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INTRODUCERE

Coroziunea metalelor este un proces complex, iar efectele sale sunt foarte importante, fiind
un fenomen care cauzeaza multe pagube. Acest fenomen constd in distrugerea partiala sau
integrald a metalelor, cauzata de reactii chimice, electrochimice sau biochimice care au loc intre
metal si factorii externi. Metalele si aliajelele standard folosite de-a lungul timpului sunt utilizate
si in prezent cu exceptia cazului in care contin elemente care sunt vizate pentru inlocuire, ca de
exemplu cromul.

In ultimii 20 de ani, titanul si aliajele sale au castigat din ce in ce mai mult teren ca
materiale utilizate pentru aplicatii chirurgicale, datorita proprietatilor mecanice, chimice si de
biocompatibilitate deosebite [1], si a fost stabilit clar faptul ca titanul este biocompatibil, inert si
imun la coroziunea in contact cu fluidele si tesuturile corpului uman [2]. Desi titanul este un
material cu rezistentd la coroziune si biocompatibilitate buna in contact cu tesutul viu, raspunsul
biologic favorabil se datoreaza stratului de oxid de titan care se formeaza spontan pe suprafata
acestuia si este in principal amorf [3, 4]. Acest strat de oxid are o grosime foarte mica,
aproximativ 2-3 nm, si poate cauza probleme legate de eliberarea ionilor metalici cand suprafata
titanului si a aliajelor de titan intrd n contact cu fluidele corporale ale organismelor vii pentru o
perioada indelungata. Pe de alta parte, pentru procesul de integrare osoasa, contactul dintre
implantul metalic si tesutul viu se face prin stratul de oxid de pe suprafata implantului [5]. Astfel,
cea mai importanta cerintd pentru succesul pe termen lung al implanturilor este interfata stabila
intre implantul biomedical si tesutul din jur [6].

Zincul este un metal foarte activ, prin urmare se corodeaza repede in solutii apoase [7].
Specimene de zinc expuse la o atmosfera nepoluata uscata sunt rapid acoperite cu un strat subtire
de culoare gri de ZnO. Cand stratul de zinc este expus in atmosfera sau imersat intr-o solutie
apoasd, ZnO se inlocuieste cu un produs de coroziune alb compact de hidroxid de zinc, Zn(OH),
care formeaza baza pentru cresterea in continuare a produsilor de coroziune. La reactia cu COp,
zincul se transforma in rugind alba, un complex de carbonat de zinc hidratat/hidroxid de zinc
dupa cum sugereaza Odnevall et al. [8].

Zincul este folosit pe scara larga ca un strat protector de sacrificiu pentru materialele
metalice feroase (otel galvanizat) si de asemenea, ca material folosit Tn structurile metalice

expuse in exterior [9]. Straturi de zinc galvanizat sunt utilizate pe scard larga in protectia



catodica a substraturilor de otel. Prin urmare, de obicei, sunt necesare straturi groase de zinc

pentru protectia de lunga durata.

In acest context, o prioritate a acestui studiu a fost cresterea nivelului obisnuit de rezistenta
la coroziune a titanului, aliajelor de titan si a otelului galvanizat prin dezvoltarea diferitelor
straturi cu rezistentd Tmbunatatita la coroziune pe suprafata lor.

Asadar, principalele obiective ale studiului au fost:

1) prepararea de straturi de TiO, si Ag-TiO, pe substrat de titan si aliaje de titan prin
metoda sol-gel (“spin-coating”) sau metoda electrochimica (oxidare anodicd) si caracterizarea
straturilor in ceea ce priveste compozitia, morfologia, topografia, activitatea electrochimica si
antibacteriana;

2) testarea unor acoperiri protectoare pe baza de SiO, depuse pe zinc si otel galvanizat prin
metoda sol-gel (“dip-coating”) in vederea cresterii rezistentei la coroziune a acestora.

Comportamentul la coroziune al metalelor a fost investigat atat prin metode electrochimice,

cat si prin analize morfologice si structurale.

