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INTRODUCERE

Aceasta tezd de doctorat reprezintd rezultatul cercetarilor desfasurate in cadrul
Centrului de Competente Interfete - Tribocoroziune si Sisteme Electrochimice (CC-ITES) din
cadrul Facultatii de Inginerie, Universitatea ,Dunarea de Jos” din Galati, sub coordonarea
doamnei Prof. dr. chim. Lidia Benea. Studile au vizat investigarea avansata a
comportamentului biomaterialelor in medii corozive si optimizarea acestora pentru aplicatii
biomedicale.

Lucrarea are ca obiectiv general investigarea comportamentului aliajelor de zirconiu Si
titan in medii fiziopatologice, cu scopul de a creste rezistenta la coroziune a acestor
biomateriale utilizate in implanturile medicale. Avand in vedere importanta aliajelor Ti6AI4V
(ELI) si Zr2.5Nb datorita proprietatilor lor mecanice si biocompatibilitatii, cercetarea se axeaza
pe dezvoltarea unor metode avansate de protectie a acestora impotriva efectelor corozive ale
mediilor biologice.

Lucrarea este structurata in doua mari sectiuni: teoretica si experimentala.

Prima parte ofera o analiza detaliatd a literaturii de specialitate, evidentiind aspecte
legate de natura coroziva a mediilor biologice, mecanismele de degradare a biomaterialelor si
tehnicile moderne de protectie utilizate. Se pune accent pe metodele electrochimice de
modificare a suprafetelor aliajelor, precum si pe solutiile si parametrii necesari pentru formarea
unor straturi functionale de oxizi, menite sa imbunatateasca rezistenta aliajelor la coroziune.

Partea experimentald a tezei se concentreaza pe sinteza si caracterizarea straturilor de
oxizi obtinute prin oxidare anodica. Se analizeaza influenta diferitilor parametri electrochimici,
precum densitatea de curent, concentratia solutiilor de electrolit si timpul de oxidare, asupra
proprietatilor acestor straturi. Caracterizarea morfologica, structurala si topografica a
suprafetelor tratate este realizata prin metode avansate, cum ar fi microscopie electronica de
baleiaj (SEM-EDX), difractia de raze X (XRD) si masuratori ale unghiului de contact pentru
evaluarea hidrofobicitatii.

in plus, cercetarea include teste de coroziune realizate in solutii biologice simulate,
pentru a evalua comportamentul anticoroziv al aliajelor tratate. Proprietatile anticorozive ale
acestor aliaje, Tnainte si dupa tratamentul prin oxidare anodica, sunt evaluate prin metode
electrochimice, cum ar fi spectroscopia de impedanta electrochimicd (EIS) si evolutia
potentialului liber (OCP).

Concluziile generale ale tezei subliniaza eficienta tratamentelor electrochimice aplicate
in imbunatatirea rezistentei la coroziune a aliajelor de zirconiu si titan, evidentiind impactul
parametrilor electrochimici asupra performantelor finale ale biomaterialelor. Lucrarea contribuie
astfel la dezvoltarea unor strategii de protectie a implanturilor medicale, deschizand noi
perspective pentru cercetarile viitoare in domeniul biomaterialelor.

Teza de doctorat este structurata in doua sectiuni principale: o sectiune teoretica, care
reprezintd aproximativ 17 % din continut, si o sectiune experimentald, ce reflecta contributiile
personale ale autorului Tn domeniul cercetat.

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




Veaceslav NEAGA TEZA DE DOCTORAT

Coroziunea la interfata biomaterialelor din aliaje de zirconiu si
titan cu mediul specific fiziopatologic

: C-ITES
e : jgompetences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems 8
7 “www.cc-ites.ugal.ro



Veaceslav NEAGA TEZA DE DOCTORAT

Coroziunea la interfata biomaterialelor din aliaje de zirconiu si
titan cu mediul specific fiziopatologic

CAPITOLUL |

ANALIZA SINTETICA A REALIZARILOR iN DOMENIUL TEMEI

1.1. Aspecte generale privind aliajele de titan si de zirconiu ca biomateriale de
implant

Biomaterialele trebuie sa indeplineasca cerintele fizico-chimice ridicate, care variaza
semnificativ in ceea ce priveste aplicatile medicale sau biotehnologice. Cu toate acestea
biomaterialele existente ce ofera un grad crescut de conformitate cu standardele de calitate
medicala, sunt insuficiente pentru a satisface toate cerintele in domeniul reabilitarii pacientilor
cu patologii grave. In prezent, biomaterialul este definit ca ,0 substanta, construita individual
sau ca parte a unui sistem complex si folositd pentru interactiunea directionata cu
componentele sistemelor vii, in timpul oricarei proceduri terapeutice sau de diagnostic” [1.1].

Zirconiul a fost folosit pentru prima data ca material de implant in 1969 - facand parte din
dispozitivul articulatiei soldului si genunchiului [1.2].

Combinatia unica de biocompatibilitate, rezistentd mecanica si potential scazut de
coroziune a zirconiei au facut din acesta un material de interes intens pentru stomatologie, in
special acolo unde este necesara estetica. Prima referire la utilizarea zirconiei in stomatologie a
fost Tn anii '70 [1.8].

Aliajele sistemului zirconiu-niobiu apartin grupului de aliaje cu intarirea solutiilor solide si
difera de aliajele intermetalice, adica predispuse la magnetizare care includ titan, cu
caracteristici de rezistenta la oboseala ridicate, care sunt putin dependente de structura
metalica. Conform datelor disponibile in literatura, un aliaj de zirconiu cu niobiu este un material
bioinert, nu afecteaza cresterea celulelor osoase si tisulare si, de asemenea, nu provoaca
modificari morfologice vizibile in organele interne si nu are proprietati bactericide [1.10].

Titanul si aliajele sale au inceput sa fie utilizate pe scara larga in anii 40 ai secolului si
anume la fabricarea de implanturi medicale. Motivul a fost rezistenta mecanica ridicata a
acestor materiale la o densitate relativ mica si rezistenta mare la coroziune datorita formarii unei
pelicule de oxid pe suprafata lor cu o buna capacitate ulterioara de integrare cu tesutul osos
[1.13].

Datorita inertatii biologice a structurilor de titan fata de corpul uman, in timpul implantarii,
acestea nu se dezintegreaza si nu provoaca reactii alergice, acoperindu-se rapid de tesuturi
musculo-scheletice, a caror structurd ramane constantd pe toatd durata vietii ulterioare. Un
avantaj semnificativ al titanului este accesibilitatea sa financiara, care determina posibilitatea
aplicarii In masa [1.14].

1.2. Medii biologice corozive care afecteaza materialele de implant

in medicina moderna, produsele si sistemele biotehnologice sunt utilizate si studiate pe
scara larga, in care diverse elemente si parti interactioneaza cu fluidele biologice, tesuturile moi
si dure ale corpului. Aceasta se aplica in principal produselor destinate -chirurgiei
cardiovasculare, ortopediei, chirurgiei dentare si reconstructive, oftalmologiei. Trebuie de
mentionat ca aceste produse medicale suportda anumite agresiuni cand interactioneaza cu
sangele, limfa, lichidul interstitial, saliva, sucul gastric si alte medii concomitent sub influenta
stresului mecanic. Compatibilitatea biologica a materialelor este determinata de un anumit nivel
al proprietatilor lor biologice si fizico-chimice, care includ toxicitatea, stimularea formarii tumorii,
efectele asupra sangelui, sterilizabilitatea, radiopacitatea, precum si proprietatile electrice,
magnetice, optice si chimice [1.21, 1.22].
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Electrolitii joaca un rol major in functionalitatea organismului. Printre diferitele functii, ele
participa la metabolism, determina potentialul membranei celulare si osmolaritatea fluidelor
corporale. Principalii cationi includ ioni de hidrogen, sodiu, potasiu, calciu si magneziu. Anionii
principali includ hidroxid, bicarbonat, clor, fosfat si sulfat. Sarurile dizolvate sunt probabil cele
mai influente componente pentru coroziunea implantului in vivo. lonii de clorura (si alte
halogenuri) sporesc coroziunea aproape tuturor metalelor si interfereaza cu multe metode de
protectie impotriva coroziunii. De exemplu, plasma sanguind umana prezinta un mediu agresiv
chimic pentru metalele implantate, in special datorita prezentei unei concentratii mari de ioni de
clorura (~ 103 mmol/L) [1.23-1.25].

1.3. Metode si tehnici electrochimice pentru modificarea suprafetelor aliajelor
de titan si de zirconiu pentru imbunatatirea proprietatilor in mediile de implant

Conform unor cercetari in domniul biomaterialelor, Ti si aliajele lui fara o imbunatatire
prealabila a suprafetelor active prezinta rezistentd la uzurd si coroziune insuficient de
corespunzator mediului aplicat, astfel la un coeficient de frecare ridicat si o bioactivitate scazuta,
ne indica la randul sau necesitatea unei modificari suplimentare a suprafetei lor. La fel se
mentioneaza faptul, ca abraziunea intensa a implantului si patrunderea ionilor metalici in mediul
uman intern pot duce la mobilitatea patologica a implantului cu ulterioara aparitie unei reactii
toxice [1.41, 1.42].

in ciuda pasivitdtii excelente si rezistentei la coroziune a Ti-6Al-4V, au fost detectate
concentratii crescute de ioni metalici in tesuturile din jurul implanturilor, sénge, urina si alte
fluide sistemice din corpul uman. Eliminarea pasiva, lenta si cu acumulare a ionilor de Al si V
alarmeaza pacientii si medicii cu privere la siguranta pe termen lung a implanturilor din aliaj Ti—
6AI-4V. Astfel dupa unele cercetari, aluminiul poate fi incriminat in probleme neurologice
severe si bolile metabolice ale oaselor (de ex. boala Alzheimer, osteomalacie), iar in cazul
ioniilor de vanadiu este prezentat cu potential citotoxic [1.36, 1.43].

In cazul aliajului de zirconiu cateva studii stiintifice releva faptul c& are rezistenta
mecanica adecvata, modul elasticitatii mai apropiat de cel osului uman si o rezistenta ridicata la
fracturare. Pe langa proprietatle mecanice enumerate, aliajele de Zr mai ofera o
biocompatibilitate optima, rezistenta superioara la coroziune, stabilitate chimica si termica in
timp, dar si o susceptibilitate magnetica scazuta in comparatie cu aliajele de titan, atat necesara
biomaterialelor metalice [1.44-1.46].

In urmarirea optimizarii proprietatilor cu nanostructuri pentru implanturile ortopedice, au
fost concepute o multitudine de abordari, inclusiv tehnici electrochimice, cum ar fi oxidarea
anodica [1.55, 1.56], oxidarea electrolitica cu plasma [1.57], depunerea fizica de vapori (PVD),
acoperirile de conversie chimica [1.58], tratamentul suprafetei cu laser [1.59], pulverizarea
termica [1.60], acoperiri organice [1.61] si acoperiri cu derivatii al microundelor [1.62].

Benea L. si colab. prin realizarea stratului osteoconductiv al aliajul de studiu Ti6AI4V in
doua etape, si anume anodizarea in acid sulfuric cu ulterioara electrodepunerea de
hidroxiapatitd, au evedentiat proprietati tribologice slabe. Dar in acelasi studiu experimental au
observat rezultate atat tribocorozive céat si anticorozive simple mai bune fatd de probele
netratate in saliva artificila Fusayama-Mayer [1.55,1.56].

1.4. Solutii si parametri utilizati pentru oxidarea electrochimica a aliajelor de titan
si de zirconiu

Baza obiectiva a oxidarii electrochimice, este de a modifica proprietatile de suprafata ale
unui aliaj prin crearea unui strat de oxid ntr-un mediu electrolitic apos, utilizdnd un camp
electric extern ca fortd motrice. Astfel acoperirea creata poate adopta fie o forma solida, fie o
structura poroasa. Dar posibilitatea dezvoltarii unui strat amorf sau cristalin mai depinde si de
diversi factori, spre exemplu marimea tensiunii aplicate, durata procesului si tipul de post-
tratament utilizat [1.76-1.78].

Majoritatea studiilor in domeniul oxidarii electrochimice a biomaterialelor metalice se
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bazeaza pe valorificarea conditiilor si parametriilor impusi, precum compozitia chimicad a
electrolitului folosit, temperatura si durata oxidarii anodice, marimea tensiunii aplicate si/sau
densitatea curentului, dar nu si in ultimul rand tipul de substrat supus procesului [1.75,1.79-
1.87].

Procesul de oxidare anodica (AO), este aplicat in studiile din domeniu prin doua tehnici
distincte, si anume metoda galvanostatica ce presupune un curent constant aplicat, in timp ce
tensiunea prezinta variatii [1.92]. Cealaltéd tehnica fiind potentiostatica, unde procesul este
condusa la o tensiune constanta, permitand in acelasi timp fluctuatiile curentului, insa aceasta
metoda este folosita in mod obisnuit in cercetarea academica pentru investigarea reactiilor
electrochimice [1.93,1.94].

Timpul prestabilit pentru oxidarea electrochimica este un alt aspect crucial in modificarea
proprietatilor de suprafata ale stratului anodic de oxizi de Ti sau Zr. Conform numeroaselor
cercetari, o perioada mai lunga de anodizarii are ca rezultat o intensitate mai mare a
descarcarilor electrice de suprafata, ceea ce are ca rezultat producerea unui strat anodic mai
mare si cu cristalinitate mai ridicata [1.107-1.110].

Concentratia electrolitului in procesul de oxidare electrochimica, la fel este un factor
esential in determinarea morfologiei sau grosimei stratului de oxizi, astfel diametrul
nanostructurilor poate varia, dupa o cercetare pe aliajul de Ti6AI7Nb in cazul utilizarii solutiilor
de acid fosforic cu diferite concentratii (1-3M H3PO4 cu 0,4% HF din greutate) [1.115], sau
folosirea in cazul anodizarii aliajului de Zr2.5Nb a unei solutiei ce contine saruri de 0,063 M
CaF2si 0,375 M NH4H:PO4 [1.46].

1.5. Factorii care influenteza obtinerea unor suprafete functionale din straturi de
oxizi pe aliajele de implant pentru imbunatatirea rezistentei lor la coroziunea in
mediile biologice specifice umane

Pinad astazi in mare majoritate studiilor din domeniu, evoca faptul ca suprafata unui
implant trebuie sa fie bioactiva pentru a asigura integrarea cu succes a implanturilor in
structurile asemanatoare corpului pe o perioada lunga de timp [1.120,1.121]. Ca rezultat,
cresterea rugozitatii sau o suprafata poroasa a titanului oxidat anodic determina o energie de
suprafatd marité cu proprietate mai hidrofila, drept recunoscuta bioactiva cu calitatile optime de
acoperire pentru osteointegrarea fiziologica a unui implant [1.122,1.123].

Rezistenta la coroziune excelentd al aliajelor de Ti se datoreaza afinitatii sale pentru
oxigen, care conditioneaza la randul sdu dezvoltarea unui strat pasiv impermeabil pe suprafata
sa, format in mare parte din oxizi de titan (TiO2, Ti2Os si TiO) [1.128, 1.129].

Alt factor important este expunerea biomaterialul la mediului biologic agresiv al
organismului, care include lichidul interstitial bogat in electroliti (Na*, K*, CI, POy4’) si proteine
plasmatice, aceasta interactione este abundenta in prima etapa a inserarii implantului sau in
cazul unui proces inflamator local [1.137].

Topografia si energia de suprafata liberd a biomaterialului la fel influenteaza factorul de
umectibilitate, unde dupd un studiu majoritatea microbilor patogeni implicati in infectiile
ortopedice inclusiv Staphylococcus aureus sunt hidrofobe [1.141]. Astfel incat, daca modificarea
suprafetei poate spori cu succes hidrofilitatea suprafetei, aderenta bacteriana s-ar reduce
[1.142].

Actualmente orice studiu in vitro sau in vivo a biomaterialelor metalice initial necesita
crearea unor suprafate poroasa cu o compozitie chimica si de faza cristalizare adecvata
mediului in care se implanteaza [1.143 - 1.145]. Un invelis corect dezvoltat ar trebui sa aiba
calitati mecanice similare cu tesutul osos al pacientului supus interventiei chirurgicale, daca e
posibil o imitare morfologica a structurilor osoase. Astfel, porozitatea acoperirii rezultat este
esentialad in acest caz, deoarece coroleaza dimensiunea si forma porilor, care la randul sau
afecteaza adeziunea, proliferarea si diferentierea celulelor de regenerare tisulara. [1.146, 1.147,
1.143].

Stratul functional cu eliberarea locala a unui preparat farmaceutic in cazul implanturilor
depinde nu numai de tipul nanostructurii de suprafata, ci si de dimensiunea moleculei de
medicament, sarcina celor doua campuri, solubilitatea medicamentului si coeficientii de difuzie.
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Astfel moleculele medicamentoase cu dimensiuni mai mari decéat deschiderea nonostructurile
obtinute dupa procesul de oxidare anodica se vor ataseaza in mare parte doar la suprafata,
realizand ulterior o eliberare necontrolata si exclusiv in faza initiala de implantare. in cazul dat
unele studii au evedentiat avantajul acoperirelor biodegradabile din chitosan pentru sigilarea
temporara a nonostructurilor incarcate cu medicament si eliberarea treptata a acestui preparat
[1.152, 1.153].

1.6. Caracterizarea specifica a aliajelor de titan si de zirconiu si a straturilor
functionale pe biomateriale in sisteme biologice corozive

Prin prezenta apei, CI-, Na*, proteinelor si aminoacizilor in organismul uman, se creeaza
un mediu destul de coroziv pentru eliberarea ionilor metalici toxici din substratulul aliajului
implantat cauzand ulterior un esec protetic si favorizarea unui proces infectios in tesuturile
biologice atat locale céat si la distanta (ficat, rinichi, cord si piele) [1.159 -1.161].

Benea, L. si Celis, J. P [1.162] in cercetarea lor de modificare a suprafatei aliajului
Ti6Al4V prin oxidarea electrochimica in solutie acida de H>SO, si electrodepunera ulterioara a
stratului de chitosan (un polimer natural), au evidentiat efectul benefic al metodei utilizate din
punct de vedere al cresterii rezistentei la procesul de degradare prin coroziunea in solutia
artificialda Hank cu compozitia similirda plasmei sanguine. Astfel o reactivitatea redusa si
rezistenta la coroziune imbunatatita a combinatiei hibride de chitosan si strat poros de TiOx,
poate oferi in viitor un concept promitator pentru suprafete functionale a biomaterialelor de
implant.

La mometul actual, o mare parte din aliajele de Zr sunt utlizate la fabricarea a
instrumentelor chirurgicale specifice, implanturi endoosase ortopedice si cele dentare, datorita
esticitatii, citotoxicitatii reduse ca urmare a eliberarii scazutd de ioni, non-magnetic astfel nu
interfereaza cu tehnicile standard de diagnosticare (RMN), sau afinitate redusa pentru placa
bacteriana si dezvoltarea proceselor inflamatore peri-implantare [1.164 -1.167].

