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INTRODUCERE

Domeniul biomaterialelor a devenit o zona vitalda deoarece aceste materiale pot spori
calitatea si longevitatea vietii umane, iar stiinta si tehnologia asociata cu acest domeniu a condus
la afaceri de milioane de dolari. Acest domeniu a fost recunoscut oficial dupa prima intalnire, de
la Universitatea Clemson, Carolina de Sud in 1969 avand ca subiect biomaterialele, si continua

sd primeasca si astdzi o atentie substantiald (Geetha si colab., 2009).

In zilele noastre populatia globului este in continui crestere ducand la cresterea cererii
pentru implanturile artificiale, automat si la cresterea numarului de investigatii pe metale si aliaje
in acest scop (Oliveira si Gustaldi, 2008; Xu si colab., 2008).

Un biomaterial este utilizat in scopul de a Tnlocui o parte ori o functie a corpului printr-o
maniera acceptabild, sigurd, durabila, economica si fiziologica. In prezent sunt utilizate, in
tratarea bolilor sau al leziunilor, o varietate de dispozitive si materiale cum ar fi cusaturi, ace,
catetere, placi, dinti, umpluturi, etc. (Park si Bronzino, 2000). De-a lungul anilor au fost propuse
diferite definitii ale biomaterialelor; am acceptat definitia conform careia biomaterialul este orice
material sintetic utilizat pentru realizarea de piese, dispozitive sau sisteme artificiale, i care au
scopul de a: Inlocui tempor sau definitiv un tesut sau organ distrus printr-un proces patologic
pentru a prelungi viata; stimula organele cu deficiente pentru recuperarea functionalitatii lor;
reconstitui tesuturile si corija deformatiile pentru a imbundtdti calitatea vietii (Visan si colab.,
2002; Balamurugan si colab., 2008; Geetha si colab., 2009; Singh si Dahotre, 2007).

Folosirea biomaterialelor metalice, In istoria umanitatii, dateaza inca din antichitate dar
se considerd cd incepe in 1565 cand Petronius a utilizat o placutd de aur pentru corijarea unei
deformatii in corpul uman (Zhou si Niinomi, 2008). In anul 1665 apare o descriere facuti de
Fabricius privitor la folosirea metalelor sub forma de fire in interventiile chirurgicale (Visan si
colab., 2002). Utilizarea biomaterialelor a devenit practicd la aparitia unei tehnici chirurgicale
aseptice dezvoltate de Dr. J. Lister in anii 1860. Placile osoase au fost introduse la inceputul
anilor 1900 pentru a ajuta la fixarea fracturilor osoase. In anii 1930 s-a realizat un mare succes in
fixarea fracturilor, fiind efectuatd si prima operatie de articulatie ca urmare a introducerii otelului
inoxidabil si aliajelor de crom-cobalt. In urma progreselor privind materialele si tehnica
chirurgicala, inlocuirea vaselor de sange s-a incercat in anii 1950 iar in 1960 a avut loc inlocuirea
valvelor si inlocuirea articulatiilor. (Park si Bronzino, 2000; Balamurugan si colab., 2008). In
ultimii 50 de ani, titanul a fost disponibil pe piata comerciald si au fost dezvoltate si cateva aliaje
de titan, dar acestea nu au fost utilizate ca aliaje chirurgicale decat din 1960. De abia la mijlocul
anilor "70 utilizarea lor a cunoscut o larga crestere, de atunci fiind folosite cu succes in domeniul
medicinei (Singh si Dahotre, 2007; Thor si colab., 2007; Balamurugan si colab., 2008).



Deoarece coroziunea ramane una din principalele limitari ale utilizarii biomaterialelor
metalice, s-au realizat cercetdri experimentale asupra rezistentei la coroziune electrochimica in

diferite medii fiziologice artificiale.

Lucrarea de fata este structurata in sase capitole care se refera atat la probleme teoretice

fundamentale cat si la cele aplicative din domeniul electrochimiei si coroziunii.

In capitolul 1 este prezentat stadiul actual al cercetirilor privind comportarea
electrochimicd a unor biomateriale pe baza de titan 1n diferite medii corozive. De asemenea, sunt
puse in evidentd metodele de obtinere ale aliajelor pe baza de titan, criteriile de performanta,

caracteristicile mecanice, proprietatile fizice si compozitiile chimice ale acestora.

Capitolul 2 este axat pe prezentarea tehnicilor si metodelor experimentale folosite in
cadrul acestui studiu, precum si pe prezentarea aparturii, materialelor si mediilor fiziologice

utilizate.

Rezultatele experimentale sunt prezentate in capitolul 3 - 6. Capitolul 3 este format din
trei subcapitole principale. In fiecare din aceste subcapitole s-a studiat comportarea
electrochimica in fluide simulate a unor aliaje pe baza de titan-tantal, urmarindu-se totodata si
influenta unor agenti agresivi. Procesul de coroziune este analizat si caracterizat prin diferite
metode electrochimice. La sfarsitul fiecdrui subcapitol sunt mentionate concluziile rezultate in

urma cercetarilor.

Capitolul 4 este focalizat pe analiza reactiilor interfaciale ce au loc pe suprafata unor
aliaje pe baza de titan, in diferite medii de electrolit, in scopul de a caracteriza diferenta de
reactivitate superficiald, utilizdnd tehnica SECM. La sfarsitul capitolului sunt prezentate

concluziile aferente datelor experimentale obtinute.

In capitolul 5 am analizat efectele ce le au elementele de aliere Ta si Mo la Ti in saliva
artificiald Fusayama, cu si fard cofeind, urmarind si influenta cofeinei asupra procesului de

coroziune.

In Capitolul 6 este prezentat un studiu comparativ in ceea ce priveste comportarea
electrochimicd a unor aliaje pe baza de titan si a Cp-Ti cu unele aliaje pe baza de Ni si Cr. La

sfarsitul capitolului sunt prezentate concluziile rezultate in urma cercetarilor.

In finalul lucrarii sunt prezentate concluziile generale, valorificarea rezultatelor si

referintele bibliografice.



CAPITOLUL III

COMPORTAREA ELECTROCHIMICA A UNOR ALIAJE PE BAZA DE
TITAN-TANTAL iN DIVERSE MEDII FIZIOLOGICE SIMULATE

3.1. COMPORTAREA ELECTROCHIMICA A ALIAJELOR PE BAZA DE TITAN-
TANTAL IN SALIVA ARTIFICIALA FUSAYAMA; INFLUENTA APEI DE GURA

Au fost utilizate aliaje pe baza de TiTa si anume, Ti30Ta, Ti40Ta, Ti50Ta si Cp-Ti, in
doud medii electrochimice reprezentate de saliva artificiald Fusayama (pH=5,6) si apa de gura
comerciala Astera (pH=6,1 si 450 ppm F°). Ingredientele active din apa de gura comerciald se
considera a fi fluorul si triclosanul.

Urmatoarea secventa experimentald a fost adaptata:

1. Polarizare cronoamperometrica la -60 V pentru 60 s in saliva artificiala;

2. Potentialul in circuit deschis (OCP) masurat functie de timp pentru 2 ore in saliva
artificiala (E,);

3. Spectroscopie de impedantd electrochimicd (EIS) masuratd la potentialul in circuit
deschis E;, in saliva artificiala;

4. Potentialul in circuit deschis functie de timp pentru o ord in solutia de apad de gurd (E»);

5. Spectroscopia de impedanta electrochimica masurata la potentialul in circuit deschis, Ea,
in solutia de apa de gurd;

6. Polarizare catodica potentiodinamica de la E;, cu o viteza de scanare de 10x10° V/s ;

7. Potentialul in circuit deschis timp de o ord in solutia de apa de gurd (E3);

8. Spectroscopie de impedanta electrochimicad masurata la potentialul in circuit deschis, Es,
in solutia de apd de gura;

9. Polarizare anodica potentiodinamici de la E; cu viteza de scanare10x10 V/s;

10. Spectroscopia de impedanta electrochimica la diferite potentiale impuse: 0 V, 0,5V, si 1V
in solutia de apa de gurd. Rezultatele EIS la aceste potentiale au fost obtinute dupa 30 de
minute dupad ce a fost aplicat un suprapotential.

