti-6Al-4V.

Studiul prezentat Tn acest capitol concluzioneaza cd modificarea suprafetei aliajului Ti-
6Al-4V prin oxidare anodica, respectiv electrodepunere de hidroxiapatita pe suportul
anodizat, oferd o imbunatatire a performantei acestui aliaj la tribocoroziune.
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6.5. Perspective

Perspectivele si viitoarele directii de cercetare privind modificarea suprafetei aliajului
Ti-6Al-4V in scopul de a fi utilizat ca biomaterial sunt urmatoarele:

a). Formarea unui strat de oxid cu porozitate uniform controlatd si grosimi de strat mai
mari.

b). Obtinerea unui film de hidroxiapatitd mai gros decat cel obtinut in prezenta
cercetare, cu aderenta ridicata.

c). Efectuarea unor testele de citotixicitate care sa permitd utilizarea aliajului Ti-6Al-4V
cu suprafetele modificate electrochimic pentru uz medical.

d). Studii de comportare la coroziune §i tribocoroziune in alte medii ce simuleaza
fluidele din corpul uman, decat cele studiate.

e). Studii de biocoroziune, mai precis coroziunea indusa de microorganisme, foarte
importantd pentru ustensilele medicale si biomateriale.

f). Caracterizarea suprafetelor modificate electrochimic prin prisma proprietatilor
mecanice.
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CAPITOLUL VII

CONTRIBUTII PROPRII, REALIZARI STIINTIFICE SI STAGII EFECTUATE iN
DOMENIUL TEMEI DE CERCETARE

7.1. Contributii proprii

Prezenta teza de doctorat prezintd atat notiuni recunoscute in domeniu, cit si concepte
noi, definite sau asimilate din domenii adiacente, care sa asigure infiptuirea ansamblului de
obiective propuse initial.

Contributiile proprii prezentate in lucrarea de fatd sunt urmatoarele:

a). Studiul influentei parametrilor de oxidare anodicd asupra obtinerii filmelor
nanoporoase de oxid Tn ceea ce priveste urmatorii parametri: grosimile de strat, rugozitatea si
morfologia de suprafata.

b). Electrodepunerea ulterioard de hidroxiapatitd pe filmul de oxid nanoporos, obtinut
prin oxidare anodica, deoarece poseda proprietati similare cu fazele minerale ale sistemului
osos inducand proprietati osteoconductive.

c). Caracterizarea integrald a aliajului Ti-6Al-4V netratat si modificat electrochimic, in
scopul utilizarii ca biomaterial, din punct de vedere al comportamentului coroziv si
tribocoroziv.

d). Cresterea rezistentei la coroziune si tribocoroziune a aliajului Ti-6Al-4V, prin
procedee electrochimice de oxidare anodica si electrodepunere de hidroxiapatitda (HA).

7.2. Realizéri stiintifice in domeniul temei de cercetare
A. Publicatii in 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-TiO,
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. Lucriri si postere prezentate la congrese internationale si nationale, workshop-
uri si seminarii

1. Eliza MARDARE, Lidia BENEA, Jean — Pierre CELIS
Prezentare orala: ,,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 Tulie 2011.

3. Eliza MARDARE!', Lidia BENEA', Jean — Pierre CELIS®
Poster: ,,Tribocorrosion Behavior Of Untreated Ti-6Al-4V Alloy In Fusayama — Meyer
Saliva Solution” VI International Materials Symposium MATERIAIS 2011, Guimaraes,
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, Franta, 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, Franta, 26 Septembrie — 1 Octombrie 2010.

6. Stefan BALTA, Lidia BENEA, Eliza MARDARE
Poster: , Electrochemical investigation of codeposition of Zr(Q; nano and microsized
particles with cobalt”, 61st Annual Meeting of International Society of Electrochemistry -
Electrochemistry from Biology to Physics, Nice, Franta, 26 Septembrie — 1 Octombrie 2010.

7. Lidia BENEA, Marilena MARDARE-PRALEA, Eliza MARDARE-DANAILA
Prezentare orala: ,,UHMWPE — Cobalt Composite Layers by Codeposition Process”, 8th
International Symposium on Electrochemical Micro & Nanosystem Technology, Cannes -
Mandelieu, Franta, 21 -24 Septembrie 2010.

8. Lidia BENEA, Florentina Simona SORCARU, Eliza MARDARE-DANAILA, Stefan
BALTA
Poster: ,,Co-electrodeposition of Nano and Microsized ZrQ; Particles with Cobalf’, 8th
International Symposium on Electrochemical Micro & Nanosystem Technology, Cannes -
Mandelieu, Franta, 21 -24 Septembrie 2010.

9. Lidia BENEA, Florentina Simona SORCARU, Pierre PONTHIAUX, Francois
WENGER, Eliza MARDARE-DANAILA
Poster: ,,Cobalt - CeO, Nanocomposite Coatings Prepared by Electrodeposition”, 8th
International Symposium on Electrochemical Micro & Nanosystem Technology, Cannes -
Mandelieu, Franta, 21 - 24 Septembrie 2010.

10. Eliza MARDARE, Lidia BENEA, Jean Pierre Celis
Prezentare orala: ,,Corrosion Behaviour Of Ti-6Al-4V Alloy In Fusayama — Meyer Saliva
Solution”, Conferinta de Coroziune si Protectie Anticoroziva, Cluj, Romania, 16 - 18
septembrie 2010.

11. Lidia BENEA, Marilena MARDARE-PRALEA, Eliza MARDARE-DANAILA,
Paula COJOARU
Prezentare orala: ,,Study of UHMWPE inclusion in the cobalt matrix by electroplating co-
deposition”, Conferinta de Coroziune si Protectie Anticoroziva, Cluj, Romania, 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 Brancusi NanoSurf 02,
Galati, Roménia, 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 Brancusi NanoSurf 02, Galati, Romania, 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, Franta 4-8 Mai 2009.

7.3. Stagii efectuate in domeniul temei de cercetare

1.) Training school Biotribology: “Basics and Trends in Medicine and Engineering and Its
Social Impact”, COST-School-533-00216, in cadrul proiectului european COST Ecole
Centrale Paris, Franta, 3 — 8 Mai 2009.

2.) Stagiu de cercetare si documentare 1in cadrul proiectului POS-DRU/SOP
HRD/6853/SIMBAD/2008, “Studii privind comportamentul tribocoroziv al aliajului Ti-6Al-
4V, destinat aplicatiilor biomedicale”, Katholieke Universiteit Leuven, Dept. MTM, Belgia,
1 Martie — 31 Mai 2010.

3.) Stagiu de cercetare si documentare in cadrul proiectului POS-DRU/SOP
HRD/6853/SIMBAD/2008, “Studii privind comportamentul tribocoroziv al aliajului Ti-6Al-
4V, destinat aplicatiilor biomedicale”, Katholieke Universiteit Leuven, Dept. MTM, Belgia,
1 Decembrie 2010 — 31 Mai 2011.
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