Predispozitia la coroziune a implanturilor de sold din aliajele de titan, apare si in urma
mersului fiziologic pe jos ce provoaca un stres ciclic cu o frecventd de aproximativ 1 Hz,
determinand un proces de oboseala mecanica de suprafata. n timp ce rezistenta la coroziune
dupa oboseala mecanica a otelului inoxidabil scade sub pH de 4 a mediului de testare,
rezistenta aliajelor de titan este aproape independentd de pH ambiental. Astfel potrivit unui
studiu, tehnicile de tratament termic cu implantarea ionilor de azot cresc rezistenta la coroziune
al aliajului Ti6AI4V la uzura portiunile de alunecare si frecare a implantului coxo-femural si
previne eliberarea ionilor de Ti,* Tn organismul uman [1.169 -1.171].

1.7. Alicatii biomedicale in utilizare suprafetelor functionale ale materialelor
metalice

Astazi, nu toate cerintele terapeutice, cum ar fi prevenirea infectillor bacteriene,
determinarea osteointegrarii complete si alte obiective ortopedice, pot fi indeplinite printr-o
singura tehnica de modificare a suprafetei. Pentru a realiza obiective multifunctionale si a
indeplini aplicatiile terapeutice, exista tendinta de a combina diferite proceduri de modificare
pentru a Tnlocui suprafata tipica a biomaterialelor metalice.

Ins& acestea acoperiri de suprafatd convenabile trebuie aplicate in functie de materialul
selectat, de mediul biologic individual, inclusiv de tipul de tesut adiacent si cerintelor specifice
pentru a imbunatati caracteristicele biomaterialului in vivo. Progresele in evaluarea suprafetelor,
bio-functionalizarea, ingineria micro-nano si chimia sintetizatd sunt anticipate sa ajute la
dezvoltarea unor suprafete mai complexe si bioactive [1.173, 1.174].

Straturile functionale a implanturilor metalice implica utilizarea moleculelor organice
similare compozitiei osului uman pentru a initia o anumita bioactivitatea la nivel de suprafata,
care poate fi utilizata fie de sine stator, fie in combinatie cu proprietatile initiale de
biocompatibilitate a implantului. Aceste componente organice constau in cea mai mare parte
din substante endogene a tesutului osos, cum ar fi secvente de colagen sau peptide [1.175,
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1.176].

Multi cercetatori evidentiaza utilizarea nanostructurilor si crearea de suprafete bioactive cu
completarea elemetelor antibacteriene intrinseci (de exemplu, Au, Ag, Cu, etc.), pentru a reduce
eventualele procese inflamatorii locale post chirurgicale sau chiar sistemice. Deoarece
eliberarea controlata a metalelor este frecvent prelungita, mai mult de o saptamana, prezenta
acestor ioni a fost legata de o scadere a dezvoltarii biofilmului bacterian [1.179, 1.180].

1.8. Concluzii partiale

Compatibilitatea biologicda a materialelor metalice utilizate in practica medicala este
proiectata pentru a asigura confortul si functionalitatea structurilor implantabile. Tnsa
complicatiile care se dezvolta la pacienti cu boli de sistem si imunitate scazuta se remarca
ulterior prin pierderea functionalitdti in zona de implantare, instabilitatea implantului,
dezvoltarea inflamatiei aseptice, iar in cazul prezentei microflorei patogene - la o infectie
periimplantara. Metodele de tratare si revizuire efectuate la momentul actual sunt, intr-un
anumit sens, paliative si nu pot rezolva pe deplin problema aparuta din cauza incompatibilitatii
organismului uman cu structurile artificiale implantabile.

Prin urmare viitoare prespectiva a ingineriei ortopedice include echilibrarea inovatiei si
sigurantei, deoarece supravegherea pe termen lung dupa introducerea pe piata a unei
tehnologii necesita si confirmarea pozitiva la imagistica anomaliilor osoase si osteointegrarea
materialului de implant.

Cu toate ca titanul si aliajele sale au proprietati necesare unui biomaterial de implantare
(rezistentd mecanica, proprietati anticorozive, compozitii chimice rezonabile — printr-o cantitate
redusa de elemente toxice), problema bioactivitati dupa implantare in organism persista,
consecintele cele mai raspandite fiind infectiile, embolia, tromboza si afecaterea mecanica a
implantului.

Astfel, in cazul aliajelor Ti6AI4V utilizate actualmente in fabricarea implanturilor prezinta
elemente de aliere precum aluminiu si vanadiu, care provoaca procese inflamatorii locale sau
afecteazd procesele metabolice generale din organism (in special cele cu proprietati
cancerigene).

Procesele electrochimice de modificare a suprafetei, in special oxidarea anodica, prezinta
avantaje necesare pentru a imbunatati caracteristicile mecanice si biologice a unui biomaterial
metalic. Se distinge printr-un timp de procesare rapida, costuri relativ mici, dispozitive
disponibile, capacitatea de determinare a formelor dorite si schimbarea usoara a parametrilor,
rezultéand straturi sau filme de protectie variabile.

Aceste abordari folosesc frecvent electroliti/suspensii care contin Ca, P, HA sau chitosan,
ofera pe langa cresterea proprietatilor de coroziune si reducerea fluxului de ioni metalici in corp,
rezolvarea simultana altor probleme de ordin biofunctional. in plus, substantele antibacteriene
cu actiune bactericida impotriva S. aureus si E. coli sunt din ce in ce mai utilizate in electroliti
(cel mai adesea nanoparticule de Ag, Cu, Au sau oxizii acestora).

Insa interesul crescut pentru acoperirile cu fosfat de calciu (Cas(PO.).) si hidroxiapatita
Cai10(P0O4)s(OH)2 , nu ofera proprietati osteoinductive, ci doar osteoconductive - insuficient
pacientilor cu boli de sistem.

Un alt deziderat tine cont de structura si forma stratului de izolare, unde dioxidul de titan
(TiO2) sau dioxidul de zirconiu (ZrOz) cu gosimea adecvata poate oferi caracteristici chimico-
mecanice superiore materialelor ceramice rezorbabile. In plus un invelis cu o morfologie
dezvoltata si o anumita porozitate poate reduce perioada de osteogeneza a spatiului
periimplantar.

Ins& dupa unele cercetari in vitro, se prezinta date ce demonstreaza efectul negativ direct
ale ionilor de titan asupra viabilitatii celulelor osteogene si asupra genelor responsabile de
diferentierea celulelor din matricea osoasa. In acest caz se pot dezvolta aceleasi acoperiri pe
aliaje de zirconiu nanostructurate / ultrafine, unde prezinta caracteristici mecanice superioare Si
pot fi promitatoare pentru utilizarea in medicina.
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CAPITOLUL Il

DIRECTII DE CERCETARE. PRINCIPALELE OBIECTIVE
PROPUSE

Scopul principal al acestei lucrari consta in modificarea suprafetei biomaterialelor din
aliaje de zirconiu si titan, respectiv Zr2.5Nb si Ti6Al4V - Grad 23, prin intermediul oxidarii
electrochimice controlate, cu scopul de a genera straturi poroase optime (filme subtiri) de oxid
de zirconiu (ZrO2) si oxid de titan (TiO2). Aceasta modificare este realizata pentru a imbunatati
proprietatile materialelor si a spori rezistenta lor la degradarea prin coroziune in medii
fiziopatologice specifice.

Motivatia cercetarii include studierea comportamentului aliajelor Zr2.5Nb si Ti-Grad 23 in
solutia fiziologica Ringer, precum si in solutii pe baza de Ringer cu peroxid de hidrogen,
simuland un mediu inflamator agresiv, cu scopul de a evalua efectele acestora asupra
degradarii in timp a implanturilor.

Studiul s-a desfasurat in cadrul laboratoarelor Centrului de Competente Interfete-
Tribocoroziune si Sisteme Electrochimice (CC-ITES) al Universitati "Dunarea de Jos" din
Galati, fiind precedat de o analiza bibliografica a cercetarilor recente nationale si internationale
privind suprafetele functionale si metodele electrochimice de modificare a biomaterialelor.

Pentru cresterea controlata a filmelor pasive de ZrO: si TiO2 au fost utilizate solutii de 1M
HsPO4 si 1M H2SO4, rezultand rezultate si eficienta diferitd. Specimenele din aliajele de zirconiu
si titan au fost pregatite printr-un proces detaliat de taiere, curatare, slefuire si izolare cu
delimitare a suprafetei active.

Optimizarea parametrilor de oxidare anodica si evaluarea rezistentei la coroziune s-a
realizat prin metode electrochimice, luand in considerare variabile precum celula electrochimica,
volumul de electrolit, distanta dintre electrozi, tensiunea aplicata si concentratile de peroxid de
hidrogen.

Straturile de ZrO: si TiO2 au fost obtinute la tensiuni si timpi variabili, iar caracterizarea
acestora s-a realizat prin analize SEM-EDX, XRD, masuratori de rugozitate, microduritate si
hidrofobicitate.

Rezistenta la coroziune a straturilor nanoporoase de ZrO: si TiO2 a fost evaluatad in
comparatie cu probele netratate, atat in conditii de imersie statica timp de 7 saptamani, cat si
cea activa prin electrocoroziune pe o perioada de aproximativ 3 zile.

Caracterizarea detaliata a stratului de oxid format pe aliajele de Zr2.5Nb si Ti-Grad 23,
precum si a aliajelor netratate, a fost realizatd prin microscopie electronica de baleiaj (SEM-
EDX), difractie de raze X (XRD), microscopie optica (MO), teste de rugozitate, microduritate si
masuratori ale unghiului de contact pentru determinarea hidrofobicitatii.

Rezultatele obtinute au fost analizate si corelate utilizadnd programe de simulare a datelor
experimentale, oferind o intelegere aprofundata a fenomenelor studiate.
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CAPITOLUL I

MATERIALE, METODE $I TEHNICI EXPERIMENTALE

Capitolul curent destinge principalele materiale de studiu si procedurile experimentale
necesare dezvoltarii unor suprafete nanostructurate. in acest scop, initial sunt descrise
metodele, echipamentele si solutiile utilizate in realizarea strautrilor nanoporoase, iar ulterior
caracterizarea morfologicad (compozitionala), structurald si topografica cu ajutorul dizpozitivelor
de resort in reprezentare schematica. Dar si evaluarea comportamentului suprafetelor
modificate la coroziunea in vitro prin aplicarea unor protocoale de lucru in medii specifice
biologice similare celor umane ntr-o celula elctrichimica.

3.1. MATERIALE
3.1.1. Aliajul de Ti6Al4V (ELI) / Ti-Grade 23

Perioada primelor mentionari, ce tine de obtinerea Ti ca mineral in cantitati comerciale si
dezvoltarea ulterioara a aliajelor pe baza de titan este in decada anilor "30-40 [3.1].

Ins& doar dupd perioada interbelica, titanului si materialele din titan si-au gasit loc
predominant atat in aplicatii militare cat si in cele medicale dupa evidentierea rezultatelor
satisfacatoare a implanturilor medicale din titan pur comercial (Ti-CP) sau aliajul Ti6AI4V [3.2,
3.3].

Titanul si aliajele sale au fost initial dezvoltate pentru industria aerospatiala, auto sau
energetica. Cu toate acestea, combinatia bine echilibratd a proprietatilor mecanice si
biocompatibilitatea excelenta, a fost clasifcate ulterior rapid de ASTM (Societatea Americana
pentru Testarea Materialelor) ca material standard pentru aplicatii biomedicale [3.4, 3.5].

Deoarece titanul pur comercial disponibil pe piatd dupa gradele de clasificare 1, 2, 3 si 4
sunt dezvoltate si determinate dupa rezistenta la coroziune, ductilitatea sau rezistenta mecanica
conform standardului ASTM B265, el este considerat si la momentul actual un material metalic
relativ moale. La fel poate prezenta o oboseala mecanica atunci cand este utilizat ca implant
dentar cu diametru mic, care trebuie sa indeplineasca criterii stricte de stabilitate mecanica
pentru a evita supraincarcarea si ruperea sa. Insa factorii suplimentari care limiteaza utilizarea
(Ti-CP) ca material pentru implanturi dentare, precum e modulul sau ridicat de elasticitate sau
alte proprietati mecanice, nu pot fi modificati, fara a compromite biocompatibilitatea lor
superioara. Astfel cercetatori au gasit necesitatea alierii titanului cu alte materiale metalice
pentru obtinerea proprietati mecanice mai bune [3.15 - 3.17].

Cel mai utilizat aliaj face parte din categoria de asociera elementelor a + 8 pe baza de
titan, astfel Ti6AI4V (ASTM F136), ale carui proprietati pot varia semnificativ datorita prezentei
ambelor stabilizatori a (Al) si B (V). La randul sdu se mai desting alte doua clase disponibel
comercial de Ti6Al4V, Ti Grad 5 si cel 23 sau ELI ( cu elemente interstitiale reduse). Inittial
primele implanturi ortopedice au fost fabricate din Ti Gradul 5, prima generatie al aliajului
Ti6AI4V procesat prin recoacere sau deformare plastica [3.16, 3.18, 3.19].

3.1.2. Aliajul de Zr2.5Nb

Zirconiului metalic (Zr) a fost descoperit de cercetatorul Martin Klaproth, in 1789. Cu o
structura cristalind hexagonala, Zr are o densitate de 6,52 g/cm?, un punct de fierbere de 3580
°C si o temperatura de topire la 1859 °C. In naturd, zirconiul nu se gaseste ca element chimic
pur, deoarece are o afinitate puternica pentru grupurile care contin oxigen. Baddeleyita (ZrO2) si
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zirconatul (ZrO.-SiO,, ZrSiO.) sunt mineralele din care Zr este extras artificial. Dintre acestea,
zirconatul este cel mai des intanit, insa dezavantajul acestui compus este concentratia mai
redusa de Zr in comparatie cu baddeleyita ce contine intre 96,5% - 98,5% de zirconiu, astfel
fiind necesar tratamente suplimentare pentru sortarea lui. Zirconia, cunoscuta si sub numele de
dioxid de zirconiu (ZrO3), prezinta o structura cristalina monoclinica formata dupa expunerea la
temperatura camerei. Procesele termice ii reda zirconiului structurd cubica, recunoscuta prin
purificare si rafinare sa ulterioara. Zirconiu se mai remarca cu proprietati mecanice exceptionale
si este nontoxic organismului uman [3.24, 3.25].

Dupa mai multe studii sa specificat ca zirconiul este atractiv nu numai in forma de
bioceramica, ci si in aliajele de Zr. Astfel, aliajele din forma binara a grupului de ZrNb introduse
recent in productia de componente pentru implanturi de genunchi, au prezentat o longevitate
functionala de pina la 20-25 de ani [3.29].

3.1.3. Electroliti utilizati pentru modificarea suprafatei aliajului de titan si a
aliajului de zirconiu prin oxidare anodica

Conceptiile actuale ale studiilor stiintifice din domeniul biomaterialelor metalice se
bazeaza atat pe morfologie suprafetei de contact cét si grosimea stratului de oxid, care pot
influenta la randul sau interactiunea implantului cu mediul intern al organismului uman [3.35,
3.36].

Printre metode cunoscute de modificare suprafetelor active a biomaterialelor, anodizarea
electrochimica in conditii optimizate, este o abordare eficienta si ergonomica pentru producerea
nanostructurilor ordonate pe suprafata biometalelor de implant [3.37].

La fel, anodizarea electrochimica ne permite ajustarea compozitiei elementale a straturilor
de acoperire concepute, prin modificarea compozitiei chimice a electrolitului sau a compusilor
dizolvati Tn electrolit. Acest lucru este esential deoarece structura filmului format poate creste
caracteristicile tribologice si mecanice ale implantului, si/sau accelera osteointegrarea prin
prisma proprietatilor antibacteriene si imunomodulatoare dezvoltate ulterior [3.38].

In general, oxidarea anodica este un proces complex de modificare a straturilor anodice
pe titan, ce implica ajustarea initiala a parametrilor electrochimici, cum ar fi compozitia si
concentratia electrolitului, potentialul sau curentul aplicat, temperatura si alte constante [3.39].

Conform unor rezultate experimentale sa observat ca oxidarea anodica in solutia de 1M
H2SO, este cea mai eficienta metoda pentru a obtine un implant de titan pur comercial bioactiv
si cu proprietati antibacteriane [3.41, 3.42].

Acidul fosforic (HsPOas) este de obicei folosit Tn combinatie cu electroliti pe baza de fluor,
datorita capacitatii sale de a crea filme de tip bariera TiO».. Pe masura ce stratul de oxid de titan
se ingroasa si rezistenta sa creste, componentele acide din solutia de HsPO4 actioneaza ca o
bariera in calea fluxului de ioni si electroni, intarziind si in final oprind procesul de oxidare.

3.1.4. Solutii si electrolitii utilizati pentru caracterizarea comparativa a
suprafetelor

Corpul uman este susceptibil la variatiile specifice de temperatura si pH datorita factorilor
locali sau sistemici, de mediu inconjurator, sociali si economici. Concomitent cu variatiile
specificate, prezenta elementelor corozive precum ionii de hidrogen (H*), clor (CI), compusii cu
sulf (S*), oxigenul dizolvat cu radicalii liberi (02, O), afecteaza integritatea suprafetelor de
contact a implanturile si, ca un rezultat ulterior, reactii adverse tisulare [3.50].

Se cunoaste ca in mediul intern al organismului uman, apa corporala este subdivizata in
doua compartimente a fluidelor cu importantd majora, si anume fluidele extracelulare si cele
intracelulare (apa din interiorul celulelor). Astfel, lichidele extracelulare sunt reprezentate de
plasma sangiuna, lichidul interstitial care inconjoara celulele, limfa si fluidele transcelulare (de
exemplu, acidul clorhidric sau hialuronic, lichidul cefalorahidian, saliva si altele), care la randul
sau determina o reactivitate locala prin raspunsuri ionice dintre biomaterialul de implant si
tesuturile inconjuratoare. Mentinerea constanta si in limite normale a raporturilor cantitative a
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electrolitilor si fluidelor corporale se realizaeza printr-un proces numit homeostazie [3.51, 3.52].

Dupa etapa de implantare chirurgical, initial pH-ul local prezinta valori cuprinse intre 5,2 -
5,6 datoritéa tesuturilor dense cu permiabilitatea redusa a solutilor de tampon, din cauza
infectiilor sau/si a altor factori determinanti. Dar cu toate acestea, in decurs de doua saptamani,
pH revine la valoarea fiziologica de 7,4 daca nu apar complicatii complementare [3.55, 3.56].

Astfel, in cazul nostru solutiile folosite pentru coroziunea electrochimica va urmari in prima
etapa caracteriticile mediul intern al corpului uman in conditii fiziologice si ulterior in etapa doua
cadrul patologic inflamator. Prin urmare electrolitii artificiali realizati in laborator centrului de
cercetare CC-ITES, va urmari propritetatile si compozitia chimica a fluidului corporal
reprezentate de plasma sanguina, si ulterior completat cu apa oxiginata (H202), compus similar
radicalilor de hidroxil si hidroperoxil eliberati dupa stresul oxidativ celular imun.