Cuvinte cheie: Coroziune, Zinc, Otel Galvanizat, Titan, Aliaj de Titan, Oxid de Titan,

Straturi de Dioxid de Siliciu, Acoperiri Sol-gel



Partea a I1-a. Contributii originale

4. Acoperiri rezistente la coroziune pe Ti-6Al-7Nb si Ti

4.2.3.1. Determinarea potentialelor de oxidare

Tn scopul determinirii potentialelor optime pentru formarea straturilor de TiO, de pe
suprafata aliajului de Ti-6Al-7Nb, inaintea etapei de oxidare anodica au fost efectuate
experimente de polarizare potentiodinamica (Figura 4.2). Tn Figura 4.2 se poate observa ca dupi
regiunea Tafel, doud portiuni cu valori diminuate ale densitatii de curent apar pe curbele de
polarizare, indicand pasivarea aliajului investigat: o zona in jurul valorii de 0.7 V si celalalta, mai

dezvoltata, pornind de la aproximativ 2.0 V vs. Ag/AgCI,NaClszm.
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Figura 4.2 Curbe de polarizare potentiostatica obtinute pentru Ti-6Al-7Nb in 1M
CHsCOOH (a) si 1M H,SO, (b) utilizand o viteza de baleiaj de 1 mV s™. Sagetile indica
potentialele de oxidare selectate.

4.2.3.2. Oxidarea anodica a Ti-6Al-7Nb

Curbele densitate de curent vs. timp masurate in timpul oxidarii potentiostatice a Ti-6Al-
7NDb la 0.7 V si 3.0 V in doi electroliti diferiti sunt prezentate in Figura 4.3, in coordonate

log/log. Cum era de asteptat, densitatea de curent scade continuu in timp.
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Figura 4.3 Curbele densitate de curent vs. timp masurate in timpul oxidarii potentiostatice a
aliajului de titan la 0.7 V si 3.0 V timp de 120 min in 1M CH3COOH (a) si IM H,SO4 (b).

4.2.3.3. Studiul morfo-structural al suprafetelor prin SEM-EDS

Figura 4.4 prezintd morfologia suprafetei probelor de Ti-6Al-7Nb inainte si dupa oxidare
anodica in CHsCOOH si H,SOa.

Figura 4.4 Imaginile SEM ale suprafetelor de Ti-6Al-7Nb neoxidat (a) si oxidat in
CH3COOH (b) si H2SO4 (c)

Se poate observa ca, dupa oxidare, suprafata a fost acoperita cu un strat de produsi de
oxidare si este mai compacta si uniforma in cazul n care s-a utilizat solutie de CH;COOH.

Imaginile SEM arata ca grosimea stratului de oxid a fost de aproximativ 7 um pentru TiO,
obtinut in CH3COOH si aproximativ 4 um pentru TiO- obtinut 1n H,SO4 (Figura 4.5).
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Figura 4.5 Imagini SEM pentru TiO; obtinut in acid acetic (stdnga) si pentru TiO obtinut
n acid sulfuric (dreapta).

= Ti N
&
Tio VAI W T
Nb I

R (a)
A (b)
L A (c)
0 2 4 6 8

Energy (keV)

Figura 4.6 Spectrele EDS ale suprafetelor de Ti-6Al-7Nb neoxidat (a) si oxidat Tn
CH3COOH (b) si H2SO4 (€). In inset sunt prezentate spectrele EDS in regiunile 0.2-0.8 si 1.8-2.6
keV.

Aceste observatii sunt sustinute, de asemenea, de rezultatele EDS. Spectrele EDS sunt
prezentate in Figura 4.6, in timp ce procentele principalelor componente determinate din aceste
spectre sunt cuprinse n Tabelul 4.1. Continuturile de Al si Nb estimate din analiza EDS pe proba
neoxidata au fost: Al —5.8% (procente de masa) si 9.7 at%; Nb — 6.8% (procente de masa) si 3.3

at%. Acestea sunt in bund concordanta cu procentele raportate de producator pentru aliajul de Ti-
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6Al-7Nb (5.5-6.5% (procente de masa) pentru Al si 6.5-7.5% (procente de masa) pentru Nb,
restul fiind Ti).
Spectrele EDS (Figura 4.6) evidentiaza speciile atomice prezente in material si indica pe
langa titan, aluminiu, niobiu, si 0Xigen prezenta unor cantitati mici de carbon rezidual si sulf.
Continutul O a crescut dupa oxidare, dovedind formarea de TiO, si a avut o valoare mai
mare in cazul probelor oxidate in CH3COOH (Tabelul 4.1), acest rezultat fiind in buna

concordanta cu rezultatele XRD.