3.1.1. MONITORIZAREA POTENTIALULUI iN CIRCUIT DESCHIS

In figura 3.1 este prezentat variatia potentialelor in circuit deschis pentru aliajele Ti30Ta,
Ti40Ta, Ti50Ta si Cp-Ti functie de timp in saliva artificiald si in solutia de apa de gurad
comerciala ASTERA. Rezultatele experimentale s-au obtinut dupa ce probele de titan care au
fost imersate timp de 2 ore in saliva artificiala si o ora in solutia de apa de gura.



Figura 3.1 Variatia potentialului in circuit deschis (OCP) functie de timp pentru probele de
titan mentinute 2 ore in saliva artificiala (E;) si dupa o ora de imersare in solutia de apa de
gura (E,).

Dupa cum se observa in figura 3.1 toate probele au tendinta de a forma un film pasiv prin
trecerea potentialului in circuit deschis, (E; ), la valori mai pozitive, functie de timp. Potentialul
in circuit deschis (E1) pentru aliaje pe baza de TiTa in saliva artificiala este mult mai pozitiv
decat in cazul Cp-Ti, datorita contributiei pozitive a tantalului ca element de aliere in formarea
filmului de oxid. Dupa o ora de imersare in solutia de apa de gurd potentialul in circuit deschis
(E2) nu prezinta nici o schimbare semnificativa. Apa de gura nu are o influentd semnificativa
asupra potentialului in circuit deschis. Acest comportament poate fi atribuit in esentd prezentei

filmului de oxid protector si stabilittii acestuia la ionul F".

3.1.2 ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE PE BAZA CURBELOR DE
POLARIZARE POTENTIODINAMICA

Dupa ce au fost inregistrate potentialele in circuit deschis (E1 si E2), aliajele pe baza de
TiTa au fost supuse testelor de polarizare catodica. Graficele la scard semilogaritmica a
densitatilor curentului corespunzatoare tuturor probelor dupa 2 ore in saliva artificiala si o ord in



solutie de apa de gurad trasate la E2 la -1 V sunt prezentate in figura 3.2. Toate curbele prezinta
aceleasi caracteristici.

Curbele de polarizare anodica potentiodinamicd ale probelor TiTa testate in solutia de
apa de gurd la E3 la 1 V sunt prezentate in Fig. 3.4.

Figura 3.2. Curbele polarizarii catodice potentiodinamice pentru aliajele de titan testate
dupa doua ore de imersare in salivi artificiala; 10 mV/s, la temperatura de 25° C.

Figura 3.4 Curbele polarizarii anodice potentiodinamice a probelor TiTa testate in solutia
de apa de gura de la E3 1a +1V.



Pentru toate probele, aliura curbei potentialului in directia pozitiva aratd un curent anodic
incepand de la potentialul negativ, care corespunde formarii de oxizi de titan ( Pelaecz-Abellan si
colab., 2007; Pourbaix, 1966).

3.1.4 ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE A ALIAJELOR PRIN
SPECTROSCOPIE DE IMPEDANTA ELECTROCHIMICA (EIS)

Figura 3.6. Diagramele Bode inregistrate la valorile de potential impuse: (a) E,, (b) E; si
(c) E3 in salivi artificiala si apa de guri, la 25°C.



Rezultatele spectroscopiei de impedanta pentru probele, Cp-Ti, Ti30Ta, Ti40Ta, Ti50Ta,
in saliva artificiald si In solutie de apd de gura, la valorile de potential stabilite anterior E1, E2 si
E3 sunt prezentate ca grafice Bode (Fig. 3.6 (a-c)).

Unghiul maxim de faza observat pentru toate probele la potentialul E1 (dupad 2 ore de
imersie in saliva artificiald) a fost gasit ca se afla in intervalul de aproximativ (-70°) — (-80°).
Valorile unghiului de fazd maxim se intinde pe trei decade de frecventa (0,1 Hz la 100 Hz),
scazand treptat cu sciderea frecventei (sub 0,1 Hz). Valori mari de impedanta ( in jur de 10° Q
cm?) au fost obtinute pentru frecventele medii si joase pentru aliajele TiTa la E1, sugerand,
rezistenta ridicata la coroziune in saliva artificiala.

Tabelul 3.1. Valorile parametrilor circuitului echivalent.

Aliajele pe | Potentialul | 10°+Q,r, NoL Ror, 10%-QbL, NpL R,
baza de titan
Sem™s" kQcm’® Sem™s" MQcm®
Cp-Ti E| 14 0,85 |31 11 0,80 0,5
E, 12 0,85 | 150 11 0,82 0,5
Es - - - 11 0,80 0,6
Ti30Ta E, 14 0,83 |35 9,9 0,83 1,3
E» 12 0,84 | 168 9,8 0,85 1,2
E; i} - - 9.9 0,84 0,9
Ti40Ta E, 14 0,82 |31 9,7 0,85 2,3
E» 12 0,83 | 175 9,8 0,84 1,8
E; - - - 9,8 0,85 1,5
Ti50Ta E| 13 0,85 |45 - - 2,5
E, 11 0,86 | 214 9,7 0,85 2,1
E; - - - 9,8 0,85 1,9

Valori mari ale lui Ry (in jurul valorii de 10° Qcm?) sunt observate la potentialul E1l
pentru toate aliajele TiTa, ceea ce confirma formarea unui strat compact ce are capacitatea de a
proteja impotriva coroziunii. Valoare lui Ry a fost mai mare decat valoare lui Ry cu un factor
de aproape 100 (tabelul 3.1), aratand astfel ca rezistenta filmului de oxid pentru toate probele pe
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baza de TiTa la potentialul E1 se datoreaza acestui strat. R,y se situeaza in jurul valorii de 10*
Qcm?, pentru toate probele, la potentialele E;.

3.2. COMPORTAREA ELECTROCHIMICA A ALIAJELOR PE BAZA DE TITAN-
TANTAL IN SOLUTIA HANK; INFLUENTA ALBUMINEI

Mediile fiziologice utilizate in acest caz au fost: solutia fiziologica Hank cu un pH de 6.9

si solutia fiziologica Hank la care s-a adaugat 37,5 mg/mL albumind umana.

3.2.1 ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE PE BAZA CURBELOR DE
POLARIZARE POTENTIODINAMICA

Curbele de polarizare potentiodinamice au fost inregistrate intr-un interval cuprins intre -
0,9 1a +1,5V si reversibil la +1,2V, cu o viteza de scanare, dE/dt, egala cu 0,5 mV/s.

Figura 3.8. Curbele polarizarii potentiodinamice prezentate in coordonate semilogaritmice
pentru probele de titan in: (a) solutie Hank si (b) solutie Hank cu albumini, la 25°C
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Pentru a obtine valorile potentialului de curent zero (ZCP) si densitatilor curentului de
coroziune, (icy) din graficele polarizarii potentiodinamice, a fost folosit programul PAR.
Densitatea curentului pasiv (ipss) @ fost, de asemenea, determinat din diagrama anodica
potentiodinamicd la potentiale diferite (0 V, 0,5 V si 1 V). Valorile medii ZCP, ico $1 ipas de la
curbe de polarizare sunt prezentate in tabelul 3.3.

Tabelul 3.3. Principalii parametrii ai procesului de coroziune masurati pentru Cp-Ti si
aliajele Ti-Ta in solutie Hank cu si fara albumina, la 25°C.

Denumirea | ZCP Teor Ipasla 0V Ipas12 0,500 V' | ipesla 1V
probelor

V) (uA/cm?) (uA/cm?) (uA/cm?) (uA/cm?)
Sol Hank
Cp-Ti -0,538 3 9,1 9,8 9,9
Ti30Ta -0,609 2,1 11,9 9,5 9,8
Ti40Ta -0,562 1,6 6,2 9,8 9,9
Ti50Ta -0,517 0,9 2,3 7,9 9,1
Sol. Hank cu
albumina
Cp-Ti -0,794 2,1 9,1 9,7 10,1
Ti30Ta -0,648 1,6 9,8 9,5 9,6
Ti40Ta -0,641 0,9 5,2 5,2 7,1
Ti50Ta -0,651 0,7 3,1 5,5 6,6

Este de observat ca addugarea de albumind duce la mutarea curentului de potential zero
(ZCP) in directia negativa (catodicd). Este cunoscut faptul ca proteinele au o afinitate mare de
adsorbtie pe suprafata solidelor (Omanovic si Roscoe, 1999; Jackson si colab., 2000)
determinand blocarea transportului de masa al procesului de coroziune. Curbele anodice indica
faptul ca toate probele in solutia Hank, cu si fara albumina, formeaza filmul de oxid fara
formarea unei regiuni active reprezentative pentru coroziunea metalului. Densitatea curentului de
coroziune este foarte mica (de ordinul a 10 A/cm2) si se gdseste in regiunea pasivd. Se observa
faptul ca valorile lui icor $1 1pas Scad odatd cu cresterea continutului de Ta astfel aliajul Ti50Ta a
prezentat cea mai buna rezistenta la coroziune.
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3.2.2. STUDIUL COMPORTARII ELECTROCHIMICE PRIN SPECTROSCOPIE DE
IMPEDANTA ELECTROCHIMICA (EIS)

Potentialele pentru investigarea comportamentului electrochimic prin masuratori EIS
pentru probele de Ti au fost alese din curba de polarizare anodica de mai sus. S-a decis sa se
efectueze aceste teste 1a-0,5 V,0V,0,5Vsi 1V.