3.1.4.1 Solutia Ringer

Astazi, solutia lui Ringer este utilizata ca cristaloid initial pentru resuscitare si intretinerea
perioperatorie umana, dar si ulterior in cercetarea pentru studii fiziologice care necesita
supravietuirea si intretinerea specimenelor in afara corpurilor lor gazda. Cristaloizii sunt solutii
electrolitice cu utilizare specifica pierderile de volum extracelular cauzate de hemoragii,
transpiratie si poliuria patologica. Ele cresc volumul vascular si pot imbunatati hemodinamica,
dar eficacitatea este tranzitorie [3.58].

in comparatie cu compozitia plasmei sanguine, fluidele intravasculare utilizate in mod
obisnuit variaza considerabil Tn ceea ce priveste osmolaritatea, compozitia ionica si pH-ul. Astfel
selectia cristaloizilor ar trebui sa se bazeze pe nevoile individuale ale pacientului, cu luarea in
considerare clinica a componentelelor din tabelul 3.6 [3.58, 3.59].

Tabelul 3.6. Fluidele fiziologice si solutii cristaloide artificilale administrate in mod obisnuit

Fluid Valoarea | Osmolaritatea Combozitia ionics
pH (mOsm/L) pozi}
. Sodiu, Clorura, Potasiu, Calciu,
Plasma sanguina 7,4 285 - 295 Lactat
Lichidul sinovial 7,7 404 Acid Hialuronic
Solutile saline (0,9%) 55 308 Sodiu, Clorura
Solutia Ringer 6,5 309 Sodiu, Clorura, Potasiu, Calciu

In concluzia unui studiu de revizuire a fluidelor artificiale optime in Tnlocuirea pierderilor de
lichide bazale, precum irigarea pentru procedurile artroscopice, care sa minimizeze orice
deteriorare potentiala a cartilajului articular si a condrocitelor la om, sau pentru sinteza
proteoglicanului si a colagenului din matricea extracelulara osoasa, precum si a enzimelor
esentiale pentru construirea si degradarea acestora, se propune cristaloidul izotonic Ringer
[3.59].

3.1.4.2 Peroxidul de hidrogen (H202) - componenta artificiala a mediului inflamator

Mediul fiziologic in care este inserat un biomaterial metalic poate varia in functie de
regiune implantarii, timpul chirurgical si reactivitatea imuna individuala a pacientului. Astfel,
mediul periimplantar trebuie considerat a fi un sistem complex ce poate contine ioni anorganici,
proteine, aminoacizi, celule umane fiziologice sau patologice si uneori microorganisme [3.64].

Dupa implantarea unui biomaterial, sistemul imunitar unman se activeaza automat pentru
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a proteja gazda impotriva infectiilor sau a leziunilor tisulare post chirurgicale, care pot la randul
sau pot sa amplifice suplimentar primo-reactia organismului fata de un corp strain. in inflamatie
primele componente imunitare ce apar la stimuli nocivi mentionati anterior sunt leucocitele, cu
variatatea celulara specificda precum sunt neutrofilele, plasmocite si altele. Astfel, dupa
detectarea antigenelor a microorganismelor patologice, leucocitele initiaza fagocitoza, un
proces defensiv care presupune inglobarea lor intr-un fagolizom si desfasurarea a unei serii de
atacuri biochimice pentru a le digera si ucide. In acestea atacuri are loc o asa numita explozia
oxidativa, unde ei prin consumul de oxigen marit genereaza pentru a genera specii reactive de
oxigen (ROS), precum molecule non-radicalice, peroxid de hidrogen (H.O-) sau acid hipocloros
(HOCI) si radicali liberi (OH" si O2) [3.70 — 3.73].

3.2. Metode si tehnici electrochimice de modificare a suprafetei aliajului de
zirconiu si de titan

3.2.1. Celule electrochimice. Electrozi utilizati. Statie de lucru electrochimica cu
voltaj ridicat

Astazi exista numeroase metode de tratament a suprafetelor biomaterialelor de implant,
pentru a accelera parcurgerea etapelor de osteointegrare. Pentru a schimba morfologia,
profilometria, faza cristalizare a componentelor de pe suprafatd si fard a compromite
biocompatibilitatea, sunt mai multe tehnici de abordare. Dar unele pot prezenta raporturi
negative ce tine de avantaje si dezavantaje [3.83 — 3.86].

In cazul cercetérii mele sa recurs la oxidarea anodicd sau anodizarea electrochimica
deoarece este o tehnicd avantajoasa din punct de vedere a complexitatii procesului i
ergonomia pozitiva, pentru a realiza nanostructuri dorite pe suprafata aliajelor de studiu (Ti-
Grad 23 si Zr2.5Nb).

Concomitent celor mentionate anterior se va lua in considerare faptul ca viteza de
crestere a filmului este puternic influentata si de alti parametrii esentiali a procesului de oxidare
anodica, precum distanta dintre electrozi, timpul aplicat, temperatura electrolitului si intesitatea
curentului variabil. Cu toate acestea, relatia este abolitéd daca formarea stratului de oxid creste
la o valoare a grosimii care determina limita de rupere dielectrica a TiO.. Acest lucru se
datoreaza faptului ca atunci cand tensiunea aplicata atinge limita de rupere dielectrica, straturile
de TiO2 nu vor mai fi suficient de rezistente [3.90].

Aceeasi tehnica a fost utilizata, pentru a dezvolta nanostrcuturi de ZrO- ,in cazul nostru pe
suprafata aliajului de Zr2.5Nb [3.93, 3.94].

3.2.2. Etapele de pre- si post-pregatire experimentala, aplicate probelor de aliaj de
Ti-Grad 23 si Zr2.5Nb

Pregatirea si curatarea electrozilor este un proces esential pentru indepartarea stratului
de oxid nativ si contaminantii care sunt prezenti pe substratul materialul de studiu atunci cand
acesta este expus in atmosfera la temperatura ambientala. Protocolul etapizat de pregatire sii
curatare a materialului de studiu sunt cllasate astfel (figura 3.2) [3.96 — 3.98].

- debitarea materialelor;

- degresare chimica cu o solutie alcalind de hidroxid de sodiu cald, imersarea probelor
timp de 5 minute, apoi spalate cu apa distilata;

- decapare chimica ulterioara intr-o solutie de apa distilata (H-O) cu acid clorhidric (HCI) Tn
raport de 1:1, si ulterior clatite cu apa distilata;

- izolarea probelor cu firul electric atasat cu silicon monocomponent pe baza de acid
acetic;

- efectiv imediat Thainte testarii, probele sunt curatate in baia cu ultrasunete cu acetona si
respectiv etanol timp a cate 5 minute, si apoi spalate in apa distilata si uscate;

- ulterior dupa oxidare anodica, probele sunt clatite cu apa distilata calda si uscate cu aer.
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3.3. Tehnici si metode de caracterizare a biomaterialelor si filmelor de oxizi ex-
situ

3.3.1. Caracterizarea coloristica a grosimelor de strat de oxid prin evaluarea
macroscopica

Se cunoaste faptul ca dupa oxidarea anodica, filmul de oxid creat cu modificarile vizuale
aferente, nu apar datorita pigmentilor ci fenomenului cu culori de interferenta. Cauza diferitelor
culori pe suprafata titanului modificat electrochimic depinde de grosimea si structura cristalind a
straturilor anodice de TiO,. Astfel varietatea de culori ale acoperirilor, cum ar fi albastru, negru,
portocaliu, verde, argintiu, gri, maro, galben si violet pot fi obtinute cu usurinta prin adaptarea
parametrilor oxidarii anodice [3.99, 3.101].

Ipoteza interferentei cu fascicul multiplu ne poate ajuta la explicarea culorii titanului
anodizat.

Conform teoriei, culorile de interferentd sunt afectate de neuniformitatea stratului de oxid
de pe substratul de titan. Culoarea stratului de oxid se va schimba datoritad cresterii grosimii
oxidului. Conform legii Fresnel, interferenta constructiva si distructiva a anumitor lungimi de
unda are ca rezultat diferite culori, in functie de grosimea stratului de oxid. Mai exact cand
modelele de unda se anuleaza reciproc, fenomenul este definit ca interferentd distructiva, iar
cand se potrivesc, devine o interferenta constructiva. Dar in alte cazuri, este posibil ca grosimea
stratului de oxid sa creeze o combinatie de efecte in acelasi timp. Astfel la un potential de
aproximativ 110-120 V, titanul anodizat capata un aspect violet dar cu lumini sau reflexii verzi.
[3.100 -3.102].

in afard de aceasta, o altad explicatie a diferentei de culoare a stratului de oxid poate fi
atribuita diferentelor de structuri cristaline ale stratului anodic. Formarea culorii se poate datora
interferentei undelor Tn straturi anodice cristaline sau partial cristaline [3.103].

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

Microscopia electronica de baleiaj (SEM) este o tehnica avansata pentru analiza unei
game largi de materiale la rezolutii inalte. Imaginile SEM se bazeaza pe detectarea electronilor
care sunt imprastiati de pe suprafata materialului de studiu dupa expunerea la un fascicul de
electroni. Diametrul fasciculului, tensiunea de accelerare si distanta fasciculului de electroni de
la proba, sunt cativa dintre parametrii care pot fi manipulati pentru a obtine rezolutii optime ale
imaginii [3.106].

Spectroscopia razelor X cu dispersie de energie (EDS sau EDX) este o tehnica de
microanaliza chimica utilizata Tmpreuna cu microscopia electronica de baleiaj (SEM). Metoda
EDX detecteaza razele X emise de proba in timpul bombardarii de catre un fascicul de electroni
pentru a caracteriza compozitia elementala a volumului sau suprafetei analizate [3.110].

Analiza morfologica de suprafatd si compozitionald a biomaterialelor de Ti6AI4V ELI si
Zr2.5Nb a fost realizat cu ajutorul microscopului electronic de baleiaj (SEM) FEI QUANTA 200.

De asemenea despozitivul SEM va fi utilizat in caracterizarea morfologica a straturilor co-
depuse de (TiO2, ZrO2) pentru a confirma incorporarea oxizilor si nanoparticulelor in strat.

SEM si analizorul spectrofluorimetric cu raze X dispersate (EDX) acuplat la softul de
achizitie al datelor EDAX Genesis, determind evaluarea compozitiei chimice a straturilor
studiate prin estimarea unei valori medii (wt%) a continutului de nanoparticule existente in strat,
si stabilirea ulterioara a conditjilor optime de electrodepunere.
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3.3.3. Analiza microtopografica a suprafetelor biomaterialelor si a straturilor de
oxizi cu profilometrul

Profilometria optica reprezintd masurarea rugozitatii in profil bidemensional (2D) a
suprafetelor materialelor de studiu, cu evaluarea ulterioara a reliefului bine conturat de prezenta
microneregularitatilor [3.112, 3.113].

Viabiliatea datelor brute colectate dupa oxidarea anodica si a testelor de electrocoroziune,
se bazeaza pe aria reala a suprafetei de studiu, pentru care se ia in considerare atat
dimensiunele orizontale cat si cele verticale reprezentate rugozitatea medie (Ra).

Determinarea rugozitatii a suprafetei probelor s-a realizat cu ajutorul rugozimetrului
portabil Surftest SJ-210 Series (Mitutoyo, Japonia), prin miscari limitate al acului palpator pe
suprafata biomaterialelor, inainte si dupa oxidarile anodice, pe o distantd de 4 mm si cu o viteza
de parcurgere 0,25 mm/s.

3.3.4. Analiza comparativa a microduritatii aliajelor de Ti-Grad 23 si Zr2.5Nb cu a
straturilor de oxizi obtinute

O caracteristica importanta a suprafetei unui strat obtinut dupa modificari electrochimice,
este duritatea care intervine in anumite etape dupa contactul dintre doua sau mai multe corpuri
solide. Tn general, duritatea superfeciala precizeaza rezistenta mecanica la deformarea plastica
sau patrunderea a unui element dur in suprafata materialului de studiu. [3.117, 3,118].

Testul de microduritate Vickers foloseste un indentor piramidal diamantat, unde prezinta
unghi de 136° dintre laturile opuse a bazei patrate si varf activ. Zona reprezentativa este aria
reala de contact dintre piramida si material sub sarcina maxima a indentarii. Zona de contact
poate fi definitd ca o functie a diagonalei indentarii folosind principii geometrice de baza [3.118,
3,119].

Microduritatea suprafetelor de studiu a fost evaluatd cu microdurimetrul Leitz (Wetzal-
GMBH, Wetzlar, Germany), unde masa penetratorul standard de diamant - tip Vickers a fost de
0,2 kgf / mm?2,

3.3.5. Analiza structurala cu difractometrul de raze X

Metodele de difractie permit identificarea compusilor chimici din structura lor cristalind, nu
din compozitia lor de elemente chimice. Acest lucru permite determinarea diferitelor faze din
material care au aceeasi compozitie chimica, dar structuri cristaline diferite. In mod specific
difractia permite analiza calitativd sau cantitativd a fazei de cristalizare, textura, marimea
particulelor si multe alte proprietati legate de cristal si microstructura, in functie de configuratie
[3.122].

Razele X au lungimi de unda scurte dar energie mare, comparabile cu distanta dintre
retele atomice, prin urmare, intensitatile tehnicii de difractie sunt utilizate pentru valorificarea
informatiilor despre structurile atomice a obiectlui de studiu, unde de exemplu pentru materiale
solide se considera aproximativ 0,2 nm. Astfel, prentru studiile de difractie a razelor X, intervalul
conventional a lungimilor de unda sunt cuprinse intre 0,05 - 0,25 nm [3.122, 3.123].

Principiul de lucru al difractometrului se bazeaza pe interferenta constructiva a razelor X
monocromatice Si a unei probe cristaline. Aceste raze X sunt generate de tubul cu raze
catodice, ulterior filtrate pentru a produce radiati monocromatice, colimate pentru a se
concentra si directionate catre proba [3.126].

3.3.6. Analiza comparativa a hidrofobicitatii aliajelor de Ti-Grad 23 si a Zr2.5Nb cu
a filmelor de oxizi prin masurarea unghiului de contact

Stabilirea proprietatii de a fi mai hidrofil sau hidrofob in cazul bioaliajelor au o importanta
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deosibita, deoarece la interfata biomaterialului implantat si tesut uman se cautd capacitatea
mare de adsorbtia proteinelor cu rol determinant in proliferarea celulara, etapa necesara
biointegrari implantatului [3.130].

Umecbilitatea suprafetei unui biomaterial in combinatie cu alte caracteristici ale suprafetei,
cum ar fi micro- sau nanotopografia si energia de suprafata specifica (precum energia libera de
suprafata sau tensiunea superficialda) s-au dovedit a fi factori critici care ar putea afecta
raspunsul celular ulterior. Aceast set de analiza abordeaza aspectele fizico-chimice ale
umectabilitatii biomaterialelor implantabile, cu un accent special pe hidrofobicitatea probelor
experimentale de studiu prin analiza unghiului de contact (CA / contact angle) [3.131].

In setul instrumentar de topografie optica al analizei CA conform figurei 3.13, se poate
evidentia dispozitivul utilizat in masurarea unghiului de contact, goniometrul — OCA 15EC,
Dataphysics (Germania), conectat la computer cu software-ul SCA20, instalat pentru analiza
valorilor brute obtinute. Ulterior valorile medii a unghiului de contact sunt obtinute dupa
deducere conform metodei Young-Laplace.

3.4. Tehnici si metode de caracterizare a biomaterialelor si filmelor de oxizi in-situ
prin coroziune in medii biologice

3.4.1. Celula electrochimica. Electrozi. Statie de lucru electrochimica

Echipamentul (hardware) ca sursa exponentiala in testare electrochimica este reprezentat
de potentiostat/galvanostat model PGZ 301 (VoltaLab), insa colectarea si monotorizarea datelor
brute dobandite este realizat de un computer si a (software) program de asistare VoltaMaster4
(Figura 3.14).

Caracterizarea solutiilor din punct de vedere al pH, conductivitate electrica si salinitatii,
inainte si dupa testele electrochimice s-a realizat cu ajutorul unui multimetrul electrochimic
sensilON™+ MM374.

Comportamentul electrochimic coroziv a bioaliajelor de studiu (Zr2.5Nb si Ti-Grad 23),
inainte si dupa oxidarea anodica, s-a efectuat folosind o celuld conventionala cu etansarea
spatiului necesar electrolitului experimental in volum de 150 mL.si cei trei electrozi de baza.

3.4.2. Metode de determinarea in vitro a rezistentei la coroziune in solutii
biologice artificiale pentru bioaliajele de implant

Rezistenta la coroziune a biomaterialelor utilizate pentru aplicatii medicale este un
parametru esential care determina stabilitatea lor pe termen lung. Acest proces implica atat
scaderea rezistentei mecanice a materialului in timp, cat si efectul produselor de coroziune
asupra organismului uman, deoarece ionii metalici toxici pot fi eliberati din substratul implantului
dupa afectarea integritati stratului de oxid. Astfel, se utilizeazd pe scara largd testarea
susceptibilitatii la coroziune a aliajelor noi dezvoltate in vitro prin studii de imersiune sau testele
electrochimice in mediile corporale simulate optime, cum ar fi solutiile artificiale saline Hank sau
Ringer [3.136].

3.4.2.1. Test de coroziune prin imersie statica a biomaterialelor metalice in medii
biologice simulate

Studiul experimental al coroziunei prin imersie statica in vitro, ne ofera posibilitatea de a
investiga eliberarea ionilor si morfologia suprafetei biomaterialelor in prezenta factorilor
determinanti din interiorul corpului uman. Astfel prin aceasta abordare, unde reactiile de
suprafatd ce au loc intr-un mediu biologic simulat, pot determina cantitatea si compozitia de
oxid de pe suprafata de studiu, si ulterior detectarea ionilor eliberati in mediul corporal simulat
[3.137].

Etapele de pregatire, curatare si evaluarea testelor de coroziune au fost efectuate
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conform standartelor internationale ASTM G1 (din 1999). Insa ulterior, testul de imersie va
urma protocolul standardizat ASTM G31-72 (din 2004) in solutia Ringer, deoarece este cele mai
frecvent utilizata solutii salina artificiala in experimentele biomedicale [3.138, 3.139].

Probele acestui test de imersie sunt reprezentate atit de aliajele de Zr2.5Nb si Ti-Grad 23
oxidate anodic in acid fosforic, cat si aceleasi materiale nesupuse modificarii electrochimice
(specimen martor), cu evaluarea morfologica si structurala ulterioara a suprafetelor de studiu.

Specimenele experimentale au fost scufundate intr-o celuld de sticla cu 75 mL solutie
Ringer sau acelasi elecrolit fiziologic mixat cu 40 g/L H20. , timp 48 zile la o temperatura
ambianta de 22 £1°C (figura 3.15) [3.140].