Tabelul 4.1 Rezultatele EDS pentru probe neoxidate si oxidate de Ti-6Al-7Nb. Adancimea
de penetrare a fasciculului de electroni, 33.72 um pentru TiO; si 5.4 um pentru Ti; grosimea
filmului de TiOy, 4-7 pm.

% atomice % de masa
@) Ti Al Nb (@) Ti Al Nb
Neoxidat 7.3+04 79.7 +£0.3 97+05 || 33+07 | 26 || 84.8| 58 | 6.8
Oxidat Tn
16.9+0.7 74.2+0.5 89+05 - 6.7 || 87.4| 5.9 -
H,SO4, 3.0V
Oxidat Tn
21.0+0.7 66.5+ 0.7 92+06 || 3.3+08 | 83| 781| 6.1 75
CH3;COOH, 3.0V

4.2.3.4. Analize prin difractie de raze X

Pentru a intelege mai bine structura straturilor de oxid obtinute prin anodizare, au fost
efectuate masuratori XRD. Rezultatele analizelor XRD ale filmelor de TiO, indicd maxime
legate de fazele anataza (A), rutil (R) si a-Ti, acestea din urma fiind atribuite substratului de aliaj
de titan (Figura 4.7).

Pentru proba oxidata in H,SO, (Figura 4.7(b)) in spectrul XRD sunt vizibile varfurile o-Ti
atribuite substratului. Varfurile mai putin intense ale TiO; (fazele rutil si anataza) sugereaza ca
stratul de oxid este subtire sau neomogen. Spectrul XRD pentru esantionul oxidat in CH;COOH
(Figura 4.7(a)) arata varfuri mai intense corespunzatoare fazelor rutil si anataza din stratul de

TiO; si doar varfuri de intensitate mica corespunzatoare substratului de Ti.

12
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Figura 4.7 Difractogramele probelor Ti-6Al-7Nb oxidate in CH3COOH (a) si H,SO4 (b); A
= anataza; R = rutil.

4.2.3.5 Teste electrochimice de coroziune

4.2.3.5.2 Polarizare ciclica
Curbele de polarizare ciclica pentru probele de Ti-6Al-7Nb Tnainte si dupa anodizare in

acid acetic sau acid sulfuric, masurate in solutie Hank sunt prezentate in Figura 4.8. Potentialul

de comutare, Eg,, a fost 6.0 V.
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= = = =TEGAFTMD 0x 0.7V
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Figura 4.8 Curbe de polarizare ciclica masurate in solutiec Hank, (pH 7.4, t 37 °C), pentru
Ti-6Al-7Nb neoxidat si oxidat in 1M CH3COOH (a), si in H;SO; IM (b). Conditii
experimentale: potentiale de oxidare, 0.7 V si 3.0 V; timp de oxidare, 120 min; viteza de baleiaj,
1 mV s™; potential de comutare, Esy, 6.0 V.
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Potentialul de coroziune (Ecor) si densitatea de curent de coroziune (icor) au fost obtinute
din prima portiune a curbelor de polarizare potentiostatice utilizand metoda Tafel (liniarizarea
prin metoda celor mai mici patrate). Valorile parametrilor de coroziune obtinuti din curbele de
polarizare utilizand interpretarea Tafel sunt prezentate in Tabelul 4.3.

Tabelul 4.3 Parametrii de coroziune, masurati in solutie Hank, pentru Ti-6Al-7Nb inainte si
dupé OdeaI'e timp de 120 min Tn CH3COOH Ssau HZSO4, AE = (ESW - Ecorr) §1 AEI: (ESW_ E'corr).