Figura 3.9 Diagramele Bode inregistrate pentru: (a) Cp-Ti, (b) Ti30Ta, (c) Ti40Ta si (d)
Ti50Ta, la potentialele selectate in solutie Hank la 25°C

Unghiul maxim de fazd observat pentru Cp-Ti si pentru aliajele de titan, TiTa, atinge
valori de aproximativ -70° si -80°. Valorile unghiului de fazd acoperd maxim trei decade de
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frecvente (0,1 Hz la 1000 Hz), si scade treptat cu scaderea frecventei (sub 0,1 Hz). Aceste
rezultate sugereaza cd filmele pasive sunt extrem de stabile pe toate aceste probe, in solutia
Hank. Valori mari ale impedantei (de ordinul a 5 x 10%) pentru aceste probe au fost obtinute de la
frecvente medii pana la frecvente joase, ceea ce sugereaza o rezistentd ridicatd la coroziune in
solutia Hank.

Tabelul 3.5. Valorile parametrilor circuitului echivalent functie de potentialul aplicat
pentru Cp-Ti si pentru aliajele Ti-Ta in solutia Hank cu albumina

Denumirea Potentialul 10°Q (S/cm? n 10”° R, 10°C
probei aplicat (V) (Qcm?) (F/cm?)
Cp-Ti -0,5 15,1 0,80 2,5 21,1

0 8,9 0,80 6,5 13,9

0,5 7,8 0,81 8,9 12,2

1 6,8 0,81 2,7 7,8

Ti30Ta -0,5 11,5 0,81 3,1 15,4
0 8,5 0,82 9,2 13,2

0,5 7,1 0,83 12,2 10,5

1 5,8 0,83 4.1 6,6

Ti40Ta -500 9,9 0,80 4,9 14,6
0 8,7 0,82 9.9 13,9

500 6,5 0,83 13,1 9,6

1000 5,1 0,83 5,6 6,0

Ti50Ta -0,5 9,8 0,82 6,1 14,4
0 7,1 0,82 14,2 11,7

0,5 5,5 0,83 18,9 8,4

1 4,8 0,83 6,2 5,7

Este evident cd R, creste odata cu addugarea de albumina in solutia Hank. Proteinele pot
accelera dizolvarea metalelor prin efectele lor de chelare (Rao si colab., 1997). Datele noastre
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sugereazd ca albumina creste usor rezistenta la coroziune a tuturor probelor. Poate fi posibil ca
moleculele de proteind adsorbita la suprafata sa limiteze dizolvarea celor doud metale.

In ceea ce priveste analiza EIS, rezistenta la coroziune a aliajelor Ti-Ta imersate in
solutia Hank cu si fard albumind este imbunatatitd cu cresterea cantitatii de Ta. Scaderea
proportiei de faza a duce la imbunatatirea comportamentului la coroziune pentru aliajele de Ti-
Ta.

3.3. COMPORTAREA ELECTROCHIMICA A ALIAJULUI Ti50Ta IN
SALIVA ARTIFICIALA AFNOR; INFLUENTA FLUORULUI

Studiul efectuat in subcapitolele anterioare, 1n ceea ce priveste comportarea
electrochimica la coroziune in saliva artificiald Fusayama, apa de gurd si in solutia Hank, cu si
fara albumind, a confirmat rezistenta la coroziune superioard a aliajului Ti50Ta. De aceea vom
analiza comportarea electrochimica a aliajului Ti50Ta in saliva artificialda Afnor urmarind
influenta ionilor de fluor.

Testele de coroziune au fost efectuate pentru aliajele Cp-Ti si Ti50Ta in patru medii de electrolit:
(1). Principalul electrolit si cel de referinta a fost saliva artificiala AFNOR cu un pH 8.

(2). Al doilea mediu a fost saliva artificiald acidulatd. Acesta prezintd aceeasi compozitie ca
electrolitul prezentat mai sus, dar pH-ul este mai mic prin addugare de acid lactic (9,8 g/L si un
pH =2.5). Aceasta valoarea a pH-ului a fost stabilita arbitrar deoarece se stie ca dupa o masa pH-
ul cavitatii orale poate scddea pand la aceastd valoare in unele zone. Astfel s-a ales cea mai
nefavorabila situatie.

(3). Al treilea mediu a fost saliva fluoruratd. Compozitia este identica cu mediul de referintd dar
a fost Tmbogatitd cu ioni de fluor cu o concentratie de 1 g/L (1000 ppm), care corespunde
concentratiei medii a fluorului ce se gaseste in gelurile ortodontice; pH-ul masurat este in jur de
valoarea 8.

(4). Ultimul mediu de electrolit este reprezentat de saliva acida si fluoruratd. Acesta este identic
cu mediul al doilea (9,8 g/L acid lactic) si este imbogatit cu ioni de fluor (cu concentratia de
1000 ppm F); pH-ul electrolitului este in jurul valorii 2,5.
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3.3.1. MONITORIZAREA POTENTIALULUI iN CIRCUIT DESCHIS

In figura 3.11 si figura 3.12, potentialele in circuit deschis ale aliajelor Cp-Ti si Ti50Ta
sunt inregistrate in functie de timp in toate cele patru medii de electrolit Aceste rezultate se
bazeaza pe probele studiate dupa 24 de ore de imersiune. Potentialul in circuit deschis a Cp-Ti isi
schimba directia spre partea pozitiva si este spontan pasivat in saliva artificiala.

Potentialul in circuit deschis a Cp-Ti s-a stabilizat la 159 mV dupa 24 de ore de imersie
in saliva artificiala. Acest tip de comportament sugereaza ca in aer pe suprafata aliajului se
formeaza un strat de oxid nativ care este rezistent termodinamic la dizolvarea chimica in saliva

artificiala.

Figura 3.11 Potentiale in circuit deschis (Eoc) functie de timp in diferite medii pentru Cp-
Ti

Potentialul in circuit deschis a Cp-Ti in saliva acidulata si In saliva cu fluor, este deplasat
in directia nobild ceea ce sugereazi ca pe suprafata materialul rezista stratul pasiv protector. In
cele din urma, in saliva acidulatd cu fluor, potentialul de coroziune a Cp-Ti a scazut brusc la o
valoare mai negativa, de aproximativ -0, 91 V, sugerand disparitia completd a stratului pasiv de
protectie (Schiff si colab., 2002 Toumelin Chemla si colab., 1966). Toate valorile sunt prezentate
in tabelul 3.5.
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Figura 3.12 Potentialul in circuit deschis (Eoc) functie de timp pentru aliajul Ti50Ta in
diferite medii

Tabelul 3.6. Potentialul in circuit deschis a aliajelor Cp-Ti si TiS0Ta in diferite medii de
saliva dupa 24 de ore de imersare

Eoc (V) Cp-Ti Ti50Ta

Saliva artificial (pH=S8) -0,159 -0,215
Saliva acidulata (pH = 2,5) -0,176 -0,226
Saliva fluorurata (pH = 8) -0,426 -0,271
Saliva acida fluorurata (pH = 2,5) -0,908 -0,298

3.3.2.ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE PE BAZA CURBELOR DE
POLARIZARE POTENTIODINAMICA

R, a fost determinatd prin trasarea tangentei curbei de polarizare (+ 10 mV vs Eoc), lai=
0. Literatura de specialitate aratd cd, pentru materialul cu rezistenta la coroziune foarte mare, Rp
poate atinge chiar 10° Qecm?® (Mansfeld, 1973). Valorile indicate in tabelul 3.7 sugereazd ca
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rezistentele la polarizare a ambelor probe a scdzut, ceea ce indicd faptul ca rezistenta lor la
coroziune a scazut cu modificarile de mediu: saliva artificiala, acidulata, fluorurata sau acidulata
cu fluor. Pe de altd parte, pentru aliajul Ti50Ta in salivd acidulatd cu fluor, rezistentele la
polarizare nu scad la fel de puternic asa cum s-a intalnit in cazul lui Cp-Ti.

