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INTRODUCERE

Aceasta lucrare este rezultatul studiilor de cercetare efectuate in cadrul Centrului de
Competente Interfete - Tribocoroziune si Sisteme Electrochimice (CC-ITES), Facultatea de
Inginerie, Universitatea ,,Dunarea de Jos” din Galati al carui director este Prof. Dr. Chim.
Lidia Benea.

Obiectivul general al cercetarii prezentate in lucrare este de a imbunatati suprafata
aliajului de titan Ti6Al4V prin formarea de filme subtiri de oxizi cu ajutorul metodei
electrochimice de oxidare anodica, utilizand ca electrolit de anodizare acidul sulfuric de
concentratie 1M. S-a urmarit efectul sinergic al apei oxigenate si al albuminei asupra
rezistentei la coroziune a aliajului Ti6Al4V tratat si netratat. Pentru efectuarea testelor de
coroziune s-a utilizat solutia biologica Hank dopata cu diferite concentratii de albumina si de
apa oxigenatd. In acest studiu s-a urmdrit in mod special ca suprafetele aliajului de titan
Ti6AI4V pe care s-au format filme subtiri de oxizi in urma procesului de oxidare anodica sa
aibad aplicatii biomedicale prin cresterea rezistentei la coroziune in solutie de fluid biologic

(SBF).

Obiectivele specifice au constat in:

Studierea efectului parametrilor electrochimici care au fost impusi in cadrul procesului
de oxidare anodica asupra rezistentei la coroziune a filmelor subtiri formate pe suprafata
aligjului de titan Ti6AI4V.

Studiul mecanismului coroziunii filmelor subtiri formate pe suprafata aliajului de titan
Ti6AIl4V. Ca electrolit s-a folosit solutia Hank dopata cu diferite concentratii de albumina si
apa oxigenata.

Studiul morfologiei (SEM), compozitiei (EDX), rugozitatii, microduritatii,
hidrofobicitatii prin masurarea gradului de umectare a suprafetei filmelor formate in urma
oxidarii anodice si a grosimilor de strat a filmelor subtiri formate pe aliajul de titanTi6Al4V.

Studiul structurii prin difractie de raze X (XRD) a aliajul de titan Ti6Al4Vsi a filmelor
subtiri de oxid formate pe suprafata aliajului.

Teza de doctorat se extinde pe un numar de 204 pagini si este struCturata in doua parti: o
parte teoreticd care reprezinta aproximativ 18 % din lucrare si o parte experimentala
reprezentand contributiile personale in domeniul abordat. Lucrarea contine un studiu
bibliografic cu un total de 365 referinte. Dintre cele 365 referinte bibliografice care sunt
prezentate in tezd, 5 sunt lucrari proprii, una dintre acestea fiind cotatd ISI (clarivate

Analytics). Lucrarea de cercetare de doctorat este ilustrata cu 87 figuri si 16 tabele.

Partea teoretica a lucrarii (Capitolul 1), ANALIZA SINTETICA A
REALIZARILOR IN DOMENIUL TEMEI, prezintd o sinteza a lucrdrilor de cercetare

G CC-ITES
— Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems 7
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prezentate in literatura de specialitate in ultima perioada de timp, atat la nivel national cat si la
nivel international in ceea ce priveste domeniul biomaterialelor si aplicatiile acestora,
materialele folosite in implanturi, impartite in categorii, aplicatiile lor primare ca implanturi,
mediile corozive care afecteaza materialele de implant, fluidele biologice si conditiile
inflamatorii, metode si tehnici diferite de imbunatatire a suprafetei aliajelor de titan pentru
aplicatii biomedicale, factorii care influentezd obtinerea unor straturi functionale pe
biomateriale pentru imbunatétirea rezistentei lor la coroziune in mediile biologice de implant,
caracterizarea specifica a straturilor functionale pe biomateriale in sisteme biologice corozive
si aplicatiile biomedicale de utilizare ale straturilor functionale.

in capitolul 11 intitulat DIRECTII DE CERCETARE. PRINCIPALELE
OBIECTIVE PROPUSE, au fost prezentate perspectivele si trasarca de noi directii de
cercetare 1n ceea ce priveste tema de cercetare abordata.

Partea a Il-a a lucrarii prezinta suma rezultatelor experimentale proprii care sunt
dezvoltate pe 5 capitole.

In capitolul 11l intitulat MATERIALE, METODE SI TEHNICI
EXPERIMENTALE, se prezinta materialele, metodele si tehnicile experimentale, structurate
pe cele doua mari directii de cercetare ale tezei: studiul modificarii suprafetei biomaterialelor
pe bazd de titan prin oxidare electrochimica controlatd si studiul comparativ al filmelor
nanoporoase de oxid de titan (TiO2) si a aliajului de titan netratat in solutii biologice in
absenta si in prezenta proteinelor si compusilor prezenti in conditii inflamatorii.

Atat obtinerea filmelor de oxid de titan (TiO2) pe aliajul de implant Ti6AlI4V-gr 5 cat si
caracterizarea aliajului netratat si a filmelor de oxid de titan a necesitat o fundamentare
riguroasd a metodelor de caracterizare electrochimice in-situ cat si a metodelor ex-situ
morfologice, structurale si mecanice care sunt aplicate in domeniul stiintei si ingineriei
materialelor.

Studiile de evaluare a rezistentei la coroziune in solutie biologica si / sau in prezenta
proteinei si a compusilor inflamatori au fost completate cu metode ex-situ pentru evaluarea
rugozitatii, microduritatii, hidrofobicitatii, morfologiei, compozitiei si structurii filmelor
nanoporoase de oxid de titan.

in capitolul 1V intitulat INFLUENTA PARAMETRILOR ELECTROCHIMICI DE
FORMARE A FILMELOR SUBTIRI DE OXIZI ASUPRA PROPRIETATILOR
ACESTORA este prezentatd influenta parametrilor (potential si duratd) utilizati in procesul
de oxidare anodica, analiza comparativa a rugozitatii si a microduritatii filmelor de oxid de
titan si a aliajului netratat. Capitolul se finalizeaza cu concluziile partiale ale studiului.

In cadrul capitolului V intitulat CARACTERIZAREA MORFOLOGICA,
STRUCTURALA, TOPOGRAFICA SI A HIDROFOBICITATII, sunt prezentate studii
comparative in ceea ce priveste analiza morfologica si compozitionala a suprafetelor aliajului
de titan si a filmelor de oxizi prin microscopie electronicd (SEM-EDX) si compozitia
suprafetelor aliajului de Ti6Al4V tratat si netratat prin procesul de oxidare anodica,
caracterizarea structurald prin difractia de raze X (XRD) si hidrofobicitatea suprafetei aliajului
de titan netratat comparativ cu filmele de oxid. Capitolul se incheie cu concluziile partiale.

[CC-ITES
— Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems 8
7 _www.cc-ites.ugal.ro

S




Anca RAVOIU (LUPU) TEZA DE DOCTORAT

Efectul modificirii suprafetei aliajului Ti6Al4V asupra comportirii in mediul biologic de implant in conditii inflamatorii
Domeniul: INGINERIA MATERIALELOR

Capitolul VI intitulat CARACTERIZAREA ELECTROCHIMICA A
ALIAJULUI DE TITAN SI A FILMELOR DE OXIZI iN FLUIDE BIOLOGICE,
cuprinde un studiu comparativ de evaluare in ceea ce priveste rezistenta la coroziune a
filmelor subtiri de oxid obtinute prin oxidare anodica cu ajutorul metodelor electrochimice
precum Evolutia potentialului liber (OCP), Rezistenta de polarizare (Rp) si Viteza de
coroziune (Vcor). La finalul capitolului sunt prezentare concluziile partiale ce rezulta din acest
studiu.

in capitolul VIl intitulat CARACTERIZAREA ELECTROCHIMICA A
ALIAJULUI DE TITAN SI A FILMELOR DE OXIZI IN FLUIDE BIOLOGICE iN
CONDITII INFLAMATORII, s-a realizat 0 analizd comparativd in ceea ce priveste
rezistenta la coroziune a aliajului de titan Ti6Al4V netratat si oxidat anodic. Ca electrolit
pentru testarea rezistentei la coroziune a probelor analizate s-a utilizat solutia Hank dopata cu
diferite concentratii de albumind si apa oxigenatd. S-a urmarit Evolutia potentialului liber
(OCP), Rezistenta de polarizare (Rp) si Viteza de coroziune (Vcor). In finalul capitolului sunt
prezentate concluzii partiale asupra rezultatelor rezistentei la coroziune.

in capitolul VIII intitulat CONCLUZII GENERALE, PERSPECTIVE,
VALORIFICARE SI IMPACTUL REZULTATELOR CERCETARII se¢ sumarizeazi
concluziile asupra rezultatelor experimentale ale tezei de doctorat, in domeniul caracterizarii
rezistentei la coroziune a fimelor subtiri ale aliajului de titan Ti6Al4V in fluide biologice. De
asemenea, sunt prezentate perspective si noi directii de cercetare asupra temei de cercetare
abordate. Sunt prezentate realizarile stiintifice prin publicatii in jurnale cotate ISI (Clarivate
Analytics) si volume ale unor conferinte, publicatii in jurnale din baze de date internationale
si prin participarea la manifestarile stiintifice internationale si nationale.
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CAPITOLUL |

ANALIZA SINTETICA A REALIZARILOR iN DOMENIUL TEMEI

1.1. Aspecte generale privind aliajele de titan ca biomaterialele

Utilizarea materialelor metalice pentru implanturi medicale dateaza inca din secolul al
XIX-lea [1.2-1.3] si continua sa fie intrebuintate pe scara larga pentru fabricarea de sisteme
sau implanturi, in scopul Inlocuirii structurii biologice pierdute sau bolnave si respectiv pentru
a restabili forma si functionarea acestora [1.4].

Succesul biomaterialelor depinde in principal de reactia corpului uman la implant,
determinandu-se astfel biocompatibilitatea unui material [1.4]. Deoarece un biomaterial este
conceput pentru a fi utilizat in contact direct cu tesutul viu, este esential ca materialul
Implantat sa fie nu fie toxic si astfel sa nu provoace efecte nocive precum reactii inflamatorii
sau alergice [1.2, 1.4]. Problemele generate de biocompatibilitate sunt: tromboza, care implica
coagularea sangelui si aderenta cheagurilor de sange la suprafata biomaterialului si
incapsularea tesutului fibros care limiteazd implantul si il impiedica sd interactioneze cu
tesutul din jur [1.9]. Respingerea unui implant ortopedic din cauza eliberarii toxice a ionilor
metalici va duce in final la esec [1.2].

1.2. Medii corozive care afecteaza materialele de implant

Corpul uman nu este un mediu ospitalier pentru niciun aliaj metalic implantat Intrucat
este un electrolit salin foarte oxigenat, care are un pH de aproximativ 7,4 si o temperatura de
37°C [1.34]. Desi este bine cunoscut faptul ca solutiile cu continut de clor sunt printre cele
mai agresive si corozive pentru metale, compozitia ionica si concentratia de proteine din
fluidele corporale complicd si mai mult intelegerea fenomenului de coroziune a
biomaterialelor [1.35].

Pentru a intelege degradarea biologica a materialelor de implant, trebuie luate in
considerare actiunile sinergice care au loc [1.74-1.76]. De exemplu, fisurile asociate cu
craparea prin stres deschid o suprafatd noud la reactia electrochimica in cazul biomaterialelor
metalice [1.77]. Umflarea si absorbtia de apa pot creste Tn mod similar numarul de locuri
pentru acelasi tip de reactii. Produsii de degradare pot modifica pH-ul local, stimuland
reactiile ulterioare [1.78, 1.79]. Fisurile pot servi, de asemenea, ca locuri pentru initierea
calcificarii [1.73].

Datorita severitatii mediului biologic, in timp, implantul se poate solubiliza, sfardma,

— Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems 11
7 www.cc-ites.ugal.ro



Anca RAVOIU (LUPU) TEZA DE DOCTORAT

Efectul modificirii suprafetei aliajului Ti6Al4V asupra comportarii in mediul biologic de implant in conditii inflamatorii
Domeniul: INGINERIA MATERIALELOR

deveni cauciuc sau rigid [1.73].

Fluidele biologice ale corpului uman sunt solutii cu compozitie chimica complexa, care
contin diferite cantitati de sdruri anorganice, aminoacizi, zaharuri, proteine si alte
componente, iar continutul lor depinde de multi factori [1.80].

1.3. Fluidele biologice si conditiile inflamatorii

Din punct de vedere clinic, inflamatia se caracterizeaza prin roseatd, senzatia de caldura,
umflaturi, sensibilitate si pierderea functiei organului afectat [1.81]. La nivel celular se
caracterizeazd prin deteriorarea tisulard asociatd cu o acumulare locald de leucocite
inflamatorii, inclusiv neutrofile, eozinofile, macrofage, limfocite si trombocite [1.82]. Un
raspuns inflamator, de fapt reprezintd un mecanism de aparare esential Tmpotriva invaziei
organismului cu microorganisme si elemente pe care le considerd straine [1.83]. Exemple de
astfel de reactii inflamatorii sunt: astmul la plamani, urticaria la nivelul pielii si artrita la
nivelul articulatiilor [1.84, 1.85]. In mod clar, raspunsurile inflamatorii pot diferi in natura lor
in mare masura in functie de stimulul care a condus la initierea lor [1.86].

Inflamatia, cauzata de modificarea aciditatii tesuturilor, afecteaza procesul de pasivizare
a suprafetei unui implant metalic in timpul frecarii [1.87]. Unul dintre cei mai importanti si in
acelasi timp factori primari este schimbarea aciditatii [1.89]. Inflamatia la nivelul tesuturilor
musculare si osoase este cauzata de acidul care ataca bacteriile invadatoare si corpurile strdine
[1.90]. Efectul sau este o crestere semnificativd a aciditatii datoritd lizatelor si lactatilor
plasmatici.

1.4. Metode si tehnici diferite de imbunatatire a suprafetei aliajelor de titan pentru
aplicatii biomedicale

Titanul (Ti) s1 aliajele sale continud sa fie prima alegere destinatd aplicatiilor
biomedicale in special pentru sistemele de ancorare osoasd, cum ar fi implanturi dentare,
ortopedice si aplicatii de osteosinteza [1.112]. Stabilitatea titanului pentru timpi de implantare
lungi se datoreaza rezistentei mari la coroziune gratie formdrii unui strat de oxid care are un
rol major in inducerea diferentierii celulelor osoase si respectiv adsorbtia proteinelor [1.113].

Suprafata titanului si a aliajelor sale trebuie modificatd pentru a indeplini toate aspectele
critice necesare cerintelor de implantare.

Primul si obiectivul major al oricdrui tratament de suprafatd in ceea ce priveste
modificarea proprietatilor precum: structuri mecanice specifice, topografii, duritatea
suprafetei, diferite modificari electronice si functionalitati chimice, este imbunatatirea

De asemenea, prin modificari de suprafata ale titanului si aliajelor sale, se pot dobandi
proprietati indispensabile si imbunatatite pentru un implant, precum atasare mecanica bund
intre os si implant, inductivitate si conductivitate osoasa, rezistentd excelentd la coroziune si
uzura, bioactivitate si biocompatibilitate si timp de vindecare mai scurt [1.115].
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1.5. Factorii care influenteza obtinerea unor straturi functionale pe biomateriale pentru
imbunatitirea rezistentei lor la coroziunea in mediile biologice de implant

Performanta dispozitivelor medicale implantabile este dictatd de suprafata implantului
[1.129]. Prin urmare, suprafata implantului trebuie modificatd pentru a evita orice raspuns
inflamator in timpul implantarii. Cercetari recente in modificarea suprafetei au oferit diverse
strategii pentru a asigura relatia armonioasa dintre implant si mediul acestuia de functionare.

Capacitatea unui implant de a se lega (conecta, suda) de osul gazda din jur este o alta
cerintd fundamentald pentru implanturile dentare si ortopedice permanente [1.130].
Osteointegrarea este definita ca legatura directa structurald si functionald dintre osul viu si
suprafata unui implant portant [1.131]. Osteointegrarea mai poate fi definita ca etapa finala in
reconstructia functionald a unui implant. Proprietatea de osteointegrare insuficientd poate
duce la formarea de tesuturi fibroase, care ulterior conduc la slabirea protezelor. Prin urmare,
o suprafatd care se integreaza bine cu osul adiacent este vitald pentru prevenirea osteolizei.
Factori precum designul, compozitia chimica, rugozitatea suprafetei precum si conditiile de
stres/incarcare sunt foarte importanti pentru o buna osteointegrare a implanturilor [1.132].