3.4.2.2. Metode experimentale electrochimice non-distructive in evaluarea
rezistentei la coroziune a bioaliajelor de studiu in solutii biologice specifice

Coroziunea este unul dintre procesele majore care determina patologii tisulare locale si
sitemice, atunci cand anumite materiale metalice sunt utilizate ca bioaliaje de implantare Tn
organism uman. Pentru a minimiza aceste probleme, este necesara o mai buna intelegere a
unora dintre principiile de baza implicate in procesul de degradare dupa coroziunea
electrochimica [3.141].

Testele electrochimice reprezintd metodele optime in evaluarea acoperirilor anticorozive,
astfel aceste tehnici conventionale sunt considerate instrumente eficiente de monitorizare a
degradarii unui material de studiu [3.142].

Unele dintre principalele practici in evaluarea suprafetelor modificate functional, include
potentialul Tn circuit deschis (OCP) si spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS) [3.143].

3.4.3. Protocoale experimentale pentru caracterizarea electrochimica

In cazul protocolului de coroziune electrochimic aplicat, sa luat in considerarea etapa de
formare a hematomului si raspunsul inflamator unui proces fiziologic de regenerare osoasa,
unde prezinta ulterior interes specific in variabilitatea ph-ului din cauza moleculelor bioactive si
altor factori determinanti. Astfel studiul nostru experimental ce prevede un termen de imersie de
aproximativ 3 zile, este divizat in 2 masuratori electrochimice. Prima masuratoare va urmari
timpul de la etapa chirurgicala cu hemoragia primara pana la hematomul matur local constituit
in patul implantar. In cea de-a doua masuratoare, datele brute colectate evalueazad procesul
local de vindecarii osoase, cu atragerea celulelor osteoblastice si condrocite, care sunt
responsabile pentru eliberarea de citokine inflamatorii intre ziua 3 si 7 de la leziunea mecanica
[3.152].

3.5. Concluzii partiale

in capitolul acesta sunt mentionate aliajele de studiu Ti-Grad 23 si Zr2.5Nb ca materiale
metalice de electie pentru dezvoltarea unor suprafete functionale din punct de vedere
biomecanic Tn domeniul implanturilor medicale.

Sunt descrise principalele metode fizico-chimice de modificarea a suprafetelor de contact
a biomaterialelor de implant cu tesuturile umane. Caracterizarea generald electrolitilor de baza
utilizati in oxidarea electrochimica a aliajului de titan si zirconiu, prin selectarea ulterioara a
acidului fosforic Tn comparatie cu acidul sulfuric pentru realizarea straturilor nanoporoase.

Sunt evidentiate principalele metode si tehnici de analiza morfologica, structurala si
compozitionald a biomaterialelor cu aplicatie medicala, iar printre acestea se enumera
macroscopia fotografica, rugozitatea, unghiul de contact, microduritatea, difractia cu raze X si
microscopia electronica de baleiaj cu analizatorul de raze X.

Prezentarea solutilor biologice artificiale utilizate in vitro pentru caracterizarea
proprietatilor anticorozive, atat in mediul fiziologic cat si in cel inflamator.
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CAPITOLUL IV

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

In acest capitol al tezei s-a evaluat influenta evolutiva a parametrilor setati in anodizarea
electrochimica pentru aliajele de Zr2.5Nb si Ti-Grad 23, cu selectarea ulterior a straturilor de
oxizi optimi dupa inregistrarea si evaluarea densitatilor de curent a suprafatelor active de studiu.

in acelasi timp s-a investigat grosimea de strat a filmelor de oxid obtinuti pe principiul
efectelor de interferentd a luminii reflectate de pe surafata modificata prin culorile liber
vizualizate.

4.1 Analiza densitatilor de curent in timp obtinute dupa oxidarea anodica a
aliajelor de Ti-Grad 23 si Zr2.5Nb in cele doua solutii acide de studiu

in vederea obtinerei structurilor nanoporoase cu faza de cristalizare anatas, sa recurs la
configurarea parametrilor constanti al potentialului indus concomitent cu elementul variabil al
densitatii de curent, dar setat initial la startul procesului de oxidare anodica cu 150 mA/cm?
raportat la fiecare suprafata activa a probelor de studiu [4.1].

Astfel pentru a analiza fluctuenta valorilor densitatii de curent in timp pentru fiecare aliaj,
la parametrii si electroliti distincti, sunt prezentate in continuare tabelele cu valori brute colectate
pentru fiecare material si solutie utilizata in parte.

Pe parcursul oxidarilor anodice efectuate in 1 mol acid fosforic, sa observat in cazul
ambelor aliaje, ca valorile densitatolor de curent scad brusc n primele 20 secunde indiferent de
potentialul setat (100V, 150V, 200V) si timpul aplicat (1 min, 2 min, 3 min). Cu toate acestea sa
evidentiat densitati mai mari in primele secunde pentru probele testate electrochimic la
potentialul de curent de peste 200V.

Astfel, in cazul oxidarilor anodice cu 1 mol acid sulfuric sa recurs doar la testele cu
potential de 200V, 250V, 275V la maxim 1 min, deoarece la timpi mai mari, densitatile nu sufera
modificari si se pozitioneaza la limita dintre (0 — 0,002 A).

4.2 Apricierea relativa a grosimei de strat obtinuti dupa evaluarea digitala macroscopica

Se cunoaste faptul ca titanul si aliajele sale expuse la atmosfera este anodizat pentru a
formeaza automat o pelicula pasiva cu grosimea cuprinsa intre 1,5-10 nm, care nu modifica
culoarea initiala de gri metalic. Prin cresterea grosimii peliculei de oxid, culoarea se schimba ca
urmare a efectelor de interferenta, conform teoriei cu fascicul multiplu [4.5].

In acest studiu, variatia de culoare a fost corelatd cu tensiunile aplicate si timpii de
anodizare electrochimica. Influenta parametrilor electrochimici mentionati asupra culorii filmelor
de oxizi de titan, a fost analizata din imaginile surprinse cu o camera digitala.

in acelasi timp, bazandu-ne pe studile de caracterizare morfologice coloristice a
suprafetelor modificate ale aliajelor de titan dupa oxidarea anodica, am analizat nuantele
obtinute in cadrul cercetarii noastre prin prisma aprecierii grosimei relativa a straturilor de oxizi
dupa compararea cu mapele de culori raportate la grosimea filmului protector [4.6].

Astfel, in cazul aliajului de titan putem mentiona ca interferentele culorilor de la albastru
inchis pana la gri inchis ale straturile de oxizii obtinuti, corespunde cu grosimea ce variaza de la
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aproximativ 200 nm pana la 300 nm, sau poate ajunge chiar si pana la 360 nm dupa unele
raportari experimentale in acid sulfuric [4.7 - 4.9].

Pentru probele de titan oxidate anodic Tn HsPOa, tenta culorilor analizate sunt mai
deschise respectiv si grosimele strat sunt mai mici si cuprinse intre 40 nm (verde deschis) si
200 nm (alternanta nuantelor dintre violet inchis si gri) [4.7 - 4.9].

Nuantele reprezentative aliajului de zirconiu ne ofera o alta alternanta a gamelor de culori
fata de aliajele de titan, dar in acelasi timp este evident ca probele cu suprafata de gri intunecat
valorifica un strat mai gros, obtinut in acidul sulfuric la un potential de peste 200 V [4.10].

4.3 Concluzii partiale

in prespectiva morfologiei vizuale macroscopice si evolutia densitatii de curent se poate
concluziona ca probele de titan si zirconiu sufera modificari mai substantiale Tn functie
potentialul aplicat, iar timpul joaca un rol mai modest.

La fel se poate mentiona avantajul acidului sulfuric in oxidarea electrochimica aliajelor de
studiu, ca mediu mai putin dielectric in comparatie cu acidul fosforic.
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CAPITOLUL V

CARACTERIZAREA MORFOLOGICA, STRUCTURALA, TOPOGRAFICA SI A
HIDROFOBICITATII A ALIAJULUI DE TITAN $I A ALIAJULUI DE ZIRCONIU SI A
FILMELOR DE OXIZI

In aceastd sectiune a tezei, sunt analizate initial aliajele de Zr2.5Nb si Ti-Grad 23
netratate electrochimic prin prisma proprietatilor morfologice, structurale, topografice si de
umectare. Ulterior acestei examninari, s-a explorat si probele oxidate anodic, prin comparatia
datelor obtinute dupa interpretarea metodelor de caracterizare a suprafetelor modificate
electrochimic, precum SEM-EDX, XRD, microduritatea, rugozitatea si hidrofobicitatea.

5.1. Analiza morfologica si compozitionala a suprafetelor aliajului de Zr2.5Nb si a
filmelor de oxizi dezvoltate, cu ajutorul microscopie electronice de baliaj (SEM-
EDX)

Analiza morfologica de suprafata a probelor de aliajul Zr2.5Nb netratat si cele oxidate
anodic au fost realizat cu ajutorul microscopului electronic de baleiaj cu rezolutie inaltd (SEM)
mentionat si caracterizat in capitolul 1l al acestei teze. in acelasi timp acest dipozitiv este
prevazut cu detector-analizor a razelor X dipersate (EDX) acuplat la softul de achizitie al datelor
EDAX Genesis, pentru evaluarea compozitiei chimice a straturilor studiate prin estimarea
valorilor medii (wt%) a suprafetelor modificate electrochimic.

5.1.1. Aliajul Zr2.5Nb netratat dupa caracterizarea analitica prin metoda SEM-EDX

Tn acest subcapitol sunt afisate datele obtinute dupa analiza SEM-EDX al aligjului de
Zr2.5Nb netratat, si comasate intr-o sigura figura 5.1 (a-c) pentru o mai buna comparare
ulterioara cu probele oxidate anodic. Astfel figura 5.1(a) afiseaza spectrul EDX al elementelor
detectate la anumitd cdmp de energie de ionizare (keV), iar 5.1(b) analiza cantitativa al
elementelor reperate si 5.1(c) micrografia suprafetei studiate la magnitudinea de 10000X.

a) zr . ’ 7r2.5]
b) | Element | Wt [%] | netratat
Zr 93.35 -
o [206 |
> | Nb 362
'Hf [0.97
Total | 100
‘A3

HE Zr

‘ 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 keV

Figura 5.1. Setul de date SEM-EDX al aliajului Zr2.5Nb netratat: (a) analiza spectrala EDX; (b)
analiza procentuald EDX a elemetelor constate; (c) micrografia SEM
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5.1.2. Stratul oxizilor de pe suprafata aliajului de Zr2.5Nb modificat electrochimic
prin prisma evaluarii microscopiei electronice de baleiaj (SEM-EDX)

In cazul probelor supuse tratamentului electrochimic sunt analizate morfologia mostrele
aliajului de Zr2.5Nb oxidate anodic timp de 1 minut la 200V, 250V si 275V cu ajutorul
microscopului electronic de baleiaj (SEM-EDX) la o magnitudine de 10000x. Astfel pentru
esantionul testat in acidul fosforic (HzPO.) datele experimentale (SEM_EDX) sunt prezentate in
figura 5.2, si respectiv probele EOx in acid sulfuric (H2.SO4) cu aceeasi parametrii mentionati
anterior sunt ilustrate n figura 5.3.

In prespectiva evaluarii comparative a procentului de incorporare al ZrO, pentru ficeare
proba oxidata electrochimic in acidul fosforic 1 mol/L, se poate observa tendinta evolutiva de
crestere nesemnificativd a valorilor procentuale masice de oxigen odatd cu crestere
potentialului aplicat. Aceleasi diferente nesemnificative au fost observate si in altd cercetare
experimentala pe zirconiu pur oxidat anodic cu potentialul aplicat 30V si 60V in acid fosforic 1
mol/L (HsPO,) [5.1].

Insa diferenta procentului masic de oxigen fata de proba aliajului de zirconiu netratat este
mai evidentd, astfel se atesta cresterea stratului de ZrO: la (56.75%) pentru potentialul aplicat
de 200V, (58.87%) la 250V si respectiv (61.60%) la un potential de 275V.

Analizand micrografile SEM de la magnitudinea de 10000X a probelor de Zr2.5Nb oxidate
electrochimic in acid fosforic sau identificat modificari mai substantiale din punct de vedere
morfologic la potentia de 250V si 275V.

Din analiza datelor SEM-EDX, s-a observat ca densitatea oxigenului este mai crescuta a
probelor oxidate anodic, iar celelalte elemente sunt distribuite uniform fara modificari evidente
cu proba netratata.

5.1.3. Comparatia probelor din aliajul Zr2.5Nb netratat si cele oxidate
electrochimic prin evaluarea morfo-compozitionala dupa analiza SEM-EDX

Dupa evaluarea comparativa a datelor SEM-EDX, datele analizate ne ofera informatia
necesara atat pentru aliajul de Zr2.5Nb netratat cat si pentru probele de zirconiu oxidate anodic
la 200V, 250V, 275V timp de 1 minut in ambele solutii de testare (HsPOa si H2SO4).

Initial proba de Zr2.5Nb netratat, dupa micrografile SEM prezintd o morfologie cu defecte
macroscopice reduse, la care se observa si oxizii formati nativ pe alocuri dupa expunerea la
aer. In cazul probelor de Zr2.5Nb oxidate anodic, diferenta morfologicd se rezuma la o
porozitate redusa si incompleta pentru esantionul de aliajul de zirconiu EOx in acid fosforic timp
de 1 minut la toate cele 3 potentiale de studiu (200V, 250V, 275V), si un strat mai poros cu
defecte mai reduse la proba EOx in acid sulfuric la 200V- 1 minut in comparatii cu conglomerati
de oxizi sub forméa crevase neuniforme cu distributie aleatorie pe aproximativ toata suprafata.
Diametrul porilor incompleti formati ai probelor oxidate anodic in HsPO4 sunt vizate cu
dimensiuni nano la un potential de 200V (81.60 nm) si 250V (85.95 nm), si a nanoporilor
complet dezvoltati la specimenele oxidate anodic in H.SO4 la 200V- 1 minut cu valori medii de
(91.58 nm). Dupa compararea spectrele EDX al probelor de studiu, randamentul maxim al
procesului de oxidare anodica sa constat la aliajul de Zr2.5Nb EOx in acidul sulfuric la potential
de 275V-1 minut, unde procentul masic a oxigenului creste de la 2.06% pentru aliajul netratat,
la 16.32% pentru Zr2.5Nb EOx la parametrii mentionati anterior.

5.2. Analiza morfologica si compozitionala a suprafetelor aliajului de Ti-Grad 23
netratat si a filmelor de oxizi ulterior obtinuti dupa evaluarea datelor microscopiei
electronice de baleiaj (SEM-EDX)

Datele SEM-EDX obtinute ca umarea analizei initiale a caracteristicelor morfo-
compozitionale a aliajului de Ti-Grad 23 in starea sa netratatd. Analiza EDX conform figurei 5.8
(a,b) ne semnaleaza prezenta elementelor de baza a aliajului de Ti-Grad 23, astfel valorile
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procentuale masice a probelor de studiu netratate se rezuma la: Ti - 86.18%; Al — 6.45%; V —
3.09%. La fel ca in cazul aliajului de zirconiu descris in subcapitolul anterior si pentru
obiectivitatea cantitatii oxigenului analizat, se va calcula procentul de incorporare a TiO: in
cazul aliajului de Ti-Grad 23 netratat dupa raportarea procentului masic de oxigen identificat
EDX, la masa moleculara a dioxidului de titan (79,866 g/mol). Prin urmare, TiO, incorporat pe
suprafata aliajului de titan netratat, datorita stratului nativ format dupa expunerea in atmosfera
ulterior prelucrarii a fabricantului, este aproximativ de 10.68%.

La fel trebuie de mentionat existenta la toate spectrele EDX efectuate, prezenta picului de
aur identificat in intervalul 2.12 keV, deoarece toate probele de studiu tratate si netratate au fost
aurite intr-un mediu argonic dupa un vid indus de 10? Pa timp de 10 secunde, pentru a
consolida conductivitatea electrica de suprafata. Ulterior si calculul compozitional al elementelor
identificate dupa spectrele EDX au fost raportate cu excluderea aurului (Au) din cantitatea
totala.

5.2.1. Stratul de oxizi de pe suprafata aliajului de Ti-Grad 23 modificat
electrochimic prin prisma evaluarii microscopului electronic de baleiaj

Caracteristicele compozitionale (EDX) si morfologice (SEM) a probelor de aliaj Ti-Grad 23
oxidate anodic Tn acidul fosforic (HzsPO4) 1 mol/L sunt afisate in figura 5.9 (1-3), unde sunt la fel
supuse compararii dupa potentialul aplicat diferit (200V, 250V, 275V) timp de 1 minut. Astfel se
poate evidentia cresetre semnificativa a procentului masic de oxigen pentru esantionul de probe
oxidate in acid fosforic in comparatie cu aliajul de titan netratat, unde valori estimative in cazul
dezvoltarii dioxidului de titan (TiO2) la suprafata modificata se rezuma la 91.45% pentru 200V,
93.77% la 250V si 89.10% respectiv la 275V potential aplicat. Diferentele din punct de vedere a
potentialelor electrice induse pentru cresterea oxigenului sunt nesemnificative si nu prezinta o
ordine evolutiva sau involutiva, dar se poate remarca o structura morfologica cu un numar mai
redus de defecte prin prezenta porilor incomplet dezvoltati si cu variatii mai mici dupa diametru,
pentru aliajul de Ti-Grad 23 oxidat anodic Tn 1M HsPO, la 200V timp de 1 minut.

La fel se poate remarca in studiul experimental a lui Cheung K. H. si colab. [5.3], un
procent masic al oxigenului de peste 32.40% obtinut dupd oxidarea electrochimica a
aliajuluiTi6Al4V Tn 1M H3PO4 cu un potential aplicat de 120V timp de 10 minute.

Evidentierea oxigenului de aproximativ 29 % in greutate din datele EDX este intalnit si in
alt studiu stiintific a lui Veselinov D. si colab. [5.4, 5.5], unde probele de aliaj Ti6AI7Nb oxidat
anodic Tn 1M H2SO;4 la un potential de 100V timp de 90 secunde si cu o distanta dintre electrozi
de 200 mm.

Cu toate acestea, diferenta procentului masic al oxigenului in favoarea acidului fosforic nu
confirma perfectiunea morfologica. Pe micrografile SEM de la o magnitudine de 10000x se
poate observa reducerea considerabila a defectelor de pe suprafata, dar cu formare simultana a
unui numar mai mare de pori complet dezvoltati.

Dupa analiza generala a morfologiei de suprafatad pentru probele oxidate anodic in acid
sulfuric se poate observa un strat de oxid mezoporos, astfel la toate cele trei potentiale de
studiu se desting pori izolati cu o forma preponderenta rotunda, iar pentru unii pori se
contureaza un fel de perete in jurul cavitatii. Dar Tn acelasi timp se poate constata diferente la
probele EOx cu 250V si 275V in H>SO,, prin zone izolate cu pori mai mari ca diametru de
deschidere, unele dintre ele pot schita si forme alungite. Printr-un proces similar de
coalescenta, aceste structuri de multi-pori determina pot deterrmina reducerea densitatii porilor
de la suprafata modificata electrochimic.