Tabelul 3.7 Valorile rezistentei la polarizare

R, (kQcm?) Cp-Ti Ti50Ta
Saliva artificiala 488 525
Saliva acida 471 506
Saliva fluorurata 436 378
Saliva acida cu fluor 17 59

Graficele la scara semilogaritmicd a densitatii curentului corespunzatoare aliajelor
Cp-Ti si Ti50Ta dupa 24 de ore de imersare in cele patru medii electrolitice, vor fi trasate
intre -0,8 V s1 +1,2 V in raport cu electrodul de referintd si sunt prezentate in figura 3.14 si
figura 3.15.

S-au folosit metodele standard pentru a obtine valorile potentialului de curent zero (ZCP)
si densitdtile curentului de coroziune (icor ) din graficele de polarizare potentiodinamica. Valorile
medii ale lui ZCP si 1., de la curbe de polarizare determinate cu software-ul VoltaMaster 4 sunt
prezentate in tabelul 3.8. In toate cazurile, valorile determinate pentru ZCP sunt mai mici decat
cele corespunzatoare Eoc (tabelul 3.6). Schimbarea are loc, probabil, din cauza unor fenomene
de depasivare ce au loc pe suprafata catodicd in timpul scandrii. Densitatile curentului de
coroziune pentru aliajul Ti50Ta sunt similare cu valorile corespunzdtoare pentru aliajul Cp-Ti
numai in saliva artificiald acidulata si saliva cu fluor.

In saliva artificiala acidulatd cu fluor, aliajul Cp-Ti este mult mai putin rezistent la
coroziune decat aliajul Ti50Ta. Din nou, influenta continutului de Ta este corelat cu tipul de
electrolit, astfel incat observatiile facute pentru rezistenta la polarizare raman valabile. Probabil,
rezultatul alierii cu tantalul a dus la imbunatatirea rezistentei la dizolvarea activd in saliva
artificiald cu fluor. Aceasta a fost atribuit imbogatirii suprafetei titanului cu elementul Ta si cu
oxidul Ta,0s, ca urmare a dizolvarii preferentiale a titanului. Ta si Ta,Os sunt solubile numai in
acidul fluorhidric, HF, concentrat (Housecroft si Sharpe, 2005).
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Figura 3.15 Curbele de polarizare potentiodinamic pentru aliajul Ti5S0Ta in diferite medii

de saliva
Parametrii coroziunii Mediul electrochimic Cp-Ti Ti50Ta
ZCP (V) Saliva artificiala -0,115 -0,682
Saliva acida -0,087 -0,591
Saliva cu fluor -0,179 -0,585
Saliva acida cu fluor -0,754 -0,468
fcor (LA/cm?) Salivi artificiala 0,9 0,8
Saliva acida 1,1 0,9
Saliva cu fluor 1,2 2,9
Saliva acida cu fluor 41 13

Figura 3.14 Curbele de polarizare potentiodinamice pentru Cp-Ti in diferite medii de

saliva.
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Figura 3.15 Curbele de polarizare potentiodinamic pentru aliajul Ti50Ta in diferite medii

de saliva

3.3.3. ANALIZA SUPRAFETELOR PRIN MICROSCOPIE ELECTRONICA

A B

Figura 3.17 . Observatiile SEM pentru aliajele: (A) Cp-Ti si (B) Ti50Ta dupa testele de

polarizare potentiodinamica in saliva artificiala acidulata cu fluor
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Dupa cum arata figura. 3.17A, pe suprafata titanului pur comercial a avut loc o coroziune
importanta dupa testele de polarizare potentiodinamica in saliva acidulatd cu fluor. Figura 3.17B
aratd imaginea SEM a aliajului Ti50Ta dupa testele de polarizare potentiodinamica in saliva
acidulata cu fluor. Acest aliaj a aratat mai putine semne de coroziune pe suprafata sa, dupa
imersie. Adaosul de Ta la Ti este benefic pentru cresterea stabilitatii in saliva acidulata si saliva
cu fluor. Acest rezultat este in conformitat cu datele obtinute din testele electrochimice.

CAPITOLUL IV
APLICAREA MICROSCOPIEI ELECTROCHIMICE CU SCANARE
(SECM) IN STUDIILE DE COROZIUNE A UNOR ALIAJE PE BAZA DE
TITAN

Obiectivul acestui studiu este de a analiza diferitele reactii ce se desfasoard la interfata
electrolit/suprafata probei de analizat si transformarile ce au loc In urma procesului de coroziune,
utilizand tehnica SECM. In acest scop, probele au fost supuse la diferite conditii de polarizare si
s-au obtinut si analizat curbele de apropiere, liniile si ariile scanate.

Se va realiza analiza efectului reactivitatii superficiale pentru diverse aliaje de tipul Ti-Ta
si Ti-Mo prin supunerea acestor probe la o polarizare catodica in solutia de 0,1 M NaCl si in
solutia fiziologica Ringer.

Masuratorile experimentale determinate pentru toate probele au fost realizate la
potentialul de coroziune in circuit deschis, dupa care au fost polarizate catodicla:0V,-0,1V, -
0,v,-0,V,-04V,-0,5V,-0,6V si-0,7 V. Suportul micromanipulator a instrumentului SECM a
fost utilizat pentru a pastra nemiscat microelectrodul. Scanarile s-au desfasurat atat pe verticala
(curbe de apropiere), cat si paralel cu suprafata probei. Mdasuratorile experimentale au fost
efectuate cu ajutorul microelectrodului a cérei distanta fata de suprafata probelor a fost mentinuta
la 10 pm pe tot parcursul experimentelor.

Drept mediator electrochimic care sa actioneze la varful lui ultramicroelectrodului
(UME) a fost folosit ferocenmetanolul de concentratie 0,5 mM. Varful a fost mentinut la un
potential constant de 0,50 V fata de electrodul de calomel saturat (Ag / AgCl) pentru a permite
oxidarea ferocenmetanolului (Souto si colab., 2009).

4.1 REZULTATELE SECM iN MEDIU DE NaCl

Aliajele de tipul TiTa prezinti un comportament similar (fig. 4.1-b-c-d). In toate cazurile
studiate se observa un comportament de feedback negativ. In cazul aliajului Ti30Ta, atunci cand
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crestem potentialul aplicat pe suprafata se observa o crestere a intensitatii curentului normalizat
in apropierea suprafetei si apoi o scadere brusca ca urmare a blocarii difuziei cu ferocenmetanol
la varf. In cazul profilurilor curbelor de apropiere pentru cele 4 aliaje se poate observa o
concurenta intre difuzia de ferocen metanol la varf (feedback negativ) si reactia chimica de
regenerare a substratului; regenerarea avand loc cu o vitezd mai micd decat cea a vitezei de
difuzie. In urma unei analize a liniilor scanate, se pare ci nu existid nici o schimbare in
intensitatea curentului normalizat pentru polarizari egale si sub -0,3V, in schimb, se observa o
crestere a reactivitatii superficiale pentru polarizarile mai mari de -0,3V.

Figura 4.1. Curbele de apropiere realizate pentru aliajele de tipul TiMo si TiTa dupa ce au
fost imersate in solutia 0,1 M NaCl: (a) Ti20Mo, (b) Ti30Ta, (c) Ti40Ta si (d) Ti50Ta .
Potentialul aplicat la varf a fost de +0,05 V vs. Ag/AgCI/KCIl. Viteza de scanare: 10pms™.

Din liniile scanate obtinute, pe masura ce creste polarizarea substratului, nu se observa
variatii semnificative In reactivitatea superficiala. Daca vom analiza liniile scanate nepolarizate,
vom vedea ca pe masura ce creste polarizarea creste si intensitatea curentului la varful lui UME
(figurile 4.2-b; 4.2-d).
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In analiza liniilor scanate, existd o schimbare de reactivitate superficiali a probelor dupa
aplicarea potentialului, astfel constatandu-se ca exista o limita de potential cuprins intre -0,3 si -
0,4 V (in functie de cazuri), care modificd aceastd reactivitatea.
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Figura 4.2. Liniile scanate realizate pentru diverse aliaje de tipul TiMo si TiTa in solutia de
0.1M NacCl. (a) Ti20Mo, (b) Ti30Ta, (c¢) Ti40Ta si (d) TiS0Ta. Distanta dintre varf si
substrat a fost de 10 pm. Potentialul aplicat la varf a fost de +0,05 V vs. Ag/AgCI/KCL.
Viteza de scanare: 30 ums'l.