1.6. Caracterizarea specifici a straturilor functionale pe biomateriale in sisteme
biologice corozive

Cand un dispozitiv metalic este implantat in corpul uman, acesta este expus continuu la
fluidul extracelular. Prin expunere, suprafata metalicd a implantului suferd o dizolvare
electrochimica la o viteza finita, datorita interactiunilor cu mediul Inconjurator din organismul
gazda. In cazul corpului uman, acest mediu poate contine api, compusi organici complecsi,
oxigen dizolvat, sodiu, clorurd, bicarbonat, potasiu, calciu, magneziu, fosfat, aminoacizi,
proteine, plasma, limfa, saliva etc. In momentul implantarii, mediul tisular este destabilizat,
perturband alimentarea cu sange la tesutul inconjurator si echilibrul ionic. Initierea coroziunii
poate fi rezultatul diferitelor conditii existente de-a lungul suprafetei implantului, fie ca este
vorba de formarea de celule electrochimice localizate care au ca rezultat coroziunea in puncte
sau coroziune localizata la interfata dintre o placa si un surub de blocare sau oricare dintre
celelalte forme de coroziune care pot aparea [1.35]. Pe masura ce fluidele din organism intra
in contact cu suprafata implantului metalic, coroziunea se manifestd printr-o reactie redox
electrochimica, in care oxidarea (pierderea de electroni a metalului) este cuplatd cu reducerea
(castigarea de electroni a componentelor electrolitilor) [1.145]. Componentele metalice ale
aligjului sunt oxidate la formele lor ionice, iar oxigenul dizolvat este redus la ioni de hidroxil.
Tipurile de coroziune care sunt relevante pentru aliajele utilizate in prezent in implantologie
sunt: coroziunea in puncte, in crevasa, galvanicd, intergranulard, fisurare sub tensiune, si
coroziune prin frecare [1.146].

1.7. Aplicatii biomedicale de utilizare ale straturilor functionale

In ultimele decenii, tehnologia acoperirilor de suprafati a fost transformata intr-un
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domeniu extins de cercetare a materialelor. Industria de astdzi solicitda functionalitati
suplimentare de la acoperiri, pe langd valorile lor de bazd precum protectie si aspectul
decorativ. Aceasta functionalitate suplimentarda poate fi diversd si depinde de aplicarea
efectivi a unei acoperiri pe un substrat. Autocurdtarea, antimurdaria, curdtarea usoara,
senzatia de moale, sunt exemple tipice de acoperiri cu proprietati functionale.

Acoperiri micro/nano structurate s-au dovedit a fi remarcabile ca suprafete cu functii
anti-bacteriene, suprafete anti-aburire, anti-reflexie, suprafete cu frecare redusa, avand
aplicatii largi in dispozitive medicale si optice. Existd o mare nevoie de suprafete Inalt
functionalizate si materiale cu diferite functii in medicind si biotehnologie, precum ar fi
suprafete/materiale functionale pentru imbunatatirea interactiunilor celula-implant sau noi
acoperiri pentru bioreactoarele mini-enzimatice cu suprafete mici. Aceste aplicatii necesita
atdt materiale si procese noi, cat si noi tehnici analitice pentru a evalua calitatea si
functionalitatea materialelor.

1.8. Concluzii partiale

Biomaterialele metalice au fost si sunt utilizate in principal pentru fabricarea
dispozitivelor medicale destinate inlocuirii tesuturilor dure precum ar fi articulatiile artificiale
de sold, placile osoase si implanturile dentare, deoarece sunt foarte fiabile din punct de vedere
al performantelor mecanice. Titanul si aliajele sale sunt de mare interes ca materiale
implantabile datorita rezistentei lor superioare la coroziune, proprietatilor mecanice mai bune,
cum ar fi rezistenta specificd remarcabil de mare, modulul de elasticitate scazut si
biocompatibilitatea excelenta in comparatie cu alte biomateriale concurente.

Rezistenta ridicata la coroziune a titanului si aliajelor sale se datoreaza formarii unei
peliculei pasive de oxid, stabile, protectoare si aderente, pe suprafata lor. Acest film se
formeaza instantaneu atunci cand o suprafatd din titan este expusa la aer sau umiditate. De
asemenea, acest film care consta In mare parte din TiO,, protejeaza materialul si ofera inertie

chimica in diferite medii. Cu toate acestea, starea pasiva a titanului nu este complet stabila si,
in anumite conditii (solicitari sub conditii de uzura prin frecare sau alunecare), s-a constatat,
la scard microscopici, ci are loc o rupere localizatd a filmului pasiv de oxid. In consecinta,
poate avea loc un atac distructiv puternic la suprafata materialului datoritd reactiei sale cu
mediul ostil de functionare. Orice deficientd in performanta peliculei de TiO, de pe suprafata

titanului este foarte daundtoare comportamentului la coroziune, precum si asupra altor

Astfel, inginerii si oamenii de stiintd au cdutat diverse tehnici pentru a creste
biocompatibilitatea si comportamentul la coroziune aferent implanturilor metalice, cu scopul
de a le face sa se adapteze mai bine in mediul de implantare. Asadar, modificarea suprafetei a
devenit una dintre cele mai atractive ramuri din domeniul cercetarii biomaterialelor. Tehnicile
de modificare a suprafetei sunt cele mai viabile alternative pentru cresterea rezistentei la
coroziune si a proprietatilor asociate suprafetelor biomaterialelor. Comportamentul superior la
coroziune, rezistenta la uzura Imbunatatitd, osteointegrare mai bund, biocompatibilitatea
ridicata si estetica perfectd sunt cele mai importante caracteristici care pot fi obtinute prin
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modificarea suprafetei.

Oxidarea anodica a titanului este consideratd o tehnologie eficientd de acoperire a
suprafetei biomplanturilor. Crearea de filme biofunctionale, de oxid de titan prin
descompunerea dielectricd ofera o aderentd imbunatatitd a filmului la substrat si ajutd la
obtinerea unor filme cu structuri poroase sau nantubulare, de Inaltd calitate prin varierea
electrolitiilor, a temperaturii, elementelor de aliere, tensiunii, densitatii de curent si timpului.

De asemenea, procesul de oxidare anodica poate creste grosimea stratului nativ de oxid
de pe suprafetele materialelor din titan, pentru a dezvolta rezistenta la coroziune si pentru a
scadea eliberarea ionilor metalici cu proprietati toxice.
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CAPITOLUL 11

DIRECTII DE CERCETARE. PRINCIPALELE OBIECTIVE PROPUSE

Obiectivul principal al acestei lucrari este de a modifica suprafata aliajului de implant
pe baza de titan, Ti6A4V - grad 5, prin oxidare electrochimica controlata in vederea obtinerii
unor filme (straturi subtiri) de oxid de titan (TiO2) nanoporoase pentru imbunatatirea
proprietatilor si cresterea rezistentei la degradarea prin coroziune in mediile specifice
biologice.

Pentru motivatia lucrarii de cercetare se studiaza comportarea aliajului de implant
Ti6A4V - grad 5 in solutia biologica Hank si in diferite solutii pe baza de solutie Hank in
prezenta proteinelor si a compusilor inflamatorii pentru a se observa efectul acestora asupra
degradarii in timp a implantului.

Pentru aceastd lucrare care s-a desfasurat in cadrul laboratoarelor Centrului de
Competente Interfete-Tribocoroziune si Sisteme Electrochimice (CC-ITES) din Universitatea
"Dunarea de Jos" din Galati s-a realizat un studiu bibliografic al celor mai recente cercetari pe
plan international si national cu privire la domeniul suprafetelor functionale si modificarii
suprafetelor biomaterialelor prin diferite metode si in special prin metode electrochimice.

S-au obtinut straturile de TiO. pe aliajul de Ti6Al4V-grad 5 la tensiune constanta si
timpi diferiti.

Caracterizarea straturilor sau filmelor de oxid de titan obtinute pe aliajul Ti6A4V-grad 5
ca si aliajul netratat s-a realizat prin microscopie electronica de baleiaj prevazuta cu analiza
spectroscopica a razelor X dispersate (SEM-EDX), difractie de raze X (XRD), microscopie
opticd (MO), rugozitate, microduritate si hidrofobicitate (prin masurarea unghiului de
contact).

Rezultatele obtinute in aceasta lucrare sunt interpretate cu diferite programe de simulare
a datelor experimentale urmate de corelarea lor.

]/ --
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CAPITOLUL I

MATERIALE, ECHIPAMENTE SI TEHNICI EXPERIMENTALE

Acest capitol ofera o descriere a configuratiei experimentale si a conditiilor utilizate in
vederea realizdrii acestei lucrari. Se prezinta metodele de preparare a electrolitilor utilizati,
metodele de pregatire a probelor si conditiile de lucru. De asemenea, sunt descrise tehnicile
experimentale utilizate pentru analiza probelor din punct de vedere electrochimic, structural,
morfologic si topografic.

3.1. Materiale

3.1.1. Aliaj Ti6Al4V

Metalul elementar de titan a fost descoperit pentru prima data in anul 1790 in Anglia, de
catre William Gregor, iar in anul 1795 Klaproth i-a dat numele de titan [3.1]. Proprietatile
precum densitate scdzutd, biocompatibilitate bund, rezistentd la coroziune si proprietiti
mecanice bune determind aplicarea titanului si a aliajelor sale in industrii precum aviatia,
industria auto, industria energetica, constructiile navale, arhitectura, medicina, echipamente
sportive.

Titanul si aliajele sale raman neschimbate atunci cand sunt implantate in corp. Acest
lucru este rezultatul rezistentei lor excelente la coroziune si, din acest motiv, sunt denumite
bio-stabile sau biologic inerte [3.2]. Aplicarea pe scara larga si de succes a titanului si a
aliajelor de titan in dispozitivele biomedicale (implanturi) se datoreaza in mod clar
combinatiei dintre rezistenta sa ridicata la coroziune si performantele mecanice adecvate care,
la randul sau, 1l fac biocompatibil.

Se raporteaza ca peste 1000 de tone de Ti si aliaje de titan sunt utilizate ca dispozitive
biomedicale in fiecare an, iar in stomatologia moderna utilizarea implanturilor din aliaje de
titan a revolutionat ingrijirea pacientilor, rezultand o valoare de piata globala pentru aceste
interventii de peste 4,5 miliarde de dolari [3.13].

Dioxidul de Titan (TiO2)

Dioxidul de titan (TiOz2) reprezinta unul dintre cei mai importanti compusi ai titanului si
oxigenului si este un material extrem de versatil, potrivit pentru o varietate de aplicatii
tehnologice [3.19]. TiO2 se gaseste sub trei structuri de cristalinitate distincte, respectiv rutil,
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anatase si brookit. Rutilul este cea mai comuna forma naturala de titan [3.20], cea mai studiata
si bine cunoscuta dintre cele trei structuri polimorfe de cristalinitate.

Forma cristalografica anatase, care este mai rara in comparatie cu rutilul, este, de
asemenea, de mare interes, in special pentru rolul sdu cheie in injectarea si transportul
electronilor in dispozitivele fotovoltaice [3.21]. Brookitul este cea mai rara forma a
mineralului si nu este usor de obtinut sintetic [3.22].

3.1.2. Electroliti pentru modificarea suprafetei aliajului de titan prin oxidare anodica

Din literatura de specialitate reiese ca cel mai bun electrolit pentru oxidarea titanului si a
Ti6Al4V este acidul sulfuric [3.29-3.31]. Cand titanul este imersat intr-o solutie de electrolit
ca anod si este absorbit curent, oxigenul generat pe suprafata anodicd se combind cu titanul
reactiv pentru a forma oxidul de titan. Grosimea straturilor de oxid este o functie dependenta
de potentialul aplicat [3.32], timpul de anodizare [3.33] temperatura electrolitului [3.33] si
concentratia electrolitului [3.33].

Pe langa acizi, mai pot fi utilizati electroliti cum ar fi: fosfat de sodiu si fosfat izopropil
in etilenglicol [3.36], pentaborat de amoniu [3.37], acetat de calciu si glicerofosfat de calciu
[3.38-3.39], pentru producerea de oxizi anodici pe aliaje de titan.

Pentru un electrolit eficient de oxidare anodicd de 1naltd tensiune folosind electroliti
care contin calciu si fosfor (0,1 M acetat de calciu, H3PO4, Ca(NOz)2) cerintele sarurilor de
calciu sunt:

a) solubilitate buna,

b) pasivare suficientd a suprafetei de titan la potentiale pozitive ridicate.

Aceste cerinte sunt Indeplinite doar de cateva saruri de calciu.

Avand in vedere argumentele gasite in literatura de specialitate, pentru oxidarea anodica
a suprefetelor studiate in aceasta lucrare s-a utilizat electrolitul 1M H2SOs.

3.1.3. Solutii si electroliti utilizati pentru caracterizarea comparativa a suprafetelor
3.1.3.1. Solutii biologice

Mediul biologic este surprinzator de dur si poate duce la degradarea rapida sau treptata a
biomaterialelor. Atunci cand un implant este introdus in corpul uman, acesta va fi in
consecinta in contact cu fluidele biologice. Daca ne referim la implanturile dentare, saliva este
lichidul cel mai important prezent in cavitatea bucald, constituit din compusi biochimici, cu
multe variatii individuale [3.40].

Un alt fluid biologic care joacd rolul cel mai important in ceea ce priveste
osteointegrarea implantului este sdngele. Natura vasculard a osului, ca si in cazul multor alte
tesuturi, garanteaza cd primul tesut care vine in contact cu un implant endoosos este sangele.

Din considerentele mai sus prezentate pentru testele de coroziune din aceasta lucrare s-a
folosit solutia biologica Hank (solutia care simuleaza cel mai bine sangele uman) [3.18].
Substantele utilizate pentru prepararea solutiei au fost de puritate analitica achizitionate de la
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firma Lachner.
Solutia s-a preparat si s-a pastrat in flacoane inchise ermetic care au o capacitate de 5 L,
tocmai pentru a pastra toti parametrii solutiei constanti pe toata perioada determinarilor.
Parametrii solutiei biologice Hank au fost determinati cu ajutorul multiparametrului
Consort C533, iar rezultatele sunt sumarizate in tabelul 3.1.

Tabelul 3.1. Caracteristicile fizico-chimice ale solutiei biologice Hank

Electrolit pH Conductivitate Salinitate
[mS/cm] [ppt]
Hank 7,41 14,6 8,4

3.1.3.2. Compusi proteici si compusi cu efect inflamator

Albumina sericia umania (HSA), cu formula moleculara Ci123H193N35037 este cea mai
abundentd proteind circulantd in plasma indivizilor sanatosi (3,5-5 g/dL), si reprezinta
aproximativ 60% din continutul total de proteine. Este o proteind globulard mica (greutate
moleculard: 66,5 kDa), formata dintr-un singur lant de 585 de aminoacizi organizati in trei
domenii omoloage structural (situsurile I, I si I11).

Principala functie a HSA este de a regla presiunea osmotica coloidala (sau presiunea
oncotica).

De asemenea, este o importantd proteina de transport pentru acizii grasi neesterificati,
dar este si capabila sd lege o gama extraordinar de diversd de metaboliti, medicamente si
compusi organici.[3.51]

Albumina asigura mai mult de 50% din procesele antioxidante ale plasmei normale.

Albumina interfereaza, de asemenea, cu aderenta neutrofilelor la endoteliul capilar
[3.55] si prin urmare, reduce efectul inflamatiei endoteliului si ii mentine integritatea.

Proteina este un compus organic complex foarte important in fluidele umane si este
consideratd prima componenta care interactioneaza cu aliajele biomedicale dupa operatiile de
implantare, deoarece aceasta Se adsoarbe pe suprafata implanturilor si afecteaza
caracteristicile de coroziune ale aliajelor.

Compus inflamator, peroxidul de hidrogen (H202)

Implanturile de Ti si din aliaje de Ti sunt expuse la medii fiziologice complexe care
contin saruri, lipide, proteine, precum si celule vii si/sau bacterii care pot genera o varietate de
biomolecule ca raspuns la stimularea externa [3.75-3.76]. Inflamatia locald poate apdrea in
jurul implanturilor ca rezultat al infectiei sau chiar ca rezultat al prezentei de resturi derivate
din implantul insusi [3.77-3.78].

In timpul inflamatiei, nivelurile de H2O, pot deveni crescute fiind produse direct de
bacterii (la niveluri care pot depasi 5 mM) sau de celulele imune care au migrat la locul
inflamat [3.80-3.81].

S-a demonstrat ca H20 scade rezistenta la coroziune a implanturilor de Ti [3.82-3.86],
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conducand la suprafete mai rugoase [3.86-3.87].

Peroxidul de hidrogen, cunoscut sub denumirea comuna de apa oxigenata este un lichid
incolor, cu punctul de fierbere 150,2 °C si cu punctul de topire/inghetare -0,432 °C. Formula
sa chimica este H>,O». Se amesteca cu apa in orice proportie, este solubil in eter si alcool.

3.2. Metode si tehnici electrochimice de modificare a suprafetei aliajului de titan
3.2.1. Statie de lucru electrochimica. Celula electrochimica. Electrozi.

Anodizarea electrochimica este una dintre cele mai simple tehnici utilizate pentru a
forma pelicule aspre, poroase si uniforme (in general combinatie oxid / hidroxid) pe care ionii
de oxigen pot difuza si oxida substratul, crescand grosimea filmului.

Oxidarea anodica este un proces electrochimic care dupa aplicarea tensiunilor de curent
continuu la electrozii imersati in electrolit duce la oxidarea anodului metalic ce formeaza un
strat solid de oxid la suprafata [3.99].

Pentru formarea straturilor de oxid de TiO2 din aceasta lucrare s-a utilizat o sursa de
tensiune 1n curent continuu TDK LAMBDA GEN 300-8 aparat disponibil in infrastructura
centrului de cercetare CC-ITES.

