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INTRODUCERE

Aliajele sunt materiale obtinute prin asocierea a doua sau mai multe metale sau nemetale
in vederea imbunatitirii proprietatilor lor. Proprietatile fizice ale aliajelor, cum ar fi, densitatea,
reactivitatea, modulul lui Young si conductivitatea electrica sau termica pot sa nu difere foarte
mult de cele ale elementelor sale, dar proprietatile mecanice cum ar fi rezistenta la rupere,
rezistenta la forfecare, sau rezistenta la coroziune pot fi substantial diferite de cele ale metalelor
constituente.

Una dintre modalitatile de a imbunatati rezistenta la coroziune a acoperirilor de Zn consta
in alierea Zn cu un metal din grupul Fe, Co, Ni [1-5]. Astfel, aliajele de Zn-Ni asigura o protectie
de sacrificiu superioara decat Zn pur deoarece Se corodeaza mai lent si de aceea sunt utilizate cu
succes in special in industria automobilelor si industria aeronauticd [6] ca substituent pentru
acoperirile de cadmiu care sunt toxice si au costuri mai ridicate [7].

O modalitate alternativa pentru consolidarea in continuare a rezistentei la coroziune a
acoperirilor de Zn pe otel consta in generarea de acoperiri compozite pe suprafata acestuia prin
electroliza unor solutii de galvanizare, in care sunt suspendate particule de dimensiuni micro sau
sub-micrometrice (ex. TiO,, SiO,, Al,O3 etc.) [3, 8].

O altd categorie de aliaje cu importantd practicd o constituie, aliajele de titan care
constituie astazi unul dintre cele mai utilizate materiale metalice utilizate in ortopedia si

In acest context, scopul acestei lucrari a fost pe de o parte:

Q) Obtinerea si investigarea straturilor compozite de aliaj Zn-Ni cu nanoparticule de

TiO, si Al,O3 depuse pe otel, prin utilizarea metodei co-electrodepunerii;
iar pe de alta parte,

(i) Prepararea unor filme de TiO; pe Ti si aliaje de Ti prin metoda anodizarii, in

scopul de a imbunatati proprietatile lor anticorozive.

Contributiile personale descrise in aceasta lucrare sunt structurate in doua parti. Prima
parte a studiului este axata pe obtinerea si caracterizarea acoperirilor nanocompozite Zn-Ni; a
doua parte a studiului se ocupa cu obtinerea de straturi de TiO;, pe Ti si aliajele sale. Astfel,

rezultatele originale sunt prezentate in trei sectiuni dupa cum urmeaza:



Q) Acoperiri compozite de Zn-Ni-TiO; electrodepuse pe otel din electrolit alcalin
sintetic. Aceasta parte prezinta rezultatele cu privire la utilizarea unor diferite combinatii de
aditivi si cu privire la influenta nanoparticulelor de TiO, asupra proprietatilor anticorozive a
straturilor de Zn-Ni preparate dintr-un electrolit de fabricatie proprie.

(i) Acoperiri compozite Zn-Ni-nanoparticule electrodepuse pe otel dintr-un electrolit
alcalin comercial. Sectiunea este axata pe imbunatatirea rezistentei la coroziune a straturilor de
Zn-Ni prin incorporarea nanoparticulelor de TiO; si Al;O3.

(i) Ti si aliajele de Ti tratate prin oxidare anodica in acid acetic 1 M. Partea a treia,
prezinta efectul anodizarii potentiostatice In acid acetic pe trei materiale pe baza de titan (titan
metal, si aliaje de Ti-6Al-7Nb si nitinol) asupra comportamentului lor la coroziune in solutie
fiziologica simulata.

Comportamentul la coroziune al aliajelor a fost investigat atat prin metode electrochimice

cat si prin metode neelectrochimice.

Cuvinte cheie: aliaj Zn-Ni, compozite Zn-Ni-nanoparticule, electrodepunere, Ti si aliaje

de Ti, anodizare, coroziune.



PARTEAII.
CONTRIBUTII ORIGINALE

4. Electrodepunerea straturilor compozite Zn-Ni pe otel dintr-un electrolit alcalin
sintetic

In acest studiu s-a investigat influenta citorva aditivi cum ar fi polietilen glicol (PEG),
cumarind, piperonal, si vanilind asupra calititii depozitelor de Zn-Ni obtinute prin
electrodepunere din baie alcalina ce contine trictanolamina. Aditivii cei mai eficienti (PEG si
vanilind) au fost utilizati in continuare pentru obtinerea acoperirilor comozite Zn-Ni-TiO,, prin

co-depunerea celor doua metale cu nanoparticule de TiO,.

4.1. Conditii experimentale

Aliajele de Zn-Ni au fost electrodepuse dintr-un electrolit alcalin de fabricatie proprie ce
contine: ZnO 15 g/L (Merck, Germania), NaOH 130 g/L (Merck, Germania), trietanolamina
(TEA) 80 g/L (Sigma-Aldrich, Germania) si Ni,SO4*6H,0 6 g/L (Reactivul Bucuresti), iar ca si
agenti de lucru au fost testati polietilen glicolul (PEG), cumarina, piperonalul, si vanilina
(Sigma-Aldrich, Germania). Nanoparticulele de TiO, (Degussa, 99.5%, 21 nm) au fost adaugate
in baia de galvanizare in concentratii diferite, in scopul de a obtine acoperiri compozite Zn-Ni-
TiO..

Electrodepunerea acoperirilor Zn-Ni a fost efectuatd la i = 20 si 40 mA/cm?, timp de 30
minute, sub agitare magnetica de 200 rpm intr-o celuld de sticld bicompartimentatd, utilizand ca
si electrod de lucru, electrod de otel (OL37), (S =0.5024 si 0.785 cmz), ca si electrod de referinta
Ag/AGCI/KClgy, iar ca si contra electrod folie de Pt. Inainte de utilizare, electrodul de lucru a fost
lustruit pe hartie abrazivd umeda de diferite granulatii si in final pe fetru umed cu alumina.
Electrodul a fost ultrasonat timp de 2 minute, spdlat cu acetona si apa distilatda pentru
indepartarea eventualelor impuritati de pe suprafata.

Pentru evaluarea rezistentei la coroziune, masuratorile de potential in circuit deschis si
curbele de polarizare au fost inregistrate la o vitezd de baleiaj de 0.166 mV/s in solutie de
Na SO, (pH 5).

Structura depozitului si orientarea preferentiald a cristalitelor au fost determinate prin

analize de difractie de raze-X (XRD) si morfologia depozitului a fost determinata cu un



microscop electronic de baleiaj (SEM) (Philips XL-30). Compozitia chimica a filmelor

nanocompozite a fost determinata prin utilizarea EDAX.

4.2. Influenta aditivilor asupra electrodepunerii straturilor de Zn-Ni
S-a ajuns la concluzia ca toti aditivii imbunatatesc calitatea depozitelor de Zn-Ni in ceea
ce priveste aderenta, marimea grauntelui si omogenitatea. Depozitele cele mai nivelate si mai
lucioase au fost obtinute in prezenta unei combinatii de aditivi PEG si vanilina, si asa cum era de

asteptat, luciul a crescut cu concentratia de vanilina [11].

afF

4t e s .-"// Figura 4.4. Curbe de polarizare
st >/ / inregistrate pentru diferite  depozite
N§ sl I':'\-.\I ; \\ J” metalice, in absenta sau in prezenta
5 E i i aditivilor.  Conditii  experimentale:

Eas

electrolit Na,SO,4 0.2 g/L, pH 5, viteza

!
i |
8 Zn i
~| --Zn-Ni H I ..
—-— PEG coumarin 1 mg/L ' i de ba|8|aj, 0166 mV/S
PEG vanillin 1 mg/L
R ol IR PEG piperonal 1 mg/L

i " " " 1 M
-13 12 -11 10 09 08 -07 06 05 -04 -03 -02
ENV vs. Ag/AGCIKCI,

Adaugarea aditivilor aratd o scddere semnificativa a densitatilor de curent de coroziune in
comparatie cu cele de Zn si Zn-Ni obtinute fard aditivi. Valorile parametrilor de coroziune
obtinute in absenta si in prezenta aditivilor au fost calculate din curbele de polarizare prin
utilizarea teoriei Stern-Geary [12] si interpretarea Tafel prezentate in Tabelul 4.1. Se poate
observa faptul cd aditivii schimba potentialul de coroziune spre valori mai pozitive iar curentul
scade cu aproximativ un ordin de marime. Atunci cand se utilizeaza in concentratie de 1 mg/L in
combinatie cu PEG, cumarina si vanilina au dus la rezultate similare in ceea ce priveste viteza de
coroziune, dar depozitele obtinute in prezenta vanilinei au fost mai lucioase si au avut o

rezistentd de polarizare mai mare decat cele in prezenta de cumarina [11].