4.3. GRAFICELE SECM

In scopul de a detecta schimbari in structura superficiali a diferitelor aliaje de titan,
diverse imagini SECM au fost realizate pe o suprafatd de 100 um x 100 um. Aceste imagini
SECM au fost realizate la diferite valori a polarizérii de la OCP la - 0,7 V. Varful a fost mentinut
la un potential de +0,5 V. Odata ce curba de apropiere a fost realizata, a fost intocmitd imaginea
SECM, revenind intotdeauna cu varful in punctul de origine pentru a urmari tot timpul aceeasi
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zona. In figurile 4.5-4.8 sunt prezentate imaginile obtinute. Obiectivul acestui studiu este de a
analiza variatiile reactivitatii superficiale in functie de aliaje, electrolit si de potentialele aplicate,
cu ajutorul varfului ultramicroelectrodului care este de 10 um.

1Wega g -

10Zes s -

SR0H0 A -

EER Y I

103

T

(a)

Figura 4.5. Imaginile SECM pentru aliajul Ti20Mo in solutia de NaCl 0,1M la diferite
valori ale polarizarii (de la OCP panai la -0,7 V). Distanta dintre varf si substrat a fost de 10
pm. Potentialul aplicat la varf a fost de +0,05 V vs. Ag/AgCI/KCI. Viteza de scanare: 30
pms'l. Figurile reprezinta o arie de 100 pm x100 pm pe directiile X si Y.

In cazul aliajului Ti20Mo, existi o diferenta clara de reactivitate intre partile inferioare si
cele superioare. In partea de jos a imaginilor se intalneste o situatie de feedback pozitiv si care isi
mareste suprafata in cazul in care creste valoarea intensitatii curentului, dar nu si valoarea
absoluta, care raimane aproape constanta pe tot parcursul timpului de masurare. Cu toate acestea,
valoarea minima a intensitatii curentului Inregistrat creste de la o valoare initiala minima de
0,866 nA pana la o valoare finald minima de 0,926 nA.
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CAPITOLUL V.
COMPORTAREA ELECTROCHIMICA A UNOR ALIAJE DE TITAN-
TANTAL-MOLIBDEN IN SALIVA FUSAYAMA; INFLUENTA COFEINEI.

In acest caz am utilizat materiale pe bazi de TiMo, si anume Til2Mo si Til2Mo5Ta atat
in forma cristalizata cat si in forma recristalizatd, in doud medii de electrolit: saliva artificiala
Fusayama si saliva artificiald cu o concentratie de cofeina de 1,5 mg/mL.

5.1. MONITORIZAREA POTENTIALULUI iN CIRCUIT DESCHIS

In figura 5.1. este prezentat variatia potentialului in circuit deschis (Eoc ), pentru aliajele
Til2Mo, Til2Mo5Ta, atat in forma cristalizatda cat si recristalizata, si pentru titanul pur
commercial (Cp-T1i), in functie de timpul de expunere in saliva artificiala.

Figura 5.1. Variatia potentialului in circuit deschis (Eoc) in functie de timp pentru probele

de titan in saliva artificiala

Dupa cum se observa toate probele au tendinta de a forma un film pasiv prin trecerea
potentialului Eoc spre valori mai pozitive, in raport cu timpul. O deplasare bruscd a Eoc in
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directia pozitivd a fost observata dupa o perioada de 10 minute. Aceasta crestere initiala are loc
datorita formarii si ingrosarii filmului de oxid de pe suprafata metalica. In solutia de saliva
artificial Fusayama, deplasarea usoara al lui Eoc spre valori mai pozitive sugereaza cresterea
lentd a filmului de oxid.

Variatiile potentialului in circuit deschis (Eoc), pentru aliajele Til2Mo, Ti12Mo5Ta, atat
cu structurd cristalizatd cat si cu structurd recristalizata, in functie de timpul de expunere in

saliva artificiald cu cofeina, sunt prezentate in figura 5.2..

Potentialele in circuit deschis, pentru aliajele Til12Mo5Ta si Til2Mo in saliva artificiala,
cu si fard cofeina sunt mai pozitive decat pentru Cp-Ti, probabil datoritd contributiei pozitive ale
elementelor de aliere, Ta si Mo, 1n formarea filmului de oxid. Eoc prezinta valori mai mari
pentru probele recristalizate ceea ce ar trebui sa fie atribuit procesului de recristalizare. Adaosul

de cofeina in saliva artificiala deplaseaza usor directia lui Eoc spre valori mai pozitive.

Figura 5.2. Variatia potentialului in circuit deschis ( Eoc) functie de timp pentru probele de

titan in saliva artificiala cu cofeina.

5.2. ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE PE BAZA CURBELOR DE
POLARIZARE POTENTIODINAMICA

Din curbele de polarizare au fost obtinute densitati ale curentului de coroziune de valori
foarte mici (de ordinul a 107 A/ecm?® ), indicand o rezistentd mare pentru toate probele in saliva
artificiald. O comparatie intre valorile obtinute experimental cu datele publicate, de asemenea,
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este dificila, deoarece coroziunea si densitatea curentului anodic a probelor de titan depind de
viteza de scanare a potentialului, pregatirea suprafetei, tratamentele termice, si chiar si de timpul
de expunere in mediul electrochimic. Pentru toate probele, aliura curbei in directia pozitiva arata
un curent anodic incepand de la potential negativ, care corespunde la formarea de oxizi de titan
(Pelaez-Abellan si colab., 2007, Pourbaix M., 1966).

Tabel 5.1. Principalii parametrii ai procesului de coroziune masurati pentru probele de

titan in salivi artificiala cu si firi cofeina, la 25°C.

Aliajele de ZCP (V) corr (MA/cm?)
titan
Saliva artificiald
Cp-Ti -0,455+0,019 0,75 +£ 0,06
Til2Mo -0,420 £ 0,016 0,65 + 0,06
Ti12Mo (R) -0,174 £ 0,010 0,45+ 0,04
Til2Mo5Ta -0,310+£0,014 0,52 £ 0,05
Ti12Mo5Ta (R) -0,138 £ 0,010 0,39 + 0,04
Saliva artificiala cu cofeina

Cp-Ti -0,420 £ 0,017 0,51 +£0,05
Til2Mo -0,312 + 0,015 0,45+ 0,04
Ti12Mo (R) -0,136 £0,0 10 0,31 +0,03
Til2Mo5Ta -0,130+ 0,08 0,41 +£0,04
Ti12Mo5Ta (R) -0,085 £ 0,007 0,23 +0,03
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5.4. ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE PRIN SPECTROSCOPIE DE
IMPEDANTA ELECTROCHIMICA (EIS)

Potentialele pentru investigarea comportamentului electrochimic, prin masuratori EIS
pentru aliajele: Cp-Ti, Til2Mo si Til2Mo5Ta cu structura recristalizatd sau nu, au fost alese din
curba de polarizare anodica. S-a decis sa se efectueze aceste teste la0 V, 0,5 Vsi 1V.

In figurile 5.7 (a-c) ne sunt prezentate spectrele EIS, sub forma de grafice Bode, pentru
probele de titan recristalizate si nerecristalizate, in saliva artificiala cu cofeind, la valorile
potentialelor impuse.

Graficele Bode sunt in concordantd cu CE, au o singura constanta de timp (figura 2.4b)
in toate cazurile. Valorile factorului 42 sunt cuprinse intre 5 x 10 si 107 si puncteaza excelenta
concordantd intre datele experimentale si valorile calculate.

Toate aceste probe, aliajele Ti12Mo si Til2Mo5Ta, precum si Cp-Ti, 1n saliva artificiala
cu cofeind la o regiune cu frecvente mari, afiseaza un comportament capacitiv tipic unui sistem
pasiv. Valorile unghiului de faza maxim cuprinde trei decade, de la 0,1 Hz pana la 100Hz.
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Figura 5.7. Diagramele Bode inregistrate pentru potentialele selectate: (a) 0V, (b) 0,5V si
(c) 1V in saliva artificiald cu cofeini, la 25°C .
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Tabelul 5.3. Valorile parametrilor circuitului echivalent ca functie a aplicarii potentialelor

probelor de Ti in saliva artificiala cu cofeina.