Filmele de oxid formate dupa anodizarea in acid fosforic 1 mol/L sunt mai putin omogene
in comparatie cu cele dobandite in acidul sulfuric. Dupa analiza micrografiilor ne se contureaza
anumite regiuni cu pori bine definiti ce alterneaza cu portiuni cu pori neformati complet.
Densitatea porilor bine delimitati este semnificativ mai redusa in comparatie cu probele oxidate
anodic Tn H2SOg4, dar intr-un mod similar cu ceea ce sa observat la EOx in acid sulfuric, anumiti
porii dezvoltati complet la 200V si 250V sunt inconjurati de un rebord proeminent care nu poate
fi distins n jurul porilor formati la 275V.
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5.2.2. Comparatia probelor din aliajul de Ti-Grad 23 oxidate electrochimic si cele
netratate prin evaluarea morfo-compozitionala dupa analiza SEM-EDX

Rezultatele obtinute morfo-compozitionale (SEM-EDX) a mostrelor de Ti-Grad 23 netratat
si cele oxidate anodic in cele doua solutii acide cu concetratie de 1 mol/L (HsPOa4 si H2SO,) la
potentiale de 200V, 250V si 275V timp de 1 minut sunt evaluate atat individual pentru fiecare
proba cat si in comparatie.

Urmarind topografia probei de aliaj Ti-Grad 23 netratat se poate evidentia un relief
neuniform fara defecte mecanice de procesare finitd, pe suprafata careia sunt evidentiate
anumiti oxizi cu structuri asimetrice alb opac. Dar dupa oxidare electrochimica a probelor de
aliaj Ti-Grad 23 in acid fosforic, pe aceste suprafete se dezvolta un film neomogen, cuprinzand
unele zone de alternanta cu pori mici si mari, pe alocuri complet formati, si altele fara acestia pe
masura ce tensiunea creste de la 250V la 275V. Pe de alta parte, stratul de oxid mezoporos
reprezentat prin pori izolati cu o forma preponderenta rotunda, oportun studiului nostru
experimental, a fost obtinut doar la probele de aliaj Ti-Grad 23 EOx in acid sufulric.

Analiza morfologicd comparativa a straturilor de oxizi formate in acid sulfuric si cel fosforic
in functie de potentialul de anodizare indica faptul ca este de preferat potentialul de 200V
pentru a obtine formarea de straturi mezoporoase bine definite atunci cand anodizarea
electrochimica este efectuata atat in acid fosforic cat si in acid sulfuric. Aceasta constatare este
in acord cu mai multe studii stiintifice, privind oxidarea anodica a aliajelor de titan in acid fosforic
care raporteaza formarea unui strat poros corespunzator pentru potentiale de la 150V la 250V
[5.6 — 5.11], In timp ce straturi nanoporoase bine definite au fost observate la anodizarea de la
150V si 240V in acid sulfuric. [5.7, 5.10, 5.12].

Avantajul utilizari acidului sulfuric este legat de morfologia omogena a suprafetei oxidate
anodic si distributia mai densa a nanoporilor, in detrimentului acidului fosforic cu o morfologia
eterogena, unde se observa dimensiuni mai mari ale porilor, dar si cu un numar mai redus a lor.
Acesta diferenta se bazeaza pe reactia oxigenului din mediul electrolitic al celulei de oxidare
electrochimica, astfel H.SO4 prin concentratia sa de acid mai mare in compratie cu HsPOsa,
faciliteaza procesul de nuclearea a porilor [5.13].

5.3 Analiza comparativa a rugozitatii suprafetelor aliajelor de titan si de zirconiu si
a filmelor de oxizi obtinute dupa EOx

Rugozitatea placutelor de aliaj de zirconiu sau de titan tratate si netratate, sa efectuat cu
ajutorul dispozitivului speficic si parametrilor mentionati in capitolul 3 al acestei teze.

5.3.1 Rugozitatea aliajelor de zirconiu si de titan netratat

Prealabil evaluarii rugozitatii aliajelor de studiu oxidate electrochimic, sa recurs la
inregistrarea profilometriei 2D a suprafetelor aliajelor de Zr2.5Nb si Ti-Grad 23 netratate pentru
aprecierea mai complexa a probelor anodizate in functie de solutiile acide utilizate. Astfel se
poate observa rugozitatea din profil transversal a suprafatei aliajului de Zr2.5Nb netratat, iar
rugozitate medie (Ra) de aproximativ 0.136 uym sa determinat dupa calculul aritmetic a valorilor
inregistrate in cele 6 zone de masurare.

In cazul probelor de Ti-Grad 23, dupa analiza datelor brute exportate si calculate prin
media aritmetica a parametrilor de rugozitate (R.), sa determinat o valoare mai mare
(aproximativ 0.220 um) comparativ cu aliajul de zirconiu.
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5.3.2 Rugozitatea straturilor de oxizi dezvoltati pe aliajele de Zr2.5Nb si de Ti-Grad
23 dupa oxidarea electrochimica (EOXx)

Esantioanele de Zr2.5Nb si cele de Ti-Grad 23 oxidate electrochimic in ambele solutii
acide timp de 1 minut la potentiale de 200V , 250V si 275V au fost analizate la fel ca probele
netratate, din punct de vedere al rugozitatii 2D.

Dupa valorile medii ale rugozitatii (Ra) calculate se poate observa tendinta de crestere
odatd cu marirea potentailului aplicat, dar in acelasi timp mai semnificativa la probele de
Zr2.5Nb oxidate anodic in acid sulfuric (H.SO4) in comparatie cu acid fosforic.

5.3.3 Analiza comparativa a rugozitatii 2D pentru suprafetele oxidate anodic ale
aliajelor de Zr2.5Nb si de Ti-Grad 23

Pentru evaluarea comparativa a datelor medii obtinute ale rugozitatii suprafetelor de
studiu, sa recurs la realizarea unui grafic punctual cu expunerea valorilor in concordanta cu
electrolitul folosit si potentialul aplicat. Dupa valorile rugozitatii identificate pe probele de
Zr2.5Nb tratate si netratate, se poate remarca caracterul evolutiv aproximativ liniar, dar in
acelasi timp gradul de crestere este dublu pentru esantionul oxidat electrochimic in acidul
sulfuric (H2SO,).

In cazul probelor de Ti-Grad 23 se poate observa ca valorile medii a rugozitatilor calculate
ne creeaza grafice la fel evolutive, dar interdepenta de marimea potentialului aplicat. Astfel la o
diferenta de 25V (de la 250V la 275V) cresterea rugozitatii este mai redusa in comparatie cu
valorile obtinute la decalajul de 50V (de la 200V la 250V). Amplitudunea gradului de crestere a
rugozitatii este aproximativ dubla pentru probele de titan oxidat anodic in acid sulfuric.

Aceste cresteri diferentiale ale valorilor medii a rugozitatii 2D au evidentiate si in alte studii
experimentale, astfel Shabani M. si colab. [5.14], in cercetarea lor pe Ti-pur comercial (grad 2)
oxidat anodic la 200V si 300V in 1M HsPO4 timp de 1 minut, au calculat o crestere de 0.08 - 0.1
pum pentru fiecare potential aplicat.

Alte lucrari stiintifice, au remarcat inflenta potentialului indus la oxidarea electrochimica a
aliajelor de titan in acid sulfuric cu molaritate diferita pentru cresterea rugozitatii [5.10, 5.15].

5.4. Analiza comparativa a microduritatii suprafetei aliajelor de titan si de zirconiu
si a filmelor de oxizi obtinute

n cazul aderentei tisulare imediate dupa inserarea unui bioimplant metalic, microduritatea
suprafetei de conctact a acestui material joacd doar un rol secudar. Necesitatea acestei
proprietati mecanice se mentine doar in cazul implanturilor de transmisie, cum ar fi cele din
regiunea articulatiilor cu functii de motilitate, unde fortele de frecare severe pot produce initial
abraziuni pe suprafetele de contact continue si ulterior o reducere a aderentei tisulare de
vecinatate [5.17].

Metoda de testare a microduritatii Vickers ne ofera rezultate mai obiective pentru
suprafetele biomateriale de implant cu functii dinamice pe o suprafatd de conctact redus.
Tehnica si instrumentarul necesar pentru analiza microduritatii Vickers sunt descrise in capitolul
3 al tezei.

5.4.1. Microduritate Vickers (HV) a aliajelor de Zr2.5Nb si Ti-Grad 23 netratate

Datele brute colectate, ce reprezinta cele 3 masuratori (d) pentru cel putin un set de 5
probe, sunt ulterior analizate conform relatiei de calcul al HV mentionate la capitolul Ill, dupa
care sau calculat valorile medii ale microduritatii Vickers, pentru aliajul de zirconiu rezulatat cu
173.9 kgf/mm?, si repectiv 376.7 kgf/mm? la aliajul Ti-Grad 23.
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5.4.2. Microduritate Vickers (HV) a aliajelor de Zr2.5Nb si Ti-Grad 23 EOx n HsPOa4
si H2SO4

Rezultatele procesate a microduritatii Vickers (HVo2) pentru aliajul de Zr2.5Nb oxidate
anodic in cele doua solutii acide de testare (1M H3POs si 1M H2SOg4) timp de 1 minut la
potentiale de 200V, 250V si 275V, constata ca valorile microduritatii Vickers pentru aliajul de
zirconiu au un caracter evolutiv odata cu cresterea potentialului indus pentru fiecare grup in
parte al electrolitului folosit. De mentionat ca rezultatele obtinute pentru esantionul oxidat anodic
Tn acid sulfuric sunt mai mari, dar nesemnificativ.

Testare microduritatii Vickers (HVo2) a aliajul de Ti-Grad 23 oxidat electrochimic in acid
fosforic si acid sulfuric ne furnizeaza valori mai mari, in comparatie cu aliajul de zirconiu.
Diferentele de crestere a microduritatii aliajului de titan sunt mai evidente fatd de ziconiu, in
functie de potentialul marit sau elctrolitul acid utilizat.

5.4.3 Microduritate Vickers (HV) comparativa pentru aliajele de studiu oxidate
anodic in HsPO4si H2SO4

Pentru usoara apriciere a caracterului evolutiv in cazul cresterii microduritatii Vickers
pentru fiecare aliaj in parte, sunt elaborate doua grafice de analiza cu coloane reprezentative
valorilor medii obtinute.

Aliajul de zirconiu EOx atat in acid fosforic cat si in acid sulfuric prezintd diferente mai
evidente proportional cu rezultatelor medii determinate a microduritatii, comparativ cu proba
netratata. Astfel de la 173.9 kgf/mm? HV creste pina la 203.84 kgf/mm? in cazul Zr2.5Nb oxidat
anodic Tn HsPO4 la 275V, si repectiv la 210.56 kgf/mm? pentru probele EOx in H.SO4 la aceeasi
275V timp de 1 minut.

Aceleasi tendinte nu se pot identifica si la aliajul de Ti-Grad 23, deoarece solutia de acid
fosforic nu inflenteaza semnificativ suprafata in procesul de oxidare anodica, astfel de la 376.70
kgf/mm? microduritatea Vickers pentru proba netratata, creste doar pina la 388.73 kgf/mm? la
probele EOx la 275V. Dar cresterea in cazul probelor oxidate electrochimic in acidul sufuric este
mai sugestiv si prezintd valoarea maxima de 443.22 kgf/mm? la voltaj aplicat de 275V.

5.5. Caracterizarea structurala prin difractia de raze X (XRD) a aliajelor de titan si
de zirconiu si a filmelor de oxizi obtinute dupa EOx

Analiza XRD se bazeaza pe capacitatea structurilor cristaline de pe suprafata unui
material de studiu, de a difracta razele X dispersate intr-o maniera caracteristica, permitand
ulterior determinarea analitica precisa a morfologiei fazelor cristaline, dupa inregistrarea razelor
informative. Cu ajutorul XRD pot fi investigati parametrii de retea a elementului chimic, grupul
spatial, compozitia chimica, tensiunile macro sau analiza calitativa de faza. Pe baza intensitatii
de peak inregistrat, se pot obtine informatii despre structura cristalului (pozitile atomice),
precum si analizele de faza cantitative si de textura. In cele din urma, forma peak-ului ofera
informatii despre limitele structurale da fazd a probei (variatile de microdeformare si
dimensiunea cristalitelor) [5.18].

in domeniul stiintei si ingineriei materialelor, XRD multiabordabild au fost dezvoltate
pentru a deveni o tehnici de ultima generatie, in special pentru analiza calitativa si cantitativa de
faza, dar si in investigatii ale texturilor cristalografice si masuratorilor ale tensiunilor reziduale
[5.19].

5.5.1. Difractia de raze X a aliajelor de zirconiu si de titan netratat

Dupa analiza diagramei XRD, se poate observa ca proba de studiu netratata contine o
faza majora de Zr intr-un sistem stuctural hexagonal, cu peak-uri de difractie mai ample fata de
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pozitia linilor de difractie ale oxizilor la unghiuri 26 mai mici, ceea ce indica posibilitatea
intercalarii atomilor de Nb si Hf in reteaua cristalina a zirconiului. Aceasta forma de organizare
cristalografica este intalmita intr-un studiu de comparare a aliajului Zr2,5Nb cu probele de ZrTa
si ZrNbTa [5.24, 5.25].

Pentru aliajul de Ti-Grad 23, spectrul XRD identifica faza cristalina a dioxidului de titan
(TiOz2) ce apartine sistemului de cristalizare monoclinic, in grupul spatial P 1 21/m 1, conform
Crystallography Open Database (COD) 96-153-9683, doar la nivelul planului cristolgrafic (101)
cu unghiul corespunzator 26 (20.45°). Insa faza cristalind distinctiva a dioxidului de titan (TiO5)
de tip brookite, cu un sistem de cristalizare orthorhombic in grupul spatial P b ¢ a, sau
indentificat planele cristalografice ((102) si (113)) la nivelul unghiurilor 26 ((42.65°) si (67.46°)),
dupa baza de date al COD 96-900-4138

Planurile cristalografice pentru a-Ti (100, 101, 110) si B-Ti (101) au fost identificate si in
alte studii stiintice pe aliajul de Ti6AI4V ELI (Ti-Grade 23) [5.26 — 5.29].

5.5.2. Difractia de raze X a aliajelor de zirconiu si de titan oxidate electrochimic in
HsPOa4 si H2SO4

Spectrul XRD al Zr2.5Nb oxidat anodic la 200V — 1 minut in acid fosforic de 1 mol?,
pastreazd fazele de Zr, Nb, Hf si ZrO. (baddeleyite) identificate cu planele cristalografice
similare cu cele ale aliajului netratat, dar cu exceptia planurilor suprimate ((11-1), (121), (211),
(22-2) si (113)) si aparitia altor doua ((100), (202)) cu unghiurile corespunzatore 26 ((21.10°),
(63.89°)) pentru dioxidul de zirconiu de tip baddeleyite. Concomitent cu aceasta modificare, sa
mai identificat o alta faza cristalina excedentara (3) precum este dioxidul de zirconiu (ZrO;) de
tip arkelite doar pentru un singur plan cristalografic (111) la nivelul unghiul 26 (35.20°),
inregistrat in baza de date dupa (COD) 96-500-0039, cu sistemul de cristalizare cubic Tntr-un
grup spatial de F m -3 m.

Pentru aliajul de Zr2.5Nb oxidat anodic la 200V — 1 minut Tn acid sulfuric de 1 mol?, se
constata diferenta fata de aliajul netratat prin aparitia in plus a planurilor cristalografice ((002),
(21-1) si (222)) de la nivelul unghiurilor 26 ((38.88°), (49.19°) si (78.05°)), si absenta planurilor
((11-1), (121), (211), (22-1) si (22-2)) pentru faza de dioxid de zirconiu (ZrOz) de tip
baddelleyite.

Diferentele spectrului XRD al probei de Ti-Grad 23 EOx in acid fosforic la 200V — 1 minut
fata de proba netratata, sunt fazele cristaline a dioxidului de titan (TiO2) de tip anatase la nivelul
unui singur plan cristalografic (020) cu unghiul corespunzator 26 (56.37°), inregistrat in baza de
date cu (COD) 96-901-5930, sistemul de cristalizare fiind tetragonal intr-un grup spatial de |
41/am d.

Rezultatele XRD pentru filmele de oxizi dezvoltate pe aliajul de Ti-Grad 23 dupa procesul
de oxidare electrochimica aplicat in studiul nostru experimental, prezinta o corelatie din punct
de vedere a planelor cristalografice identificate, si al unghiurilor 26 corespunzatoare, cu alte
studii pe aliajul de Ti6Al4V ELI [5.30, 5.31].

5.5.3 Caracterizarea comparativa dupa analiza XRD a aliajelor de zirconiu si de
titan oxidate anodic in HaPOa4 gi H2SOa4

Pentru a evidentia diferenta proceselor de oxidare electrochimica dintre solutiile acide
utilizate pe aliajele cercetate in aceasta lucrare, sa recurs la compararea secventiala a
spectrelor XRD dupa planele cristalografice cele mai reprezentative din punct de vedere a
intensitatilor picurilor cu caracter evolutiv.

Probele de aliaj Zr2.5Nb netratat si cele oxidat electrochimic la un potential de 200V — 1
minut sunt comparate la nivelul planului cristalografic (111) al dioxidului de zirconiu (ZrO,) de tip
baddelleyite, unde sa remarcat ca probele oxidate in ambele solutii acide sufera modificari de
electrocristalizare, dar cu o intensitate mai mare in cazul acidului fosforic. Pentru o reprezentare
mai obiectivd a modificarilor existente, sa intiat si compararea dupa alt dioxid de zirconiu
identificat, astfel dupa secventa planului (111) al (ZrOz) de tip arkelite se poate aprecia ca acidul
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sulfuric favorizeaza electrocristalizarea mai ampla a aceastei faze, in care sistemul structural
este cubic.

In cazul dioxidului de zirconiu (ZrO,) arkelite la faza de cristalizare (111), proba netratata
nu identifica planul mentionat iar dimensiunile medii a cristalitelor creste pina la 30.64 nm dupa
EOx in HzPO, si se mareste in continuare pina la 40.09 nm pentru esantionul oxidat anodic in
H2SO4:

Evolutia electrocristalizarii aliajului de Ti-Grad 23 dupa oxidarea electrochimica la 200V
timp 1 minut, mentine trendul favorizant al acidului sulfuric fatd de cel fosforic in ambele faze
cristalografice identificate a TiO. (Brookite (102) si Anatase (020)).