E i E' AE AE'
Proba corr corr i corr
V) (LA cm™?) (V) (V) (V)
Ti-6Al-7Nb neoxidat -0.511 0.843 + 0.001 0.378 6.511 5.622

Ti—-6AlI-7Nb oxidat 1a 0.7 VV

ih CHsCOOH -0.134 0.351 + 0.003 0.464 6.134 5.536

Ti-6Al-7Nb oxidat la 3.0 V

in CHsCOOH -0.321 0.137 £ 0.004 0.556 6.321 5.444

Ti-6Al-7Nb oxidat 1a 0.7 VV

in H,SO, 0.298 0.428 + 0.009 0.570 5.702 5.430

Ti-6Al-7Nb oxidat 1a 3.0 V

i H,S0, 0.168 0.077 + 0.007 0.607 5.832 5.393

4.2.3.5.3. Spectroscopie de impedanta electrochimica

Comportamentul la coroziune al probelor de Ti-6Al-7Nb neoxidate si celor oxidate a fost
evaluat prin masurdtori de spectroscopie de impedanta. Experimentele au fost efectuate dupa 1
ora de imersie in solutia coroziva (pH 7.4, t 37 °C) pentru a asigura stabilizarea sistemului Tn
timpul masurarii impedantei.

Figurile 4.9 si 4.11 prezinta spectrele de impedanta pentru probele investigate. Dupa cum se
poate observa cu usurinta in Figura 4.9, aspectul vizual al graficelor Nyquist obtinute pentru
probele de coroziune in solutie fiziologicd Hank reflecta un comportament capacitiv. Pe de alta
parte, se poate observa cd oxidarea induce o modificare semnificativa a diagramelor de
impedanta atat ca forma cat si ca marime. Astfel, dupa oxidarea anodica fie in CH3;COOH fie in
H,SO,4, modulul impedantei creste, datorita formarii unui strat pasiv cu proprietati de bariera pe

suprafata.
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Figura 4.9 Graficele Nyquist corespunzatoare coroziunii probelor Ti-6Al-7Nb neoxidate si
oxidate dupa 1 ora imersie in solutie fiziologicd Hank (pH 7.4, t 37 °C); simbolurile reprezinta
valorile experimentale iar liniile pe cele calculate; Conditii experimentale: potential de oxidare,
3.0 V; timp de oxidare, 120 min; electrolit, solutii LM CH3COOH sau 1M H,SO4.

0.1Hz

1h

24h
48h
72h

0
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Z' (kQ cm?)

Figura 4.11 Graficele Nyquist pentru coroziune a probelor Ti-6Al-7Nb inregistrate in
momente diferite de expunere dupd imersie in solutie fiziologica Hank (pH 7.4, t 37 °C).
Conditii experimentale: potential de oxidare, 3.0 V; timp de oxidare, 120 min; electrolit, solutie 1
M CH3;COOH.
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Tabelul 4.4 Valorile parametrilor calculati pentru circuitul echivalent 2RC al aliajului de
Ti-6Al-7Nb neoxidat si oxidat anodic, imersat in solutie fiziologica simulata.

Re Rp Qp Cp Ro Qo Cp
Ny n
(Qcm?) | (kQ cm?) | (nQ*s" cm?) (WF em®) | MQ cm?) | (nQ*s" cm™?) (uF cm™?)
Proba neoxidata (1 h imersie)
3211 | 075 | 1403 | 098 | 1451 | 093 [ 1571 [0.879| 2272
Oxidata la 3.0 V in CH3COOH (1 h imersie)
2664 | 865 | 6.38 | 0939 | 827 [ 1645 | 0.19 1 0.903 [ 0.21
Oxidata la 3.0 V in CH3COOH (72 h imersie)
2886 | 048 | 4.29 | 0883 | 472 | 10579 | 2.36 1 0948 | 3.19
Oxidata la 3.0 V in H,SO4 (1 h imersie)
2437 | 312 | 5.81 | 0901 | 798 [ 1294 | 0.11 | 0.875 [ 0.12
Oxidata la 3.0 V in H,SO,4 (72 h imersie)

2596 | 1.02 | 471 | 0897 | 564 | 9837 | 2.33 10939 | 331
4.3. Straturi compozite de Ag-TiO, cu proprietati anticorozive si
antimicrobiene imbunititite depuse pe Ti prin metoda sol-gel