Tabelul 4.1. Parametrii procesului de coroziune pentru acoperirile de Zn si Zn-Ni obtinute in prezenta si in absenta aditivilor

Zn-Ni . .
. Zn-Ni + PEG Zn-Ni + PEG
Parametri Zn znNi | TPEG + piperonal + vanilini
cinetici +cumarina
1mg/L 1mg/L 5mg/L 1mg/L 5mg/L 10mg/L
( A;Ccorrnz) 5.80*10° | 1.68*10° | 3.44*107 | 1.68*10° | 1.00*10° | 3.34*107 | 4.95*10" | 4.07*10°
b 0.034 0.074 0.040 0.085 0.118 0.056 0.034 0.053
(V/dec)
ba 0.084 0.047 0.050 0.112 0.048 0.046 0.038 0.005
(V/dec)
Rp 2 438 441 0911 618 9976 6948 3315 4865
(Q.cm”)
I(E\C/")r -1.075 -0.761 -0.622 -0.516 -0.530 -0.501 -0.541 - 0.438
VCOI’ * -1 * -2 * -3 * -2 * -2 * -3 * -3 * -3
(mm/an) 1.16*10 2.51*10 5.13*10 2.51*10 1.49*10 4.98*10 7.38*10 6.05*10




4.3.2. Electrodepunerea straturilor de Zn-Ni-TiO,

Pentru obtinerea unor acoperiri de Zn-Ni mai rezistente la coroziune, acoperirile

compozite au fost preparate prin incorporarea diferitelor concentratii de nanoparticule de TiO;

(3, 551 10 g/L) in baia de galvanizare [13].
0.001 |
0.000 Figura 4.11. Curbe de polarizare obtinute in
-0.001 F timpul electrodepunerii Zn-Ni in absenta si in
§ 0002 prezenta nanoparticulelor de TiO,. Viteza de
<
— 0003 - , baleiaj 50 mV/s.
= ZnNi
-0.004 F - = = ZnNi-PEG-Van
) * + ZnNi-PEG-Van-TiO, 3 g/L
-0.005 | — + - ZnNi-PEG-Van-TiO, 5 giL
ZnNi-PEG-Van-TiO, 10 g/L
_0006 1 I I I I
-1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4

E/Vvs. Ag/AgCI/KCI_,

it.

Dupa cum se vede din curbele de polarizare obtinute in timpul electrodepunerii

acoperirilor Zn-Ni (Figura 4.11), nu se observa nici o schimbare semnificativd in regiunea

controlata cinetic a curbelor, in timpul adaugarii nanoparticulelor de TiO, sau la modificarea

concentratiei acestora, insa se observa o crestere usoara a densitatii de curent in regiunea de

control mixt. Aceasta s-ar putea datora faptului ca, la suprapotentiale mari, ar putea avea loc

initierea unui fenomen catalitic prin crearea de defecte si dislocari in matricea metalicd ca urmare

a Incorpordrii particulelor sau prin generare de heterogenitati chimice.

in

corelarea

4.3.3.2. Difractie de raze X
vederea punerii in evidenta a formarii aliajului de Zn-Ni prin electrodepunere si

rezultatelor electrochimice cu datele structurale ale straturilor, au fost efectuate

investigatii pe electrozi de otel acoperiti cu straturi de aliaj Zn-Ni electrodepuse in prezenta de

PEG si diferiti aditivi in concentratie de 1 mg/L (Figura 4.14).
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In Tabelul 4.7, sunt prezentate valorile medii ale dimensiuni cristalitelor, Dy, /4], si

valorile medii ale coeficientului de deformare medie patratica a retelei cristaline, <&*>

172

m s

pentru probele Zn—Ni + PEG + piperonal, Zn-Ni + PEG +vanilina; Zn—-Ni + PEG + cumarina;

sistemul Zn-Ni — cubic, G.S. 221 ; Fisa PDF 65-3203.

Tabelul 4.7. Parametrii microstructurali pentru probele de depozite metalice — Zn; sistemul Zn-

Ni, probele Zn—Ni + PEG + piperonal, Zn—Ni + PEG + vanilina; Zn—Ni + PEG + cumarina.

Volumul Dim. medie a
Parametrul celulei . Coef. de deformare
Proba cristalitelor P 3
a [nm] elementare Dust [NM] <> x 10
[nm3] eff
Zn-Ni
+PEG+piperonal 0.2958(2) 0.2588(7) 8.85 5.093
Zn—Ni
+PEG+vaniling | 0-29°°(6) | 0.2581(9) 8.45 4574
Zn—Ni
+PEG+cumarini 0.2957(7) 0.2587(4) 9.62 2.424

11



Straturile Zn-Ni nanostructurate obtinute in prezenta aditivilor piperonal si vanilind arata
0 valoare medie mica a cristalitelor (8.4-8.8 nm comparatic cu straturile Zn-Ni naostructurate
obtinute in prezenta cumarinei (9.6 nm). In acelasi timp, coeficientul de deformare a retelei

cristaline <g?>*?

a straturilor Zn-Ni nanostructurate preparate in prezenta de piperonal si vanilina
aratd o valoare largd a zonelor intercristaline care sugereaza o interactiune puternicd intre
particulele depozitului si suportul de ofel si, consecutiv, o rezistentd mare la coroziune a

straturilor.

Studiul morfo-structural al stratului de Zn-Ni

Pentru a vedea care este influenta nanoparticulelor asupra structurii si morfologiei
depozitelor de Zn-Ni in continuare, sunt prezentate spectrele de difractie obtinute ale unor
depozite in care aditivii au fost PEG si Van [13].

Probele examinate au fost urmatoarele:
ZnNi (So1)
ZnNi + PEG 3 ml/L +Van 10 mg/L (So)
ZnNi + PEG 3 ml/L +Van 10 mg/L + TiO, 5 g/L (Ss)
ZnNi + PEG 3 ml/L +Van 10 mg/L + TiO 10 g/L (S10)

Py T T T T T
N S S = ~
& 8 8 8 SR
9 N =) = I v
ﬁm ’E‘m 2 g ﬁz ,52
Z Z [ls s o o
— = > - SlO E_ Z?_
3
©
—
©
] S
-~ 5
©
=
i =
c
(] Er‘, S
= 0
C (=4
= 5
5
-
S01
T T T
60 70 80 90

20 [°]

Figura 4.15. Rezultatele difractiei de raze X pentru probele Sy; (in absenta agentilor de luciu si a
nanoparticulelor de TiO,), Sy (in absenta nanoparticulelor de TiO,, x=0), Ss si Sio (obtinute in

prezenta agentitlor de luciu si respectiv a nanoparticulelor de TiO; in concentratie de 5 si 10
g/L).
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Dupa cum se poate observa in Figura 4.15, picurile de difractie pentru probele obfinute
prin utilizarea simultana a agentilor de luciu si a nanoparticulelor de TiO, corespund doar fazei y
(NisZn,1). Este binecunoscut faptul ca rezistenta mare la coroziune a acoperirilor Zn-Ni poate fi
atribuita existentei acestei faze. Absenta picurilor de TiO; in spectrul de raze X, sugereaza faptul
ca, in acest caz, concentratia nanoparticulelor asociata fazelor este sub limita de detectie a
metodei XRD. Rezultatele obtinute sunt in concordanta cu cele raportate pentru aliajele ce contin
19-20% Ni [3] si cu diagrama de faza Zn-Ni pentru y-NisZny; [8].

Un alt aspect care trebuie subliniat este legat de orientarea cristalelor in depozit, care este
considerata a fi un factor important in procesele de coroziune. Este cunoscut faptul ca
intensitatea picurilor XRD (caracterizate prin indicii Miller (hkl)) este proportionald cu
densitatea orientdrii structurii planelor. Prin urmare, schimbarea orientarilor grauntilor in
prezenta nanoparticulelor este indicata prin schimbarea intensitatii picului si a impachetarii
planelor.

In cazul investigirii acoperirilor ZnNi, apare doar o mici schimbare in raportul
intensitatilor Izs0)/(l3s0)+1e00)), prezentat in Tabelul 4.8. Parametrii obtinuti prin masuratori
XRD, arata absenta modificarilor de textura a depozitelor in prezenta nanoparticulelor de TiO».

Valoarea mare a raportului intensitatilor I330)/(I(330)*+1(600)), sugereaza o densitate buna de
impachetare asociata cu o impachetare mai apropiata a planelor (330)) (sau(110)). Spectrul XRD
pentru proba S;o este similar cu rezultatul raportat pentru faza y pura a depozitelor obtinute din

solutii alcaline [14].

Tabelul 4.8. Parametrii obtinuti prin masuratori XRD.

Proba CSSO 605, [n[r)n]
So1 92 14.0

© g/LS Tio) %4 114
- /LSsTiOZ) 955 10.7
(10 g/SLloTiOz) 9 119
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Valoarea calculatd a lui D Tabelul 4.8, arata cda marimea grauntelui scade cu cresterea
concentratiei x a nanoparticulelor de TiO, pana la 5 g/L TiO; si creste usor pentru x = 10 g/L
TiO,. Scaderea dimensiunii grauntelui se datoreaza faptului ca nanoparticulele influenteaza
competitia dintre nucleatie si cresterea cristalului. Nanoparticulele de TiO, perturba cresterea

periodica a cristalelor metalice §i cauzeaza aparitia unor noi situsuri de nucleatie.