5.6. Hidrofobicitatea suprafetelor aliajelor de titan si de zirconiu comparativ cu a
filmelor de oxizi obtinute dupa EOx

Datorita mediului biologic umed, materialele utilizate in aplicatiile dentare ar trebui sa aiba
anumite proprietati pentru a evita coroziunea. Materialele ar trebui sa fie, de asemenea,
hidrofile pentru o performanta mai buna in biocompatibilitate. Proprietatile de aderenta ale
microorganismelor pe un biomaterial pot fi evaluate prin utilizarea masuratorilor unghiului de
contact. Unghiurile mici de contact cu apa si energiile libere de suprafatd ridicate indica
proprietati bune de aderenta ale materialului [5.33-5.35]. Studiile unghiului de contact ofera
informatii despre proprietatile de umectare ale materialului implantului. Umectabilitatea poate fi
unul dintre factorii de suprafata care trebuie luati in considerare la selectare biomaterialelor ce
urmeaza a fi utilizate pentru implanturile dentare [5.35].

5.6.1. Hidrofobicitatea aliajului de Zr2.5Nb si Ti-Grad 23 netratat

In tabelul 5.5 sunt afisate valorile medii obtinute pentru aliajele de studiu netratate, astfel
se poate constata un unghi de contact de sub 90° atit pentru aliajul de Zr2.5Nb céat si pentru Ti-
Grad 23, fiind considerate materiale cu suprafete hidrofile.

Tabel 5.5 Imagini a picaturii si valorile medii masurate a unghiului de contact pe suprafetelor
netratate a aliajul de Zr2.5Nb si Ti-Grad 23

Aliajul Imaginea de contact a picaturei cu Valoriile medii a unghiului de
suprafata aliajului de studiu contact obtinute conform
metodei Young-Laplace
[grade]

82.01°
Unghi de contact 0 < 90°,
Suprafata hidrofila

Zr2.5Nb

87.08°
Unghi de contact 0 < 90°,
Suprafata hidrofila

Ti-Grad 23
(Ti6AI4V ELI)
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5.6.2. Hidrofobicitatea aliajului de Zr2.5Nb si Ti-Grad 23 oxidate electrochimic n
H3POa4 si H2SO4

Valorile medii calculate a unghiului de contact obtinute pe suprafata aliajului de Zr2.5Nb
oxidate anodic atat in acid fosforic, cat si in acid sulfuric la potentialele electrice de 200V, 250V
si 275V timp de 1 minuta. Toate probele analizate prezintd un unghi de contact de sub 90° ,
astfel pot fi considerate materiale hidrofile.

Proprietatea hidrofila pentru aliajul de Ti-Grad 23 oxidat electrochimic la parametrii si
conditii similare cu ale aliajului de zirconiu sa constat si dupa analizarea datelor brute obtinute.

5.6.3 Hidrofobicitatea comparativa a aliajului de Zr2.5Nb si Ti-Grad 23 oxidate
electrochimic in acid fosforic si acid sulfuric

Datele colectate ne ofera in cazul aliajul de Zr2.5Nb netratat o valoare a unghiului de
contact de 82.01° in timp ce pentru aliajul Zr2.5Nb oxidat electrochimic in electrolitul de HsPO4
la tensiunea de 200 V timp de 1 min valoarea unghiului de contact scade la o valoare de 73.40°.
La fel se poate observa ca valoarea unghiului de contact scade odata cu schimbarea
electrolitului utilizat pentru procesul de oxidare electrochimica. Daca pentru aliajul Zr2.5Nb
oxidat electrochimic in electrolitul de HsPO, avem o valoare de 73.40° pentru acelasi aliaj
studiat la aceeasi parametri in electrolitul H.SO4 observam ca valoarea unghiului de contact
scade usor la o valoare de 69.14°.

Facand o comparatie intre cele doua cele doua aliajele netratate, valoarea unghiului de
contact este mai mare cu 5.07° pentru aliajul Ti-Grad 23 comparativ cu aliajul Zr2.5Nb. n timp
ce pentru suprafetele oxidate electrochimic, se observa valori mai mici ale unghiului de contact
Tnregistrate pentru aliajul Ti-Grad 23 comparativ cu aliajul Zr2.5Nb.

5.7. Concluzii partiale

In acest capitol a fost efectuat o caracterizare morfologica, structurald, topografica si a
proprietatilor de umectibilitate atat a aliajelor de studiu Zr2.5Nb si Ti-Grad 23 netratat, cat si
probelor oxidate anodic in doua cele solutii acide de comparatie.

Imaginile SEM indica faptul ca solutia 1 M H>SOs determind un proces mai activ in
oxidarea suprafetei ambelor aliaje de studiu. Astfel, porii nanodimensionati poate fi identificati
cu o frecventd mai mare pentru tensiunea aplicate de 200V si 250V dupa oxidarea anodica in
acidul sulfuric. lar in cazul acidului fosforic, suprafetele supuse oxidari electrochimice nu
dezvoltad un strat poros bine reprezentat morfologic atat pentru aliajul de zirconiu cat si cel de
titan. Aceleasi tendinta de crestere a procentului masic a oxigenului din compozitia suprafetelor
de studiu a aliajelor de Zr2.5Nb si Ti-Grad 23, este evidentiatd si dupa rezultatele EDX
dobandite .

Caracterizarea suprafetelor EOx din punct de vedere al rugozitatii si hidrofobicitatii arata o
corelatie justificata in evolutia tensiunii aplicate, dar in acelasi timp cu modificarile mai evidente
pentru electrolitul utilizat cu acid sulfuric 1 mol?.

Analizénd rezultatele difractiei cu raze X, s-a constatat ca solutia de acid ortofosforic 1
mol* favorizeaza o crestere modesta a intensitatii planului de cristalizare pentru ZrO. de tip
Baddeleyite, in timp ce acidul sulfuric favorizeaza aparitia ZrO2 de tip Arkelite. in cazul aliajului
de Ti-Grad 23, acidul sulfuric la fel potentiazé dezvoltarea a fazelor cristaline de dioxid de titan
de tip brookite si anatase.
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CAPITOLUL VI

CARACTERIZAREA COMPARATIVA A COROZIUNEI PRIN IMERSIE
STATICA A CELOR DOUA ALIAJE Sl A FILMELOR DE OXIZI IN
FLUIDE BIOLOGICE

In aceast capitol al tezei, sunt analizate suprafetele aliajelor de Zr2.5Nb si Ti-Grad 23
netratate si cele oxidate electrochimic prin caracterizarea morfo-structurald (SEM-EDX si XRD)
dupa coroziunea statica in medii biologice artificiale, atat cu proprietati fiziologice cat si cel
patologic cu prezenta indicatorului inflamator, precum peroxidul de hidrogen.

6.1 Analiza SEM-EDX a suprafetelor aliajului de Zr2.5Nb si a filmelor de oxizi
dezvoltati prin evaluarea comparativa a datelor SEM-EDX, dupa coroziunea
statica in fluide biologice artificiale cu proprietati fizio-patologice

Testul de coroziune prin imersie statica a probelor de aliaje de Zr2.5Nb si Ti-Grad 23,
netratate si cele oxidate anodic a fost realizat conform protocolului mentionat in capitolul Il al
acestei teze. Caracterizarile morfo-compozitionale (SEM-EDX) a suprafetelor de studiu realizate
dupa coroziunea statica sunt necesare pentru evidentierea modificarilor de integritate a stratului
protector extern dupa expunerea pe o perioada mai indelungata a biomaterialului intr-un mediul
biologic similar celui uman.

In limite fiziologice prevalenta regenerarii tesutului osos dupa implantare este de
aproximativ 3 luni, ceea ce coincide cu faza de remodelare tisulara a raspunsului nativ uman
[6.1].

Acest proces se poate schimba in functie de tipul de tesut interesat, varsta individului,
starea bolii si natura acuta sau cronica a defectului tisular. Astfel, in cazul in care defectul tisular
sufera o inflamatie excesiva, acest proces devine cronic cu macrofagi si infiltrat limfocitar, iar
compusul reactiv local de peroxid de hidrogen (H.O;) este dezvoltat in continue. Anumite
biomateriale cu proprietati imunomodulatoare au potentialul de a imbunatati vindecarea, prin
proprietatile sale morfo-structurale (rogozitatea, porozitatea si hidrofobicitatea) optime,
favorizand adeziunea factorilor anti-inflamatori si recrutarea celulelor imune specifice [6.2 — 6.4].

In cazul studiului nostru experimental, sa stabilit o perioada de 7 saptdmani de imersie
statica a aliajului de Zr2.5Nb netratat si oxidat anodic, reprezentand media timpilor utilizati si in
alte studii de caracterizarea a etapei de sinteza si remodelare colagenica pentru biomateriale
implantate in vivo [6.5 — 6.9].

6.1.1. Caracterizarea SEM-EDX a aliajul Zr2.5Nb netratat si cel oxidat anodic,
inainte si dupa imersia statica in medii fiziologice si patologice artificiale

In cazul acestui test, compararea atat morfologica a suprafetelor de studiu cat si analiza
cantitativa al elementelor reperate au fost evaluate la magnitudinea de 10000X.

Din punct de vedere al datelor EDX, proba aliajului de zirconiu dupa imersie cu Ringer
estimeaza o reducere 0.81% nobiului (Nb) si 0.42% oxigen (O), dar in acelasi timp o crestere de
1% zirconiu (Zr) si 0.22% hafniu (Hf), din masele procentuala identetificata initial in cazul
probelor martor.

Spre deosibire de imersia statica in solutia fiziologica Ringer, mediul patologic reprezentat
de Ringer si 40 g/L peroxid de hidrogen (H20.) 30% influenteaza intr-un mod mai agresiv
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suprafata aliajului netratat de Zr2.5Nb, prin aparitia unor defecte de lipsa de substanta cu forme
regulate rotund-ovalare, semn de probabilitate a coroziunei in pitting, figura 6.1(d). Aceste
modificari pot fi provocate in mare parte de mediul mai acid semnalat atat la inceputul testului
cat si dupa imersie.

Din figura 6.2 (a,b,c,d) se observa ca aliajul de Zr2.5Nb oxidat electrochimic cu 1 mol
acid fosforic la 200V timp de 1 minuta, nu prezinta modificari morfologice atat dupa imersia in
mediul fiziologic reprezentat de solutia Ringer, cat si in cel patologic deteminat de peroxidul de
hidrogen (H203).

Probele de zirconiu oxidate anodic si imersate doar in Ringer, greutatea procentuala a
oxigenul (O) scade cu 0.82%, spre deosibire de mediul cu peroxidul de hidrogen unde oxigenul
(O) este redus doar cu 0.40%.

Figura 6.2. Micrografile SEM al aliajului de zirconiu:
(a) suprafata probei de Zr2.5Nb EOx in 1M HsPOs inaintea imersiei statice cu Ringer;
(b) suprafata probei de Zr2.5Nb EOx in 1M HzPO, inaintea imersiei statice cu Ringer si (H20,);
(c) suprafata probei de Zr2.5Nb EOx in 1M HsPO, dupa imersia statica cu Ringer;
(d) suprafata probei de Zr2.5Nb EOx in 1M H3PO4 dupa imersia statica cu Ringer si (H20x)

6.1.2. Caracterizarea analitica (SEM-EDX) a aliajul Ti-Grad 23 netratat si cel oxidat
anodic, inainte si dupa imersia statica in medii fiziologice si patologice artificiale

Dupa analiza morfologica de suprafata a probelor martor din aliajului Ti-Grad 23 (Ti6Al4V
ELI), se poate evidentia din figura 6.3 (a,b) o microstructura ce cuprinde doua faze distincte: o
si B. Granulele a sunt echiaxiale, dispuse profund printr-un camp intunecat si cu dimensiuni
medii de aproximative 6-8 pym. Spre deosibire de faza a, granulatia 8 se prezinta printr-o
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dispersare mai ampla intr-un cadmp luminos cu expunere anteriora, fara limite distincte a
cristalelor. Faza 8 predomina in cazul aliajului nostru de studiu Ti-Grad 23 datorita elementelor
precum titanul sau vanadiul de tip .

Aspectul descris, sa remarcat si in alte lucrari stiintifice ce tin de dezvoltarea unor noi
suprafete cu rol anticoroziv pentru aliajul de Ti6Al4V ELI din domeniul biomedical [6.10 — 6.12].

Suprafata probei de Ti-Grad 23 martor netratat si supus imersie statice in solutia Ringer,
dupa aproximativ 7 saptamani, ne ilustreaza in figura 6.3 (c) la fel o structura bifazica (a, 8) dar
cu tesirea granitelor de distinctie a granulelor, astfel dezvoltand o senzatie de uniformizarea
suprafatei.

Imersia statica in mediul patologic a aliajului de studiu (Ti-Grad 23) determina modificari
morfostructurale mai evidente, astfel incat reperarea granulelor de faza a si B sunt dificil de
diferentiat dupa luminozitate. Solutia compusa din Ringer si peroxid de hidrogen conditioneaza
aliajul de titan spre generarea unui strat de oxid mai mare in sens axial cu rol protectiv. Cu toate
acestea, datoritad impresiei vizuale a aplatizarii suprafetei in sens orizontal, granulele care sunt
relativ echiaxiale pot fi identificate, ca apartindnd fazei a, unde se prezintd cu un aspect fin si
omogen.

Dupa valorile EDX inregistrate, se poate atesta morfologia SEM descrisa anterior, pentru
proba de Ti-Grad 23 imersat static in solutia Ringer, prin faptul ca oxigenul (O) scade cu 1.06%
din greutatea % initiala, tendinta observata si in alt studiu de cauza [6.13].

in cazul solutiei compuse din Ringer si peroxid de hidrogen, stratul de oxid compact
dezvoltat pe suprafata aliajului de titan dupa imersia statica, a confirmat prin analiza EDX
cantitativa, cresterea mai substantiala a oxigenului (O) si reducerea vanadiului (V).

Aliajul de Ti-Grad 23 oxidat electrochimic cu 1 mol" acid fosforic la 200V timp de 1 minuta,
inainte de imersie statica prezinta un strat de oxid cu o suprafata relativ omegena, unde
alterneaza atét cu pori putini bine difeniti, cat si cu pori incomplet formati care sunt in mare
parte cei mai raspanditi.

Dupa imersia statica doar in solutia artificialda Ringer a probelor de aliaj din titan oxidate
anodic, nu prezintd modificari morfofologice dupd analiza imaginelor SEM. Tns& in cazul
probelor imersate static in compozitia unui mediu mai agresiv format din Ringer si peroxid de
hidrogen, porii de pe suprafata de studiu sunt obliterati, stratul devin opac si partial compact
datoritd numeroaselor fisuri (cracks). Fisurile se reprezinta intr-o structura reticulata cu forme si
dimensiuni neuniforme, iar dispersia este centratéd de precedentii porii complet formati. Motivul
pentru modul in care s-a format aceasta structura se poate considera, a fi coroziunea locala a
suprafetei specimenului de céatre radicalul OH" din solutia de testare, fenomen inténit si in alte
studii [6.14 — 6.17].

In mare parte, confirmarea imaginelor SEM se pot atesta cu datele EDX cantitative
inregistate, unde se observa la probele imersate doar in Ringer, o crestere a titanului (Ti) cu
0.99% fata wt% (greutatea) initiald a specimenilor inaintea de testare, si o scadere a oxigenului
(O) cu 0.95%.

lar in cazul probelor de Ti-Grad 23 oxidate anodic si imersate static in Ringer cu peroxid
de hidrogen, greutatea procentuala a oxigenul (O) creste, cu aproximativ 2.15% fata cantitatea
inregistrata la debutul testarii. Dar sunt reduse n acelasi timp, cantitatile elementelor de faza-g,
precum aluminiu (Al) cu 0.93% si respectiv vanadiu (V) cu 0.87%, astfel se poate semnala o
posibila diminuare a oxizilor de aluminiu si vanadiu.

6.2. Analiza datelor XRD a aliajelor de zirconiu si de titan si a filmelor de oxizi
obtinute, inainte si dupa imersia statica

Pentru o caracterizare mai completa a probelor examinate la nivel de microstructura si
macrostructura, suprafatele de contact poate fi supusa analizei de difractie cu raze X. Prin
prisma graficelor XRD, si anume dupa intensitatea si pozitia peak-Iui inregistrat pe axa unghiului
20, pot fi investigati parametrii de retea a elementului chimic, grupul spatial, compozitia chimica,
analiza calitativa si/sau cantitativa de faza [6.18].

Parametrii utilizati si pricipiul de lucru pentru caracterizarea structurala prin tehnica (XRD)
sunt descrisi in capitolul Ill al acestei teze.
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6.2.1. Difractia de raze X a aliajului de Zr2.5Nb netratat si EOX, inainte si dupa
imersie statica

Dupa spectrul XRD al aliajului de Zr2.5Nb netratat si oxidat electrochimic inainte de
imersie, s-au identificat urmatoarele faze cristaline, dioxidul de zirconiu (ZrOz) baddeleyite si
arkelite, zirconiu (Zr) atat cu sistemul de cristalizare hexagonal céat si cel orthorhombic, nobiu
(Nb) si hafniu (Hf). Ceilalti parametrii al elementelor mentionate anterior, precum codul dupa
Crystallography Open Database, grupul spatial si planele cristalografice sunt descrisi in
capitolul V al acestei teze.

Pe probele de Zr2.5Nb netratat si imersate static doar in solutia artificiala Ringer, dupa
spectrul XRD s-a identificat un alt compus chimic precum e pentoxidul de nobiu (Nb2Os).
Pentoxidul de nobiu (Nb2Os) dezvoltat nativ ulterior coroziunei, a fost mentionat si in alte studii
din domeniu, ca un film de oxid cu rol de interferenta dintre solutia de testare si suprafata
aliajului de ZrNb [6.19 - 6.21].

6.2.2. Difractia de raze X a aliajului de Ti-Grad 23 netratat si EOx, inainte si dupa
imersie statica

Conform spectrului XRD al aliajului de Ti-Grad 23 netratat si oxidat electrochimic inainte
de imersie, au fost identificate urmatoarele faze cristaline: dioxid de titan (TiO,) cu structura
monoclica, orthorhombica si tetragonald; titanul (Ti) cu sisteme de cristalizare atat hexagonal
(a), cét si cubic (B); aluminiu (Al) si vanadiu (V). Ceilalti parametri ai elementelor mentionate,
cum ar fi codul din Crystallography Open Database, grupul spatial si planele cristalografice, sunt
specificate Tn capitolul V al acestei teze.

La fel s-a constat formarea pentaoxidul de vanadiu (V2Os), prin planul cristalografic (203)
cu unghiul 26 (74.16°) in concordata cu Crystallography Open Database (COD) 96-901-1016,
potrivit sistemul de cristalizare monoclinic in grupul spatial C 1 2/m 1, si planul (010) de la
nivelul unghiului 26 (24.21°) conform (COD) 96-101-1175, dar cu alt sistem de cristalizare,
orthorhombic dupa grupul spatial P m n 21.

Alte faze cristaline identificate nu prezinta diferente din punct de vedere al intesitatii
picului in comparatie cu date XRD al probelor de titan netratate si neimersate static, si sunt
caracterizate in capitolul V al acestei teze.