4.3.3.1. Compozitia fazelor, microstructura, proprietitile optice si morfologia
acoperirilor

Compozitia de faza si microstructura acoperirilor s-au obtinut prin analize XRD. Probele

sub forma de pulbere s-au obtinut prin uscarea solurilor de TiO; si Ag-TiO; timp de 12 ore la

100 °C, o temperatura suficientd doar pentru Indepartarea solventului lichid. Spectrele probelor

obtinute prin XRD sunt prezentate in Figura 4.13.
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Figura 4.13 Spectrele XRD pentru pulberile de TiO;, si Ag-TiO; obtinute prin uscarea
solurilor TiO; si Ag-TiO, timp de 12 ore la 100 °C. Maxime de difractie de (®) rutil, (*) anataza,
(*) argint (x) si azotat de argint si amoniu.

Morfologia si compozitia probelor de titan acoperite cu TiO, si Ag/TiO; au fost investigate
prin analize SEM-EDS. Acoperirile de TiO, sunt omogene prezentand mici pori (Figura 4.15(a)).

Cateva urme de zgarieturi sunt inca vizibile dupa procesul de slefuire pe héartie abraziva, ceea ce

indica faptul ca grosimea lor nu depaseste 100-200 nm.

Figura 4.15 Imagini SEM ale acoperirilor de (a) TiO; si (b) Ag-TiO, pe substratul de Ti.

Spectrul EDS obtinut la particula de Ag confirmad prezenta acestuia pe suprafata Ti (Figura
4.16(b)).
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Figura 4.16 Analize EDS ale acoperirilor de (a) TiO- si (b) Ag-TiO; pe substratul de titan.
Spectrul (a) a fost obtinut Tn urma acoperirilor cu straturi care formeaza TiO; pe suprafata Ti si
spectrul (b) a fost obtinut la nanoparticulele de argint din straturile Ag-TiO, pe suprafata Ti.

~ 4

4.3.3.2. Caracteristici electrochimice ale acoperirilor
4.3.3.2.1. Rezistenta la polarizare si curbe potentiodinamice

Curbele de polarizare potentiodinamice nregistrate pentru probele de Ti si Ag neacoperite,
si de Ti acoperite cu diferite straturi de TiO; si Ag-TiO, sunt prezentate in Figura 4.17, dupa 1 h
si 120 h imersie in solutie Hank, de exemplu, dupa efectuarea masuratorilor EIS. Valorile
parametrilor de coroziune: Eoc, Rp, Ecorr, icorr $1 pantele Tafel (b, si be), sunt prezentate in Tabelul

4.5,
Dupa stabilizarea E,, valorile rezistentei la polarizare in solutie Hank sunt de

aproximativ 10 ori mai mari pentru Ti in comparatie cu Ag ceea ce indicad 0 rezistenta la
coroziune mai mare a Ti (Tabel 4.5). Curba de polarizare pentru Ti reflectd, de asemenea,
rezistenta la coroziune ridicata in acest mediu (Figura 4.17). Tn regiunile Tafel, este prezent un
domeniu larg pasiv care se extinde de la 0.5 V pana la un potential anodic ridicat de aproape 8.0

V (in Figura 4.17 acest domeniu este prezentat pana la 2.0 V).
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Tabel 4.5 Parametrii de coroziune masurati in solutie fiziologica simulata, pH 7.4, t 37 °C, pentru probele neacoperite de Ti si

Ag, si de Ti acoperite cu diferite straturi de TiO, si Ag-TiO,. Conditii experimentale: dupa 1 h si 120 h imersie in solutie Hank (dupa
efectuarea masuratorilor EIS).

Proba Eoc Rp , Ecorr Icorr _2 ba be
(mV vs. Ag/AgCI,KClsm) kQcm?) | (mVvs. Ag/AgCLKClsm) | (NnAcm™) | (mV/decada) | (mV/decada)
Proba neacoperita
Ti -220 236 -226 101 89 211
Ag -68 27 -73 237 50 36
Proba acoperita, dupa 1 h imersie
TiO,/Ti 82 198 54 79 97 97
Ag-TiO,/Ti 7 602 -21 15 87 62
Proba acoperita, dupa 120 h imersie
TiO,/Ti 83 1145 -40 4 85 276
Ag-TiO,/Ti 75 1109 -44 4 95 329
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Figura 4.17 Curbe de polarizare potentiodinamica Tinregistrate in solutie fiziologica
simulata (Hank) pentru probele neacoperite de Ti si Ag, si de Ti acoperite cu straturi de TiO; si
Ag-TiO,. Conditii experimentale: timp de stabilizare 1 h la Eq; solutia fiziologica simulata, pH
7.4, 37 °C.