Toate experimentele au fost efectuate intr-o celuld electrochimica special proiectata,
conectata la o sursa de curent continuu.

3.2.2. Protocoale experimentale de oxidare a aliajului Ti6AI4V

Celula electrochimica:

Anodului, (electrodul de lucru Ti6Al4V) pentru a avea contact electric pe probe, i s-a
atasat un fir de cupru dupa care a fost izolat cu rdsind epoxidicd avand o suprafatd activa de
~10 cm?. Inainte de fiecare experiment anodul a fost curitat cu alcool timp de 5 minute la baia
cu ultrasunete, dupa care clatit cu apa distilata.

Catodul (electrodul auxiliar) utilizat a fost tot o placuta de Ti6Al4V care a fost supusa
aceluiasi protocol ca si anodul insi suprafata activd a probei a avut 54 cm?,

Volumul de electrolit de H2SO4 1M a fost de 150 mL cu un pH al solutiei de 0,41.

Toate testele au fost ficute la temperatura camerei 22°C + 1°C si repetate de 6 ori pentru
a se verifica reproductibilitatea datelor.

3.3. Tehnici si metode de caracterizare a biomaterialelor si filmelor de oxizi ex-situ

3.3.1. Caracterizarea morfologica si compozitionald a suprafetelor biomaterialelor si
filmelor de oxizi prin microscopie electronica de baleiaj (SEM-EDX)

Microscoapele electronice de baleiaj (SEM) au devenit instrumente puternice si
versatile pentru caracterizarea materialelor, in special in ultimii ani, pe masurd ce
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dimensiunea materialelor utilizate in diferite aplicatii continua sa se micsoreze [3.109-3.110].

In comparatie cu microscopul optic conventional, un microscop electronic ofera
numeroase avantaje, inclusiv marire mare, adancime mare de focalizare, rezolutie mare si
usurintd in pregatirea si observarea probei [3.109-3.110].

Spectroscopia cu raze X cu dispersie energetica (EDX) in SEM este o tehnica
microanaliticd cu raze X calitativd si cantitativd care ofera informatii despre compozitia
chimica a unei probe pentru elementele cu numar atomic (Z) >3 [3.109-3.112]. Pentru a
determina variatiile morfologice si compozitionale pe probele efectuate pentru acest studiu s-a
utilizat un microscop electronic de baleiaj denumit FEI QUANTA 200 (aparat din dotarea
Universitatii “Dunarea de Jos” din Galati, Facultatea de Stiinte si Mediu). Pentru analiza
variatiilor compozitionale prin EDX s-a utilizat softul EDAX GENESIS. Au fost analizate la
SEM-EDX pentru realizarea acestei lucrari cate un numar de cinci probe din fiecare studiu.

3.3.2. Analiza microtopografica a suprafetelor biomaterialelor si filmelor de oxizi cu
profilometrul

Rugozitatea suprafetei biomaterialului este un factor important si se stie ca influenteaza
selectiv aderenta celulard si, in unele cazuri, promoveaza diferentierea celulara [3.118-3.120].

Topografia suprafetei este o proprietate a unui implant care va determina calitatea
suprafetei acestuia. Calitatea suprafetei implantului va depinde de proprietdtile chimice,
fizice, mecanice si topografice ale suprafetei si este un factor important pentru integrarea cu
succes a implantului in osul uman. Topografia suprafetei se referd la gradul de rugozitate al
suprafetei si orientarea neregularitatilor de pe suprafata unei probe.

Pentru determinarea rugozitatilor suprafetelor probelor realizate pentru aceastd lucrare
s-a folosit metoda cu contact. Topografia 2D a suprafetelor a fost realizatd pe un echipament
portabil Surftest SJ-210 (Mitutoyo).

3.3.3. Analiza comparativa a microduritatii aliajului Ti6Al4V si a filmelor de oxid

Proprietatile mecanice ale biomaterialelor sunt de mare importantd la proiectarea
implanturilor ortopedice si dentare.

Procedura Vickers poate fi folosita pentru a testa duritatea metalelor si a altor materiale
la fel de dure. Ca si in cazul oricarui alt test de duritate, procedura Vickers foloseste propria
unitate de duritate. Acesta se numeste Numarul piramidei Vickers (HV) sau Duritatea
piramidei diamantate (DPH).

Pentru testele din aceasta lucrare s-a folosit un microdurimetru Leitz (Germania, GMBH
Wetzal) dotat cu un indenter de diamant, acesta fiind dotat cu un penetrator standard de
diamant de tip Vickers, forta aplicati pe suprafata probelor testate este de 0,1 kgf / mm? timp
de 15 secunde. Au fost analizate un numar de 5 probe, pentru a se face media valorilor s-au
efectuat 3 masurdtori in diferite zone pe fiecare suprafatd studiata. Valorile medii obtinute se
regasesc in capitolul IV.
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3.3.4. Analiza structurali cu difractometrul de raze X

Difractia cu raze X (XRD) este un instrument puternic utilizat pe scard largd in
cercetare, industrie si este o tehnica nedistructivd de o importantd semnificativd pentru
caracterizarea materialelor cristaline.

XRD este o tehnicd ce permite verificarea cristalinitdtii si structurii unei probe, dar nu
ofera informatii de natura chimica [3.115].

Analiza XRD pentru probele obtinute in aceasta lucrare s-a realizat pe un echipament
Dron 3 cu o sursd de raze X de radiatie Co Ka (Aka = 1,790300 A). Acesta va analiza si
identifica compusii cristalini prin metoda Brag Brentano. Diferitii parametri, cum ar fi
dimensiunea pasului de scanare, timpul de colectare, intervalul, tensiunea tubului cu raze X si
curentul trebuie fixati pe baza analizei cerintelor probei analizate. Pentru interpretarea
spectrelor s-a utilizat softul Match!3 corelat cu baza de date standard Crystallography Open
Database (COD), fazele cristaline fiind identificate cu un cod compus din 9 cifre.

Fiecare proba analizata a fost expusa la analiza XRD pentru 3 secunde, pe un domeniu
de 15° — 90° la o tensiune de 35 kV cu o intensitate de 20 mA, pasul de masurare fiind de
0,02%s.

3.3.5. Analiza comparativa a hidrofobicitatii aliajului Ti6Al4V si a filmelor de oxid
(masurarea unghiului de contact)

Biomaterialele vin in contact cu un tesut viu iar succesul lor necesita proprietati
adecvate de suprafatd pentru a evita raspunsurile nedorite ale gazdei, cum ar fi tromboza,
reactiile inflamatorii si infectiile [3.125-3.127]. Soarta biomaterialelor metalice in conditii
biologice depinde de mai multi factori printre care umectarea - proprietate esentiald pentru
asigurarea raspunsului biologic dorit. Unghiul de contact (0) al suprafetei biomaterialelor este
unghiul format de intersectia interfetei solid-lichid si lichid-vapori si se obtine prin trasarea
unei tangente de-a lungul interfetei lichid — vapori.

Moleculele de apa vor Intalni suprafata care este urmata de adsorbtia proteinelor. Acest
lucru va permite atasarea si recunoasterea ulterioara a celulelor gazda [adaptata dupa 3.118]

Pentru determinarea unghiului de contact pentru probele realizate in aceasta lucrare s-a
folosit metoda analizei formei picaturii (sessile drop) realizata cu instrumentul OCA 15 EC,
Dataphysics (prezentat schematic in figura 3.14), Germania, softul de analiza SCA 20.

Pentru obtinerea valorilor medii ale unghiului de contact au fost efectuate 5 masuratori
pentru fiecare proba. In seringa de testare a fost pusa solutia biologicd Hank, testele au fost
efectuate la temperatura corpului uman de 37 °C iar volumul de solutie dozat pentru fiecare
picatura a fost de 15 pL.

3.4. Tehnici si metode de caracterizare a biomaterialelor si filmelor de oxizi in-situ

3.4.1. Statie de lucru electrochimica. Electrozi.
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Cel mai frecvent utilizat sistem de electrochimie (celula electrochimica) este sistemul cu
trei electrozi, care consta dintr-un WE (materialul ce se doreste a fi studiat), un electrod de
referintd (RE) si un electrod auxiliar (AE).

Electrodul de lucru face contact cu electrolitul deoarece suprafata sa este locul unde are
loc reactia. In celula electrochimica, varful electrodului de referintd trebuie plasat cat mai
aproape posibil de electrodul de lucru.

Electrodul de referinta are un potential de reducere cunoscut, dar nu trece curent prin
aceasta, ci actioneaza doar ca referinta atunci cand se masoara potentialul WE.

Pentru studierea comportamentului la coroziune a aliajului Ti6Al4V 1n aceastd lucrare
s-a utilizat o statie electrochimica PGZ 100 (aparat disponibil in dotarea centrului CC-ITES).

Setupul experimental a constat dintr-o celulda electrochimica cu trei electrozi (WE
(Ti6Al14V), RE (Ag/AgCl cu solutie saturata de KCIl, cu un potential de + 199 mV vs. SHE) si
un electrod auxiliar confectionat dintr-o retea de Pt-Rh.

3.4.2. Evaluarea rezistentei la coroziune in solutii biologice specifice prin metode
electrochimice in curent continuu (DC)

Evaluarea rezistentei la coroziune a materialelor in mediile specifice de utilizare este cel
mai bun exemplu de electrochimie aplicatd. Oamenii de stiintd au dezvoltat o serie de metode
electrochimice pentru a studia fenomenul de degradare a materialelor prin coroziune.

Marile avantaje ale metodelor electrochimice sunt timpul relativ scurt de masurare, o
precizie ridicata si posibilitatea de monitorizare continua a procesului de coroziune.

Metoda potentialului in circuit deschis (OCP) sau evolutia potentialului liber vs.
timp este punctul de plecare pentru aproape toate tipurile de experimente electrochimice in
vederea studierii fenomenului de coroziune [3.134].

O altd metoda in curent continuu este evaluarea rezistentei de polarizare (Rp) si a
vitezei de coroziune (Vcor) din curbele de polarizare liniara (PL). Polarizarea liniara poate
fi utilizata pentru a caracteriza perechea electrolit — material prin scanarea domeniului
potential — curent (i-E) intr-un domeniu ingust de potential (liniar), unde se pot trasa pantele
Tafel.

3.4.3. Protocoale experimentale pentru caracterizarea electrochimica

Pentru studierea comportamentului la coroziune a straturilor de oxid obtinute s-a folosit
o statie electrochimica PGZ 100 conectatda la un PC care are in dotare software-ul
VoltaMaster4.

Protocol electrochimic:

Din momentul imersarii probei in solutia biologica sau solutia biologica dopata cu
compusi inflamatori si proteine s-au efectuat secvente de masuratori electrochimice de
potential liber (OCP) si rezistenta de polarizare (Rp) - viteza de coroziune (Vcor).

Electrodul de lucru a fost conectat la un fir de cupru pentru a avea contact electric dupa
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care proba a fost izolata cu rasina epoxidica pentru a delimita o suprafata activa masurabila si
bine delimitata.

Inainte de fiecare experiment atat proba analizati cat si contra-electrodul au fost spalati
cu apa distilata, iar volumul de electrolit (solutia biologicd) utilizat pentru fiecare experiment
a fost pastrat constant. Testele au fost repetate de trei ori pentru a se verifica
reproductibilitatea datelor experimentale.

3.5. Concluzii partiale

Acest capitol descrie principalele materiale utilizate pentru realizarea acestei lucrari de
cercetare.

Sunt prezentate informatii generale despre solutiile si electrolitii utilizati in partea
experimentald in ceea ce priveste modificarea suprafatei aliajului de titan prin metoda
electrochimicd de oxidare anodica. Din cercetarile efectuate reise faptul ca cel mai bun
electrolit utlizat pentru cresterea controlata a straturilor de oxid pe aliajele de titan este acidul
sulfuric de concentratie 1M.

Sunt descrise solutiile biologice si sunt motivate alegerile in ceea ce priveste utilizarea
albuminei si a apei oxigenate ca dopanti in solutia biologica Hank pentru caracterizarea
electrochimica a aliajului de titan netratat si a filmelor de oxid de titan Obtinute pe acesta.

Sunt prezentate si descrise principalele tehnici §i metode de caracterizare a
biomaterialelor si filmelor de oxizi ex-situ (SEM-EDX, XRD, rugozitate, microduritate, unghi
de contact).

De asemenea, sunt prezentate tehnicile si metodele de caracterizare a biomaterialelor si
filmelor de oxizi in-situ, aici fiind descrise metodele electrochimice in curent continuu pentru
evaluarea comportamentului la coroziune a aliajului si a filmelor de oxizi obtinute in aceasta
lucrare.

In final sunt descrise protocoalele experimentale utilizate pentru obtinerea straturilor de
oxizi pe aliajul de Ti6Al4V, si cele de caracterizare din punct de vedere electrochimic ale
straturilor de oxizi obtinute.
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CAPITOLUL IV

INFLUENTA PARAMETRILOR ELECTROCHIMICI DE FORMARE A
FILMELOR SUBTIRI DE OXIZI ASUPRA PROPRIETATILOR
ACESTORA

in acest capitol s-a urmdrit influenta parametrilor electrochimici impusi la oxidarea
anodica a aliajului Ti6AI4V grad 5 pentru obtinerea unor filme de oxid de titan (TiO2) cu
proprietati imbunatatite §i caracterizarea comparativd a proprietatilor de rugozitate si
microduritate.

4.1. Variatia densitatii de curent de anodizare la potential impus constant

In urma testelor experimentale potentialul cel mai eficient pentru obtinerea filmelor de
oxid de titan (TiO2) pe aliajul Ti6AI4V grad 5 a fost de 200 V.

S-a observat o scadere a densitatii de curent in perioada de secventiere pentru toti timpii
utilizati la oxidarea electrochimica a aliajului Ti6Al4V-grad 5

4.2. Analiza comparativa a rugozititii suprafetei aliajului Ti6Al4V-grad 5 si a filmelor
de oxid de titan formate electrochimic

Implanturile de titan sunt in prezent tratamentul standard in implantologia dentara.
Acestea sunt impdrtite aproximativ in trei tipuri diferite in functie de rugozitatea suprafetei
(Sa): prelucrata/minima rugoasda (+ 0,5 um), moderat rugoasd (1,0-2,0 um) si rugoasa
(>2,0 um). In general, suprafetele mai aspre ale implantului au un contact mai mare intre os si
implant [4.1].

Este foarte bine cunoscut faptul ca rugozitatea este un factor important care determind
osteointegrarea implantului dentar. In plus, suprafetele rugoase miresc contactul osului cu
implantul. In ultimii ani au fost efectuate diverse studii cu scopul de a gisi o rugozitate a
suprafetei care maximizeaza raspunsul celulelor osoase in timpul vindecarii tesutului din jurul
implantului dentar. Rezultatele aratd o relatie intre rugozitatea suprafetei si comportamentul
celulei [4.2, 4.3].
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4.2.1. Rugozitatea suprafetei aliajului Ti6Al4V-grad 5 netratat

In figura 4.1 este prezentatd valoarea medie a rugozititii 2D a aliajului Ti6Al4V-grad 5
netratat, valori rezultate in urma a cinci masuratori pe fiecare proba.

6
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Figura 4.1. Rugozitatea suprafetelor probelor de Ti6Al4V-grad 5 netratat

In urma masuritorilor, (5 masuritori pe fiecare probi) media rugozitatii suprafetei
probelor de Ti6Al4V-grad 5 netratat a fost de 0,327um.

4.2.2. Rugozitatea suprafetei filmelor de TiO2 formate electrochimic pe aliajul Ti6AI4V-
grad 5.

A fost analizatd rugozitatea 2D a aliajului Ti6Al4V-grad 5 oxidat electrochimic la
tensiunea de 200V, timp de 1 minut, 2 minute, 3 minute si s-a observat o crestere a rugozitatii
odatd cu cresterea timpului impus procesului de oxidare anodica comparativ cu aliajul de titan
netratat.

Aceastd crestere a valorilor de rugozitate odata cu cresterea timpului impus procesului
de oxidare anodica a fost raportat si in literatura de specialitate si de alti autori care au studiat
influenta parametrilor de oxidare asupra topografiei straturilor obtinute [4.10].

4.2.3. Comparatii

A fost analizata valoarea medie comparativa a rugozitatilor 2D a aliajului Ti6Al4V-grad
5 netratat si oxidat anodic la tensiunea de 200V, timp de 1 minut, 2 minute si 3 minute $i s-a
observat ca suprafata

Cresterea valorilor de rugozitate corelatd cu rezultatele de la hidrofobicitate (vezi
capitolul 5) sunt explicate in literatura de specialitate de ecuatia Wenzel (ecuatia 4.1). De fapt,
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aceasta ecuatie arata ca rugozitatea crescutd reduce valoarea unghiului de contact, inseamnand
ca suprafata este mai hidrofila.

cos6, =rcosé, 4.1)

Unde:
6, este valoarea unghiului de contact masurata,

r, este rugozitatea medie,
6, , este valoarea unghiului de contact Young pentru o suprafatd neteda ideald [4.11-

4.14].