Lotul de probe al aligjului de titan (Ti-Grad 23) netratat si imersat static in solutia Ringer
cu peroxidul de hidrogen dupa spectru XRD analizat, la fel prezinta o parte din fazele cristaline
mentionate la descrierea probei de titan netratat si imersate doar in Ringer, dar cu intensitati
reprezentative la fel de reduse si cu sisteme de cristalizare diferita.

Astfel in cazul probei de Ti-Grad 23 netratat si corodat doar Ringer, a avut loc o
redistribuire a continutului de oxigen in fazele nou formate care contin O, cu celula de cristal
modest deformtd, in comparatie cu aliajul de titan imersat in solutia Ringer cu peroxidul de
hidrogen, unde structura cristalind prezinta modificari mai accentuate. Acesti compusii sunt
evidentiati si in alte studii experimentale [6.22, 6.23]. Ca urmare a acestui efect, intensitatea
reflexiilor de difractie a tuturor fazelor de titan (a, B) prezentate in compozitul investigat, a
scazut semnificativ.

Modelul de difractie de raze X al aliajului de Ti-Grad 23 netratat si corodat doar in Ringer
dezvaluie aparitia varfurilor aferente de AL2Os, V.05 si TiO2 la unghiuri de difractie mai mici,
sugerand prezenta straturilor de difuzie a oxigenului pentru toate elementele constitutive.

Comportamentul aligjului de Ti-Grad 23 netratat intr-un mediu mai acid reprezentat de
Ringer si peroxidul de hidrogen, se expune prin dezvoltarea unui film pasiv care este in
principal compus din TiO: si ultarior imbogatit cu oxizi de aluminiu si vanadiu.

Comparand unghiurile de difractie a varfurilor reprezentat de TiO2 cu sistemul de
cristalizare triclinic in comparatie cu Al>Os si V205, este posibil sa vedem ca oxizii de aluminiu si
vanadiu sunt prezenti in intervalele unghiurilor de difractie mai mari decat dioxidul de titan. O
explicatie pentru aceasta este solubilitatea mai mare a ionilor de aluminiu si vanadiu, astfel
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incat are loc dizolvarea preferentiala a oxizilor de Al:Os si V.0s. Deoarece procesul de
repasivare se finaliza rapid intr-un mediu agresiv ce contine peroxidul de hidrogen, particulele
de Al203 si V20s ocupa un volum tot mai mic, iar filmul pasiv de la suprafata prezinta o textura
neuniforma cu solidificare echiaxial non-dendtritica.

Pentru a putea proteja metalul subiacent, oxidul trebuie sa indeplineasca anumite cerinte,
cum ar fi o buna aderenta la metal, o buna capacitate de vindecare a fisurilor, stabilitate
termodinamica ridicata in mediul de lucru si presiune scazuta de vapori a oxidului [6.24].

Suprafata probelor de Ti-Grad 23 oxidate electrochimic in acid fosforic 1 mol- timp de 1
minuta la un potential de 200V si imersate static in solutiile de testare, ne releva dupa spectrul
XRD aparitia altor forme de cristalizare pentru oxizii de titan, aluminiu si vanadiu.

Tn cazul aliajului de titan oxidat electrochimic si imersat static doar in Ringer, s-a observat
0 usoara scadere a oxizilor, dar fara modificari structurale a stratului poros format dupa
anodizarea indusa.

Ti-Grad 23 anodizat, in conditii de coroziune staticd in mediul agresiv determinat de
peroxidul de hidrogen, prin ionii sai de Ti, datoritéd concentratiei si afinitatii sale mai mari in aliaj,
difuzeaza rapid la interfata dintre aliaj si solutia de testare . lar interactionare lor cu ionii de
oxigen, determina formarea unui strat de TiO; cu sistem de cristalizare friclinic, faza detectata la
un unghi de reflexie foarte mic, sugerand la randul sau o crestere a parametrilor de retea.

In urma formarii filmului de oxid bogat in titan, straturile de suprafatid subiacente sunt
epuizate de Ti, iar concentratia de Al incepe sa creasca in aceste regiuni [6.22]. Ca rezultat al
difuziei exterioare de AI**, pe suprafata exterioara a filmului de oxid se formeaza fisuri si
depozitarea treptatd a marginelor lor cu Al,Os. In timp ce faza oxidului de vanadiu este redus&
deoarece nu poate fi detectat la suprafata cea mai exterioara in oxizii naturali.

6.3. Concluzii partiale

Pentru evidentierea caracteristicelor anticorozive ale aliajelor din studiul nostru (Zr2.5Nb,
Ti-Grad 23) in mediile fiziologice si cele patologice ce se pot dezvolta pe parcursul etapei de
osteointergrare implantara, s-a initiat o coroziune statica de 48 de zile, ca un proces similar
artificial.

Dupa analiza SEM-EDX, aliajul de Zr2.5Nb netratat nu a prezentat modificari esentiale
morfologice de suprafata in cazul imersie statice doar in solutia Ringer, spre deosibire de lotul
de probe corodate in compusul mai agresiv (Ringer si H202) unde s-a identificat o coroziune
modesta in pitting. Pentru probele din aliajul de zirconiu oxidat electrochimic in acid fosforic,
imersia Tn cele doua solutii de testare nu a afectat morfologia stratului de oxid artficial dezvoltat.

Din analiza XRD a probelor de Zr2.5Nb, s-a putut evidentia prezenta unei noi faze
cristaline a pentoxidul de nobiu (Nb.Os) dupa imersia statica, ca un factor protector dezvoltat
instant la contactul cu mediul coroziv, cu exceptia specimenilor netrate si testate in Ringer si
peroxidul de hidrogen.

Tn cazul aliajlui de Ti-Grad 23 netratat, dupa rezultatele SEM-EDX s-au obervat modificari
mai evidente morfologice de suprafatd doar pentru probele imersate in solutia mai acida
compusa din Ringer si peroxidul de hidrogen, unde materialul a si dezvoltat un film de oxid mai
repezentativ conform datelor EDX. Modificari esentiale s-au observat si in cazul probelor de Ti-
Grad 23 anodizate in acid fosforic si imersate in compusul de Ringer cu peroxidul de hidrogen,
prin dezvoltarea unui strat opac si partial compact cu fisuri neomogen distribuite.

Conform datelor XRD, aliajul de Ti-Grad 23 atat netratat cat si cel oxidat electrochimic,
dupa coroziunea statica a dezvoltat pe surafata sa de testare, oxizi de aluminiu si vanadiu
(AL203, V20s) cu rol protector, dar si dioxid de titan (TiO.) cu sistem de cristalizare triclinic dupa
contactul cu peroxidul de hidrogen.

Coroziunea statica atat a aliajului de Zr2.5Nb cét si cel de titan Ti-Grad 23 in cele doua
solutii de testare, a demonstrat rezultate acceptabile in cazul probelor oxidate electrochimic in
acid fosforic, pentru utilizarea ulterioara ca material de baza in realizarea implanturilor
biocompatibele organismului uman.
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CAPITOLUL VII

CARACTERIZAREA PROPRIETATILOR ANTICOROZIVE PRIN
TESTELE ELECTROCHIMICE iN MEDII FIZIOLOGICE S| PATOLOGICE
A ALIAJULUI DE ZIRCONIU $I TITAN CU SUPRAFETE NETRATATE
CAT SI CELE OXIDATE ANODIC

7.1. Evaluarea proprietatilor anticorozive a filmelor de oxid dezvoltate pe aliajul de
Zr2.5Nb atat in solutiile artficiale fiziologice cat si in cele patologice

7.1.1. Parametri electrochimici a evolutiei potentialului liber (OCP) pentru aliajul
de Zr2.5Nb oxidat anodic si netratat dupa imersarea in mediul fiziologic si
patologic

In aceasta lucrare, comportamentul electrochimic al aliajului de zirconiu (Zr2.5Nb) a fost
evaluat prin masurarea evolutiei potentialului liber (OCP - Open Circuit Potential) Tn timp, in trei
conditii diferite de tratament superficial si ulterior imersat in solutia fiziologica Ringer. Metoda
OCP este esentiala in evaluarea stabilitatii si reactivitatii suprafetelor metalice in diverse medii
corozive. Aceasta permite monitorizarea in timp real a potentialului electric al unui material fara
aplicarea unui curent extern, oferind astfel informatii valoroase despre procesele de formare si
dizolvare a stratului de oxid pe suprafata acestuia.

Deplasarea potentialului spre valori mai pozitive indica o formare rapida a stratului de oxid
protector format nativ pe suprafata materialului, insa pe cat de repede se formeaza pe atat de
repede se si dizolva [7.1-7.3].

Acest comportament a fost observat in literatura de specialitate si de alti autori [7.4].
Maciej Sowa si echipa sa [7.5-7.6] sustin ca prezenta unei pelicule subtiri de oxid nativ pe
suprafata aliajului Zr2.5Nb, nefiind supus tratamentului electrochimic, determind o crestere a
potentialului liber datoritéd permeabilitatii reduse a stratului de oxid pentru mediul coroziv, in timp
ce scaderea usoara a potentialului observata la probele tratate prin oxidare electrochimica
poate fi atribuita fisurilor superficiale din structura poroasa a stratului de oxid format. Neaga
Veaceslav si colaboratorii [7.7] au observat de asemenea o deplasarea a potentialului liber spre
valori mai positive in cazul aliajului de Zr2.5Nb netratat.

Metoda OCP a demonstrat utilitatea sa in evaluarea comportamentului electrochimic al
aliajelor de zirconiu in medii corozive. Prin monitorizarea continua a potentialului liber, s-a
evidentiat modul in care diferitele tratamente de suprafata influenteaza stabilitatea stratului de
oxid. In special, scaderea OCP indica dizolvarea stratului de oxid protector, in timp ce o
crestere sugereaza reformarea acestuia. OCP constant semnificd atingerea unei stari de
echilibru sau imunitate, unde stratul de oxid raméane intact si eficient in protejarea materialului.
Aceste rezultate ofera perspective valoroase pentru optimizarea tratamentelor superficiale ale
aliajelor Zr2.5NDb, in vederea imbunatatirii rezistentei lor la coroziune in aplicatii medicale.

Adaugarea de peroxid de hidrogen in solutia Ringer joaca un rol important, deoarece
H20- este un agent oxidant puternic, care accelereaza procesele redox la suprafata materialelor
metalice. In acest context, H,O- poate induce formarea unui strat pasivant pe suprafata aliajului,
conferind o protectie suplimentara impotriva coroziunii. In plus, solutiile care contin H202 sunt
adesea utilizate pentru a simula conditii mai agresive, relevante pentru aplicatii biomedicale,
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cum ar fi medii corporale inflamate sau expuse la stres oxidativ. Astfel, studiul interactiunii
aliajelor cu H20O; este esential pentru a evalua durabilitatea si siguranta acestora in implanturile
medicale sau alte aplicatii similare [7.1-7.3, 7.8-7.10]. Acest comportament a fost observat in
literatura de specialitate si de alti autori [7.1, 7.3, 7.8, 7.9].

7.1.2. Parametri electrochimici a evolutiei potentialului liber (OCP) pentru aliajul
de Ti-Grad 23 oxidat anodic si netratat dupa imersarea in mediul fiziologic si
patologic

Deplasarea potentialului spre valori mai pozitive indica o formare rapida a stratului de oxid
protector format nativ pe suprafata materialului, insa pe cat de repede se formeaza pe atat de
repede se si dizolva [7.1-7.3].

Proba de Ti-Grad 23 oxidata electrochimic in solutia de HsPO4 se observa ca ca valoarea
potentialui liber are o usoara deplasare spre valori mai pozitive cu 2 mV mai mare fiind valoarea
de la sfarsitul celor 300 de minute comparativ cu valoarea de la imersie.

Proba tratatda cu HsPO4 a prezentat o scadere a valorilor potentialului liber odata cu
cresterea timpului de imersie, ceea ce indica o dizolvare progresiva a stratului de oxid.

Facénd o comparatie se poate observa ca probele imersate in solutia Ringer cu adaos de
40 g/L H20: au prezentat valori mai scazute ale potentialului, comparativ cu cele imersate in
solutia Ringer fara peroxid de hidrogen.

7.2.1. Spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS) al aliajului de Zr2.5Nb
netratat si oxidat anodic

Spectroscopia de impedanta electrochimica utilizatd in acest studiu este o metoda
electrochimica in care se utilizeaza un curent alternativ pentru a caracteriza procesele care au
loc la interfata material “"electrod” — mediul coroziv "electrolit”. Pentru analiza sistemelor
electrochimice, metoda spectroscopiei de impedanta electrochimica poate oferi o gama larga de
informatii despre cinetica proceselor care au loc la interfata electrod-electrolit; astfel, aceasta
metoda este utilizatda in studiul proceselor de coroziune, pentru caracterizarea
semiconductorilor, in studiul bateriilor si in studiul cineticii depunerii electrochimice sau
electrocatalizei proceselor [7.1].

in studiile de reactivitate si coroziune ale suprafetelor metalice, diagramele de
spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS) ofera informatii complete despre cinetica
proceselor sau reactiilor complexe care au loc la interfata electrod-electrolit ( spre ex. mediul
coroziv in care este materialul de studiu este imerat [7.1].

Diagramele EIS sunt prezentate atat in plan complex (Nyquist), unde partea reala este
reprezentata in abscisa, iar partea imaginara este reprezentata pe ordonata, cat si in planul
(Bode) cu dubla ilustrare grafica, cand partea de frecventa logaritmica este reprezentatd in
abscisa si modulul de impedanta logaritmica sau unghiul de faza sunt reprezentati in ordonata.
Reprezentarea complexa este adesea folosita in literatura deoarece permite identificarea
usoara a elementelor de circuit echivalente care sunt utilizate pentru a se potrivi cu datele
experimentale Tnregistrate si pentru a determina polarizarea sau rezistenta specifica [7.1].

Astfel, diagrama Nyquist pentru probele de Zr2.5Nb netratat este determinata dupa
circuitul echivalent simplu, figura 3.18 (a) din aceasta teza, unde ilustreaza semicercul deplasat
de-a lungul axei abscise — Re Z la toate valorile aplicate de pe axa ordonata — Im Z, ceea ce
reprezinta formarea unui film de oxid pasiv pe suprafata specimenelor.

Crearea unui semicerc depinde de rezistenta de transfer de sarcind (Rct) si de
capacitatea cu doua straturi, al carei diametru reprezinta cantitatea de Rct.

Dupa formula (3.13) din capitolul Ill al acestei teze, elementele dispersive ale frecventei si
de capacitate sunt parte a unei ecuatii simplificate, dar necesitatea evaluarii mai complexe a
proceselor de dizolvare in cazul probelor de Ti-Grad 23 presupune valorificare mai multor
elemente constituante precum sunt descrisi in ecutia:
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R
Z. . =R.+ P 7.1
0o =72 14+ j.0-C-R, (7.1)

Foarte adesea diagramele de impedanta, masurate la potentialul de coroziune, (Ecorr), au
forma unui semicerc deprimat. Astfel, Kendig si Mansfeld [7,2] au exprimat acest comportament
inserand un element alfa (a) ca exponent in ecuatia (7.1):

R
Loy =R+ — (7.2)
1+(j-0-C-R)"

in ecuatia (7.2), a existd doar o reprezentare formald a datelor experimentale si nu are
explicatii fizice clare. Este o expresie a neomogenitatii, rugozitati sau a altor defecte ale
suprafetei investigate.

Impedanta sistemului descris conform ecuatiei (7.2) corespunde echivalentului circuitului
electric prezentat in figura 3.18 (b) din aceastad teza, unde circuitul propus contine doua
rezistente si doua elemente de fazd constantd ordonate intr-un sistem paralel, rezistenta
solutiei (Rs) este Tn serie cu un subcircuit compus dintr-un element de faza constanta (CPE sau
Q) care reda caracterizarea capacitiva a stratului dublu electric la proba de interfata - electrolit,
care este in paralel cu o rezistenta de polarizare (Rp).

Din analiza datelor brute colectate, se poate concluziona ca oxidarea electrochimica in
solutia de acid sulfuric este mai eficienta decét in acid fosforic, datorita rezistentei de polarizare
semnificativ mai mari Tnregistrate pentru aliajul de Zr2.5Nb oxidat electrochimic in acid sulfuric.
Aceasta crestere a rezistentei de polarizare indicd o pasivare mai buna si o formare mai
eficienta a unui strat protector pe suprafata aliajului, reducand astfel viteza de coroziune.
Fenomenul poate fi explicat prin faptul ca acidul sulfuric favorizeaza formarea unui strat oxidic
mai dens si mai aderent, capabil sa limiteze transportul ionilor si al electronilor, comparativ cu
acidul fosforic, care poate genera un strat oxidic mai poros si mai permeabil [7.11].

Pentru aliajul netratat, scaderea valorii rezistentei de polarizare (Rp) odata cu cresterea
timpului de imersie indica o deteriorare progresiva a suprafetei, ceea ce sugereaza o pierdere
de pasivare si o crestere a ratei de coroziune. In acest caz, materialul nu beneficiaza de un strat
protector eficient, iar expunerea prelungitd la mediu favorizeaza dezvoltarea proceselor de
coroziune.

Tn schimb, pentru aliajele oxidate electrochimic, cresterea valorii Rp in timp reflecta o
pasivare tot mai buna a suprafetei datorita formarii unui strat oxidic stabil si protector. Pe
masura ce timpul de imersie creste, acest strat oxidic devine mai dens si mai aderent, limitand
astfel transferul de ioni si electroni necesari pentru continuarea reactiilor electrochimice de
coroziune. Acest comportament sugereaza ca oxidarea electrochimica imbunatateste
semnificativ rezistenta la coroziune prin stabilizarea unui strat protector eficient pe suprafata
aliajului.

7.2.2. Spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS) al aliajului de Ti-Grad 23
netratat si oxidat anodic

Tin&dnd cont ca in aceasta lucrare de cercetare avem o interfatd complexa data de stratul
de oxid nativ format instantaneu pe aliajele de titan formate predominant din interfata oxidului
de titan (TiO2) cu solutie salind si interfata de aliaj de titan in vrac cu oxidul de titan si
electrolitul.

Filmul de oxid de titan va pasiva aliajul, Tncetinind procesul de coroziune. Dizolvarea
aliajului in vrac este mult mai lenta in filmul de oxid pasiv. Practic, filmul pasiv este indepartat
lent de mediul coroziv si reconstruit imediat din aliaj netratat.

Diagramele Nyquist pentru aliajul de Ti-Grad 23 atat netratate cét si cele oxidate
electrochimic dupa imersarea in solutia artificalda Ringer, masurarea realizata pentru cei doi
timpi studiati.