4.3.4. Studiul coroziunii electrochimice a straturilor compozite Zn-Ni-TiO,

obtinute prin electrodepunere

Indiferent de mecanismul de depunere, prezenta Ni si a concentratiei nanoparticulelor de

TiO; in depozit influenteaza puternic comportamentul la coroziune al aliajului.

4.3.4.1. Potentialul in circuit deschis (OCP)

-0.2
Zn-Ni

-0.3 = = Zn-Ni+PEG+Van . . .
. © + Zn-Ni+PEG+Van+ 3g/L TiO, Figura 4.18. Evolutia potentialulul de
R 0A4FL  ZnNi+PEG+Van+ 5g/L TiO, i i . . .
O 5lF: -2zn-Ni+PEG+Van+10g/L TiO circuit deschis pentru acoperirile Zn-Ni
< : 2
:Eg,, T e obtinute in absenta i in prezenta
S o7k--""_ ~‘~s“\4,v¢¢u¢,“”.ll . . . -
g VI e ' , nanoparticulelor ~ de  TiO,  dupa
G 08pTT L T . .
2 . ——— =T introducerea in Na,SO, 0.2 g/L.
E . .:.—“'

10}k

11
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timp/s

Asa cum era de asteptat, dupa cum se poate vedea in Figura 4.18, valorile OCP observate
in cazul aliajului de Zn-Ni sunt mai pozitive decat cele observate in aceleasi conditii pentru
acoperiri de Zn pur [14], sugerand un caracter mai nobil al depozitului, care ar putea fi asociat cu
o inhibare a reactiei anodice §i prin urmare, cu o rezistentd mai mare la coroziune. Cea mai
pozitiva valoare a fost inregistratd in cazul in care au fost folosite doar PEG si vanilina.

O deplasare a valorilor OCP spre potentiale mai pozitive in comparatie cu acoperirile Zn-

Ni obtinute fara aditivi se observa, in majoritatea cazurilor cand nanoparticulele de TiO, au fost
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prezente in baia de galvanizare, ceea ce sugereaza interactiunea TiO; cu reactia anodica a

procesului de coroziune [13].

4.3.4.2. Curbe de polarizare (CP)

Masuratorile de polarizare efectuate intr-o gama de potential de = 20 mV fata de OCP au
permis evaluarea rezistentei de polarizare, R, (Tabelul 4.9).

Valorile mai mari, observate n prezenta nanoparticulelor de TiO,, se datoreaza, probabil,
scaderii suprafetei active a electrodului prin incorporarea de particule inerte [6], precum si
modificarilor morfo-structurale induse de acestea. Dupa cum se observa, o crestere a
concentratiei de TiO, peste 3 g/L, nu duce la cresterea R, in continuare, probabil din cauza unor
defecte si dislocari generate de includerea nanoparticulelor in matricea metalica la concentratie

mai mare a acestora.

Tabelul 4.9. Valorile rezistentei de polarizare pentru depozitele de ZnNi-TiO,

Proba Solutie electrodepunere Rp (Q.cm?)
So1 Zn-Ni 8138
So Zn-Ni+PEG+Van 8305
So3 Zn-Ni+PEG+Van- 3 g/L TiO; 9995
Sos Zn-Ni+PEG+Van- 5 g/L TiO, 9411
S10 Zn-Ni+PEG+Van-10 g/L TiO; 9033

Rezultatele testelor de polarizare sunt prezentate in Tabelul 4.10. Acestea au fost realizate

intr-un domeniu de potential de + 200 mV vs. OCP.

Tabelul 4.10. Parametrii cinetici ai proceselor de coroziune a aliajelor Zn-Ni din bai ce contin

aditivi s1 nanoparticule de TiO; la diferite concentratii.

. ZnNi+PEG+ | ZnNi+PEG+ | ZnNi+PEG+
Electrode Zn-Ni ZnN\|;rPEG+ Van+ Van+ Van+
an 3g/LTiO, | 5g/LTiO, | 10g/L TiO,
icor (A/cm®) 40*10° | 6.3*10” 5.0* 107 2.0*10” 1.0* 10~
ba (V/dec) 25.13 11.86 2.00 17.07 13.37
b (V/dec) 2.30 2.18 10.46 4.26 13.18
Ecor (V/SCE) - 0.848 - 0.469 -0.717 - 0.646 - 0.601
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Dupa cum se poate observa, adaugarea de PEG si Van. in baia de galvanizare da nastere
la o scadere semnificativa a densitatii de curent de coroziune comparativ cu cea a depozitelor Zn-
Ni obtinute fard aditivi. Cum era de asteptat, acest lucru indica faptul ca acesti compusi organici
modificd puternic calitatea depozitului catodic in ceea ce priveste structura si morfologia
producand o granulatie fina, mult mai compactd si prin urmare acoperiri mai rezistente la
coroziune.

In ceea ce priveste efectul nanoparticulelor de TiO; adiugarea de nanoparticule inerte au
dus la o scadere a densitatii de curent de coroziune doar in comparatie cu acoperirile de Zn-Ni
pur obtinute din solutie fara aditivi. Scaderea curentilor de coroziune ar putea fi din cauza
scaderii dimensiunii grauntilor din depozit (vezi valorile D din Tabelul 4.8), sau din cauza
incorporarii nanoparticulelor inerte de TiO; in depozit, care il izoleazd de mediul coroziv si
micsoreaza astfel curentul de coroziune.

Datorita faptului ca rezultatele obtinute cu electrolitul de fabricatie proprie in prezenta
nanoparticulelor de TiO; au avut un rezultat nesatisfacator, in continuare s-a studiat posibilitatea
obtinerii de straturi compozite Zn-Ni cu si fard nanoparticule de TiO; si Al,O3 utilizdnd un

electrolit comercial (PERFORMA 280.5, COVENTYA S.A.S, Franta).
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5. Electrodepunerea straturilor compozite Zn-Ni-Nanoparticule pe otel dintr-un electrolit

alcalin comercial

5.1. Conditii experimentale

Aliajul de Zn-Ni a fost depus dintr-un electrolit alcalin comercial (PERFORMA 280.5,
COVENTYA S.A.S, Franta), care contine, NaOH 82.6 g/L, ZINCATE 75 (continand 75 g/L Zn
s1 400 g/L NaOH) 106 g/L, PERFORMA 285 Ni-CPL 12 mL, PERFORMA 285 BASE 100 mL,
PERFORMA Universal 2 mL si PERFORMA Addtive K 0.7 mL, (pH 13). Dupa preparare,
electrolitul a fost analizat prin spectroscopie de absorbtie atomica, gasindu-se un continut de Zn
de 7.952 g/L si un continut de Ni de 1.392 g/L. Nanoparticulele de TiO; si Al,O3 au fost
adaugate in baia de galvanizare cu scopul de a obtine acoperiri compozite Zn-Ni. Concentratia
nanoparticulelor de TiO, a fost 0 g/L (proba Sp), 3 g/L (proba S3), 5 g/L (proba Ss) si respectiv
10 g/L (proba Sjo) iar cea de Al,O3 a fost de 5, 10 si respectiv 15 g/L.

Conditiile experimentale au fost urmatoarele: i = 20 mA/cm?, timpul de depunere 30 min,
S = 0.5024 cm?, agitare de 200 rpm, la temperatura 22 + 1°C.

Rezistenta la coroziune a depozitelor a fost evaluatd comparativ prin masuratori
electrochimice: potentialul in circuit deschis (inregistrat timp de 1 h, pana la stabilizarea
acestuia), curbe de polarizare si spectroscopie de impedanta electrochimica (SIE, de la 10 kHz la
100 mHz).

Morfologia depozitului a fost determinatd prin microscopie de scanare electronica
(SEM). Compozitia chimica a filmelor nanocompozite a fost determinata prin utilizarea EDAX
NEW XL30 (Philips). Structura depozitului si orientarea preferentialda a cristalitelor a fost
determinata prin difractie de raze X (XRD).
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5.2.1. Electrodepunerea Zn-Ni-TiO;
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Figura 5.2 arata curbele de polarizare catodice pentru codepunerea TiO; cu aliaj de Zn-
Ni, in solutie comerciala Performa, continand concentratii valabile de TiO».

Dupa cum se poate vedea, curbele de polarizare trasate in timpul electrodepunerii
depozitelor compozite Zn-Ni-TiO,, prezinta diferente semnificative in functie de concentratia de
TiO, utilizat in baie. Astfel, la concentratii > 10 g/L, particulele de TiO, duc la o schimbare
importantd a potentialului de reducere si o crestere in curentul catodic, [15]. Este posibil ca la
concentratii mari de nanoparticule (15 g/L), in urma incorporarilor in reteaua metalica sa ia
nastere dislocatii, defecte de retea si heterogenitdfi chimice care sa exercite un efect catalitic
asupra electrodepunerii aliajului [16]. O alta explicatie ar putea fi stimularea reactiei de degajare

a Hy, care se desfasoara in paralel cu depunerea aliajului.
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5.2.2. Electrodepunerea Zn-Ni-Al,O3

0.000
00051 Figura 5.3. Curbe de polarizare
‘“g -0.010 L obtinute in timpul -electrodepunerii
< Zn-Ni 1n absenta si 1n prezenta
"~ -0.015 | )
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/ - - - ZnNi-AL,O, 59/L
00204 ZnNi-ALO, 10 g/L
----ZnNi-ALO, 15 g/L
-0.025 L— - -

16 14 12 10 08 06 04
E/Vvs. Ag/AgCI/KCI_
Curbele de polarizare trasate in timpul electrodepunerii depozitelor compozite Zn-Ni-

Al,O3 prezentate in Figura 5.3, nu indica diferente semnificative in comportamentul acestora in

functie de tipul concentratiei de Al,O3 utilizate in baie. Compardnd aceste curbe cu cele

inregistrate in timpul depunerii aliajului Zn-Ni-TiO,, in solutii continand aceleasi concentratii de

nanoparticule, se observd cd alura curbelor diferd, ceea ce aratd cd natura chimicd a

nanoparticulelor oxidice joaca un rol important in procesul de electrodepunere a aliajului.