Cresterea valorilor de rugozitate odatd cu cresterea timpului impus procesului de
oxidare anodica duce la o scadere a valorilor unghiului de contact. Rezultate similare sunt
observate si in aceasta lucrare.

4.3. Analiza comparativa a microduritatii suprafetei aliajului Ti6Al4V-grad 5 netratat si
a filmelor de oxid de titan formate electrochimic

Proprietatile mecanice de suprafatd ale implanturilor sunt foarte importante in
determinarea raspunsurilor celulare, iar comportamentul implantului este dependent de aceste
proprietati. De exemplu, topografia suprafetei si proprietatile mecanice ale suprafetei unui
implant poate fi esentiald pentru succesul acestuia in corpul uman, deoarece a fost demonstrat
ca de acesti factori depinde aderenta si raspandirea celulelor [4.15].

O tehnica simpld, cum este microduritatea poate oferi o posibila modalitate de a masura
duritatea reald a stratului de suprafata, care este greu de masurat prin tehnici traditionale, cum
ar fi incercarile de tractiune sau de incovoiere.

4.3.1. Microduritatea suprafetei aliajului Ti6Al4V-grad 5 netratat

In urma masuritorilor de microduritate (3 masuritori pe fiecare probi, pe 5 probe
diferite) care au fost efectuate cu aparatul si metoda descrisa la cap IIl, microduritatea
suprafetei probei de Ti6Al4V-grad 5 netratati a fost de 347,9 kgf/mm?.

4.3.2. Microduritatea suprafetei filmelor de TiO2 formate electrochimic pe aliajul
Ti6Al4V-grad 5 oxidat

Pentru imbunatatirea suprafetei aliajului Ti6Al4V-grad 5 acesta a fost supus unui proces
de oxidare electrochimica la tensiunea de 200V, timp de 1 minut, 2 minute si 3 minute.

Din rezultatele obtinute Se poate observa ca valoarea microduritatii creste odata cu
cresterea timpului de oxidare.
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4.3.3. Comparatii

Pentru o mai buna evidentiere a rezultatelor de microduritate a aliajului Ti6Al4V-grad 5
netratat comparativ cu aliajul Ti6Al4V-grad 5 oxidat electrochimic la 200 V, 1 minut, 2
minute si 3 minute s-a efectuat o analizd comparativa. In urma acesteia se observi o crestere a
microduritatii odatd cu cresterea timpului impus procesului de oxidare anodica comparativ cu
aliajul de titan netratat.

Aceasta crestere a valorilor micruduritatii odata cu cresterea timpului impus procesului
de oxidare anodica a fost raportat in literatura de specialitate si de alti autori care au studiat
influenta parametrilor de oxidare asupra topografiei straturilor obtinute [4.16].

4.4. Concluzii partiale

Din analiza rugozitatii straturilor obtinute comparativ cu aliajul netratat se observa o
crestere a rugozitdtii straturilor odatd cu cresterea timpului impus procesului de oxidare
anodica.

Din analiza microduritatii straturilor se observd de asemenea 0 crestere a valorilor
microduritatii odatd cu timpul impus procesului de oxidare anodicd comparativ cu aliajul
netratat.
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CAPITOLUL V

CARACTERIZAREA MORFOLOGICA, STRUCTURALA,
SI A HIDROFOBICITATII

Acest capitol prezintd analiza straturilor obtinute prin oxidare anodica a aliajului
Ti6AI4V — grad 5 la diferiti parametri din punct de vedere structural, morfologic si al
hidrofobicitatii. De asemenea, s-a urmarit si efectul timpului asupra proprietdtilor de umectare
a straturilor poroase de TiO2 obtinute.

5.1. Analiza morfologica a suprafetelor aliajului de titan netratat si a filmelor de oxizi
obtinute electrochimic prin microscopie optica.

Caracterizarea morfologica a suprafetelor probelor de Ti6Al4V-grad 5 s-a realizat cu
ajutorul microscopului optic (OPTIKA XDS 3 MET din cadrul Centrului de Competente,
Interfete, Tribocoroziune si Sisteme Electrochimice utilizand programul de pilotare Vision
Pro Plus 5.0.) atat Tnainte cat si dupd procesul de oxidare anodicd. Probele de Ti6Al4V au fost
oxidate anodic in regim static la potentialul de 200V variind timpul de la 1 min la 3 min. Au
fost incercate mai multe potentiale de la 100-300 V insa calitatea Straturilor a fost cea mai
buna la parametrii prezentati.

Cu ajutorul microscpiei optice s-a urmarit influenta timpului asupra calitatii straturilor
obtinute.

In urma rezultatelor s-a observat ci odati cu cresterea timpului impus procesului de
oxidare anodica stratul de oxid de titan este mult mai compact i mai uniform distribuit pe
suprafata probelor.

5.2. Analiza morfologica si compozitionala a suprafetelor aliajului de titan netratat si a
filmelor de oxizi formate electrochimic prin microscopie electronica (SEM-EDX)

5.2.1 Aliaj Ti6Al4V-grad 5 netratat

Analiza morfologica si compozitionala (SEM-EDX) s-a realizat cu ajutorul
echipamentului descris in cap Il al prezentei lucrari.

Analiza EDX a aligjului de implant Ti6Al4V netratat indica prezenta principalelor
elemente din aliajul studiat, respectiv: Ti, Al si V. Oxigenul este si el prezent, intr-un procent
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foarte mic deoarece pe suprafata aliajului netratat se formeaza nativ un strat subtire de oxid de
titan.

Din morfologia suprafetei aliajului Ti6Al4V-grad 5 netratat se observa ca suprafata este
relativ neteda si nu prezinta defecte de suprafata.

5.2.2. Fime de oxid de titan formate electrochimic pe suprafata aliajului Ti6AI4V

Din analiza morfologiilor de suprafata a aliajului Ti6Al4V-grad 5 oxidat electrochimic
la 200V timp de 1 minut, 2 minute si 3 minute, obtinute la o magnitudine de 2000x, se
observa ca suprafata aliajului de titan grad 5 oxidat electrochimic la diferite intervale de timp
prezinta un strat de TiO2 compact, dens, pe alocuri aglomerari de oxid format insa fara
intreruperi si defecte de suprafata confirmandu-se astfel cd voltajul si timpii impusi procesului
de oxidare anodica au fost optimi.

Pentru a pune in evidenta cresterea nanoporilor pe suprafata aliajului de titan, au fost
analizate morfologiile de suprafatd a aliajului Ti6Al4V-grad 5 oxidat electrochimic la 200V
timp de 1 minut , 2 minute si 3 minute obtinute la 0 magnitudine de 20.000 x. S-a observat ca
odatd cu cresterea duratei procesului de oxidare anodica suprafata devine mai densa, iar
dimensiunea nanoporilor tinde sa scada.

Pentru a sustine acesta afirmatie, au fost analizate morfologiile de suprafata ale probelor
de Ti6Al4V-grad 5 oxidat electrochimic la 200 V 1 min, 2 min, si 3 min la magnitudinea de
50.000x%, cu masurarea diametrului porilor direct la SEM

Pentru a pune in evidentd cresterea stratului de TiO2 analiza morfologica a aliajului
Ti6Al4V-grad 5 oxidat electrochimic a fost completata de analiza compozitionala.

De mentionat este faptul ca pentru o mai buna conductivitate electricd a probelor,
acestea au fost aurite cu un strat subtire de aur de 5 nm 1ar pe spectrul EDX la 2.10 keV este
prezent picul de aur. Desi el a fost identificat si pe spectru se poate observa, din analiza
compozitionald el a fost scos tocmai pentru a nu influenta procentul masic al elementelor
identificate. Analizele EDX au fost facute pe morfologiile obtinute la magnitudinea de
50.000x.

In urma analizei EDX se observa prezenta principalelor elemente din biomaterialul
studiat, respectiv: Ti, Al si V. Totodata, se observa ca la timpul de 1 minut are loc o crestere a
procentului de oxigen comparativ cu aliajul Ti6Al4V-grad 5 netratat ceea ce confirma
cresterea stratului de TiO2 pe suprafata probei. Cresterea duratei procesului de oxidare
anodica la timpul de 3 minute, determina cel mai mare procent de oxigen prezent pe suprafata
probei, si cel mai gros strat de TiO2. Asadar, putem afirma ca odata cu cresterea duratei
procesului de oxidare anodica are loc o crestere a continutului procentual masic al elementului
oxigen confirmandu-se astfel eficacitatea procesului de oxidare anodica.

Un alt pas dupa analiza spectrald elementard a fost efectuarea distributiei elementelor
(harta elementelor Ti, Al, V, O) identificate pe micrografiile SEM obtinute la magnitudinea
50.000x.

Din analiza figurilor, cea mai densa distributie a elementului oxigen se observa pe
suprafata aliajului Ti6Al4V - grad 5 oxidat electrochimic la 200V timp de 3 minute,
comparativ cu aliajul Ti6Al4V-grad 5 oxidat electrochimic la 200V timpii de 1 minut si 2
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minute.

5.2.3. Comparatii

Din analiza rezultatelor obtinute se observa ca morfologia suprafetei aliajului Ti6AI4V-
grad 5 oxidat electrochimic la 200V, timpi cuprinsi intre 1 si 3 minute se schimba comparativ
cu suprafata aliajului Ti6AI4V-grad 5 netratat. Daca inainte de procesul de oxidare anodica
suprafata aliajului Ti6Al4V-grad 5 netratat prezinta un strat de oxid nativ subtire care se
formeaza pe suprafata aliajului netratat instantaneu in aer, la probele oxidate electrochimic la
200V se observa cresterea nanoporilor pe suprafata aliajului Ti6Al4V — grad 5 oxidat
electrochimic. Totodata, se observa o scadere in dimensiune a nanoporilor odata cu cresterea
timpului impus procesului de oxidare electrochimica. Din analiza comparativa a spectrelor
EDX se observa eficacitatea procesului de oxidare electrochimica prin cresterea procentelor
masice a elementului oxigen.

5.3. Caracterizarea structurala prin difractia de raze X (XRD)

Difractia cu raze X (XRD) este o tehnica utilizatd pe scara largd pentru a evalua
cristalinitatea si structura probelor solide. Pe scurt, fenomenul de difractie a razelor X din
cristal rezulta dintr-un proces de imprastiere in care razele X sunt imprastiate de electronii
atomilor prezenti in proba fara a modifica lungimea de unda. Deoarece razele X au lungimi de
unda (intre 0,2 si 10 nm) comparabile cu distanta interatomicd a unui solid cristalin, fasciculul
de raze X incident difracteaza in directii specifice prezise de legea lui Bragg. Modelul de
difractie rezultat, dat de pozitiile si intensitatile efectelor de difractie, este o proprietate fizica
fundamentald a materialului, oferind nu numai identificarea, ci si elucidarea completd a
structurii acestuia [5.2].

5.3.1. Caracterizarea structurala a suprafetei aliajului Ti6Al4V-grad 5 netratat

Din analiza spectrului XRD finainte de procesul de oxidare electrochimica au fost
identificate urmatoarele faze cristaline cu ajutorul software-ului Match! 3, (1) titan (Ti) cu
planele cristalografice ((100), (002), (101), (012), (110), (013) si (200)) corespunzatoare
unghiurilor 26 (42,33°, 44,68°, 47,17°, 62,61°, 74,90°, 84,49° si 89,20°). Aceasta faza
detectatd este inregistratd in baza de date a programului folosit, respectiv Crystallography
Open Database (COD) 96-901-6191, si apartine sistemului de cristalizare hexagonal, grupul
spatial P63/mmc. De asemenea a fost identificat (2) aluminiul (Al) cu planele cristalografice
((200) si (202)), corespunzatoare unghiurilor 20 (49,00° si 76,86°) identificat cu baza de date
a programului COD 96-431-3211, ca apartinand sistemului de cristalizare cubic, grupul
spatial F m -3 m.

O alta faza identificatd este (3) vanadiul (V) cu planul cristalografic (200),
corespunzatoar unghiurilor 26 (74,12°) finregistrat in baza de date a programului
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Crystallography Open Database (COD) 96-410-5684 ca apartinand sistemului de cristalizare
cubic, grupul spatial I m -3 m. Ultima faza identificatd este (4) dioxidul de titan (TiO2)
brookite cu planele cristalografice ((111), (002), (211), (131), (231), (023) si (200))
corespunzatoare unghiurilor 20 (40,24°, 41,03) °, 55,93°, 67,44°, 81,30°, 78,82° si 45,87°)
care apartine sistemului de cristalizare ortorombic, grupul spatial (P b ¢ n) inregistrat in baza
de date cu COD 96-153-0027.

5.3.2. Caracterizarea structurala a filmelor de TiO2 formate electrochimic pe suprafata
aliajului Ti6Al4V-grad 5

Din analiza spectelor XRD se observa pastrarea unghiurilor de difractie si a fazelor
identificate pentru Ti, Al, V si TiO2, ca in cazul aliajului de titan netratat. Aditional acestor
faze identificate la analiza structurald a aliajului de titan netratat s-a remarcat ca la probele
oxidate anodic la 200V a aparut faza cristalind de TiO2 anatase identificata cu baza de date
COD 96-900-8215 care apartine sistemului de cristalizare tetragonal, grupul spatial | 41/am d
(141) cu planele cristalografice ((011), (110), (101), (020), (220), (002), (130), (112), )132))
corespunzatoare unghiurilor 20 (24,73°, 29,60°, 34,86°, 49,41°, 58,73°, 64,24°, 65,55°,
69,48°, 83,76°). De asemenea, se observa ca pe probele de Ti6Al4V-grad 5 analizate, dioxidul
de titan (TiO2 anatase) a aparut cu picuri de difractic semnificative pe diagrama XRD.
Aceasta dovedeste cd suprafata aliajului de titan se oxideazd si formeazad predominant o
peliculd pasiva de TiOx.

5.3.3. Comparatii

Din diagramele XRD se observa ca TiO: anatase electrocristalizeaza preferential
conform planelor ((011), (110) (020) si (002)), care au cea mai mare intensitate. Picul
corespunzator planului de cristalizare (110) al TiO2 anatase creste usor in intensitate odatd cu
cresterea timpului impus procesului de oxidare anodica. Se observa de asemenea cd la timpul
de 3 min apare picul de TiO2 anatase cu planul de cristalizare (011), pic care nu apare la
timpii inferiori sau la aliajul netratat, fapt care demonstreaza ca odata cu cresterea timpului
impus procesului de oxidare anodica se formeaza mai mult oxid de titan (TiO2) pe suprafata
probelor.

Din analiza comparativda a picurilor de interes se observa cd picul corespunzator
dioxidului de titan cristalizat dupa planul (131) creste in intensitate odatd cu cresterea
timpului impus procesului de oxidare anodica, iar cel mai mic pic corespunde aliajului de titan
netratat.

Pentru fiecare sistem studiat, in functie de timpul impus procesului de oxidare
dimensiunea medie a cristalitelor de TiO; a fost calculata folosind formula Debye—Sherrer. in
urma calculului, putem spune ca pentru aliajul de Ti6Al4V grad 5 netratat dimensiunea
cristalitelor corespunzatoare planului de cristalizare (131) are dimensiunea medie de 182,25
nm. In cazul probelor oxidate se observa ci odati cu cresterea timpului impus procesului de
oxidare electrochimica are loc cresterea dimensiunii cristalitelor de TiOs.
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5.4. Hidrofobicitatea suprafetei aliajului de titan netratat comparativ cu filmele de oxid

Performanta unui biomaterial in situ este in general evaluata prin ,,biocompatibilitatea”
sa, care se referd la succesul cuantificat dintre interactiunea biomaterialului si celulele
biologice. Suprafata biomaterialului este prima componentd a implantului care vine in contact
cu celulele sau fluidele biologice. Astfel, biocompatibilitatea va fi influentata in primul rand
de suprafata, de caracteristicile biomaterialului, in special umectabilitatea, chimia de suprafata
a atomilor expusi, energia de suprafata si topografia suprafetei [5.16]. Pentru determinarea
umectabilitati probelor de Ti6Al4V inainte si dupa procesul de oxidare anodica s-a folosit un
echipament OCA 15 EC, Dataphysics, Germania, conectat la un PC, pilotat cu ajutorul unui
software numit SCA20, in a carui seringa de testare a fost introdusa apa distilata, volumul de
solutie dozat pentru fiecare masuratoare a fost de 10 pL.

5.4.1. Analiza hidrofobicitatii suprafetei aliajului Ti6Al4V-grad 5 netratat
Valorea medie si imaginea picaturii obtinute Tn urma masuratorilor de hidrofobicitate cu
solutie biologica Hank, pe aliajul Ti6Al4V-grad 5 netratat sunt redate sub forma de tabel

(tabelul 5.1.).

Tabelul 5.1. Valorea medie a masuratorii unghiului de contact pe aliaju de titan netratat

Ti6Al4V —grad 5

netratat 8513

5.4.2. Analiza hidrofobicititii suprafetei filmelor de TiO2 formate electrochimic pe
aliajul Ti6Al4V-grad 5

Din analiza valorilor medii si a imaginilor picaturii obtinute in urma masuratorilor de
hidrofobiciate pe probele testate dupa procesul de oxidare electrochimicd, se observa o

scadere a valorilor unghiului de contact odatd cu cresterea duratei procesului de oxidare
electrochimica.