Probele E,V | 10°Q, Scr n 10°R,, Qef  10°C, Fem™
2Sn

Cp-Ti 0 8,9 0,82 2,1 16,8
0,5 8,5 0,84 2,5 15,3
1 8,6 0,84 2,2 15,1
Til2Mo 0 8,9 0,82 2,1 16,8
0,5 8,5 0,84 2,6 15,3
1 8,6 0,84 2,3 15,3
Til2Mo 0 8,5 0,83 3,1 16,6
(R) 0,5 8,1 0,85 3,5 14,7
1 8,1 0,85 3.4 14,6
Ti12Mo5T: 0 8,8 0,82 22 16,8
0,5 8,3 0,84 2,8 15,2
1 8,3 0,84 2,5 14,9
Til2Mo5T: 0 8,1 0,83 4,1 16,6
(R) 0,5 7,5 0,84 5,5 15,2
1 7,5 0,85 5,1 14,8

Valorile lui R, prezentate in tabelul 5.3 sugereazd ca addugarea de cofeind in saliva
artificiald duce la cresterea usoara a rezistentei la coroziune a tuturor probelor la toate potentiale
impuse. Poate fi posibil ca molecula de cofeind adsorbita la suprafata sd limiteze dizolvarea
metalului. In ceea ce priveste analiza EIS, rezistenta la coroziune a probelor de Ti imersate in
saliva artificiald cu cofeina este imbunatatita prin adaosul de Mo la Cp-Ti. In plus, adiugarea de

Ta la aliajul Til2Mo imbunatateste aceasta rezistenta. Scaderea fazei o conduce la imbunatatirea
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comportamentului la coroziune a aliajelor Ti12Mo si Til2Mo5Ta. Adaugarea de Ta stabilizeaza
faza [ si aceasta prezinta o caracteristica mai nobild (Wang si Zheng, 2009). Adaugarea de Mo si
Ta are o contributie pozitiva in formarea filmului pasiv de oxid. Aliajele Til12Mo5Ta si Til2Mo
cu structura recristalizatd posedd o rezistenta superioara la coroziune decat aliajele cu structura

cristalizata, datorita scaderii tensiunilor interne.

CAPITOLUL VI
STUDIUL COMPARATIV PRIVIND COMPORTAREA
ELECTROCHIMICA A UNOR ALIAJE PE BAZA DE NiCr SI CrCo CU
UNELE ALIAJE PE BAZA DE TITAN

6.1.COMPORTAREA ELECTROCHIMICA A UNOR ALIAJE CLASICE PE BAZA DE
TITAN SI CROM iN SOLUTIE RINGER

Aliajele studiate sunt: Ti6Al4V, Ti6Al7Nb, Ti6AI2NblTalMo si cel pe bazd de Cr s-a
ales Vitallium (Co:63.8, Cr: 28.5, Mo: 6). Drept mediu de coroziune s-a utilizat solutie Ringer cu
un pH = 6,8. Fiecare proba a fost polarizata de la -10 mV pand la +10 mV 1n raport cu potentialul
in circuit deschis (OCP), cu o viteza de scanare de 0,166 mV/s, in scopul masurarii rezistentei la
polarizare (R;). Curbele de polarizare ciclicd au fost inregistrate cu o viteza de scanare de 0,5
mV/s. Masuratorile au fost efectuate dupa 1 minut si dupd 24 de ore de imersie in solutie Ringer.

6.1.1. ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE PE BAZA CURBELOR DE
POLARIZARE POTENTIODINAMICA

Rezistenta la polarizare s-a determinat cu ajutorul tangentei dusa la curba de polarizare
(10 mV fata de OCP) la I=0. Valorile sunt prezentate in Tabelul 6.1.

Drept exemplu de curbe tipice de polarizare ciclicd se prezintd in Figura 6.1 ce contine
curba de polarizare potentiodinamica pentru aliajul Ti6Al4V. Curbele corespunzatoare pentru
celelate doua aliaje pe baza de titan sunt foarte asemanatoare.

Asa cum se observa din aceste curbe, aliajul trece din ,regiunea Tafel” direct intr-o
regiune pasiva stabild, demonstrand o tranzitie clasic activa-pasiva. In domeniul de potential
considerat, toate aliajele de titan nu prezinta potential de strdpungere sau potential de pitting.
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Figura 6.1. Curbele de polarizare ciclica pentru aliajul Ti6Al4V in solutie Ringer, 1- dupa 1

minut de imersare, 2- dupa 24 ore de imersare.

Curbele de polarizare ciclicd pentru aliajul Vitallium sunt prezentate in Figura 6.2.

Figura 6.2. Curbele de polarizare ciclica pentru aliajul Vitallium in solutie Ringer, 1- dupa
1 minut de imersare, 2- dupa 24 ore de imersare.
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Tabelul 6.1. Parametrii de coroziune ai aliajelor imersate in solutie Ringer

Aliajele ZCP R, (Q cm’ Ieor(nA/cm?) Eba(V)

Dupa imersare timp de 1 minut in solutie Ringer

Ti6Al7Nb -342 7,2 x 10* 213 -
Ti6AI2Nb1TalMo -385 4,78 x 10 316 -

Ti6Al4V -441 8,53 x 107 137 -

Vitallium 211 3,55x 107 520 0,840

Dupa imersare timp de 24 de ore 1n solutie Ringer

Ti6Al7ND -165 1,8x 10° 51 -
Ti6AI2Nb1TalMo -165 1,38 x 10° 77 -

Ti6A14V -131 335x 10° 33 -

Vitallium -20 1,8x 10° 155 0,910

Dupa cum se poate observa, cand suprafatele metalice sunt mentinute 1 minut in solutie
Ringer, aliajele de titan prezinta potentiale de coroziune destul de negative (cuprinse intre -0,324
s1-0,441 V). Pe de alta parte rezistenta la polarizare este destul de mare (de 40-80 kQ2 cm?) astfel
ca densitatile curentului de coroziune sunt foarte mici (100-300 nA cm™).

Prin mentinerea suprafetelor timp de 24 de ore in solutie Ringer, potentialele de
coroziune cresc cu 50-80%, ceea ce denotd o pasivare relativa a tuturor aliajelor. Acestd pasivare
este insotitd de o crestere a rezistentei la polarizare (de 2,5-4 ori) si de o considerabild
descrestere a curentului de coroziune, cu 75-90%.
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6.1.2. ANALIZA SUPRAFETELOR PRIN MICROSCOPIE ELECTRONICA

Suprafata aliajului Ti6Al7Nb, dupa testul cu solutie Ringer, a fost investigatd prin
microscopie electronica cu baleiaj, Figura 6.3.

Figura 6.4 reprezintd suprafata micrografica a alaijului Vitallium dupd mdasuratorile

electrochimice. Analiza microscopica indica o coroziune generalizata.

Figura 6.3. Depunere de saruri pe suprafata aliajului Ti6Al7Nb.

Figura 6.4 Microstructura aliajului Vitallium.
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6.2. COMPORTAREA ELECTROCHIMICA A UNOR ALIAJE PE BAZA DE
NiCr COMPARATIV CU CEA A TITANULUI PUR COMERCIAL

Au fost investigate titanul pur comercial si patru aliaje pe baza de NiCr folosite in
constructia proteticd dentard au fost investigate: Heraenium (59,3 Ni-24Cr-10Mo-2Fe-2Mn-
INDb), Wirrolloy (63,5Ni-23Cr-9Fe-3Mo-1Si-0,5Mn), VeraSoft (53,6Ni-19,5Mn-14,5Cr-9,5Cu-
1,6A1-1,5Si) si NicromalSoft (64,6Ni-17,8Cr-9,8Cu-3,5Mn-1,8Si-1,5A1-0,5Ti-0,5F¢).

6.2.1. STUDIUL SUPRAFETELOR PRIN INTERMEDIUL MICROSCOPIEI OPTICE
(OLIMPUS)

Fig. 6.6. Morfologia suprafetelor pentru aliajele: (a)-Heraenium, (b)-Wirolloy (c) —

NicromalSoft , (D)-VeraSoft, dupa masuratorile electrochimice.
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Analiza figurii 6.6 indica aparitia punctelor de coroziune pe suprafata aliajelor Wirolloy,
VeraSoft si NicromalSoft si dezvoltd un proces de coroziune uniforma in cazul aliajului
Heraenium. Aparitia punctelor de culoare inchisd poate fi atribuitd cel mai probabil formarii
carburilor de crom.