19



5.3.2. Analize XRD
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Figura 5.6. Analizele XRD a acoperirilor So (in | Figura 5.8. Rezultatele difractiei de raze X a
absenta nanoparticulelor de TiO,, x = 0) si | Probelor Zn-Ni fin absentd si in prezentd de
probele Sz, Ss si Sio. nanoparticule de Al,O3 la diferite concentratii (5,
10 s1 15 g/L).

Figura 5.6. arata analizele XRD pentru patru probe in absenta si in prezenta
nanoparticulelor de TiO,. Picurile de difractie pentru toate probele aratd doar prezenta fazei y-
NisZno;.

Absenta picurilor de TiO; sugereaza faptul ca fazele asociate cu concentratia TiO; se afla
sub limita de detectie pentru metoda XRD, sau dimensiunile lor sunt foarte mici in domeniul
nano [17].

Intensitatea picurilor XRD (hkl) este proportionald cu densitatea structurii planelor.
Densitatea impachetarii descreste in ordinea: p (110) > p (100), [18]. Schimbarea orientarilor
grauntelui in prezenta nanoparticulelor de TiO; este exprimatd prin modificarile intensitdfilor

picului. Raportul intensitatii r = I330)/ (l330)*1(600)) este dependent de continutul de TiO, (Tabelul
5.4).
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Tabelul 5.4. Date obtinute din analizele XRD.

Proba %%
© g/LS Tioy) 13
@3 g/E Tioy) 23
5 g/E Ti0y) 30
(10 g/SI_loTiOz) %

Schimbarea intensitatii pentru picurile de difractie (330) (sau (110) si (100) (sau (600))
aratd modificari de texturd a acoperirilor. Cresterea concentratiei nanoparticulelor de TiO; in
solutia de depunere duce la o crestere a densitatii de impachetare asociata din ce in ce mai mult
cu impachetarea planelor (330) (sau (110)) in depozit.

Rezultatele obtinute pentru dimensiunea de graunte la probele preparate folosind

nanoparticule si cele martor, in obtinerea carora nu s-au folosit nanoparticule sunt date in Tabelul

5.5 [17].

Tabelul 5.5. Rezultatele dimensiunii grauntelui din probele de Zn-Ni, in prezenta sau absenta

nanoparticulelor de TiO, (concentratie de 3, 5 si 10 g/L).

Proba B[l | B 20 [°] B [rad] D [nm]
Sp martor 0.214 0.151 43.017 0.002634 56.57
Sz ( 3g/LTIiO,) 0.284 0.221 42.770 0.003855 38.62
Ss( 50/LTIOy) 0.348 0.285 | 42.920 | 0.004972 29.96
S10(10 g/L TiOy) 0.259 | 0.196 | 43.047 | 0.003410 | 43.58

Prezenta particulelor in depozitul metalic poate provoca schimbdri In structura cristalina a
stratului metalic [19]. Astfel, se constata ca dimensiunea cristalelor scade in prezenta
nanoparticulelor de TiO, in baie fatd de cea a depozitului martor. Tendinta de scadere a
diemsiunilor poate fi atribuitd modificarii competifiei dintre nucleatie si cresterea cristalelor in
prezenta nanoparticulelor. Totodata, dimensiunea minima poate fi corelatd cu concentratia

optima de TiOs.
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Aceleasi investigatii au fost efectuate si in cazul unor depozite Zn-Ni preparate in
prezenta nanoparticulelor de Al,Os.

In Figura 5.8, sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute prin investigatii
structurale asupra probelor Zn-Ni si Zn-Ni-Al,Os3 la diferite concentratii de nanoparticule in baia
de electrodepunere (5, 10 si 15 g/L) [20].

In conditiile examinate, picurile de difractie pentru toate probele corespund doar fazei y
(NisZny1), care explica o rezistentd buna la coroziune a depozitelor. Rezultatele XRD sunt de
asemenea in concordanta cu toate rapoartele anterioare pentru aliajele de Zn-Ni pur preparate din
electroliti alcalini [3]. La concentratic mare de Al,O3 continutul fazei-y creste si orientarea
preferentiald a cristalitelor in directiile (330) si (600) devine vizibila.

Pentru toate depunerile, profilul picului (330) are o forma de linie de tip Lorentz.
Calculele marimii cristalitelor au fost realizate prin utillizarea largimii maximului picului (330),
cu ajutorul ecuatiei Scherer:

D 0.9A
Bcoso

(11)

si rezultatele sunt prezentate in Tabelul 5.6.

Tabelul 5.6. Parametrii obtinuti din masuratori XRD.

Al,O3 conc.
Proba Bm[1 | 20[°] | D[nm]
(9/L)
Zn-Ni 0 0.453 | 100.96 40.93
5 0.702 | 101.07 26.40
Zn-Ni-Al,O3 10 0.558 | 100.96 33.20
15 0.899 | 101.17 20.68

Dupa cum se observa, prezenta nanoparticulelor de Al,O3 in baie, conduce la scaderea
dimensiunii cristalelor in depozit, fapt explicat prin aceea cd nanoparticulele interfera cu
procesul de nucleatie-crestere. Astfel, nanoparticulele favorizeaza nucleatia prin crearea de
dezordine in timpul incorporarii adatomilor 1n retea sau inhiba difuzia superficiala a adatomilor
spre centrii de crestere, ceea ce are un efect de franare a cresterii cristalelor [19]. Efectul de
rafinare a granulelor este mai pronuntat decat in cazul depozitelor de Zn-Ni-TiO,, la aceeasi

concentratie de nanoparticule in baie.
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Variatia intensitatii pentru picurile (330) (sau (110)), si (100) (sau (600)) arata
modificarile de textura ale straturilor. Cresterea concentratiei nanoparticulelor de Al,O3 in
electrolit induce o crestere a densitdtii de Tmpachetare asociatd mai indeaproape cu Impachetarile

planelor (330) (sau(110)) in depozitele rezultate [20].

5.4. Studiul coroziunii electrochimice a acoperirilor Zn-Ni-nanoparticule
5.4.2. Potentialul in circuit deschis
Valorile potentialului in circuit deschis sunt prezentate in Tabelul 5.7 pentru Zn-Ni in
absenta si in prezenta nanoparticulelor de TiO; si in Tabelul 5.8 pentru depozite de Zn-Ni in

absenta si in prezenta nanoparticulelor de Al,Os.

Tabelul 5.7. Potentialul in circuit deschis pentru depozite de Zn-Ni in absenta si in prezenta
nanoparticulelor de TiO, (conc. 3, 5 si 10 g/L).

Proba OCP
V vs. Ag/AgCI
ZnNi - 0.960
ZnNi-TiO, 3g/L - 0.820
ZnNi-TiO, 5g/L -0.870
ZnNi-TiO; 10g/L -0.770

In prezenta nanoparticulelor de TiO,, potentialul in circuit deschis (OCP) se deplaseazi
spre valori mai pozitive, ceea ce sugereaza o innobilare a depozitului, echivalentd cu o franare a
procesului anodic de coroziune.

Diferentele dintre valorile obtinute pentru depozitele preparate din solutii contindnd 5 g/L
TiO; si 10 g/L TiO, se datoreaza, foarte probabil, cantitatii diferite de TiO; incorporate, dar nu s-
a putut stabili o corelatie intre valoarea OCP si concentratia de TiO; utilizata.

Valorile potentialului in circuit deschis pentru probele de Zn-Ni si Zn-Ni-Al,O3 obtinute

dupd 1 h de imersie in solutie de Na;SO,4 (pH 5) sunt prezentate in Tabelul 5.8.
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Tabelul 5.8. Potentialul de circuit deschis pentru depozite de Zn-Ni in absenta si in prezenta

nanoparticulelor de Al,O3 (conc. 1, 3, 5, 10 si 15 g/L).