Se observa ca valoarea Rp are cea mai mare valoare pentru proba de Ti-Grad 23 oxidat
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electrochimic in solutia de acid sulfuric, iar cea mai mica valoare a rezistentei de polarizare este
obtinuta de aliajul netratat. Totodata cresterea timpului de imersie ca si in cazul aliajului e
Zr2.5Nb determina o crestere a rezistentei de polarizare pentru aliajele de Ti-Grad 23 oxidate
electrochimic, in timp ce pentru aliajul netratat Rp scade odata cu cresterea timpului de imersie.

Ddiagramele EIS in format Bode cu reprezentarea modului impendantei in functie de
logaritmul frecventei si cu reprezentarea unghiului de faza in functie de logaritmul frecventei
pentru probele de Ti-Grad 23 atat netratate céat si cele oxidate electrochimic dupa imersarea in
solutia artificala Ringer, masurarea realizata pentru cei doi timpi studiati.

Facand o comparatie intre probele tratate si cele netratate se poate observa ca probele
imersate Tn solutia Ringer cu adaos de 40 g/L H202 au prezentat valori mai scazute ale Rp,
comparativ cu cele imersate in solutia Ringer fara peroxid de hidrogen pentru ambii timpi
studiati.

7.3. Evaluarea comparativa a coroziunei electrochimice in fluidele fizio-patologice
artificiale, a celor doua aliaje de studiu si a filmelor de oxizi obtinuti prin prisma EIS

Pentru a evidentia evolutia rezistentei de polarizare (Rp) obtinute din masuratorile EIS
pentru cele doua tipuri de aliaje studiate, graficele sub forma de coloane, in care sunt ilustrate
valorile Rp pentru aliajele Zr2.5Nb si Ti-Grad 23, atat in starea netratata, cat si dupa oxidarea
anodica n solutie de acid fosforic si acid sulfuric, imersate in solutie Ringer si soluttie Ringer cu
40 g/L H20:2 la ambii timpi de masurare evaluati.

Rezultatele ulterioare arata rezistenta la polarizare a diferitelor aliaje de Zr2.5Nb si Ti-
Grad 23, netratate sau tratate prin oxidare electrochimica, in primele 3 ore si dupa 72 de ore
dela imersie in solutie Ringer. Zr2.5Nb tratat cu H2SO4 (barele verzi) prezinta cele mai mari
valori ale rezistentei, sugerand ca acest tratament ne ofera cea mai buna protectie impotriva
coroziunii. Tn schimb, aliajele netratate sau tratate cu HsPO4 au avut performante mai slabe.
Cele mai mici valori ale Rp sunt obtinute de aliajele netratate.

Graficele de comparatie ne arata rezistenta la polarizare a diferitelor aliaje de Zr2.5Nb si
Ti-Grad 23, netratate sau tratate prin oxidare electrochimica, in primele 3 ore si dupa 72 de ore
dela imersie in solutie Ringer cu 40 g/L H>O,. Zr2.5Nb tratat cu H.SO4 (barele verzi) prezinta
cele mai mari valori ale rezistentei, sugerand ca acest tratament ne ofera cea mai buna
protectie impotriva coroziunii. In schimb, aliajele netratate sau tratate cu HsPO, au avut
performante mai slabe. Cele mai mici valori ale Rp sunt obtinute de aliajele netratate.

7.4. Concluzii partiale

Se poate observa superioritatea acidului sulfuric fatd de cel fosforic pentru ambele aliaje
de studiu in dezvoltarea de straturi de oxizi cu caracteristici anticorozive mai bune. lar dupa
analiza comparativa a rezistentei de polarizare, aliajul de Zr2.5Nb este mai bun decét aliajul de
Ti-Grad 23.
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CAPITOLUL VI

CONCLUZII GENERALE, PERSPECTIVE, VALORIFICARE SI
IMPACTUL REZULTATELOR CERCETARII

8.1. Concluzii generale

Lucrarea prezinta o revizuire a abordarilor pentru evaluarea biocompatibilitatii
dispozitivelor medicale bazate pe metale si aliaje, dar si modalitati de a depasi viteza scazuta
biointegrarii a structurilor implantabile. De mentionat ca la momentul actual lipsa concurentei in
domeniul bioprotezarii ofera premiza implanturilor cu materiale artificiale de a restabili
functionalitdtea pierdute a organelor si tesuturilor unui pacient. Avantajul folosirii metalelor si
aliajelor in structurile implantabile este fiabilitatea ridicatda a acestora in timpul functionarii,
durata de viata lunga si functionalitatea excelentd. Natura interactiunii corpului uman si a
implantului releva o influentd imediatda in consumul de resurse si rezistenta la uzurd a
structurilor metalice. Cercetarile stiintifice a producatorilor de implanturi medicale in etapa
actualad are ca scop obtinerea de materiale care nu vor afecta organismul uman si asigura
capacitatea de supravietuirea maxima in timpul utilizarii lor.

Cercetarea din cadrul doctoratului este moderat de un obiectivul initial de a realiza
suprafete mai biotolerante prin oxidare anodica si formarea straturilor superficilale rezitente de
TiO: si ZrO2. Ulterior suprafetele au fost examinate la nivel structural, morfologic si topografic,
precum si comporatamentul anticoroziv comparativ cu matricea de suport al aliajulelor netratate
prin imersia statica si cea electrochimica.

Din capitolul | se poate concluziona ca compatibilitatea biologica a materialelor metalice
utilizate in implanturi medicale este esentiala pentru confortul si functionalitatea acestora. O
directie viitoare in ingineria ortopedica se concentreaza pe inovare si siguranta, fiind necesara
monitorizarea pe termen lung a tehnologiilor de implant, pentru a asigura osteointegrarea si
prevenirea anomaliilor osoase. Straturile de dioxid de titan (TiO2) sau dioxid de zirconiu (ZrO2)
pot oferi proprietati chimico-mecanice superioare, in special in ceea ce priveste osteogeneza
periimplantara. Totusi, studiile in vitro arata ca ionii de titan pot afecta negativ viabilitatea
celulelor osteogene si expresia genelor implicate in diferentierea celulelor osoase. In acest
context, aliajele de zirconiu nanostructurate, cu proprietati mecanice superioare, sunt
promitatoare pentru utilizarea in implanturile medicale.

in capitolul Il al acestei teze se detaliaza directiile de cercetare si obiectivele principale.
Studiul s-a concentrat pe investigarea morfostructurala a straturilor de oxid formate prin oxidare
anodica in acid sulfuric si fosforic, precum si rezistenta la coroziune asupra acestora in solutia
biologica Ringer, care simuleaza plasma umana, si efectul sinergicdupa adaugirea peroxidului
de hidrogen,ce constitue un compus implicat in procesele fiziopatologice.

Din capitolul 1ll se poate remarca prezentarea aliajele Ti-Grad 23 si Zr2.5Nb, alese ca
materiale metalice optime pentru dezvoltarea suprafetelor biomecanice functionale in domeniul
implanturilor medicale. Sunt detaliate metodele de analizd morfologica, structurald si
compozitionald, precum macroscopia fotograficd, rugozitatea, unghiul de contact,
microduritatea, difractia de raze X si microscopia electronica de baleiaj cu analizator de raze X.

Se prezinta solutiile biologice artificiale utilizate in vitro pentru evaluarea proprietatilor
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anticorozive, incluzadnd solutia Ringer, atat in medii fiziologice, céat si inflamatorii, cu si fara
peroxid de hidrogen. Procedurile experimentale in-situ detaliaza echipamentele si protocoalele
utilizate pentru evaluarea coroziva statica si electrochimicd a probelor cu si fara straturile
nanoporoase obtinute.

Dupa capitolul IV prin perspectiva morfologiei vizuale macroscopice si a evolutiei
densitatii de curent, se poate concluziona ca modificarile probelor de titan si zirconiu sunt
influentate semnificativ de potentialul aplicat, in timp ce durata are un impact mai redus. De
asemenea, se evidentiazad avantajul acidului sulfuric Tn oxidarea electrochimica a aliajelor,
datorita proprietatilor sale de mediu mai putin dielectric comparativ cu acidul fosforic.

in capitolul V s-a realizat o caracterizare morfologica, structurala, topografica si a
proprietatilor de umectabilitate pentru aliajele Zr2.5Nb si Ti-Grad 23, atat netratate, cat si
oxidate anodic in doua solutii acide.

Dupa analiza capitolul VI se poate evidentia proprietatile anticorozive ale aliajelor
Zr2.5Nb si Ti-Grad 23 in medii fiziologice si patologice ce pot aparea in timpul osteointegrarii
implanturilor, s-a efectuat o coroziune statica pe o durata de 48 de zile.

Capitolul VII confirma superioritatea acidului sulfuric fata de cel fosforic pentru ambele
aliaje de studiu in dezvoltarea de straturi de oxizi cu caracteristici anticorozive mai bune. lar
dupa analiza comparativa a rezistentei de polarizare, aliajul de Zr2.5Nb este mai bun decat
aliajul de Ti-Grad 23.

8.2. Perspective de viitor

Compatibilitatea biologicda a materialelor metalice utilizate in practica medicala este
proiectatda pentru a asigura confortul si functionalitatea structurilor implantabile. Tnsa
complicatiile care se dezvolta la pacienti cu boli de sistem si imunitate scazuta se remarca
ulterior prin pierderea functionalitati Tn zona de implantare, instabilitatea implantului,
dezvoltarea inflamatiei aseptice, iar in cazul prezentei microflorei patogene - la o infectie
periimplantard. Metodele de tratare si revizuire efectuate la momentul actual sunt, intr-un
anumit sens, paliative si nu pot rezolva pe deplin problema aparuta din cauza incompatibilitatii
organismului uman cu structurile artificiale implantabile.

Astfel, in cazul aliajelor de titan si zirconiu din studiul nostru se pot dezvolta alte forme de
straturi poroase cu ajutorul acidului oxalic, promitator dupa ultimele cercetari experimentale din
domeniu.

Conform conceptelor moderne, exista un consens de-a utiliza in electie osteoinductorii
(proteine morfogenetice osoase -2, -7 etc.), care stimuleaza propriile celule progenitoare
osteogene. O alta componenta inductiva, deasemenea importanta este adiponectina umana
(proteina Acrp30) — cu rol de reglarea a metabolismului glucidic si lipidic la nivel local, extrem de
necesar pacientilor cu boli a sistemului endocrin.

Realizarea unor studii in vivo cu biomaterialele metionate in cercetare noastra, dupa
realizarea produselor sub forme si conditii chirurgical implantabile.

8.3. Contributii personale

La baza studiilor experimentale efectuate pentru realizarea tezei de doctorat s-a recurs la
anumite manopere personale cu aspect stiintific precum sunt:

e Identificare si selectarea materialelor metalice cu proprietati atat bioinerte céat si cele
biotolerante in functie de procesele metabolice a organismul uman. Preferintele s-au
axat pe cadrul aliajelor de zicroniu si titan.

e Prepararea solutiilor acide pentru oxidarea electrochimica a aliajelor de studiu.

o Realizarea protocoalelor experimentale utilizate pentru oxidarile electrochimice a
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aliajelor de Zr2.5Nb si Ti-Grad 23, pentru obtinerea straturilor poroase de oxizi de
zirconiu si titan optimi in cresterea proprietatilor atadt mecanice cét si cele anticorozive.

e Valorificare si optimizarea parametrilor setati in anodizare aliajelor de zirconiu si titan
dupa analiza comparativa astraturilor de oxizi obtinuti prin caracterizare microduritatii,
rugozitatii si proprietéatilor de umectibilitate a suprafetelor active.

e Analiza comparativa a probelor netratate cat si a filmelor de oxizi obtinuti pe suprafetele
aliajelor de zirconiu si titan in cei doi acizi de studiu (HsPOas si H2SO4) prin prisma
microscopie optica si microscopie electronice de baleiaj (SEM-EDX).

e Studiul microstructurii de suprafatd a aliajelor de studiu netratat si cele oxidate
electrochimic, prin analiza difractie de raze X (XRD).

e Preparea electrolitilor artificiali cu parametri fiziologici (Ringer) si cele patologice (Ringer
cu peroxid de hidrogen) reprezentativi a mediului intern uman, pentru evaluarea
carateristicelor anticorozive.

e Evaluarea proprietatilor anticorozive a specimenelor de zirconiu si titan netratati in
comparatie cu cele ixidate anodic in cei doi acizi experimentali, dupa o imersie statica de
aproximatic 7 saptamani.

o Caracterizarea electrochimica prin metode precum (OCP) evolutia potentialului liber si
(EIS) spectroscopia impendatei electrochimce, a aliajelor de zirconiu si titan netratat si a
straturilor de oxizi identificati ca fiind cei mai optime, In mediele fiziopatologice
mentionate anterior.

o Compararea suprafetelor netratate si cele anodizate dintre Zr2.5Nb si Ti-Grad 23 dupa
interpretarea rezulatelor experimentale ale spectroscopiei de impendanta electrochimica
si elaborarea concluziilor finale.

e Conceperea concluzilor generale dupa analizarea datelor obtinute experimental si
interpretarea graficelor construite pe baza soft-urilor spefice domeniului.

8.4. Realizari stiintifice in domeniul temei de cercetare

8.4.1. Articole publicate in jurnale cotate ISI (Clarivate Analytics)

8.4.1.1. Benea Lidia, Anca Ravoiu, Veaceslav Neaga, and Elena Roxana Axente. Using
Applied Electrochemistry to Obtain Nanoporous TiO2 Films on Ti6Al4V Implant Alloys and
Their Preclinical In Vitro Characterization in Biological Solutions. Coatings 13, 3, 2023, 614.
https://doi.org/10.3390/coatings13030614

8.4.1.2. Neaga Veaceslav, Lidia Benea, and Elena Roxana Axente. Corrosion Assessment of
Zr2.5Nb Alloy in Ringer’s Solution by Electrochemical Methods. Applied Sciences 12, no. 16
2022, 7976.

https://doi.org/10.3390/app12167976

8.4.1.3. Neaga Veaceslav., and Lidia Benea. Corrosion Reactivity in the Pre-Clinical Study of
316L and 321 Stainless Steel for Dentistry Applications. Archives of Metallurgy and Materials,
2021, 371-76.

https://doi.org/10.24425/amm.2022.137767

8.4.1.4. Neaga Veaceslav, Lidia Benea, and Andrada Alexandru. 316L Stainless Steel Alloys

for Orthodontic Application: Effect of Fluorinated Toothpaste on the Corrosion Behavior in

Human Saliva. International Journal of Electrochemical Science 15, 2020, 10, 568-78.
https://doi.org/10.20964/2020.10.17
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8.4.2. Publicatii in jurnale indexate in baze de date internationale (BDI)

8.4.2.1. Lidia BENEA, Veaceslav NEAGA, and Nicoleta BOGATU. Corrosion Reactivity in
the Pre-clinical Study of 23 Grade Titanium Alloy in Ringer Solution. 2022 E-Health and
Bioengineering Conference (EHB), November 17, 2022.
https://doi.org/10.1109/ehb55594.2022.9991355

8.4.2.2. Neaga Veaceslav, Lidia Benea. The Effect of Fluoride Containing Toothpaste on
the Electrochemical Behavior of 316L Stainless Steel for Dentistry Applications in the
Human Saliva, The Annals of “Dunarea De Jos” University of Galati Fascicle IX Metallurgy and
Materials Science 43, no. 4 (December 15, 2020): 34—-41.
https://doi.org/10.35219/mms.2020.4.07

8.4.2.3. 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, lasi, 16th — 17th of May 2019

http://www.euroinvent.org/conference/doc/Program ICIR2019.pdf

8.4.3. Conferinte si lucrari stiintifice prezentate la congrese internationale

8.4.3.1. Veaceslav NEAGA, Lidia BENEA, Elena Roxana AXENTE, lulian BOUNEGRU, THE
EFFECTS OF THE ELECTROCHEMICAL OXIDATION PARAMETERS OF THE ZR2.5NB
ALLOY ON SOME IMPLANTS PROPERTIES, Oral presentation. International Conference on
Innovative Research, lasi, 11th — 12th of May 2023

http://www.euroinvent.org/cat/ICIR _2023.pdf

8.4.3.2. L. Benea, V. Neaga, N. Bogatu, Corrosion Reactivity in the Pre-clinical Study of 23
Grade Titanium Alloy in Ringer Solution, Oral presentation. E-Health and Bioengineering
Conference (EHB), lasi, Romania, 2022
https://ieeexplore.ieee.org/stamp/stamp.jsp?tp=&arnumber=9991644
https://ieeexplore.ieee.org/xpl/conhome/9991246/proceeding

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, lasi, 16th — 17th of May 2019

http://www.euroinvent.org/conference/doc/Program ICIR2019.pdf

8.4.3.4. Veaceslav NEAGA, Lidia BENEA, OVERVIEW OF THE MOST USED ZIRCONIUM-
BASED ALLOYS FOR MEDICAL IMPLANTS, 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

8.4.4. Conferinte si lucrari stiintifice prezentate la congrese nationale

8.4.4.1. Veaceslav Neaga, Lidia Benea, Electrochemical Impedance Spectroscopy to study
the effect of fluoride containing toothpaste on the corrosion resistance of 316L stainless
steel in the human saliva environment.

Poster presentation. SCIENTIFIC CONFERENCE OF DOCTORAL SCHOOLS, SCDS-UDJG
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2020, The 8th Edition, Perspectives and challenges in doctoral research, GALATI, 18th-19th of
June 2020. S.6: Future of Eco-nanotechnologies, Functional Materials and Coatings.

Aceasta lucrare a primit premiul al Il -lea.

http://www.cssd-udjg.ugal.ro/

http://www.cssd-udjg.ugal.ro/index.php/programme-2020

8.4.4.2. Veaceslav Neaga, Lidia Benea, Andrada Alexandru; Linear polarization resistance
to evaluate the effect of fluorinated toothpaste on the corrosion behavior of 316L
stainless steel in two different pH saliva soution.

Poster presentation. SCIENTIFIC CONFERENCE OF DOCTORAL SCHOOLS, SCDS-UDJG
2020, The 8th Edition, Perspectives and challenges in doctoral research, GALATI, 18th-19th of
June 2020. S.6: Future of Eco-nanotechnologies, Functional Materials and Coatings.
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/

http://www.cssd-udjg.ugal.ro/index.php/programme-2020

8.4.4.3. Veaceslav Neaga, Lidia Benea. The effect of floride containing toothpaste on the
corrosion resistance of 316L in the enviroment of synthetic human saliva. Oral presentation.
SCIENTIFIC CONFERENCE OF DOCTORAL SCHOOLS, SCDS-UDJG 2019, The seventh
Edition, Perspectives and challenges in doctoral research, GALATI, 3th-14th of June 2019.
S.5.1: Emerging nanotechnology and future of advanced materials and coatings.

Aceasta lucrare a primit premiul al Il -lea.

http://www.cssd-udjg.ugal.ro/

http://www.cssd-djg.ugal.roffiles/2019/Program_detaliat _al conferintei_nou 2.pdf

8.4.4.4. 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,

3th-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-djg.ugal.roffiles/2019/Program_detaliat _al conferintei_nou 2.pdf
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