4.3.3.2.2. Spectroscopie de impedanta electrochimica

Unele informatii despre mecanismul de protectie la coroziune al acoperirilor depuse si
modul in care acestea sunt afectate de imersia in SBF sunt furnizate de masuratorile EIS.

Rezultatele sunt prezentate sub forma unor diagrame Nyquist (Figura 4. 18).

(a) il

]
E 10 G —u— 24h
G o —a— 48h
=< 10°+ o —+— 72h
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9?)‘ —=— 96h
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Figure 4.18 Diagrame Nyquist Tnregistrate pentru probe de Ti acoperite cu TiO; (a) si Ag-
TiO; (b) la diferite perioade de timp Tn solutie fiziologica simulata ( pH 7.4, 37 °C).
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Figura 4.21 Evolutia rezistentei totale prezentatda ca suma a rezistentelor partiale in functie
de timpul de imersie petrecut in solutia fiziologica simulata. Circuitul electric echivalent folosit
pentru interpretarea datelor experimentale de impedanta este prezentat in inset.

Circuitul electric echivalent prezentat in Figura 4.21 (Inset) se bazeaza pe o structura bistrat
a filmului pasiv (un strat interior dens si un strat exterior poros). Se presupune ca stratul bariera
este compact si manifestd o rezistentd foarte mare, in timp ce stratul exterior contine micropori
[60].

Tn acest circuit echivalent, Re este rezistenta solutiei, parametrii R, si C,, descriu reactiile de
la interfata film pasiv poros exterior/solutie, iar parametrii Ry si Cp sunt atribuiti proceselor
stratului bariera interior cu electrolitul. Cy, si C,, elementele reprezentate in ambele circuite
precum condensatori, au fost calculate ca elemente de fazd constanta (CPES), reprezentate de
termenii Q si n. Impedanta CPE este data de ecuatia (4.2) [147], unde j este un numar imaginar
(\-1) si w este frecventa unghiulard in rad s™; in functie de valoarea exponentului n. CPE ar
putea fi un rezistor cu rezistenta R (n = 0); un condensator cu capacitatea C (n = 1); o impedanta
Warburg, W (n = 0.5) sau o inductanta, L (n = -1). Valorile n sunt asociate cu o distributie
neuniforma a curentului ca urmare a defectelor legate de rugozitate si de suprafata.

Q = Zepe(w) = [C(iw)"T* (4.2)

Prin ajustarea datelor experimentale, folosind circuitul echivalent ilustrat in Figura 4.21

(Inset), s-au obtinut valorile componentelor circuitului echivalent prezentate in Tabelul 4.6.
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Tabel 4.6 Valorile parametrilor circuitului echivalent calculate in functie de timpul de imersie petrecut in solutia fiziologica
simulatd pentru Ti acoperit cu straturi de TiO; si Ag-TiO,. A se observa diferenta dintre Ry, si R, 1n unitati.

Timp Re Rp Qp ny Cp Rp Qo n, Co
(M) [ @cm? [ @ cm?) |(uets" m?) (uF cm®) [ (MQ cm?) | (nQ™* s" m?) (nF cm™)
TiOL/Ti

1 26 9.8 0.17 0.997 0.16 97.0 18.2 0.898 42.7
24 26 8.4 1.95 0.826 / 50.6 14.8 0.925 25.3
48 22 11.7 0.22 0.961 0.06 39.3 16.1 0.918 28.5
72 20 13.5 0.21 0.934 0.02 47.0 16.2 0.918 29.2
96 21 13.0 2.37 0.928 0.02 69.5 16.1 0.919 29.8
120 22 11.4 0.11 1.000 0.10 70.7 16.3 0.919 30.3