Proba oCP
V vs. Ag/AgCI/KClgy,

Zn-Ni -0.748
Zn-Ni- Al,O3 1g/L -0.720
Zn-Ni- Al,O; 3g/L -0.776
Zn-Ni- Al,O3 5g/L - 0.599
Zn-Ni- Al,03 10 g/L -0.788
Zn-Ni- Al,O3 15 g/L -0.804

Dupa cum se poate observa, potentialele in circuit deschis ale acoperirilor Zn-Ni-Al,O3
obtinute din solutii ce contin 3, 10 si 15 g/L Al,O3 sunt usor mai negative decat cele ale aliajului
pur, in timp ce in prezenta a 5 g/L Al,O3 se observa o pozitivare a potentialului, sugerand o
inobilare a depozitului. Acest lucru ar putea sa rezulte din inertia chimica a oxidului de aluminiu

incorporat [21], in procent mai mare decét in cazul precedent.

5.4.3. Curbe de polarizare
5.4.3.1. Depozite Zn-Ni-TiO;

Curbele de polarizare trasate in solutia de Na,SO, 0.2 g/L de pH 5, imediat dupa
stabilizarea potentialelor in circuit deschis, prin baleierea potentialului in intervalul de + 20 mV,
(pentru determinarea rezistentei de polarizare) si, respectiv, in intervalul = 200 mV fata de
valoarea potentialului in circuit deschis pentru determinarea parametrilor cinetici, sunt prezentate
in Figurile 5.9 si 5.10.
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Figura 5.9. Curbele de polarizare trasate in solutia de Na,SO4 0.2 g/L de pH=5, pentru electrozi

OL37 acoperiti cu aliaj Zn-Ni din solutia alcalinad ce contine nanoparticule de TiO; in concetratii

de 3, 551 10 g/L; (A) in domeniul = 20 mV vs. OCP si (B) in domeniul + 200 mV vs. OCP.

Rezistenta de polarizare, Ry, a fost calculatd din inversul pantei curbelor de polarizare

liniare intr-un domeniu restrans de potential. Parametrii procesului de coroziune au fost obtinuti

din prelucrarea prin regresie neliniard a curbelor de polarizare prezentate in Figura 5.9 si Figura

5.10 si sunt prezentati in Tabelele 5.9 si 5.10 pentru acoperiri Zn-Ni-TiO,, respectiv Tabelul 5.11
si Tabelul 5.12 pentru acoperiri Zn-Ni-Al,O3 [20].

Tabelul 5.9. Valorile R, pentru depozitele de Zn-Ni in absenta si in prezenta nanoparticulelor de
TiO,. Solutia coroziva: 0.2 g/L Na;SO4 (pH=5); v = 0.166 mV/s.

Electrod (Q.F\;Enz) R2/N
ZnNi 2523 0.998/47
ZnNi-TiO, 3 g/L 2662 0.998/36
ZnNi-TiO, 5g/L 2893 0.999/55
ZnNi-TiO, 10 g/L 2192 0.998/48
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Tabelul 5.10. Parametrii cinetici ai procesului de coroziune determinati prin regresie neliniara

utilizand ecuatia Stern-Geary.

Ecor icor ba - bc
Electrod V) | (Aem?) | (video) | (Videc)
ZnNi -0.880 7*10” 9.06 1.86
ZnNi-TiO, 3g/L | -0.637 6*107 6.20 3.82
ZnNi-TiO, 5¢g/L | -0.792 2*107 15.18 13.10
ZnNi-TiO,10g/L | -0.598 4*10° 20.19 3.77

Dupa cum se observa din Tabelul 5.10 cu cresterea concentratiei nanoparticulelor de TiO»,
se observa o deplasare a potentialului de coroziune spre valori mai pozitive. Pe de alta parte, se
observa o tendinta de diminuare a curentului de coroziune in acelasi sens. Modificarea pantelor
Tafel sugereaza o schimbare a mecanismului coroziunii in prezenta TiO,.

Valorile icor obtinute pentru aliajul de Zn-Ni in prezenta nanoparticulelor de TiO, sunt mai
scazute de 1.16 ori pentru 3 g/L si respectiv 1.75 ori pentru 10 g/L nanoparticule de TiO,, fata de
valoarea obtinuta pentru stratul de Zn-Ni; rezultate mai bune obtinandu-se pentru concentratia de
5 g/L TiO; in baia de depunere unde, curentul de coroziune scade de 3.5 ori fata de cel al

stratului de Zn-Ni pur.

5.4.3.2. Depozite Zn-Ni-Al,O3
Rezultatele testelor de polarizare obtinute in domeniul de potential de £ 20 mV si respectiv
+ 200 mV vs. OCP utilizdnd acoperiri de Zn-Ni obtinute pe otel in prezenta diferitelor

concentratii de nanoparticule de Al,O3 in baia de galvanizare sunt prezentate in cele ce urmeaza.

Tabelul 5.11. Valorile R, pentru depozitele de Zn-Ni 1n absenta si in prezenta nanoparticulelor
de Al,Os. Solutia coroziva: Na;SO4 0.2 g/L (pH=5); v = 0.166 mV/s.

R 2
Electrod (Q.cfnz) R‘/IN

ZnNi 1534 0.998/11
ZnNi- Al,O3 1g/L 3189 0.973/6
ZnNi- Al,O3 3g/L 3485 0.970/9
ZnNi- Al,O3 5g/L 3652 0.999/13
ZnNi- Al,03 10 g/L 1781 0.999/24
ZnNi- Al,O3 15 g/L 2452 0.998/24
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Dupa cum se poate observa din Tabelul 5.11, in toate cazurile, R, pentru toate acoperirile
compozite este mai mare decdt cea pentru depozitul Zn-Ni pur, valoarea cea mai mare
obtinandu-se pentru depozitul Zn-Ni-Al,O3 5 g/L. Aceste rezultate sunt in concordantd cu
valorile OCP obtinute, sugerand o franare a coroziunii depozitelor si aratd importanta
concentratiei nanoparticulelor de Al,O31n baia de depunere.

Comparand valorile rezistentelor de polarizare, pentru depozitele de Zn-Ni in prezenta
celor doua tipuri de nanoparticule (TiO; si Al,O3), se observa faptul cd cea mai mare valoare a R,
este in cazul a 5 g/l Al,O3, care ar trebui sd prezinte cea mai buna rezistenta la coroziune, in
comparatie cu celelalte straturi. Pentru a verifica aceasta presupunere s-au examinat curbele de
polarizare trasate intr-un domeniu de potential de + 200 mV vs. OCP pentru acoperiri de Zn-Ni
pe otel preparate in prezenta de diferite concentratii de Al,O3 in baia de galvanizare. Rezultatele

sunt prezentate in Figura 5.10.
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Interpretarea prin regresie neliniard a curbelor de polarizare in forma logaritmica a permis
obtinerea parametrilor cinetici ai procesului de coroziune prezentati in Tabelul 5.12.

Dupa cum se vede, valorile potentialului de coroziune pentru straturile compozite din
solutii ce contin 1, 3, 5 si 10 g/L Al,O3 sunt putin mai negative decat cea corespunzatoare
depozitului Zn-Ni, indicand faptul ca acoperirile Al,O3 interactioneaza mai puternic cu reactia
catodica, in acest caz reducerea oxigenului. Ca si in cazul valorilor OCP, se observa o pozitivare

a potentialului in cazul acoperirilor Zn-Ni-Al,03 5 g/L.
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Tabelul 5.12. Parametrii cinetici ai procesului de coroziune determinati prin regresie neliniara

utilizand ecuatia Stern-Geary a acoperirilor Zn-Ni si Zn-Ni-Al,O3 pe otel.

E i b _b Veor
Proba V) | (aem?) | (video) | (Videc) (mf(‘)(?”)

Zn-Ni 20.616 | 251%10° | 0013 | 0014 | 3.742
Zn-Ni-AlLO; 1g/L | -0663 | 7.34%10° | 0.040 | 0.095 1.095
Zn-Ni-Al,Os 3g/L | -0682 | 1.65%10° | 0013 | 0.014 2.470
Zn-Ni-AlOs 5g/L | -0516 | 1.23*10° | 0061 | 0.014 1.837
Zn-Ni- AlLO; 10 g/L | -0.629 | 237%10° | 0.020 | 0.025 3.546
Zn-Ni- AlLbOs 15 g/L | -0.703 | 2.57%10° | 0.012 | 0.017 3.842

Valorile coeficientilor Tafel b, si b, calculate pentru acoperiri Zn-Ni-Al,O3 difera de cele
corespunzatoare depozitului Zn-Ni pur, indicand faptul cd incorpoararea nanoparticulelor
influenteaza cinetica proceselor anodic si catodic.