5.4.3. Comparatii
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Din analiza valorilor unghiului de contact inainte si dupa procesul de oxidare
electrochimicd se observa o scddere a valorilor unghiului de contact odatd cu cresterea
timpului impus procesului de oxidare electrochimica, comportament ce indica faptul ca dupa
procesul de oxidare anodica suprafetele devin mai hidrofile.

5.5. Comparatie rugozitate — unghi de contact

Din analiza valorilor medii ale rugozitatii si ale unghiului de contact a aliajului
Ti6Al4V-grad 5 netratat si oxidat electrochimic la tensiunea de 200V, timp de 1 minut, 2
minute si 3 minute, se observd ca odatd cu cresterea rugozitatii suprafetei materialului,
valoarea medie a unghiului de contact scade.

Acest aspect de Tmbunatatire a suprafetei biomaterialelor pe baza de titan este realizat
prin cercetarea experimentala efectuata in decursul acestei teze de doctorat.

Umectarea poate fi evaluatd prin unghiul de contact. Umectarea este recunoscuta a fi
buna atunci cand unghiul de contact este mai mic de 90°. Pe de altd parte, umectarea devine
neconforma atunci cand unghiul de contact este mai mare de 90°.

5.6. Concluzii partiale

Din prezentul capitol denumit Caracterizarea morfologica, structurala, topografica si a
hidrofobicitatii a aliajului de titan netratat si oxidat la diferiti parametri putem trage
urmadtoarele concluzii:

Din analiza morfologicd a probelor cu ajutorul microscopiei optice se observad cd odata
cu cresterea timpului impus procesului de oxidare anodica stratul de oxid devine mult mai
compact si mai dens comparativ cu timpii inferiori impusi procesului de crestere controlatd a
stratului de oxid si cu aliajul netratat.

Din analiza SEM se observa o schimbare a morfologiilor de suprafata odata cu cresterea
duratei procesului de oxidare electrochimica. Totodata, din morfologiile prezentate la
magnitudinea de 50.000x se observa o scadere a dimensiunii nanoporilor formati pe suprafata
aliajului de Ti6Al4V-grad 5.

Din analiza EDX a aliajului de Ti6Al4V-grad 5 netratat cat si oxidat electrochimic se
observa o crestere a procentului masic de oxigen odata cu cresterea duratei procesului de
oxidare electrochimica.

Din analiza unghiului de contact se observa ca odata cu cresterea timpului impus
procesului de oxidare anodica suprafetele devin mai hidrofile indicand o osteointegrare mai
bund a aliajului tratat ce se doreste a fi utilizat in posibile aplicatii biomedicale.

Din analiza structurala (XRD) s-a observat ca odata cu cresterea timpului impus
procesului de oxidare anodica scade picul corespunzator elementul Ti.

Se observa o crestere in intensitate a picurilor de TiO2 odata cu cresterea timpului impus
procesului de oxidare anodicd, comportament ce confirma cresterea stratului de TiO2 prin
procesul de oxidare anodica pe suprafata aliajului de titan studiat. De asemenea dimensiunea
cristalitelor de TiO2 calculate pentru cel mai intensiv pic ne aratd ca odatd cu cresterea

AP CC-ITES
= 7% Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems 44
B8 7 www.cc-ites.ugal.ro



Anca RAVOIU (LUPU) TEZA DE DOCTORAT

Efectul modificarii suprafetei aliajului Ti6Al4V asupra comportirii in mediul biologic de implant in conditii inflamatorii
Domeniul: INGINERIA MATERIALELOR

timpului impus procesului de oxidare electrochimica dimeniunea cristalitelor de TiO: creste.

Din analiza comparativa a rugozitatii si a unghiului de contact se observa ca odata cu
cresterea rugozitatii suprafetei aliajului Ti6Al4V, valoarea unghiului de contact scade, ceea ce
indica faptul ca suprafata materialului este hidrofila.

Bibliografie selectiva capitolul V
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CAPITOLUL VI

CARACTERIZAREA ELECTROCHIMICA A ALIAJULUI DE TITAN SI
A FILMELOR DE OXIZI iN FLUIDE BIOLOGICE

6.1. Evolutia in timp a potentialului liber (OCP) in solutia biologica Hank a aliajului
netratat si a filmului de oxid format electrochimic

Evolutia potentialului liber (OCP) pentru aliajul Ti6Al4V netratat si a peliculei de oxid
de titan formata electrochimic pe acesta, imersat in solutia Hank timp de 75,5 de ore a fost
masurata la diferite intervale de timp. Acest lucru a fost facut in special pentru a monitoriza
timpul necesar pentru a ajunge la starea stationard a suprafetelor testate din moment ce
acestea se doresc a fi utilizate ca implanturi.

Pentru a simula conditiile din corpul uman testele de coroziune au fost efectuate in solutia
fiziologica Hank.

In urma analizei rezultatelor obtinute se poate observa ci in cazul ambelor suprafete
studiate valorile potentialului liber se deplaseaza spre valori mai nobile (mai pozitive) odata
cu cresterea perioadei de imersie cu specificatia ca inca de la imersie potentialul liber a
suprafetelor oxidate inregistreaza valori mai pozitive (mai nobile). O deplasare a
potentialului liber spre valori mai pozitive indica formarea unui film pasiv, in timp ce o
scadere indica rupturi ale filmului, dizolvarea filmului sau absenta formarii filmului.

6.2. Evolutia in timp a rezistentei de polarizare (Rp) in solutia biologici Hank a aliajului
netratat si a filmului de oxid format electrochimic

Dupa imersarea probelor de aliaj Ti6AI4V gr5 netratat si oxidat electrochimic, pentru a
forma pelicula protectoare de oxid de titan (TiO2), s-a inregistrat potentialul liber (OCP) in
mai multe secvente, timp de 75,5 de ore. Intre secventele de masurare a potentialului liber s-
au facut 7 inregistrari a cate 100 de puncte a rezistentei de polarizare, calculate din tot atatea
curbe de polarizare liniara prin utilizarea ecuatiei Stern Geary si a pantelor Tafel.

Pentru o mai buna evidentiere a rezultatelor obtinute, au fost calculate valorile medii ale
tuturor valorilor rezistentelor de polarizare inregistrate la diferite perioade de imersie pentru
aligjul Ti6Al4V gr.5 netratat comparativ cu aliajul Ti6Al4V gr.5 oxidat electrochimic. Pe
baza rezultatelor se poate afirma cd in cazul aliajului Ti6Al4V gr.5 oxidat electrochimic
imersat in solutia bilogicd Hank valorile rezistentei de polarizare sunt superioare, comparativ
cu aliajul Ti6Al4V gr.5 netratat la toti timpii studiati. De asemenea, in cazul aliajului
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Ti6AI4V gr.5 oxidat electrochimic se observa o crestere a valorilor rezistentei de polarizare
odata cu cresterea timpului de imersie. Acest comportament demonstreaza eficacitatea
procesului de oxidare electrochimica a aliajului de titan pentru imbunatitirea rezistentei
implantului la actiunea agresiva a fluidelor biologice din corpul uman.

6.3. Evolutia in timp a vitezei de coroziune (Vcor) in solutia biologica Hank a aliajului
netratat si a filmului de oxid format electrochimic

Rezistenta de polarizare este singura metoda de monitorizare a coroziunii care face
posibila masurarea vitezele de coroziune (exprimate ca pierderi de grosime in timp) direct, in
timp real. Curentul de coroziune determinat prin aceasta metoda reprezinta curentul care apare
la interfata metal / mediu coroziv atunci cand metalul este imersat in solutie.

In urma analizei rezultatelor se poate afirma ca valorile vitezei de coroziune (Vcor)
pentru aliajul Ti6AI4V gr.5 netratat imersat in solutia biologicd Hank sunt mai mari decat
valorile vitezei de coroziune inregistrate pentru aliajul Ti6Al4V oxidat controlat si avand
filmul de oxid de titan (TiO2) pe suprafata sa, pentru toate perioadele de masurare din timpul
imersarii.

Din analiza evolutiei valorilor medii a vitezei de coroziune a celor doud suprafete
imersate in solutia biologica Hank, pe toata perioada, la diferiti timpi de la imersie, se observa
ca in cazul aliajului Ti6AI4V gr.5 oxidat electrochimic imersat in solutia biologica Hank
valorile vitezei de coroziune sunt mai mici comparativ cu aliajul Ti6AI4V gr.5 netratat la toti
timpii studiati (rezistentd de polarizare mare Inseamna vitezd de coroziune mica,
comportament ce se doreste pentru toate tipurile de biomateriale care urmeaza a fi inserate in
corpul uman). De asemenea, in cazul aliajului Ti6Al4V gr.5 oxidat electrochimic se observa o
scadere a valorilor vitezei de coroziune odata cu cresterea timpului de imersie.

6.4. Concluzii partiale

Pentru investigarea comportamentului electrochimic a aliajului de titan Ti6Al4V Gr.5
netratat §i a peliculei de oxid de titan formatd electrochimic pe acesta in solutia biologica
Hank s-au utilizat metode precum evolutia potentialului liber pe o perioada de 75,5 de ore de
la imersie, evolutia in timp a rezistentei de polarizare (Rp) si a vitezei de coroziune (Vcor).

Din evolutia potentialului liber se observa ca in cazul aliajului Ti6Al4V Gr.5 netratat
aceasta are o valoare a potentialului la imersie mai negativa comparativ cu a aliajului oxidat
electrochimic. Totodata, in cazul aliajului Ti6AI4V Gr.5 oxidat electrochimic se observa o
deplasare continua a potentialului liber spre valori mai pozitive, dar nu atinge starea de
echilibru nici la sfarsitul perioadei de imersie, comportament care ne indica eficacitatea
procesului de oxidare electrochimica a aliajului de titan pentru Tmbundtatirea rezistentei
implantului la actiunea agresiva a fluidelor biologice din corpul uman.

Din analiza evolutiei rezistentei de polarizare se observa ca in cazul aligjului Ti6AI4V
Gr.5 oxidat electrochimic imersat in solutia biologica Hank valorile rezistentei de polarizare
sunt superioare, comparativ cu aliajul Ti6Al4V Gr.5 netratat la toti timpii studiati. De
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asemenea, in cazul aliajului Ti6Al4V Gr.5 oxidat electrochimic se observa o crestere a
valorilor rezistentei de polarizare odata cu cresterea timpului de imersie.

Din evolutia vitezei de coroziune in cazul aliajului Ti6Al4V Gr.5 oxidat electrochimic
imersat in solutia biologica Hank valorile vitezei de coroziune sunt mici comparativ cu aliajul
Ti6AI4V Gr.5 netratat la toti timpii studiati, in timp ce pentru aliajul Ti6AI4V Gr.5 netratat se
observa ca valorile vitezei de coroziune prezintd o usoara crestere dupa 38 de ore de la
imersie comparativ cu valoarea obtinuta dupa 360 minute si o usoara scadere la sfarsitul
perioadei de imersie.

In urma acestor rezultate putem afirma ci modificarea electrochimici a aliajului de titan
(TiIBAI4V gr.5) prin metoda de oxidare anodicd confirma posibilitatea imbunatatirii
proprietatilor anticorozive a acestuia pentru testarea implantului in solutia biologica Hank.
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CAPITOLUL VII

CARACTERIZAREA ELECTROCHIMICA A ALIAJULUI DE TITAN SI
A FILMELOR DE OXIZI iN FLUIDE BIOLOGICE iN CONDITII
INFLAMATORII

Acest capitol cuprinde studiul comportarii implantului Ti6AI4V-Gr5 netratat in solutia
biologica Hank dopatd cu diferite concentratii de albumina ca si proteina, cu diferite
concentratii de hidrogen peroxid ca si compus inflamator si combinatii de albumind si
compus inflamator. Astfel, se poate observa influenta acestor compusi asupra comportarii
aligjului Ti6AI4V Gr5 netratat imersat in solutia biologica Hank.

7.1. Influenta doparii solutiei biologice cu albumina asupra comportarii aliajului
aliajului Ti6Al4V-gr 5 netratat

7.1.1 Evolutia in timp a potentialului liber (OCP) in solutia biologica Hank cu adaos de
diferite concentratii de albumina asupra aliajului netratat Ti6Al4V gr 5

Majoritatea metalelor si aliajelor atunci cand interactioneaza cu fluidele din corpul
uman, sunt supuse coroziunii, deoarece aceste lichide sunt foarte clorurate din cauza
prezentei ionilor de clor si proteinelor. Metodele electrochimice precum OCP arata tendinta
termodinamici de oxidare electrochimica a unui material imersat intr-un mediu coroziv. In
general, dupa o anumita perioada de la imersie, aceastd valoare se stabilizeaza in jurul unei
valori stationare, ajungand la starea de echilibru. Ca urmare a modificarilor care pot aparea la
suprafata materialului investigat, valoarea potentialului poate varia din urmatoarele cauze:
formarea stratului pasiv, dizolvarea, oxidarea etc. OCP este o metoda utilizatd pentru a
compara comportamentul tendintei de oxidare a diferitor materiale intr-un mediu coroziv
[7.1-7.7].

Proteinele sunt cunoscute pentru interactiunea lor cu oxizi metalici, modificand astfel
rezistenta la coroziune a implanturilor. Albumina este cea mai abundenta proteina (4,2-5,3%)
din plasma sanguina si fluidul tesutului extracelular. In general, albumina inhiba reactiile
catodice pe Ti prin adsorbtia pe suprafata metalicd si acoperirea locurilor de reactie si/sau
blocarea transportului in masa al O dizolvat.

S-au efectuat masuratori ale potentialului functie de timp a aliajului Ti6AI4V Gr5
netratat imersat in solutia biologica Hank si solutia biologica Hank cu adaos de diferite
concentratii de albumina. Astfel, in cazul aliajului de de titan netratat imersat in solutia Hank
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valoarea potentialului are o deplasare spre valori mai pozitive fapt care indica formarea unui
strat de oxid de TiO2 pe suprafata probei. In cazul suprafetei aliajului Ti6A14V Gr5 netratat
imersat in solutia Hank dopatd cu cea mai mare concentratiec de albumina se observa o
tendintd de deplasare a potentialului spre valori mai nobile. In acelasi timp, se observi ca
odata cu scdderea concentratiei de albuminad valoarea potentialului are o tendinta de deplasare
spre valori mai negative comparativ cu aliajul imersat in solutia Hank, comportament care
indicd incapacitatea materialului de a forma un strat de oxid protectiv pe suprafata sa.

7.1.2 Evolutia rezistentei de polarizare (Rp) la diferite intervale de timp in solutia
biologica Hank cu adaos de albumina asupra aliajului netratat Ti6Al4V gr 5

Dupa imersarea aliajului Ti6Al4V GrS5 netratat s-a inregistrat potentialul liber (OCP) in
mai multe secvente. Intre secventele de masurare a potentialului liber s-au facut 7 inregistrari
a cate 100 de puncte a rezistentei de polarizare, calculate din tot atatea curbe de polarizare
liniard prin utilizarea ecuatiei Stern Geary si a pantelor Tafel.

Din analiza valorilor evolutiei rezistentei de polarizare a aliajului netratat imersat in
solutia biologicd Hank cu adaos de diferite concentratii albumind se poate observa ca valorile
rezistentei de polarizare a aliajul TiI6AI4V Gr5 netratat imersat in solutia biologica Hank
suntt mai mari decat valorile rezistentei de polarizare inregistrate pentru aliajul Ti6Al4V Gr5
netratat imersat 1n solutia Hank cu adaos de diferite concentratii de albumina.

Pentru o mai buna evidentiere a rezultatelor obtinute, au fost calculate valorile medii
comparative ale tuturor valorilor rezistentelor de polarizare inregistrate la diferite perioade de
imersie pentru aliajul Ti6AI4V Gr5 netratat imersat in solutia biologica Hank si solutia
biologica Hank dopata cu cele 3 concentratii de albumina studiate. Pe baza rezultatelor, se
poate afirma ca in cazul aliajului Ti6AI4V Gr5 netratat imersat in solutia biologica Hank
valorile rezistentei de polarizare sunt mai mari comparativ cu aliajul Ti6AlI4V Gr5 netratat
imersat in solutiile cu adaos de albumina, la toti timpii studiati. De asemenea, se observa ca
odata cu cresterea concentratiei de albumina in solutia biologicd Hank valorile rezistentei de
polarizare cresc. Acest comportament demonstreaza cd adaosul de albumind inhiba reactiile
catodice prin adsorbtia pe suprafata metalica a unui strat de albumina care actioneaza ca o
peliculd protectoare

7.1.3 Evolutia vitezei de coroziune (Vcor) la diferite intervale de timp in solutia biologica
Hank cu adaos de albumina asupra aliajului netratat Ti6Al4V gr 5

Variatia vitezei de coroziune exprimata ca indice de penetrare a fost evaluatd pentru
aliajul netratat imersat in solutia biologicd Hank si in solutia Hank dopatd cu diferite
concentratii albumina.