Ag-TiO,/Ti

1 32 62.3 19.90 0.935 12.5 0.3 10.3 0.884 11.8
24 34 57.3 8.49 0.950 5.7 1.7 12.2 0.817 24.1
48 36 138.3 10.40 0.837 2.9 3.5 9.6 0.898 14.3
72 42 154.8 9.34 0.838 2.6 7.5 10.2 0.896 16.8
96 44 152.1 9.69 0.831 2.6 9.8 9.9 0.902 16.3
120 41 112.8 9.24 0.843 2.6 8.7 10.3 0.898 17.1
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4.3.3.3. Topografia acoperirilor

Pentru a determina topografia si rugozitatea suprafetelor, imagini de profilometrie-3D au
fost inregistrate pentru probele de Ti cu straturi de TiO, si Ag-TiO; inainte si dupa testele
electrochimice (curbe potentiodinamice (PD)) prezentate in Figura 4.22.

TiO; TiO, dupa PD

(@)

Ag-TiO; Ag-TiO, dupa PD

(b)

0
05
1
15
2
25

Figure 4.22 Vedere laterala a substratului de Ti acoperit cu (a) TiO; si (b) Ag-TiO, Tnainte
si dupa masuratori PD in solutie fiziologica simulata. Probele au fost tratate termic 1 h la 150 °C
imediat dupa depunerea straturilor (Figure 4.17).

4.3.3.4. Aderenta bacteriilor la acoperiri

Pentru a investiga proprietatile antibacteriene ale acoperirilor realizate, au fost analizate
aderenta si morfologia bacteriilor Pseudomonas aeruginosa. Aderenta bateriilor la suprafata
probelor acoperite cu TiO, si Ag-TiO; si a probei de Ti neacoperite a fost exprimatd ca
fluorescenta relativa generata de bacteriile atasate (Figura 4.23). Aderenta bacteriilor la suprafata
acoperita a fost mai micd fatd de suprafata neacoperitd, insd diferenta nu este semnificativa

statistic.
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Figure 4.23 Aderenta Pseudomonas aeruginosa pe Ti neacoperit si Ti acoperit cu straturi
TiO, si Ag-TiO.. Probele au fost incubate cu bacterii 1x10® CFU/mL peste noapte la 37 °C.

Dupa test, morfologia bacteriilor a fost analizata prin microscopie electronica (Figura 4.24).
Micrografiile SEM arata ca numarul bacteriilor prezent este egal in cazul Ti neacoperit si Ti

acoperit cu TiOg; totusi, pentru stratul Ag-TiO, bacteriile par sa fie mai putin numeroase.

Figura 4.24 Micrografii SEM cu aderenta Pseudomonas aeruginosa pe Ti neacoperit si Ti
acoperit cu straturi TiO, si Ag-TiO,. Probele au fost incubate cu bacterii 1x10® CFU/mL peste
noapte la 37 °C. Dupa testare probele au fost preparate pentru SEM cum este descris in partea
experimentald. Marimi (a,c,e) 1,000x, si (b,d,f) 20,000x. Tn Inset () se pot observa nanoparticule
aglomerate de Ag. (a,c,e) Sagetile indica bacteriile iar stelutele particule aglomerate de Ag.

5. Acoperiri rezistente la coroziune pentru otel galvanizat
5.3.1. Teste preliminare pe substraturi de Zn acoperite prin metoda sol-gel
Tnainte de a studia comportamentul straturilor de SiO, depuse pe substraturi din otel

galvanizat, au fost efectuate cateva experimente electrochimice preliminare pe straturi depuse pe

placi de Zn.
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5.3.1.1. Masuratori electrochimice

5.3.1.1.1. Curbe de polarizare
Curbele de polarizare au fost inregistrate la o viteza constanta de 10 mV min™ intr-un

interval de = 200 mV vs. potential in circuit deschis. Tn Figura 5.3 sunt reprezentate curbe de
polarizare Tafel pentru probe de Zn si diferite acoperiri de SiO;, pe substrat de Zn imersate in
solutie 0.2 g L™ Na;SO, pH 5.0 la 25 °C. Valorile potentialului in circuit deschis sunt in jur de -1
V vs. Ag/AgCI,NaClswm cu foarte mici variatii.