Se stie ca mecanismul de codepunere metal-nanoparticule implica mai multe etape [22]:
(1) formarea de nori ionici in jurul particulelor, (2) convectia lor spre catod, (3) difuzia prin strat
limitd hidrodinamic, (4) difuzia prin straturl limitd de concentratie si in final (5) adsorbtia la
catod unde particulele se incorporeaza in depozitul metalic. Particulele puternic adsorbite sunt
incluse, in timp ce particulele putin adsorbite pe catod sunt date la o parte de pe suprafata fara a
se incorpora. Pe baza acestor ipoteze, am presupus ca doar particulele incorporate influenteaza
cinetica electrodepunerii §i, prin urmare, coeficientii Tafel. Trebuie mentionat faptul ca, scaderile
valorilor i¢or sunt semnificative, doar pentru depozitele obtinute din solutii ce contin 5 g/L. Al,O3,
aceasta scazand aproximativ de 2 ori, fata de i al stratului Zn-Ni pur, dovedind ca, pentru
aceastd concentratie, incorporarea nanoparticulelor in depozitul metalic excercitd un efect
inhibitor asupra coroziunii metalului. Acest efect ar putea fi datorat incorporarii uniforme a
nanoparticulelor in depozitul metalic, unui grad de incorporare mai ridicat si diminuarii
suprafetei active in contact cu mediul coroziv. Pe de alta parte, nano alumina are un nivel scazut
de conductivitate electrica si atunci cand sunt uniform dispersate in stratul compozit, particulele

pot micsora curentul de coroziune [6].
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6. Ti si aliaje de Ti tratate prin oxidare anodica in acid acetic 1 M.

S-a realizat anodizarea Ti, Ti-6Al-7Nb si NiTi in acid acetic si s-a studiat
comportamentul la coroziune al acestor materiale in solutie Hank, in comparatie cu probele
netratate.

6.1. Conditii experimentale

In acest studiu au fost utilizate trei tipuri de materiale pe bazi de titan: titan metalic
(puritate 99.6%, calit) furnizat de firma Goodfellow (Cambridge, Ltd., UK), Ti-6Al-7Nb si
Nitinol (NiTi).

Probele din aliajul de Ti-6Al-7Nb au fost taiate dintr-o componenta femurala de inlocuire
totala a soldului fabricata de compania Sulzer (Winthertur, Switzerland). NiTi a fost un aliaj
superelastic furnizat de firma Memry GmbH, Weil am Rhein, Germania. Are o compozitie 50%
Ni si 50% Ti. Ti si NiTi au fost tdiate dintr-o folie cu diametrul de 2 mm sub forma de folii sau
sub forma de discuri cu diametrul de 15 mm. Probele au fost slefuite mecanic si succesiv sub apa
pe hartii abrazive de SiC 320, 500, 800, 1.000, 1.200, 2.400, 4.000 si pe pasla. Fiecare proba a
fost slefuita in aceeasi directie pana cand au fost eliminate toate imperfectiunile, iar suprafata a
fost acoperita cu un model uniform de zgarieturi. Probele au fost spalate cu etanol intr-0 baie de
ultrasonare timp de 2 min, spalate cu apa bidistilata si in final uscate n curent de azot.

Masuratorile electrochimice au fost realizate intr-0 celula conventionala cu trei electrozi
(cu un volum de 300 mL) la temperatura de 37 + 1°C. Electrodul de lucru a fost incorporat intr-
un suport de Teflon cu suprafata de 0.785 cm? si expus in solutie. Contraelectrodul a fost o bara
de grafit. Potentialele au fost masurate fatd de electrodul saturat de calomel (SCE) imersat in
celula printr-o capilara Luggin. Masuratorile au fost obtinute cu ajutorul unui
potentiostat/galvanostat Autolab PGSTAT 12 (Metrohm Autolab, Utrecht, Olanda) controlat prin
programul Nova 1.7. Rezistenta la coroziune a depozitului a fost evaluatd comparativ prin
metode electrochimice.

Procesul de stabilizare, a potentialului in circuit deschis (open circuit potential), Eqc, a
durat aproximativ 2 h, sau pana cand potentialul a ajuns la stabilizare, valoarea stabila rezultata
fiind potentialul de coroziune, Ecy. Masuratorile de polarizare liniara au fost realizate intr-un
domeniu de potential de = 10 mV vs. E, utilizdnd o viteza de baleaj a potentialului de 0.1 mV/s,
valoarea, Rp, fiind calculatd din panta portiunii liniare a curbei densitate de curent VS. potential,

utilizand software-ul Nova. Masuratorile de R, au fost urmate de masuratorile de polarizare
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ciclica, utilizand o viteza de baleiaj de 1 mV/s, pornind de la un potential de - 250 mV vs. Ecg.
Potentialul a crescut dupa in directia anodica.

Toate masuratorile electrochimice au fost realizate la 37°C (mentinerea temperaturii a
fost realizatd cu ajutorul unui termostat) in solutie fiziologic simulatd (SPS) cu urmatoarea
compozitie: NaCl 8 g/L, KCI 0.4 g/L, NaH,PO, -2H,0 0.25 g/L, NaHCO30.35 g/L, Na;HPO,
-2H,0 0.06 g/L, CaCl,- 2H,0 0.19 g/L, MgCl,- 6H,0 0.4 g/L, MgSO,4- 7H,0 0.06 g/L, glucoza
1 g/L. Aceasta solutie este cunoscuta ca si solutie de sare Hank echilibrata. Valoarea de pH a fost
ajustata la 7.4 prin adaugare de solutie de HCI sau NaOH (1 M).

Oxidarea anodica a probelor a fost realizata la temperatura camerei in acid acetic 1 M, la
pH 2.3 pentru 7200 s la valori de potential de 0.7 V pentru aliajele de Ti, Ti-6Al-7Nb si NiTi, si
la 3 V pentru aliajele de Ti si Ti-6Al-7Nb. Acidul acetic a fost furnizat de firma J.T. Baker,
Olanda.

6.2. Caracterizarea electrochimica

S-a urmarit determinarea potentialului potrivit pentru oxidarea Ti si a aliajelor sale prin
trasarea curbelor de polarizare.

6.2.1. Curbe de polarizare

Pentru inceput, curbele de polarizare pentru toate cele trei probe de Ti, Ti-6Al-7Nb si
NiTi au fost masurate in acid acetic, de pH 2.3 pentru determinarea conditiilor ce vor fi utilizate
pentru oxidarea potentiostatica. Curbele de polarizare au fost masurate pentru Ti, Ti-6Al-7Nb si
NiTi in acid acetic 1 M, de pH 2.3, dupad stabilizarea timp de 5400 s la potentialul de circuit
deschis Figura 6.3.

Ti Figura 6.3. Curbe de polarizare

N Ti-BAI-7Nb

=== NiTi

potentiostaticd obtinute pentru Ti, Ti-
6AIl-7Nb si NiTi, in acid acetic 1 M, pH

2.3, utilizand o vitezd de baleiaj de 1

potential / V vs. SCE

mV/s. Potentialele de oxidare au fost

0.7 Vsi3.0V.

10710 10° 108 107 10 10°° 10+ 10°

current density f A cm'2
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In regiunea Tafel, formele platoului densititii de curent indica pasivarea pentru toate cele
trei probe investigate. La aproximativ 1.0 V densitatea de curent incepe sa creascd din nou. Pe
baza Figurii 6.3, pentru formarea stratului de oxid pe materiale speciale au fost selectate
potentialele aflate in domeniul de stare pasiva. Pentru probele de Ti si aliajul de Ti-6Al-7Nb au
fost selectate doua valori de potential: 0.7 V in primul platou al densitatii de curent, si 3.0 V in
platoul al doilea al densitatii de curent. Pentru NiTi, a carui rezistentd de coroziune este mai
scazutd decat cea pentru celelalte doud materiale, potentialul selectat este 0.7 V. Acest potential
este aproximativ in mijlocul regiunii pasive, si coincide cu primul potential selectat pentru
celelalte doua materiale.

Variatiile densitatii de curent in functie de timp obtinute in timpul oxidarii potentiostatice

(anodizare) la potentialele selectate sunt prezentate in Figura 6.4.
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el
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Din Figura 6.4 observam faptul ca, valorile densitati de curent scad continuu cu timpul
inainte de a ajunge la o valoare stabila dupa aproximativ 3000 s, dupa care raman la aceste valori

scazute pana la sfarsitul perioadei de anodizare de 7200 s. Acest comportament este datorat

cresterii stratului de oxid pasiv pe suprafata.
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e Masuratorile de potential de circuit deschis si polarizare liniara
Proprietatile chimice ale stratului de oxid joacd un rol important in biocompatibilitatea
implantului de titan cu tesuturile inconjuratoare [23].
Inaintea masuritorilor, probele au permis inregistrarea OCP. Procesul de stabilizare al

acestuia a durat aproximativ 2 h si valorile OCP sunt prezentate in Tabelul 6.1.

Tabelul 6.1. Valorile OCP, masurate pentru Ti, Ti-6Al-7Nb si NiTi in solutie Hank la pH 7.4 si
37°C timp de 5400 s, Tnainte si dupd oxidare in acid acetic (1 M de pH 2.3). Potentialele de
oxidare au fost 0.7 Vsi 3.0 V.

Proba Ecorvs. SCE/V
Netratata
NiTi —0.551
Ti —0.511
Ti—6A1-7Nb —0.301

Oxidata la 0.7 V in acid acetic

NiTi —0.221

Ti —0.020

Ti—6Al-7Nb —0.084
Oxidata la 3.0 V in acid acetic

Ti —0.209

Ti—6Al-7Nb —0.098

Valorile pentru NiTi sunt cu aproximativ 250 mV mai pozitive decat pentru celelalte
doui materiale, acest lucru datorandu-se probabil efectului continutului de nichel in aliaj. in ceea
ce priveste coroziunea nichelul este mai putin rezistent decat titanul si aliajul de Ti-6Al-7Nb
[24].