Din analiza rezultatelor obtinute, se observa ca valorile vitezei de coroziune (Vcor)
pentru aliajul Ti6AI4V Gr5 netratat imersat in solutia biologica Hank sunt mai mici decat
valorile vitezei de coroziune inregistrate pentru aliajul Ti6Al4V Gr5 netratat imersat in solutia
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Hank dopata cu diferite concentratii de albumind, pentru toate perioadele de masurare din
timpul imersarii.

Din analiza valorilor medii ale tuturor valorilor vitezei de coroziune (Vcor) se observa ca
in cazul aliajului Ti6Al4V Gr5 netratat imersat in solutia biologicd Hank valorile vitezei de
coroziune sunt mai mici, comparativ cu aliajul Ti6Al4V Gr5 netratat imersat in solutia Hank
dopata cu diferite concentratii de albumina, la toti timpii studiati.

De asemenea, se observa ca odatd cu cresterea concentratie de albumind in solutia
biologica Hank, valorile vitezei de coroziune scad. Acest comportament demonstreaza ca
adaosul de albumina inhiba reactiile catodice prin adsorbtia pe suprafata metalica a unui strat
de albumind care actioneaza ca o peliculd protectoare, crescand valorile rezistentei de
polarizare.

7.2. Influenta doparii solutiei biologice cu hidrogen peroxid asupra comportirii aliajului
aliajului Ti6Al4V-gr 5 netratat

7.2.1. Evolutia in timp a potentialului liber (OCP) in solutia biologica Hank cu adaos de
diferite concentratii de apa oxigenata asupra aliajului netratat Ti6AI4V gr 5

S-au efectuat masurdtori ale potentialului functie de timp a aliajului Ti6AI4V Gr5
netratat imersat in solutia biologica Hank si solutia biologica Hank cu adaos de diferite
concentratii de apa oxigenata. Se observa ca cea mai mare valoarea a potentialului corespunde
aligjului de titan imersat in solutia Hank dopatd cu cea mai mare concentratiec de apa
oxigenata.

Tendinta de deplasare a potentialului spre valori mai pozitive (nobile) a fost observata
in literatura de specialitate si de alti autori. Acest comportament ar putea fi explicat prin
formarea unei pelicule subtiri de TiO2, deoarece se stie ca peroxidul de hidrogen este un
puternic compus oxidant [7.3]. Adaugarea de peroxid de hidrogen promoveaza cresterea TiO>
pe suprafata aliajului de titan, dar poate avea si efectul de dizolvare a oxidului format pe

suprafata materialului In urma expunerii la oxigen, asa cum se exprima prin posibilele reactii
[7.3, 7.25-7.26]:

Ti+H,0, > TiO, +H, (7.1)
2H,0, - 2H,0+0, (7.2)
TiO, + 2H,0 — Ti(OH), (7.3)
TiO, + nH,0 — TiO,nH,0 (7.4)
(Ti—-OH)+H,0 >[Ti—-0] +H,0" (7.5)
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TiO,nH,0 + OH ™~ — HTiO; nH,0 (7.6)

Titanul dintr-un aliaj poate reactiona cu peroxidul de hidrogen pentru a forma o pelicula
de oxid de titan (Ecuatia (1)). Mai mult, o parte din TiO2 ar putea fi hidrolizata (Ecuatiile (2)
si (3)). O reactie de hidratare (Ecuatia (4)) are loc simultan cu formarea grupelor functionale
Ti-OH (Ecuatia (5)). Oxidul de titan (TiO2) hidratat si hidrolizat poate provoca formarea de
suprafete incarcate negativ (Ecuatiile (5) si (6)), care ar putea fi implicate in scaderea
potentialului liber la o valoare mai negativa la timpul de imersie, urmata de trecerea la o
valoare mai pozitiva, asa cum este explicat de ecuatia (1) [7.3].

7.2.2. Evolutia rezistentei de polarizare (Rp) la diferite intervale de timp in solutia
biologica Hank cu adaos de apa oxigenata asupra aliajului netratat Ti6Al4V gr 5

Din analiza evolutiei rezistentei de polarizare Se observa ca valorile rezistentei de
polarizare pentru aliajul Ti6AlI4V Gr5 netratat imersat in solutia biologicd Hank sunt mult
mai mari comparativ cu valorile rezistentei de polarizare inregistrate pentru aliajul Ti6Al4V
Gr5 netratat imersat in solutia Hank cu adaos de diferite concentratii de H20s.

Pentru o mai buna evidentiere a rezultatelor obtinute, au fost calculate valorile medii
comparative ale tuturor valorilor rezistentelor de polarizare inregistrate la diferite perioade de
imersie pentru aliajul Ti6AI4V Gr5 netratat imersat in solutia biologicd Hank si solutia
biologica Hank cu diferite concentratii de H202. S-a observat ca in cazul aliajului Ti6Al4V
Gr5 netratat imersat 1n solutia biologica Hank valorile rezistentei de polarizare sunt mai mari,
comparativ cu aliajul Ti6Al4V Gr5 netratat imersat in solutiile cu adaos de H20, la toti timpii
studiati. De asemenea, se observd ca odatd cu cresterea concentratiei de apa oxigenata in
solutia biologicd Hank valorile rezistentei de polarizare scad. Acest comportament
demonstreaza ca adaosul de apa oxigenata creste reactiile catodice si anodice prin dizolvarea
stratului de TiO> de pe suprafata materialului, scazand astfel rezistenta la coroziune a aliajului
de Ti6Al4V Gr5 netratat.

7.2.3 Evolutia vitezei de coroziune a aliajului Ti6Al4V-gr 5 netratat in prezenta
compusului inflamator

Variatia vitezei de coroziune exprimata ca indice de penetrare a fost evaluata pentru
aliajul netratat imersat in solutia biologica Hank si in solutia Hank cu adaos diferite
concentratii de H20:.

Din analiza rezultatelor se observa ca valorile vitezei de coroziune (Vcor) pentru aliajul
Ti6Al4V Gr5 netratat imersat in solutia biologica Hank sunt mai mici decat valorile vitezei de
coroziune inregistrate pentru aliajul Ti6Al4V Gr5 netratat imersat in solutia Hank dopata cu
diferite concentratii de H202, pentru toate perioadele de masurare din timpul imersarii.

De asemenea, se observa ca odata cu cresterea concentratie de H>O> in solutia biologica
Hank valorile vitezei de coroziune cresc.
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7.3. Efectul sinergic al proteinei si al compusului inflamator

7.3.1. Evolutia potentialului liber (OCP) a aliajului Ti6Al4V-gr 5 netratat in prezenta
proteinei si compusului inflamator

S-au efectuat masuratori ale evolutiei potentialului liber pentru aliajul de titan imersat in
solutia Hank si solutia Hank dopata cu 4 concentratii diferite de albumina si apa oxigenata,
pentru a se evidentia efectul sinergic al celor doi compusi.

In urma analizei rezultatelor obtinute se poate spune ci la adaosul de apa oxigenati in
solutia Hank n prima faza este favorizata cresterea stratului de TiO2, dupd care stratul format
se dizolva scazand astfel rezistenta la coroziune a aliajului Ti6AI4V Gr5 netratat. In schimb,
albumina inhiba reactiile catodice pe aliajul de Ti6Al4V Gr5 netratat prin adsorbtia pe
suprafata metalica a unui strat de albuminad adsorbitd actionand ca o pelicula protectoare,
comportament ce duce la o crestere a rezistentei la coroziune a aliajului Ti6Al4V GrS5 netratat,
rezultatele fiind in concordanta cu rezultatele electrochimice de la determinarea Rp si Veor cét
si cu morfologia SEM-EDX prezentata in acest capitol.

7.3.2. Evolutia rezistentei de polarizare a aliajului Ti6Al4V-gr 5 netratat in prezenta
proteinei si compusului inflamator

S-au efectuat masuratori ale evolutiei rezistentei de polarizare pentru aliajul netratat
imersat in solutia biologica Hank si pentru aliajul de titan netratat imersat in solutia Hank in
care s-au adagat 4 concentratii diferite de albumina si apa oxigenatd pentru a se observa
efectul sinergic al celor doi compusi. S-a observat ca valorile rezistentei de polarizare pentru
aliajul Ti6Al4V Gr5 netratat imersat in solutia biologica Hank sunt mult mai mari comparativ
cu valorile rezistentei de polarizare inregistrate pentru aliajul Ti6AI4V Gr5 netratat imersat in
solutia Hank cu adaos de diferite concentratii de H2O2 si albumina.

Pentru o mai buna evidentiere a rezultatelor obtinute, au fost calculate valorile medii
comparative ale tuturor valorilor rezistentelor de polarizare inregistrate la diferite perioade de
imersie pentru aliajul Ti6AI4V Gr5 netratat imersat in solutia biologica Hank si solutia
biologica Hank dopata cu cele 4 concentratii albumina si apa oxigenata studiate. S-a observat
ca in cazul aliajului Ti6AI4V Gr5 netratat imersat in solutia biologica Hank valorile
rezistentei de polarizare sunt mai mari comparativ cu aliajul Ti6AI4V Gr5 netratat imersat in
solutiile cu adaos de albumia si H20, la toti timpii studiati.

De asemenea, se observa cd odatd cu cresterea concentratiei de apa oxigenatd in
amestecuri valorile rezistentei de polarizare scad, in timp ce cresterea concentratiei de
albumina din amestecuri creste valorile rezistentei de polarizare, Insd nu mai mult ca cele
obtinute pentru aliajul netratat in solutia biologica Hank. Facand o analizd comparativa a
rezultatelor prezentate in acest capitol se observa ca cele mai mari valori ale rezistentei de
polarizare sunt obtinute de aliajul de titan Gr5 netratat imersat In solutia biologicd Hank,
urmate de aliajul de titan Gr5 netratat imersat in solutiile cu adaos de diferite concentratii de
albumina. Urmatorul sistem ca valori ale rezistentei de polarizare obtinute este reprezentat de
aliajul imersat in diferite concentratii de amestec albumina + H20: si cele mai mici valori ale
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rezistentei de polarizare se inregistreaza pentru sistemul cu adaos de diferite concentratii de
H20z.

7.3.3 Evolutia vitezei de coroziune a aliajului Ti6Al4V-gr 5 netratat in prezenta in
prezenta proteinei si compusului inflamator

S-au efectuat masuratori ale Vvariatiei vitezei de coroziune exprimatd ca indice de
penetrare pentru aliajul netratat imersat in solutia biologicd Hank si in solutia Hank cu 4
concentratii diferite de albumina si H20. S-a observat ca valorile vitezei de coroziune (Vcor)
pentru aliajul Ti6AI4V Gr5 netratat imersat in solutia biologica Hank sunt mult mai mici
comparativ cu valorile (Vcor) inregistrate pentru aliajul Ti6AI4V Gr5 netratat imersat in
solutia Hank cu adaos de diferite concentratii de albumina si H20x.

Pentru o mai bund evidentiere a rezultatelor obtinute, s-au calculat valorile medii
comparative ale tuturor valorilor (Vcor) inregistrate la diferite perioade de imersie pentru
aliagjul Ti6AlI4V Gr5 netratat imersat in solutia biologica Hank si solutia biologica Hank
dopatd cu cele 4 concentratii de albumina si H>O> studiate. Pe baza rezultatelor, se poate
afirma ca in cazul aliajului Ti6Al4V Gr5 netratat imersat in solutia biologica Hank valorile
vitezei de coroziune sunt mai mici comparativ cu aliajul Ti6Al4V Gr5 netratat imersat in
solutiile cu adaos de albumina si H2O2, la toti timpii studiati. De asemenea, se observa ca
odata cu cresterea concentratiei de apa oxigenata din solutii valorile Vcor cresc, In timp ce
cresterea concentratiei de albumind din solutii determind o scadere a valorilor Vcor. Totusi,
aceste valori scazute ale Vcor nu scad mai mult decat cele obtinute pentru aliajul netratat in
solutia biologica Hank. Facind o analizd comparativd a rezultatelor prezentate in acest
capitol, se observa ca cele mai mici valori ale Vcor sunt obtinute de aliajul de titan Grb
netratat imersat in solutia biologica Hank, urmate de aliajul de titan Gr5 netratat imersat in
solutiile cu adaos de diferite concentratii de albumind. Urmatorul sistem ca valori ale Vcor
obtinute este reprezentat de aliajul imersat in diferite concentratii de amestec albumina si
H20,, iar cele mai mari valori ale Vcor se inregistreaza pentru sistemul cu adaos de diferite
concentratii de H20x.

7.4. Cresterea rezistentei implantului de Ti6AlI4V-gr 5 la procesul inflamator in prezenta
proteinei prin formarea controlata electrochimic a filmelor de oxid de titan

7.4.1. Evolutia in timp a potentialului liber (OCP), rezistentei de polarizare (Rp) si a
vitezei de coroziune (Vcor) in solutia biologica Hank dopati cu albumini a aliajului
netratat si a filmului de oxid format electrochimic

S-au efectuat masurdtori ale evolutiei potentialului liber pentru aliajul de titan netratat si
a peliculei de oxid de titan formata electrochimic pe acesta, imersat in solutia Hank dopata cu
albumina. S-a observat ca in cazul suprafetei oxidate electrochimic valorile potentialului liber
se deplaseaza spre valori mai nobile odata cu cresterea perioadei de imersie, in timp ce pentru
aliajul netratat imersat in solutia Hank dopata cu albumina se observa o deplasare continua
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pana la sfarsitul masuratorilor spre valori mai negative. O deplasare a potentialului liber spre
valori mai pozitive indicd formarea unui film pasiv, in timp ce o scadere indica rupturi ale
filmului, dizolvarea filmului sau absenta formarii filmului. Comparativ, valorile aliajului de
titan oxidat electrochimic imersat in solutia Hank dopata cu albumina sunt mai pozitive decat
cele ale aliajului netratat.

De asemenea, s-au efectuat masurdtori ale evolutiei comparative a rezistentei de
polarizare pentru aliajul netratat si pentru aliajul oxidat cu pelicula de oxid de titan (TiO2)
imersat in solutia biologica Hank dopata cu albumina. Pe baza rezultatelor obtinute, se poate
afirma ca valorile rezistentei de polarizare pentru aliajul Ti6Al4V Gr5 netratat imersat in
solutia biologica Hank dopatd cu albumind sunt mai mici decat valorile rezistentei de
polarizare inregistrate pentru aliajul Ti6Al4V oxidat controlat, cu filmul de oxid de titan
(Ti0O.) format pe suprafata sa, pentru toate perioadele de masurare din timpul imersarii.

Pentru 0 mai buna evidentiere a rezultatelor, s-au calculat valorile medii ale tuturor
valorilor rezistentelor de polarizare inregistrate la diferite perioade de imersie pentru aliajul
Ti6Al4V Gr5 netratat comparativ cu aliajul Ti6AI4V Gr5 oxidat electrochimic imersat in
solutia biologica Hank dopata cu albumina. S-a observat ca in cazul aliajului Ti6AI4V Grb
oxidat electrochimic imersat in solutia Hank dopata cu albumina valorile rezistentei de
polarizare sunt superioare comparativ cu aliajul Ti6Al4V Gr5 netratat, la toti timpii studiati.

De asemenea, in cazul aliajului Ti6Al4V Gr5 oxidat electrochimic se observa o crestere
a valorilor rezistentei de polarizare odata cu cresterea timpului de imersie. Acest
comportament demonstreazad eficacitatea procesului de oxidare electrochimica a aliajului de
titan pentru imbunatatirea rezistentei implantului la actiunea agresiva a fluidelor biologice din
corpul uman. Cresterea valorilor rezistentei de polarizare in cazul aliajului de titan oxidat
electrochimic se datoreaza prezentei stratului de TiO2 care are proprietati izolatoare
superioare.

S-au efecuat masuratori electrochimice si pentru analiza variatia vitezei de coroziune
exprimata ca indice de penetrare pentru aliajul netratat si pentru aliajul oxidat cu peliculd de
oxid de titan (TiO2) imersat in solutia biologica Hank dopati cu albumina. Pe baza
rezultatelor obtinute, se poate afirma ca valorile vitezei de coroziune (Vcor) pentru aliajul
Ti6Al4V GrS netratat imersat in solutia biologica Hank dopata cu albumina sunt mai mari
decat valorile vitezei de coroziune Inregistrate pentru aliajul Ti6Al4V oxidat controlat avand
pelicula de oxid de titan (TiO.) formata pe suprafata sa, pentru toate perioadele de masurare
din timpul imersarii.

7.4.2. Evolutia in timp a potentialului liber (OCP), rezistentei de polarizare (Rp) si a
vitezei de coroziune (Vcor) in solutia biologica Hank dopata cu peroxid de hidrogen a
aliajului netratat si a filmului de oxid format electrochimic

S-au efectuat masuratori ale evolutiei potentialului liber pentru aliajul de titan netratat si
a peliculei de oxid de titan formata electrochimic pe acesta, imersat in solutia Hank dopata cu
H20,. Comparativ, valorile corespunzatoare aliajului de titan oxidat electrochimic imersat in
solutia Hank dopata cu H20> sunt mai pozitive decat cele ale aliajului netratat.
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Ulterior, s-au efectuat masuratori pentru evolutia rezistentei de polarizare pentru aliajul
netratat §i pentru aliajul oxidat, imersat in solutia biologica Hank dopata cu H20,. Pe baza
rezultatelor obtinute, se poate afirma ca valorile rezistentei de polarizare pentru aliajul
Ti6Al4V Gr5 netratat imersat in solutia biologica Hank dopata cu H2O2 sunt mai mici decat
valorile rezistentei de polarizare inregistrate pentru aliajul Ti6AI4V oxidat controlat, filmul de
oxid de titan (TiO2) format pe suprafata sa, pentru toate perioadele de masurare din timpul
imersarii.