6.2.2. MONITORIZAREA POTENTIALULUI iN CIRCUIT DESCHIS

Potentialul in circuit deschis a tuturor aliajelor este sintetizat in Tabelul 6.2. Cea mai mare
valoare pentru Eoc a fost gasitd pentru aliajul Heraenium, urmata de aliajul Wirolloy si aliajul
NicromalSoft. Titanul pur commercial a prezentat cea mai scazutd valoare a potentialului in

circuit deschis.

Tabelul 6.2. Valorile potentialului in circuit deschis: initial si dupa 24 de ore a Cp-Tisia

aliajelor pe baza de NiCr imersate in solutia de 0,1M NaCl.

Aliajele Potentialul in circuit deschis (V)
Initial Dupa o ora Dupa 24 de ore
Cp-Ti -0,506 -0,394 -0,240
Heraenium -0,241 -0,166 -0,069
Wirolloy -0,318 -0,235 -0,102
NicromalSoft -0,283 -0,258 -0,215
VeraSoft -0,250 -0,228 -0,239

6.2.3. ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE PE BAZA CURBELOR DE
POLARIZARE POTENTIODINAMICA

In figurile 6.9 si 6.10 sunt prezentate curbele de polarizare liniard pe domeniul de
potential -0,6 V si +1,2 V SCE pentru Cp-Ti si pentru cele patru aliaje pe baza NiCr dupa 24 de
ore de imersie in solutia 0.1M NaCl. Au fost folosite tehnicile standard pentru a extrage valorile
potentialului de curent zero (ZCP) si curentul de coroziune (i.,;) din graficele polarizarii
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potentiodinamice. In tabelul 6.3 sunt prezentate valorile medii din curbele de polarizare pentru
ba, be, ZCP $i i¢or determinate cu programul PowerCorr (PAR, USA).

1E-885

1E-006

1E-88T

1E-08E

densitatea curentului, i l.:ﬁfﬂl'l'lz:)

]I-.“ T | T | T | T | T

a4 ] o4 "s L2
Potential, E (V vs ESC)

= Heraenium

= Wirolloy

Tr NicromalSoft
o VeraSoft

Figura 6.10. Curbele de polarizare potentiodinamici, in coordinate semilogaritmice, pentru
aliajelor pe baza de NiCr testate dupa 24 de ore de mentinere in solutia NaCl 0.1M
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Figura 6.11 Curbele de polarizare anodica pentru aliajele NiCr, dupa 24 de ore in solutia
NaCl 0,1M.
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Tabelul 6.3. Principalii parametrii ai procesului de coroziune, masurati si calculati pentru
aliajele pe bazid de NiCr, mentinute 24 de ore in solutie de NaCl 0.1M (25° C).

Aliajul ZCP (V) b, b 1cor 1pas Ebg PRE
(V/div) (V/div) (nA/ (HA/ V)
cm?) cm?)
Heraenium | -0,3+0,015 | 0,155+0,01 | 0,125+0,005 | 129+7 | 3,2+0,2 | 0,8+0,01 57
Wirolloy -0,29+0,015| 0,175+0,01 | 0,125+0,005 | 115+7 | 1,1£0,1 | 0,65+0,01 | 32,9
NicromalSoft| -0,24+0,01 | 0,155+0,005 | 0,13+0,005 | 158+5 |2,8+0,2 | 0,28+0,005| 14,5
VeraSoft -0,34+0,02 | 0,14+0,01 0,125+0,005 | 177£5 | 3,1+0,2 | 0,19+0,005| 17,8

6.2.4 .STUDIUL COMPORTARII PRIN SPECTROSCOPIE DE IMPEDANTA

ELECTROCHIMICA

Intr-un studiu complementar, spectroscopia de impedanti electrochimica (EIS) a fost
folosita pentru a investiga rezistenta la coroziune a aliajelor pe baza NiCr. Datele experimentale
de impedanta obtinute, la Eoc, pentru aliajele imersate pentru diferite perioade de timp sunt
prezentate ca grafice Bode in figurile 6.10-6.13.

In urma analizelor EIS pentru Cp-Ti imersat in solutia de 0,IM NaCl pentru diferite
perioade de timp se observa cd unghiul maxim de faza a fost gasit in intervalul de valori -70° si -

80°. Valorile unghiului de fazd maxim s-au inregistrat in intervalul de frecvente cuprins intre 0,1
Hz pana la 1000 Hz si scade treptat cu scdaderea frecventei, sub 0,1 Hz. Valori mari ale
impedantei (in jur de 10° Hz Qcm?) au fost obtinute pentru frecvente joase, semnificand o
rezistenta la coroziune buna in mediu de 0,1M NaCl.

Impedanta (Z) tuturor aliajelor pe bazd de Ni Cr creste cu timpul de imersie a electrozilor.
Toate spectrele arata ca intr-o regiune cu frecventa mai mare, Ig Zmod tinde sa devind constanta.
Acesta este un raspuns tipic pentru comportamentul rezistiv si corespunde rezistentei solutie,

Rsol-
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Figura 6.12. Diagrama Bode pentru Cp-Ti mentinut in diferite perioade de timp in solutia
de 0,1 M NaCl masurat la Eoc
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Fig.6.13 Diagrama Bode pentru aliajul Heraenium mentinut perioade diferite de timp in

solutia test la Eoc,
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Fig. 6.14. Diagrama Bode pentru aliajul Wirolloy pentru diferite timpuri de

expuneri in solutia test masurat la Eoc.
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Fig. 6.15. Diagrama Bode pentru aliajul NicromalSoft pentru diferite timpuri de expunere

in solutia test masurat la Eoc.
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Fig. 6.16. Diagrama Bode pentru aliajul VeraSoft mentinut in diferite perioade de timp in
solutia de 0,1 M NaCl masurat la Eoc.
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CONCLUZII GENERALE

In prezenta teza de doctorat s-a studiat problema comportrii la coroziune a unor aliaje pe
bazd de titan atunci cand sunt imersate in solutii care simuleazd medii orale sau
interstitiale (saliva artificiala Afnor, saliva artificiala Fusayama, solutia Ringer , solutia
Hank si solutia de NaCl 0,1M). S-a luat in considerare §i cazurile in care compozitia
salivei sufera contamindri cu agenti agresivi ce sunt des intalniti in cavitatea bucald, cum
ar fi: cofeina, ionii de F proveniti din apa de gurd si pasta de dinti, triclosanul care se
intalneste frecvent in compozitia apei de gurd dar si in alte produse cosmetice. De
asemenea s-a studiat si influenta albuminei asupra comportamentului la coroziune a
aliajelor de titan. Aliajul pe baza de Cr (Vitallium) precum si cele patru aliaje pe baza de
Ni (Heraenium, Wirolloy, VeraSoft, NicromalSoft) au fost utilizate pentru a realiza o
comparatie In ceea ce priveste comportarea la coroziune.

Din punct de vedere structural aliajele de tipul TiTa au o structurd bifazica (a+f). S-a
observat ca fractia de volum a fazei B creste cu cresterea continutului de Ta din aliaj.
Morfologia fazei a pentru Cp-Ti a fost sub forma lamelara, pe cand pentru aliajele de
TiTa a fost observatd o morfologie a fazei o lamelara si aciculard dar de dimensiuni
diferite.

Caracterizarea in vitro a rezistentei la coroziune a aliajelor pe baza de titan s-a realizat
efectuand monitorizarea in timp a evolutiei potentialului in circuit deschis, voltametria
ciclica si liniard, spectroscopia de impedantd electrochimicd §i analiza microscopiei
optice si electronice.

Potentialele in circuit deschis ale aliajelor pe baza de titan in saliva artificiala Fusayama
sunt mai electropozitive decét cele ale lui Cp-Ti, asta datoritd efectului benefic de aliere a
tantalului cu titaniu. Nu s-a observat nici o modificare semnificativd a potentialelor in
circuit deschis pentru aliajele de titan imersate in apa de gura, In schimb prin adaugarea
de cofeind in saliva artificiald se observa o modificare usoard a potentialului in circuit
deschis spre valori mai pozitive.

Apa de gurd nu are o influentd semnificativa asupra potentialului in circuit deschis, acest
lucru putandu-se datora prezentei filmului de oxid protector si stabilitatii acestuia la ionul
F" care se gaseste in concentratie de 450 ppm in apa de gura.