Dupa anodizare in acid acetic, observam o deplasare a potentialului spre valori mai
pozitive ceea ce indicd faptul ca prezenta filmului de oxid protejeazd materialul de baza, in timp
ce caderea potentialului spre valori negative indica dizolvarea filmului sau faptul ca acesta nu a

fost format [25].
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Valorile curbelor de polarizare liniare pentru Ti, Ti-6Al-7Nb si NiTi sunt reprezentate in
Tabelul 6.2, valorile rezistentei de polarizare, R, fiind calculate din panta curbelor i vs. E,

masurate intr-un interval ingust in jurul valorii Ecg.

Tabelul 6.2. Valorile curbelor de polarizare masurate pentru Ti, Ti-6Al-7Nb si NiTi inainte si
dupa oxidare in acid acetic 1 M. Electrolit: Solutie Hank (pH 7.4) la +/- 10 mV vs. OCP.

R
Proba kO /cpmz)
Netratata
Ti 476
Ti-6Al-7Nb 992
NiTi 253
Oxidata la 0.7 V in acid acetic
Ti 1719
Ti-6Al-7Nb 1853
NiITi 695
Oxidata la 3.0 V in acid acetic
Ti 669
Ti-6Al-7Nb 1197

Dupd cum era de asteptat, valorile Ry, dupa oxidare sunt mai mari decat inainte de
oxidare ca urmare a formarii stratului pasiv pe suprafata electrodului (Tabelul 6.2). Ele descresc
in urmatoarea ordine: Ti-6Al-7Nb > Ti > NiTi. Cea mai mare valoare a rezistentei de polarizare
corespunde aliajului de Ti-6Al-7Nb anodizat la 0.7 V. Prin compararea valorilor inainte si dupa
oxidare se dovedeste o crestere relativ mare pentru titanul oxidat la 0.7 V (de 3.6 ori) si NiTi (de

2.7 ori).

e Masuratorile de polarizare ciclica
Procedura de testare a constat in monitorizarea potentialului de circuit deschis pentru
5400 s, dupd care a avut loc generarea curbelor de polarizare anodica si catodica.
Comportamentul la polarizare al probelor netratate si tratate, imersate in solutie Hank

sunt ilustrate in Figura 6.5
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Parametrii de coroziune (potentialul de coroziune E.or i densitatea de curent de corziune

icor) obtinuti prin interpretarea curbelor Tafel si utilizarea ecuatiei Stern-Geary sunt redate in

Tabelul 6.3 [26].
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Tabelul 6.3. Parametrii de coroziune masurati in solutie fiziologica simulata la pH 7.4, T = 37°C
pentru proba de Ti, Ti-6Al-7Nb si NiTi, inainte si dupa oxidare in acid acetic 1 M pentru 7200 s
1la0.7Vsi3.0V.

Ecor icor E cor AE | AE
Proba | v Joaemy | v | v | )
Netratata
Ti -0.579 97.901 0.693 6.579 | 5.307
Ti-6Al-7Nb | -0.526 48.364 0.467 6.526 | 5.533
NiTi -0.278 422.99 -0.103 | 0.778 | 0.603
Oxidare la 0.7 V in acid acetic
Ti -0.080 9.590 0.273 6.080 | 5.727
Ti-6Al-7Nb | -0.139 6.350 0.637 6.139 | 5.363
NiTi -0.304 2.474 -0.100 | 0.804 | 0.600
Oxidare la 3.0 V in acid acetic
Ti -0.274 6.623 0.498 6.274 | 5.502
Ti-6Al-7Nb | -0.234 1.268 0.717 6.234 | 5.283

Comportamentul la coroziune al probelor a fost caracterizat de potentialul de
transpasivare (Epg), potentialul de comutare (Esy) si potentialul de coroziune (Ecor) extrase din
curbele de polarizare ciclica.

Ca o masura de stabilitate la coroziune, au fost definifi doi parametri (Tabelul 6.3):
diferenta dintre Esy, si potentialul de coroziune inainte AE = Sgy, — Ecor §1 respectiv dupa baleiere
AE = Sg, — E’cor . Cu cat plaja de valori pentru AE si AE este mai largd cu atat stratul de oxid
este mai stabil in timpul baleierii in ambele directii.

Din regiunea Tafel, densitatea de curent pentru Ti si Ti-6Al-7Nb creste rapid pana la
platoul anodic dupa care se extinde de la— 0.2 V 1a 1.0 V (Figura 6.5 A si B).

Este format apoi platoul doi al densitatii de curent care se extinde pana la Eg,. Pentru Ti
metalic, se observa o usoara crestere a densitatii de curent cu cresterea potentialului in platoul al
doilea, in timp ce pentru aliajul de Ti-6Al-7Nb densitatea de curent este constantd. Cea mai mare
valoare a Egy si Ecor pentru comportamentul pasiv corespunde aliajului de Ti dupa oxidare la 0.7
V.

Valorile AE sunt similare pentru Ti (6.579 V) si pentru Ti-6Al-7Nb (6.526 V), si mult
mai scazute pentru aliajul NiTi (0.778 V) dovedind stabilitatea aliajului fata de coroziune (Figura
6.5C).
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Dupa intoarcere, densitatea de curent confirmd faptul ca procesul de localizare al
coroziunii localizate nu a fost initiat, in caz contrar, ar putea avea loc o crestere a densitatii de
curent [27]. Pentru Ti si aliajul de Ti-6Al-7Nb valorile AE sunt cu aproximativ 1 V mai mici
decat valorile AE prezentate anterior (Tabelul 6.3). Pe de alta parte, pentru aliajul de NiTi, aceste
doua valori sunt similare. Cu alte cuvinte, diferenta (E'Cor - Ecor) este mai mare pentru Ti (1.279V)
si mai mica pentru NiTi (0.078 V). Aceasta ar putea fi consecinta variatiei vitezei formarii
filmului de oxid si reorganizarii sale pe diferitele materiale.

Formarea stratului de oxid prin oxidare anodicd in acid acetic afecteazd puternic
comportamentul la coroziune al materialelor investigate (Figura 6.5). Formele acestor curbe sunt
modificate, in consecinta, si valorile parametrilor caracteristici coroziunii (Tabelul 6.3).

Dupa anodizare valorile Eo, sunt deplasate de la aproximativ 300 mV la 500 mV fiind
mai pozitive pentru Ti si aliajul de Ti-6Al-7Nb, in timp ce pentru NiTi deplasarea este doar 20
mV. Diferente mai pronuntate, de pana la doua ordine de marime, sunt observate pentru valorile
icor. Cea mai mica valoare absoluta a iy, a fost obtinuta pentru aliajul de Ti-6Al-7Nb; totusi,
scaderea relativa a igor @ fost mai mare pentru NiTi (de 170 ori) (Tabelul 6.3). Aceste rezultate
dovedesc imbunatatirea puternica a rezistentei la coroziune in solutie fiziologica simulata indusa
de prezenta stratului de oxid anodizat.

Potentialul de anodizare in acid acetic afecteaza forma curbei inregistrate ulterior in SPS.
Dupa anodizarea la 0.7 V, primul platou de curent este omis §i valorile densitatii de curent sunt
cu doud ordine de marime mai scazute in comparatie cu proba netratatd (Figura 6.5A si B). Dupa
oxidarea la 3.0 V densitatea de curent este scazutd in continuare, pana la trei ordine de marime.
Dupa intoarcere, curbele netratate si oxidate raman similare. Valorile AE si AE sunt apropiate
din nou pentru Ti metalic si aliajul de Ti-6Al-7Nb; valorile sunt usor mai scazute decat pentru

probele netratate din cauza trecerii E¢o, la valori mai pozitive.

6.3. Spectroscopia fotoelectronica de raze X

Spectrele XPS au fost utilizate pentru dieferentierea intre diverse specii, adica, pentru a
studia natura chimica a straturilor preparate prin oxidare anodica, in timp ce spectrele obginute au
fost utilizate pentru cuantificarea compozitiei chimice. Analizele XPS au fost facute cu un
spectrometru fizic TFA Electronic Inc prin utilizarea unor radiatii monocromatice Alka (1486.6

eV) si a unui analizor sferic.
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o Compozitia stratului de oxid
Pe baza studiului spectrelor XPS, comopozitia chimica a suprafetei este redata in Tabelul

6.5.

Tabelul 6.5. Compozitiile chimice deduse din studiul spectrelor XPS la suprafata stratului
format prin oxidare potentiostatica a Ti, Ti-6Al-7Nb si NiTi in acid acetic 1 M (pH 2.3) timp de
7200 s. Potentialele de oxidare; Eqc au fost 0.7 Vsi 3.0 V.