Pentru o mai buna evidentiere a rezultatelor obtinute, s-au calculat valorile medii ale
tuturor valorilor rezistentelor de polarizare Inregistrate la diferite perioade de imersie pentru
aliajul Ti6AI4V Gr5 netratat comparativ cu aliajul Ti6AlI4V Gr5 oxidat electrochimic imersat
in solutia biologica Hank dopatda cu H20.. S-a observat ca in cazul aliajului Ti6AI4V Gr5
oxidat electrochimic imersat in solutia Hank dopata cu H2O> valorile rezistentei de polarizare
sunt superioare, comparativ cu aliajul Ti6AI4V Gr5 netratat, la toti timpii studiati.

De asemenea, in cazul aliajului Ti6Al4V Gr5 oxidat electrochimic se observa o crestere
a valorilor rezistentei de polarizare odatd cu cresterea timpului de imersie. Acest
comportament demonstreazad eficacitatea procesului de oxidare electrochimica a aliajului de
titan pentru imbunatatirea rezistentei implantului la actiunea agresiva a fluidelor biologice din
corpul uman. Cresterea valorilor rezistentei de polarizare in cazul aliajului de titan oxidat
electrochimic se datoreazd prezentei stratului de TiO2 care are proprietiti izolatoare
superioare.

In plus, s-au efectuat masuritori ale variatiei vitezei de coroziune exprimati ca indice de
penetrare pentru aliajul netratat si pentru aliajul oxidat cu peliculd de oxid de titan (TiO2). In
urma analizi rezultatelor obtinute, s-a observat ca valorile vitezei de coroziune (Vcor) pentru
aliajul Ti6AI4V Gr5 netratat imersat in solutia biologica Hank dopata cu H202 sunt mai mari
decat valorile vitezei de coroziune inregistrate pentru aliajul Ti6Al4V oxidat controlat, avand
pelicula de oxid de titan (TiO2) formata pe suprafata sa, pentru toate perioadele de masurare
din timpul imersarii.

Din analiza comparativa a vitezei de coroziune se observa ca in cazul aliajului Ti6A14V
GrS oxidat electrochimic imersat in solutia Hank dopata cu H2O> valorile vitezei de coroziune
sunt mici comparativ cu aliajul Ti6Al4V Gr5 netratat la toti timpii studiati. De asemenea, in
cazul aligjului Ti6AI4V Gr5 oxidat electrochimic se observa o scadere a valorilor vitezei de
coroziune odata cu cresterea timpului de imersie. Acest comportament demonstreaza
eficacitatea procesului de oxidare electrochimica asupra aliajului de titan in vederea
imbunatatirii rezistentei la coroziune a implantului la actiunea agresiva a fluidelor biologice
din corpul uman.

7.4.3. Evolutia in timp a potentialului liber (OCP), rezistentei de polarizare (Rp) si a
vitezei de coroziune (Vcor) in solutia biologicd Hank dopata cu albumina si peroxid de
hidrogen a aliajului netratat si a filmului de oxid format electrochimic

S-au efectuat masuratori ale evolutiei potentialului liber pentru aliajul de titan netratat si
a peliculei de oxid de titan formata electrochimic pe acesta, imersat in solutia Hank dopata cu
albumina si H20. In urma analizei rezultatelor obtinute, se observi ci in cazul ambelor
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suprafete studiate valorile potentialului liber se deplaseaza spre valori mai nobile odata cu
cresterea perioadei de imersie. Comparativ, valorile aliajului de titan oxidat electrochimic
imersat in solutia Hank dopata cu albumina si H2O2 sunt mai pozitive decat cele ale aliajului
netratat. Acest comportament poate fi explicat prin formarea unui strat subtire de oxid mai
stabil si mai protector pe suprafata aliajului oxidat electrochimic, care actioneaza ca o pelicula
protectiva pentru a impiedica eliberarea ionilor metalici.

Ulterior, s-au efectuat masurdtori ale evolutiei rezistentei de polarizare pentru aliajul
netratat si pentru aliajul oxidat cu pelicula de oxid de titan (TiO2), imersat in solutia biologica
Hank dopata cu albumina si H2O». Pe baza rezultatelor obtinute, Se poate afirma ca valorile
rezistentei de polarizare pentru aliajul Ti6AI4V Gr5 oxidat controlat, cu filmul de oxid de
titan (TiO2) format pe suprafata sa, imersat in solutia biologica Hank dopatd cu albumina si
H202, sunt mai mari decat valorile rezistentei de polarizare inregistrate pentru aliajul Ti6Al4V
netratat, pentru toate perioadele de masurare din timpul imersarii.

Pentru o mai buna evidentiere a rezultatelor obtinute, s-au calculat valorile medii ale
tuturor valorilor rezistentelor de polarizare inregistrate la diferite perioade de imersie pentru
aliajul Ti6Al4V Gr5 netratat comparativ cu aliajul Ti6Al4V Gr5 oxidat electrochimic, imersat
in solutia biologica Hank dopatd cu albumina si H20.. S-a observat ca in cazul aliajului
Ti6Al4V Gr5 oxidat electrochimic imersat in solutia Hank dopatd cu albumina si H2O»
valorile rezistentei de polarizare sunt superioare comparativ cu aliajul Ti6Al4V Gr5 netratat,
la toti timpii studiati.

De asemenea, in cazul aliajului Ti6Al4V Gr5 oxidat electrochimic se observa o crestere
a valorilor rezistentei de polarizare odatd cu cresterea timpului de imersie. Acest
comportament se datoreaza neuniformitatii peliculei de oxid de titan formatd nativ pe
suprafata aliajului netratat care conduce la un proces de degradare mult mai rapid al
materialului in comparatie cu aliajul de titan oxidat electrochimic.

In plus, s-au efectuat masuritori ale variatiei vitezei de coroziune exprimati ca indice de
penetrare pentru aliajul netratat si pentru aliajul oxidat, cu pelicula de oxid de titan (TiO),
imersa in solutia biologica Hank dopata cu albumina si H20.. Din analiza rezultatelor obtinute
se observa ca valorile vitezei de coroziune (Vcor) pentru aliajul Ti6Al4V Gr5 netratat imersat
in solutia biologica Hank dopata cu albumina si H202 sunt mai mari decat valorile vitezei de
coroziune inregistrate pentru aliajul Ti6Al4V oxidat controlat, avand pelicula de oxid de titan
(TiO2) formata pe suprafata sa, pentru toate perioadele de masurare din timpul imersarii.

Din analiza comparativa a vitezei de coroziune se observa ca in cazul aliajului Ti6AI4V
Gr5 oxidat electrochimic imersat in solutia Hank dopata cu albumina si H20: valorile vitezei
de coroziune sunt mici, comparativ cu aliajul Ti6AI4V Gr5 netratat la toti timpii studiati. De
asemenea, in cazul aliajului Ti6Al4V Gr5 oxidat electrochimic se observa o scadere a
valorilor vitezei de coroziune odata cu cresterea timpului de imersie. Acest comportament
demonstreaza eficacitatea procesului de oxidare electrochimica asupra aliajului de titan in
vederea imbunatatirii rezistentei la coroziune a implantului la actiunea agresiva a fluidelor
biologice din corpul uman.

Aceste studii ne aratd cd oxidarea electrochimica este o metodd eficienta de
imbunatatire a comportamentului la coroziune a aliajului de titan Ti6Al4V Gr5 in solutii care
simuleaza fluidele din corpul uman de asemenea si in prezenta compusilor metabolici si a
reactiilor inflamatorii.
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7.5. Caracterizarea morfologica si compozitionala (SEM-EDX) inainte si dupa coroziune

Ulterior, pentru probele imersate in cele 6 solutii testate pentru determinarea
comportamentului la coroziune a aliajului Ti6AI4V Gr5 netratat, s-au facut analize SEM-
EDX (pe probele cele mai concludente).

Analiza EDX a aliajului de implant Ti6AlI4V Gr5 netratat inainte de coroziune indica
prezenta principalelor elemente din aliajul studiat, respectiv: Ti, Al si V, O. cu valorile lor
procentuale masice

Din analiza EDX a aliajului Ti6Al4V Gr5 netratat imersat in solutia Hank, se poate
observa ca in comparatic cu analiza EDX a aligjului Ti6Al4V Gr5 netratat inainte de
coroziune, masa atomica relativi a Ti scade. In plus, o crestere se observa la elementul
oxigen, ceea ce indica un efect de oxidare asupra aliajul de titan atunci cand suprafata
aliajului este imersata in solutia biologica Hank.

Din analiza SEM-EDX a a aliajului Ti6Al4V Gr5 netratat imersat in solutia Hank
dopata cu albumind, concentratia de Oz este micd comparativ cu concentratia de apa oxigenata
adaugata 1n aceeasi cantitate .

La adaosul de apa oxigenata in cea mai mare concentratie, se observa ca procentul de Oz
masic este cel mai mare. Acest fapt se datoreaza efectului oxidant puternic al peroxidului de
hidrogen, care creste filmul de TiO2 pe suprafata probei, combinat cu un atac de coroziune.

(b)
(a) Element Wt [%]
Ti 85.22
. o . 4.52
Al ' 5.96
. \'% 7.72.63
' C l 1.67
100

8.10 10.10 12.10 14.10 keV

Figura 7.1. Micrografii de suprafata SEM si analiza EDX a implantului de aliaj Ti6Al4V Gr5
netratat in solutia Hank + 4 mL/L albumina + 4 mL/L H>O>: (a) spectru EDX; (b) analiza
elementara EDX; (c) morfologia suprafetei SEM.

Din analiza SEM-EDX a a aliajului Ti6Al4V Gr5 netratat imersat in solutia Hank
dopata cu cele mai mici concentratii de albumina si peroxid de hidrogen, se observa faptul ca
si concentratia de O si carbon este mai scazutd, comparativ cu aliajul de Ti6Al4V Gr5
netratat imersat in solutiile cu cel mai mare adaos de albumina si H202. Aceste rezultate sunt
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in concordanta cu rezultatele electrochimice obtinute.

7.6. Concluzii partiale

Acest capitol evidentiaza efectele timpului, efectul albuminei (compus metabolic), al
apei oxigenate (ca produs inflamator) si efectul celor doi compusi (efectul sinergic) adaugati
aliaj de titan (Ti6Al4V Gr5), netratat si oxidat electrochimic.

Metodele electrochimice utilizate pentru aprecierea rezistentei la coroziune a aliajului
utilizat ca implant (Ti6Al4V Gr5 netratat si oxidat electrochimic) au fost: evolutia
potentialului liber (OCP), determinarea rezistentei de polarizare (Rp) si a vitezei de coroziune
(Vcor). Rezultatele electrochimice sunt completate de carcterizarea morfologica cu ajutorul
analizei (SEM-EDX).

Din analiza evolutiilor potentialului liber se observa cd pentru aliajul de titan netratat
imersat in solutia Hank valoarea potentialului are o deplasare spre valori mai pozitive, fapt
care indica formarea unui strat de oxid de TiO2 pe suprafata probei. In cazul suprafetei
aligjului Ti6Al4V Gr5 netratat imersat in solutia Hank dopata albumina se observa de
asemenea o tendinta de deplasare a potentialului spre valori mai nobile.

Odata cu scaderea concentratiei de albumina valoarea potentialului are o tendintd de
deplasare spre valori mai negative comparativ cu aliajul imersat in solutia Hank,
comportament care indica incapacitatea materialului de a forma un strat de oxid protectiv pe
suprafata sa.

Pentru solutia Hank in care s-a adaugat diferite concentratii de H202 se observa ca
valoarea potentialului de la imersie are o usoara crestere in primele 300 de minute dupa care
se stabilizeaza ramanand aproape constantd pana la sfarsitul masuratorii. Valoarea cea mai
mare a potentialului corespunde aliajului de titan imersat in solutia Hank dopatd cu cea mai
mare concentratie de apa oxigenatd. Acest comportament se datoreazd faptului cd apa
oxigenata este un mediu puternic oxidant.

In cazul solutiei Hank cu adaos de albumini si H2O2 se observd ci deplasarea
potentialului spre valori mai pozitive este mai micd comparativ cu aliajul de titan netratat
imersat in solutiile cu adaos de apd oxigenatd, insd se observda o crestere a potentialului
comparativ cu aliajul de titan netratat imersat in solutiile cu adaos de albumina.

In cazul probelor oxidate electrochimic pentru toate solutiile studiate se observa ca
valorile potentialului liber se deplaseaza spre valori mai pozitive comparativ cu valorile
aliajului netratat imersat in aceleasi solutii.

Facand o analizd comparativa a rezultatelor prezentate in acest capitol se observa ca
cele mai mari valori ale rezistentei de polarizare (Rp) sunt obtinute de aliajul de titan Gr5
netratat imersat In solutia biologica Hank, urmate de aliajul de titan Gr5 netratat imersat in
solutiile cu adaos de diferite concentratii de albumind. Urmatorul sistem ca valori ale
rezistentei de polarizare obtinute este reprezentat de aliajul imersat in diferite concentratii de
amestec albumind + H20,. Cele mai mici valori ale rezistentei de polarizare se inregistreaza
pentru sistemul cu adaos de diferite concentratii de H20x.

Din analiza comparativa a valorilor (Vcor) Se Observa ca cele mai mici valori ale vitezei
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de coroziune sunt inregistrate de aliajul de titan Gr5 netratat imersat in solutia biologica Hank,
urmate de aliajul de titan Gr5 netratat imersat in solutiile cu adaos de diferite concentratii de
albumind. Urmatorul sistem ca valori ale (Vcor) obtinute este reprezentat de aliajul imersat in
diferite concentratii de amestec albumina + H2O2 si cele mai mici valori ale (Vcor) S€
inregistreaza pentru sistemul cu adaos de diferite concentratii de H2O2. Acest comportament
demonstreaza cd adaosul de apd oxigenata creste reactiile catodice si anodice prin dizolvarea

stratului de TiO2 de pe suprafata materialului scazand astfel rezistenta la coroziune a aliajului
de Ti6AI4V

5 netratat. Adaosul de albumina creste rezistenta la coroziune a aliajului Ti6AI4V Gr5 netratat
deoarece inhiba reactiile catodice prin adsorbtia pe suprafata metalica a aliajului utilizat a
unui strat de albumind care actioneaza ca o pelicula protectoare.

Din analiza valorilor rezistentei de polarizare pentru aliajul Ti6Al4V Gr5 oxidat
controlat, cu filmul de oxid de titan (TiO2) format pe suprafata sa, se observa ca acestea sunt
mai mari, in comparatie cu valorile aliajului Ti6AIl4V netratat, pentru toate perioadele de
masurare din timpul imersarii. Acest comportament confirma eficacitatea procesului de
oxidare electrochimicd a aliajului de titan pentru imbunatatirea rezistentei implantului la
actiunea agresiva a fluidelor din corpul uman.

Facand o analizd comparativa a rezultatelor prezentate In acest capitol se observa ca
cele mai mari valori ale rezistentei de polarizare (Rp) sunt obtinute de aliajul de titan Gr5
oxidat electrochimic imersat in solutia biologica Hank, urmat de aliajul de titan Gr5 oxidat
electrochimic imersat in solutia cu adaos albumina. Urmatorul sistem ca valori ale rezistentei
de polarizare obtinute este reprezentat de aliajul tratat electrochimic imersat in solutia Hank
dopata cu albumind si H202. Cele mai mici valori ale rezistentei de polarizare pentru aliajul
titan Gr5 oxidat electrochimic se inregistreaza pentru sistemul cu adaos H20x.

Din analiza comparativa a valorilor (Vcor) se observa ca cele mai mici valori ale vitezei
de coroziune sunt inregistrate de aliajul de titan Gr5 oxidat electrochimic imersat in solutia
biologicd Hank, urmate de aliajul de titan Gr5 oxidat imersat in solutia Hank dopatd cu
albumina. Urmatorul sistem ca valori ale (Vcor) obtinute este reprezentate de aliajul oxidat
imersat in solutia Hank cu adaos de albumina si H20., iar cele mai mari valori ale (Vcor) se
inregistreaza pentru aliajul de Ti6Al4V Gr5 oxidat imersat in solutia Hank cu adaos de H20..
Se observa ca se pastreaza acelasi trend ca si in cazul aliajului de titan netratat, doar ca
valorile vitezei de coroziune sunt mai mici pentru aliajul de titan oxidat comparativ cu aliajul
de titan netratat.