Valorile potentialului in circuit deschis pentru aliajele Til2Mo si Til2Mo5Ta cu
structura recristalizata sunt mai mari decat pentru aceleasi aliaje cu structura cristalizata,
atat 1n saliva artificiald Fusayama, cu si fard cofeind, ceea ce ar trebui sd fie atribuit
procesului de recristalizare.

Polarizarea curbelor potentiodinamice a tuturor probelor in solutie Hank, cu si fara
albumina, in saliva artificiala Fusayama, cu si fara cofeind, si in solutia de apa de gura au
prezentat un comportament pasiv, valorile experimentale ale densitdtii curentului fiind
foarte mici. S-a observat ca prin addugarea cofeinei curentul de potential zero s-a
modificat spre valori mai pozitive iar proteina albumind mutd potentialul de curent zero
in directia negativa si inhiba reactiile de coroziune. Tot un comportament pasiv a fost
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observat si pentru probele de titan in saliva artificiala Afnor (pH=8), saliva artificiala
acidulata (pH = 2,5) si in saliva artificiald cu fluor (pH = 8, 1000 ppm F").

S-a observat o scadere a rezistentei la coroziune si un film pasiv mai mic pentru probele
de Ti50Ta si Cp-Ti in saliva artificiala Afnor acida cu fluor (pH = 2,5, 1000 ppm F)
datorita prezentei ionilor de fluor. In acest mediu fizilogic, aliajul Cp-Ti este mai putin
rezistent la coroziune decat aliajul Ti50Ta. Acest lucru a fost atribuit imbogatirii
suprafetei aliajului cu elementul Ta si cu oxidul Ta,0s, acestea fiind solubile numai in
acidul fluorhidric concentrat.

Rezultatele EIS pentru aliajele de titan in saliva artificiald Fusayama au fost obtinute
utilizdnd modelul Ry 1(RoL(Qor(RprQsbr))) s1 1n saliva artificiald cu cofeind, apa de gura si
solutie Hank cu si fara albumina a fost utilizat modelul Roi(RprQpr). Acest lucru indicd
structuri diferite a filmelor pasive formate pe suprafata acestor probe, observandu-se
prezenta a doud straturi: un strat barierd interior responsabil cu protectia anticoroziva si
un strat exterior poros pe suprafata probelor in saliva artificialda Fusayama si un film cu
un singur strat (barierd) pe suprafata probelor in solutia de apa de gurd comerciala, saliva
artificiala cu cofeina si solutia Hank.

In urma analizei spectrelor Bode obtinute pentru aliajele imersate in solutia Hank, cu si
fara albumina, in solutia de apa de gurd si in saliva artificiald cu cofeind, se observa
prezenta structurii unui singur strat, spectrele avand o singura constantd de timp la
potentiale diferite. Rezistenta la polarizare indicé faptul ca albumina determina o crestere
usoard a rezistentei la coroziune a aliajelor de tipul TiTa si a Cp-Ti.

Valorile rezistentei stratului bariera indica faptul cd elementele de aliere Mo si Ta
imbunatatesc comportamentul electrochimic la coroziune a aliajelor  Til2Mo,
Ti112Mo5Ta, Ti30Ta, Ti40Ta si Ti50Ta in saliva artificiala Fusayama, cu si fara cofeina,
si apa de gura, in comparatie cu Cp-Ti.

Rezistenta la polarizare indica faptul ca cofeina duce la o usoara crestere a rezistentei la
coroziune a aliajelor Cp-Ti, Ti12Mo si Til2Mo5Ta. Existd posibilitatea ca moleculele de
cofeind sa fie adsorbite pe suprafata impiedicand dizolvarea metalului. Aliajele Til2Mo
st T112Mo5Ta cu structura recristalizatd prezintd o rezistenta la coroziune superioara fata
de aceleasi aliaje cu structura cristalizata.

Rezistenta la coroziune a aliajelor ce prezintd elemente de aliere, Ta sau/si Mo, este mai
buna decat cea a Cp-Ti sugerand potentialul lor promitdtor pentru aplicatiile biomedicale.
Analizele realizate cu echipamentul SECM arata diferenta clard de reactivitate
superficiald a aliajului pe baza de Mo fata de aliajele pe baza de Ta, atat in solutie Ringer
cat si In mediu de 0,1 M NaCl, in cel din urma reactivitatea superficiald este mai mare.
Pentru toate probele, in ambele medii si la polarizari diferite, profilele curbelor de
apropiere sunt de tip feedback negativ, acestea prezentand o usoara schimbare a profilului
in zonele foarte apropiate de suprafatd unde are loc o concurentd intre viteza de
regenerare a mediatorului redox si blocarea difuziei sale la varful microelectrodului.
Pentru polarizari mai mici de —0,3V, aceastd tendintd este abia perceptibild, gasindu-se
astfel o stare de tranzitie la -0,3V la care nu se observa nici un feedback semnificativ.
Aliajele pe baza de Ta au un potential de tranzitie in mediu de 0,1 M NaCl care ajuta la
cresterea contributiei vitezei de regenerare a mediatorului redox.
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Comportamentul aliajelor diferd in functie de mediul in care acestea sunt imersate. Exista
o reactivitate superficiald mai mare in solutia de 0,1 M NaCl pentru polarizari mari, in
timp ce modificarile observate in urma analizei liniilor scanate, In solutia Ringer, par sa
fie datorate Inclinarii.

Imaginile SECM realizate in solutia 0.1M NaCl pentru aliajele pe baza de Ti prezinta o
diferentd mare de reactivitate superficiald in intervalul de potential cuprins intre -0,3 V si
-0,4 V. Cresterea reactivitatii superficiale va corespunde cu o crestere a profilului curbei
de apropiere de suprafatd care apoi scade brusc intr-un comportament de feedback
negativ. Pe maura ce creste proportia de Ta, aceastd schimbare este mult mai vizibild din
cauza preponderentei fazei .

Aliajele Ti6Al4V, Ti6Al7Nb, Ti6AI2Nb1TalMo si Vitallium, studiate in solutia Ringer,
prezinti un comportament pasiv. In cazul acestor probe rezistenta la coroziune creste
odata cu cresterea timpului de imersare datoritd pasivarii la suprafata. S-au obtinut valori
ale densitatilor de curent foarte scazute, tipice pentru materialele pasive.

Densitati foarte mici ale curentului de coroziune, tipice pentru materialele pasive, au fost
obtinute pentru toate probele testate, Wirolloy, VeraSoft, NicromalSoft, Heraenium si
Cp-Ti in solutia NaCl 0.1M . Potentialele in circuit deschis pentru aliajele pe baza de
NiCr 1n solutia 0,1M NaCl sunt mult mai pozitive decat pentru Cp-Ti, aceste aliaje
prezentand o tendinta de pasivare mai mare.

Pe suprafata aliajului Heraenium apare o coroziune uniformd, in timp ce in cazul
aliajelor Wirolloy, VeraSoft si NicromalSoft se dezvoltd o coroziune in pitting.. Aparitia
punctelor de coroziune poate fi atribuitd cel mai probabil formarii carburilor de crom.
Rezistenta la polarizare a aliajelor pe baza de NiCr s1 a Cp-Ti imersate in solutia de 0,1M
NaCl creste semnificativ in timp ajungandu-se cel mai frecvent la valori de ordinal
10°Qcm?, ceea ce reprezinti o caracteristici a aliajelor cu rezistentd la coroziune.
Prezenta elementelor Cr si Mo in continutul aliajelor joacad un rol semnificativ in ceea ce
priveste rezistenta la coroziune: aliajul Heraenium cu continut ridicat de Cr si Mo
prezintd o gama mai larga de pasivare §i 0 mai buna rezistentd la coroziune.

Rezultatele EIS arata ca aliajele pe baza de Ni-Cr prezinta pasivitate la potentialul n
circuit deschis. Pentru corelarea datelor experimentale cu cele simulate s-a utilizat acelasi
circuit echivalent, atat pentru Cp-ti cét si pentru aliajele de NiCr, fard a tine cont de
timpul de imersie in solutia 0,1 NaCl. Circuitul echivalent folosit, Rsi(Q:1(R1(Q2R2))),
este caracteristic pentru modelele bistrat, formate dintr-un strat pasiv compact pe
suprafata metalului §i un strat exterior poros. Studiile de spectroscopie de impedanta
electrochimica evidentiaza faptul ca in solutia de 0,1 M NaCl rezistenta filmului pasiv R,
si rezistenta transferului de sarcind R; cresc in timp. Aceastd comportare este bund in
concordanta cu rezultatele gasite prin metoda polarizarii potentiodinamice.
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