Ex=0.7V Ex=3.0V
Element
Ti | Ti—6Al-7Nb | NiTi | Ti | Ti—-6AlI-7Nb
O 1s 42.7 57.2 46.6 | 55.2 48.8
C1s 44.7 20.6 38.0 | 295 34.7
Ti 2p | 126 16.8 13.3 | 15.3 13.2
Al 2p - 3.9 - - 1.8
Nb 3d - 1.5 - - 1.5
Ni 2p - - 2.1 - -

Suprafata este formata dintr-un continut abundent de carbon din cauza contaminarii cu
aer in timpul transferului probei de la celula la camera XPS. Stratul este format in principiu din
titan si oxigen. Continutul de titan si de oxigen este cel mai mare pe suprafata de Ti metalic.
Rezultatele confirma faptul ca oxidul de titan este componentul majoritar format prin anodizare
pe stratul de Ti, Ti-6Al-7Nb si NiTi, in acid acetic, cu toate acestea stratul de oxid format pe
aliaje contine, de asemenea si elemente minore. Pe langa Ti si O, stratul format pe Ti-6Al-7Nb
contine 5.4 si 3.3% de aluminiu si niobiu upa oxidare la 0.7 V si respectiv 3.0 V. Stratul format
pe NiTi contine 2.1% Ni (Ti/Ni este 6.3).

Spectrele XPS normalizate Ti 2p si O 1s inregistrate la suprafata de Ti, Ti-6Al-7Nb si
NiTi oxidata la 0.7 si respectiv 3.0 V sunt prezentate in Figura 6.9.

Centrul varfului de Ti 2ps, este situat la 459.2 eV confirmand prezenta dioxidului de
titan (1V) (Figura 6.9a). Acest lucru este valabil pentru toate probele testate. Centrul spectrelor O
1s este situat la 530.7 eV (Figura 6.9b).
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Figura 6.9. Spectrele XPS normalizate (a) Ti 2p si (b) O 1s masurate pentru suprafata
oxidata de Ti, Ti-6Al-7Nb si NiTila 0.7 V si 3.0 V timp 7200 s in acid aceticl M..

Intensitatea varfurilor componentelor de Ti, Ti2O3 si TiO, obtinute prin deconvolutia
spectrelor Ti 2p, precum si intensitatile varfurilor componetelor de 0%, OH si H,O sunt

prezentate in Tabelul 6.6.
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Tabelul 6.6. Intensitatea varfurilor componentelor speciale din Ti 2p si O 1s prin deconvolutia
spectrelor XPS la suprafata straturilor formate prin oxidare potentiostatica a Ti, Ti-6Al-7Nb si

NiTi, in acid acetic 1 M (pH 2.3) pentru 7200 s. Potentialele de oxidare au fost: 0.7 51 3.0 V.

Titan Ti 2p Oxigen O 1s

Proba / Eox : _ _ 5
% Ti % T|203 TIOZ O OH" Hzo
Ti/07V 4.6 9.6 85.8 | 345 | 414 | 24.0
Ti-6Al-7Nb /0.7 V 3.1 10.0 86.8 | 279 | 448 | 27.3
NiTi/0.7V 4.5 12.5 829 | 431 | 395 | 174
Ti/3.0V 4.8 9.4 85.8 | 343 | 40.2 | 255
Ti-6Al-7Nb /3.0 V 3.3 11.1 85.6 | 325 | 455 | 24.0

Este evident faptul ca, independent de potentialul de oxidare si substrat, stratul de
suprafatd este compus in principal din TiO; (> 80%) si doar aproximativ 10% din sub-oxid
Ti,03. Sub-oxidul TiO nu este luat in considerare, deoarece intensitatea s-a ridicat la mai putin
de 1% din intensitatea totala.

in functie de proba, cantitatea de O variaza intre 27.9 si 43.1 % din oxigenul total
detectat, restul apartine speciilor O-OH si oxigenul din H,O adsorbita (vezi Tabelul 6.6). Prin
urmare, straturile superficiale formate sunt puternic hidratate, cum era de asteptat pentru probele

expuse la aer.

e Analiza in profunzime a compozitiei gi grosimii stratului de oxid
Analizele in profunzime a grosimii si compozitiei stratului de oxid format prin anodizare
sunt relevate prin analiza XPS combinatd cu cea de patrundere. Profilele in adancime sunt

prezentate Tn Figurile 6.12 si1 6.13.
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Figura 6.12 Profilele in adancime a straturilor
formate pe (a)Ti, (b)Ti-6Al-7Nb, si (C)NiTi
oxidate la 0.7 V. Viteza de patrundere (a si b)
2.0 nm/min, (c) 4.0 nm/min relativa la standard

SiOs.

Figura 6.13 Profilele in adancime a
straturilor formate pe (a) Ti, (b) Ti-6Al-7Nb
oxidate la 3.0 V. Viteza de patrundere 4.0

nm/min relativa la standard Si05.

Continutul de carbon a scazut la scurt timp dupa inceperea procesului de patrundere, in

conformitate cu prezenta sa ca i contaminant de suprafatd. Odata cu inceperea procesului de

patrundere si indepartarii oxidului, continutul de oxigen scade gradual iar cel de titan creste
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(Figura 6.12a). Pentru aliajul de Ti-6Al-7Nb, continutul de Al si Nb creste de asemenca (Figura
6.12b). Un comportament asemanator a fost observat si pentru aliajul de Ti si Ti-6Al-7Nb dupa
oxidare la 3.0 V (Figura 6.13). Procesul de patrundere duce la o puternica imbogatire a Ni

datorita pulverizarii preferentiale a acestui element (Figura 6.12¢) [28].
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7. CONCLUZII GENERALE

1. Electrodepunerea de Zn-Ni dintr-un electrolit alcalin de fabricatie proprie

- prezenta aditivilor a permis obtinerea unor depozite de Zn-Ni mai compacte si mai
lucioase decat in absenta lor, si in cazul combinatiilor aditivilor (PEG si Van) a fost observata o
scadere a densitatii de curent de coroziune a acoperirilor electrochimice; cu un ordin de marime;

- prezenta nanoparticulelor de TiO, in baia de galvanizare nu duce la un efect
semnificativ de scadere a densitatii de curent de coroziune a acoperirilor rezultate, chiar si in

prezenta combinatiei optime de aditivi.

2. Electrodepunerea de Zn-Ni dintr-un electrolit alcalin comercial

- acoperirile obtinute prin utilizarea electrolitului comercial, a dus la obtinerea de
depozite de Zn-Ni compacte, nivelate si lucioase;

- incorporarea nanoparticulelor in acoperirile de Zn-Ni obtinute prin electrodepunere
influenteazd comportamentul la coroziune a acoperirilor compozite, exercitind fie un efect
benefic, fie un efect nociv, in functie de natura nanoparticulelor si/sau de concentratie;

- nanoparticulele de Al,O3 conferd depozitelor de Zn-Ni o protectie la coroziune mai
buna decat nanoparticulele de TiO,, influentdnd procesul de coroziune, in sensul franarii
acestuia;

- concentratia de nanoparticule in baia de depunere afecteazad rezistenta la coroziune a
straturilor compozite rezultate. In conditiile examinate, a fost pusd 1n evidentd existaneta unei
concentratii optime, care a fost doveditd a fi 5 g/L atat pentru nanoparticulele de Al,O3 cat si
pentru cele de TiO,.

Existenta unei concentratii optime de nanoparticule in baia de galvanizare este rezultatul
existentei a doua efecte contrare, care sunt urmari ale incorpordrii particulelor in matricea
metalicd: un efect benefic (particulele inerte de oxid Incorporate diminueazd suprafata activa in
contact cu mediul coroziv ) si, un efect daunator (la concentratie mai ridicata, ele perturba

procesul de electrocristalizare creeand defecte de retea care pot accelera coroziunea).
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3. Prepararea stratului de oxid pe Ti si aliaje de Ti

- Anodizarea Ti, Ti-6Al-7Nb si NiTi in acid acetic si formarea unui strat de TiO;, pe
suprafata, afecteaza benefic comportamentul la coroziune al tuturor celor trei materiale in solutie
fiziologica simulatd. Acest lucru este evident din deplasarea potentialului de coroziune mai mult
spre valori pozitive, o crestere a rezistentei la coroziune si o scadere a densitatii de curent.

- Componentul de baza format prin anodizare in acid acetic pe Ti, Ti-6Al-7Nb si NiTi a
fost TiO,, sub forma de Ti(IV).

- Compozitia stratului de oxid este similard pentru toate cele trei substraturi, grosimea
stratului de oxid difera in functie de potentialul de oxidare si de tipul de substrat.

- Dupa anodizarea probelor de Ti, Ti-6Al-7Nb si NiTi, aliajul de Ti-6Al-7Nb isi exprima
cel mai bine comportamentul la coroziune in solutie simulata fiziologic.

- Valorile rezistentelor de polarizare corespunzatoare aliajului de Ti-6Al-7Nb oxidat, la
timpi lungi de imersie sunt cu un ordin de marime mai mari decét cele stabilite pentru acelasi
aliaj netratat, confirmand faptul ca probele anodizate poseda o rezistenta la coroziune mult mai
mare decat cele netratate.

- O imbunatitire semnificativda a valorilor rezistentelor de polarizare la timpi de
scufundare mai mari pentru aliajul de Ti-6Al-7Nb in solutia fiziologica Hank ar putea fi din

cauza stabilizarii stratului barierd, care ar putea diminua tendinta de coroziune a aliajului.
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