Rezultatele prezentate sunt puse in evidenta prin analiza comparativa SEM-EDX 1inainte
si dupa procesul de coroziune si confirma rezultatele testelor electrochimice.
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CAPITOLUL VI

CONCLUZII GENERALE, PERSPECTIVE, VALORIFICARE SI
IMPACTUL REZULTATELOR CERCETARII

8.1. Concluzii generale

Domeniul biomaterialelor este unul foarte variat si in continua dezvoltare. De-a lungul
timpului oamenii de stiintd au cautat diverse tehnici pentru a atinge standardele de siguranta
medicald in utilizarea biomaterialelor, pentru a Tmbunatati calitatea vietii umane si pentru a
creste durata de viata. Titanul si aliajele sale sunt de mare interes in ceea ce priveste materiale
implantabile.

Cercetdrile efectuate in prezenta lucrare au avut ca scop principal imbunatatirea
proprietatilor suprafetei aliajului Ti6Al4V grad 5 folosit in aplicatii biomedicale, prin formarea
de filme biofunctionale de oxizi de titan de inalta calitate, cu ajutorul metodelor electrochimice.

Importanta caracterizarii suprafetelor creste constant, pe masurd ce interesul pentru
miniaturizare si nanotehnologie progreseaza. Modificarea suprafetei este o ramurd foarte
atractiva din domeniul cercetarii biomaterialelor.

In capitolul I al acestei lucrari sunt prezentate aspectele generale privind aliajele de titan
ca biomateriale. De asemenea, sunt descrise mediile corozive care afecteazia materialele de
implant (deoarece este cunoscut faptul ca organismul uman nu este un mediu ospitalier pentru
niciun aliaj metalic implantat), fluidele biologice, conditiile inflamatorii, metodele si tehnicile de
imbunatatire a suprafetei aliajelor de titan pentru aplicatii biomedicale; factorii care influenteza
obtinerea unor straturi functionale pe biomateriale pentru imbunatitirea rezistentei lor la
coroziunea in mediile biologice de implant si aplicatiile biomedicale de utilizare a straturilor
functionale.

In capitolul Il al acestei lucriri sunt prezentate directiile de cercetare si principalele
obiective propuse. Studiul a urmarit obtinerea unei intelegeri profunde asupra rezistentei la
coroziune a straturilor (filmelor) de oxid obtinute in prezenta albuminei ca produs metabolic §i a
peroxidului de hidrogen, ca si compus al proceselor inflamatorii din organism, dar si efectul
sinergic al prezentei celor doi compusi in solutia biologicd Hank, care simuleaza sangele uman.

In capitolul 111 sunt descrise materialele, echipamentele si tehnicile experimentale utilizate
pentru realizarea acestei lucrari de cercetare. Asadar, sunt prezentate informatii generale despre
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aliajul Ti6AI4V, despre solutiile si electrolitii utilizati pentru modificarea suprafatei aliajului de
titan prin oxidare anodica.

In capitolul 1V se descrie influenta parametrilor electrochimici de formare a filmelor
subtiri de oxizi asupra proprietdtilor acestora. Este prezentatd variatia densitdtii de curent de
anodizare la potential impus constant si analiza comparativd a rugozitatii si a microduritatii
suprafetei aliajului Ti6AI4V-grad 5 si a filmelor de oxid de titan formate electrochimic.

In cadrul capitolului V s-a efectuat analiza morfologici a staturilor obtinute prin oxidare
anodica cu ajutorul microscopiei optice si microscopiei electronice (SEM-EDX); caracterizarea
structurald prin difractia de raze X (XRD) si analiza hidrofobicitatii suprafetei aliajului Ti6Al14V-
grad 5 netratat.

In capitolul VI s-a realizat caracterizarea electrochimica a aliajului de titan si a filmelor de
oxizi in fluide biologice cu ajutorul metodelor electrochimice precum evolutia potentialului liber
(OCP), evolutia in timp a rezistentei de polarizare (Rp) si a vitezei de coroziune (Vcor). Toate
rezultatele obtinute intaresc faptul ca modificarea suprafetei aliajului de Ti6Al4V — grad 5 prin
metoda de oxidare anodica 1i imbundtateste acestuia proprietatile anticorozive.

Capitolul VII prezinta caracterizarea electrochimica a aliajului de titan si a filmelor de
oxizi in fluide biologice in conditii inflamatorii. Este important de stiut comportamentul aliajului
Ti6Al4V la coroziune in fluide biologice in conditii inflamatorii deoarece majoritatea metalelor
reactioneaza atunci cand intra in contact cu fluidele din corpul uman. Astfel, in acest capitol s-a
analizat efectul timpului, al albuminei (proteina), al apei oxigenate (adaugatad pentru a simula
mediul inflamator din organism) dar si al celor doi compusi (efectul sinergic) adaugati in solutia
biologica Hank asupra comportamentului la coroziune si a stabilitatii aliajului Ti6Al4V prin
metode electrochimice precum: evolutia potentialului liber (OCP), determinarea rezistentei de
polarizare (Rp) si a vitezei de coroziune (Vcor). Rezultatele electrochimice sunt completate de
carcterizarea morfologicd cu ajutorul analizei (SEM-EDX). Rezultatele obtinute sunt in
concordanta cu cele obtinute Tn urma analizei comparative SEM-EDX 1nainte si dupa procesul de
coroziune si confirma faptul ca modificarea suprafetei aliajului de Ti6Al4V — grad 5 prin metoda
de oxidare anodica 1i imbunatateste acestuia proprietatile anticorozive.

8.2. Perspective de viitor

Desi aceastd lucrare abordeaza 2 probleme importante ale biomaterialelor de implant
respectiv:
(1) Studiul efectului proteinei albumina, efectului compusului inflamator peroxid de hidrogen ca
si efectul sinergic al prezentei acesora in fluidul biologic si
(2) Efectul modificarii suprafetei aliajului de implant Ti6Al4V-gr 5 asupra imbunatatirii
proprietatilor acestuia prin cresterea rezistentei la degradarea prin coroziune atat in fluide
biologice cat si in prezenta proteinelor si a compusilor inflamatori din corpul uman.

Cercetarea in acest domeniu ar putea sd continue prin abordarea si a altor aspecte:
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Astfel, se propune madrirea timpilor impusi procesului de oxidare electrochimica, pentru a
avea mai multi parametri si a putea face o caracterizare mai complexa a aliajului Ti6Al4V
netratat i oxidat.

Se pot cerceta, de asemenea, mai multe valori ale potentialului impus procesului de oxidare
electrochimica corelate cu timpii de oxidare.

Toate biomaterialele de implant pornind de la titan pur la alte aliaje pe baza de titan pot fi
imbunatatite prin oxidarea controlatd electrochimic.

O alta directie de cercetare propusd este si abordarea altor solutii de testare cum ar fi
doparea solutiei biologice Hank sau alte solutii cu alti compusi, pentru a evalua mai corect
rezistenta la coroziune a biomaterialelor de implant si a prevedea astfel durata lor de viata intr-un
mediu specific dat.

8.3. Contributii personale

Din punct de vedere stiintific, realizarile personale in urma cercetarilor din perioada elaborarii
prezentei teze de doctorat sunt:

v" Prepararea solutiilor biologice utilizate pentru caracterizarea electrochimica a aliajului de
titan netratat si a filmelor de oxid de titan obtinute pe acestea.

v’ Intocmirea protocoalelor experimentale utilizate pentru caracterizarea electrochimica a
aliajului de Ti6Al4V grad 5, si pentru obtinerea straturilor de oxizi de titan.

v' Analiza influentei parametrilor electrochimici impusi la oxidarea anodicd a aliajului
Ti6AI4V grad 5 pentru obtinerea unor filme de oxid de titan (TiO2) cu proprietati
imbunatatite §i caracterizarea comparativa a rugozitatii si microduritdtii.

v Analiza suprafetelor aliajului de titan netratat dar si a filmelor de oxizi formate
electrochimic pe suprafata acestuia, prin microscopie optica, microscopie electronica
(SEM-EDX).

v Caracterizarea structurald prin difractie de raze X si analiza hirofobicitatii atit pentru
aliajul netratat cat si pentru aliajul supus oxidarii electrochimice.

v Caracterizarea electrochimica a aliajului de titan si a filmelor de oxizi in fluide biologice
(precum solutia Hank) prin metode precum evolutia potentialului liber, evolutia in timp a
rezistentei de polarizare (Rp) si a vitezei de coroziune (Vcor).

v Caracterizarea electrochimica a aliajului de titan si a filmelor de oxizi in fluide biologice
in conditii inflamatorii, prin metode precum evolutia potentialului liber, evolutia in timp a
rezistentei de polarizare (Rp) si a vitezei de coroziune (Vcor). Am evaluat influenta doparii
solutiei biologice cu albumina (cea mai abundenta proteina din corpun uman), cu peroxid
de hidrogen (pentru a simula mediul inflamator din organism), si combinatia dintre cei
doi compusi, pentru a pune in evidentd efectul sinergic al acestora.

v Interpretarea rezultatelor experimentale si formularea concluziilor finale.
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8.4. Realizari stiintifice in domeniul temei de cercetare
8.4.1. Articole publicate in jurnale cotate ISI (Clarivate Analytics) cu Factor Impact

8.4.1.1. Lidia Benea, Anca Ravoiu, Jean-Pierre Celis, Anticorrosion Performance of the
Electrochemically Grown Mixed Porous Oxide Films on Titanium Alloy in Biological
Solution, ACS Biomaterials Science & Engineering (ACS Biomater. Sci. Eng.) 2019, 5, 11,
5925-5934. Impact Factor = 5.395, Q2.

https://doi.org/10.1021/acsbhiomaterials.9b00626

WOS: 000496344800039

8.4.1.2. Simionescu Nicoleta, Ravoiu Anca, Lidia Benea, Electrochemical in vitro Properties
of 316L Stainless Steel for Orthodontic Applications, Revista de Chimie, 2019, Vol. 70, Issue
4, p. 1144-1148. Impact Factor = 1.605, Q3

https://doi.org/10.37358/RC.19.4.7081

WOS:000469387200008

8.4.2. Publicatii in jurnale indexate in baze de date internationale (BDI)

8.4.2.1. Anca Ravoiu, Nicoleta Simionescu, Lidia Benea, Influence of different concentration
of hydrogen peroxide on the corrosion behavior of Ti-6Al-4V alloy immersed in
physiological solution, IOP Conf. Ser.: Mater. Sci. Eng. 572 (2019) 012006.
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1757-899X/572/1/012006/pdf

DOI: 10.1088/1757-899X/572/1/012006.

8.4.2.2. L Dragus, L Benea, N Simionescu, A Ravoiu, V Neaga, Effect of the Inflammatory
Conditions and Albumin Presence on the Corrosion Behavior of Grade 5 Titanium Alloy in
Saliva Biological Solution, IOP Conf. Ser.: Mater. Sci. Eng. 572 (2019) 012005.
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1757-899X/572/1/012005/pdf

DOI: 10.1088/1757-899X/572/1/012005.

8.4.2.3. Anca Ravoiu, Lidia Benea, Alexandru Chiriac, Metabolic Albumin and Its Effect on
Electrochemical Behavior of Titanium Implant Alloy, IOP Conference Series: Materials
Science and Engineering, 2018, 374(1), 012077
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1757-899X/374/1/012077/pdf

DOI 10.1088/1757-899X/374/1/012077

8.4.2.4. Nicoleta Simionescu, Lidia Benea, Anca Ravoiu, Effect of hydrogen peroxide
addition to phosphate buffered saline solutions on corrosion resistance of 316l stainless
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steel, Proceeding Volume of 18th International Multidisciplinary Scientific GeoConference
SGEM 2018, Volume:18, Book number: 6.1, Pages:169-176, ISSN: 1314-2704, 24. Section
Micro and Nano Technologies, 30 June - 9 July, 2018, Albena, Bulgaria.

Doi: 10.5593/sgem2018/6.1.

8.4.2.5. Anca Ravoiu, Lidia Benea, The pH value effect of a simulated physiological solution
on the corrosion resistance of Ti-6Al-4V alloy, International Multidisciplinary Scientific
GeoConference Surveying Geology and Mining Ecology Management, SGEM, 2017, 17(61), pp.
419-426,

Doi: 10.5593/sgem2017/61/S24.055

8.4.3. Conferinte si lucrari stiintifice prezentate la congrese internationale

8.4.3.1. Anca Ravoiu, Lidia Benea, Nicoleta Lucica Simionescu, Alexandru Chiriac, Influence
of inflammatory conditions on the corrosion behavior of titanium alloy in buffered
biological solution, Oral presentation. The Vth international conference "New trends in
environmental and materials engineering” (TEME 2019), 23-25 October 2019, Galati, Romania.
www.teme.ugal.ro

http://www.teme.ugal.ro/Program_COMPLET_TEME_2019.pdf

8.4.3.2. Anca Ravoiu, Nicoleta Simionescu, Lidia Benea, Influence of different concentration
of hydrogen peroxide on the corrosion behavior of Ti-6Al-4V alloy immersed in
physiological solution, Oral presentation. International Conference on Innovative Research,
lasi, 16th — 17th of May 2019

http://www.euroinvent.org/conference/doc/Program_ICIR2019.pdf

8.4.3.3. L Dragus, L Benea, N Simionescu, A Ravoiu, V Neaga, Effect of the Inflammatory
Conditions and Albumin Presence on the Corrosion Behavior of Grade 5 Titanium Alloy in
Saliva Biological Solution, Oral presentation. International Conference on Innovative Research,
Tasi, 16th — 17th of May 2019

http://www.euroinvent.org/conference/doc/Program_ICIR2019.pdf

8.4.3.4. Nicoleta Simionescu, Lidia Benea, Anca Raivoiu, Effect of hydrogen peroxide
addition to phosphate buffered saline solutions on corrosion resistance of 316l stainless
steel, Oral presentation. 18th International Multidisciplinary Scientific GeoConference SGEM
2018, 24. Section Micro and Nano Technologies, 30 June - 9 July, 2018, Albena, Bulgaria.
WWW.Sgem.org

http://www.sgem.org/index.php/sgem-deadline/sgem-programme2018.
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8.4.3.5. Nicoleta Simionescu, Lidia Benea, Anca Rivoiu, The effect of commercial juices on
the corrosion resistance of 316L stainless steel used for orthodontic applications. Oral
presentation. UgalMat 2018 - Conference on Material Science & Engineering, October 11-13,
2018, Galati, Romania.

www.ugalmat.ugal.ro/
http://www.ugalmat.ugal.ro/FINAL%20PROGRAMME%20UgalMat2018.pdf

8.4.3.6. Lidia Benea, Nicoleta Simionescu, Anca Rivoiu, Corrosion resistance of 304L
stainless steel for orthodontic fixed appliances in saliva and different pH solutions from
food or drinks. Oral presentation. UgalMat 2018 - Conference on Material Science &
Engineering, October 11-13, 2018, Galati, Romania.

www.ugalmat.ugal.ro/
http://www.ugalmat.ugal.ro/FINAL%20PROGRAMME%20UgalMat2018.pdf

8.4.4. Conferinte si lucrari stiintifice prezentate la congrese nationale

8.4.4.1. Lidia Benea, Nicoleta Simionescu, Laurentiu Dragus, Veaceslav Neaga, Anca Ravoiu.
Effect of the presence of hydrogen peroxide reactive oxygen species on the corrosion
behavior of titanium alloy in buffered saline solution. Oral presentation. SCIENTIFIC
CONFERENCE OF DOCTORAL SCHOOLS, SCDS-UDJG 2019, The seventh Edition,
Perspectives and challenges in doctoral research, GALATI, 13th-14th of June 2019. S.5.1:
Emerging nanotechnology and future of advanced materials and coatings.
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/

http://www.cssd-udjg.ugal.ro/files/2019/Program_detaliat_al conferintei_nou_2.pdf

8.4.4.2. Nicoleta Simionescu, Lidia Benea, Anca Ravoiu. Effect of human serum albumin on
the corrosion behaviour of 316L stainless steel in phosphate buffered saline solution. Oral
presentation. SCIENTIFIC CONFERENCE OF DOCTORAL SCHOOLS, SCDS-UDJG 2018,
The Sixth Edition, Perspectives and challenges in doctoral research, GALATI, 7th-8th of June
2018. S.5.1: Emerging nanotechnology and future of advanced materials and coatings. Aceasta
lucrare a primit premiul al 111-lea.

http://www.cssd-udjg.ugal.ro/
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/files/2018/05_Program_detaliat_al_conferintei_2018.pdf

8.4.4.3. Lidia Benea, Nicoleta Simionescu, Anca Ravoiu. Effect of pH and biological solution
composition on corrosion resistance of 304L stainless steel for orthodontic fixed appliances.
Oral presentation. SCIENTIFIC CONFERENCE OF DOCTORAL SCHOOLS, SCDS-UDJG
2018, The Sixth Edition, Perspectives and challenges in doctoral research, GALATI, 7th-8th of
June 2018. S.5.1: Emerging nanotechnology and future of advanced materials and coatings.
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8.4.4.4. Anca Ravoiu, Lidia Benea, Nicoleta Simionescu, Alexandru Chiriac. Hydrogen
peroxide and its effect on electrochemical behavior of titanium implant alloy. Poster
presentation. SCIENTIFIC CONFERENCE OF DOCTORAL SCHOOLS, SCDS-UDJG 2018,
The Sixth Edition, Perspectives and challenges in doctoral research, GALATI, 7th-8th of June
2018. S.5.1: Emerging nanotechnology and future of advanced materials and coatings.
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/
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