Parametrii electrochimici, cum ar fi potentialul de coroziune (Ecor) si densitatea de
current de coroziune (icor) au fost estimati prin extrapolarea pantelor Tafel. Valorile rezultate

pentru toate probele sunt prezentate in Tabelul 5.3.

2 2.
-4 \::.ﬁ 4]
“E, f LT — ‘:‘E
= - Q =0 4
f 6 < 6 "'"'--..qlb ’
3 8 2 -8 Y
—e—Zn neacoperit —e— Zn neacoperit
— K2 — K4
101 (b) K2T 1041 (a) K4T
—a K2D —s— K4D
43 42 114 1.0 09 -08 -0.7 43 42 11 -1.0 -09 -08 -0.7

E / V vs. Ag/AgCI,NaCl,, E /V vs. Ag/AgCl,NaCl,,,

Figura 5.3 Curbe de polarizare obtinute pentru proba de Zn neacoperit si pentru proba de
Zn acoperit cu straturi SiO, compacte: (a) doua imersari (K2) si (b) patru imersari (K4)
hidrofobizate cu TMCISi (T) sau DMDCISi (D).

Acoperirile de SiO, realizate cu agent porogen CTAB fara agenti de hidrofobizare TMCISi
sau DMDCISi prezinta un comportament anticoroziv mai bun fata de probele compacte sau de
tip Pluronic nehidrofobizate (Tabelul 5.3). Aceasta concluzie este destul de asteptata tindnd cont
de accesibilitatea scazuta a sistemului de pori ai straturilor pentru probele de tip CTAB dupa cum

a fost deja raportat [86].
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Tabel 5.3 Parametrii cinetici ai procesului de coroziune obtinuti prin regresie liniara
folosind interpretarea Tafel a curbelor de polarizare (Ecor este potentialul de coroziune, icor €Ste
densitatea de curent de coroziune, Eoc este potentialul in circuit deschis, P.E. este eficienta
protectiei).

Proba eorr Icorr Eoc PE.
[V vs. Ag/AGCINaClsv] | [pAcm?] | [V vs. Ag/AgCILNaClsv] | [%0]
- Czogeri t -0.996 12.15 + 0.912 -0.962 i
K2 10.859 6.427 + 0.993 -1.020 47.16
K2T 11026 0.302 + 0.014 -1.003 97.51
K2D 0.867 0.525 + 0.107 -1.021 95.67
K4 10.896 1.650 + 0.220 11,012 86.41
K4T 11021 0.063 + 0.012 10.986 99.48
K4D 10.982 0.039 + 0.009 10.998 99.67
c2 10.864 3.020 + 0.902 10.967 75.14
coT 1109 0.329 +0.120 11,033 97.29
C2D 10.949 0.122 + 0.024 10.996 98.99
P2 0915 6.107 + 0.608 -1.006 49.73
P2T 11061 0.269 + 0.029 10.949 97.78
P2D 11,072 0.202 + 0.069 10.983 98.33

5.3.1.1.2. Spectroscopie de impedantd electrochimica

Figura 5.6 prezinta spectre de impedanta inregistrate pentru diferite probe de Zn acoperite
cu SiO; dupa 1 ora de imersare in mediul coroziv (0.2 g L Na,SO,, pH 5.0).
Diagramele aratd un comportament capacitiv cu valori mari ale rezistentei de polarizare

ceea ce sugereaza o interfata rezistenta la coroziune.
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Figura 5.6 Reprezentari de impedanta Nyquist inregistrate la Eoc @ Zn acoperit cu straturi
de SiO,. Acoperiri: (a) compacte, doua imersari (K2T) (triunghi gol); compacte, patru imersari
(K4T) (cerc gol) si (b) compacte, doua imersari (K2T) (triunghi gol);. cu agent porogen
Pluronic, doua imersari (P2T) (romb gol); cu agent porogen CTAB, doua imersari, cu tratament
termic dupa fiecare imersie (C2HT) (patrat gol). Toate probele prezentate au fost hidrofobizate
cu TMCISi (T) si corodate n 0.2 g L™ Na,SO, (pH 5.0).

Valorile componentelor circuitului echivalent au fost obtinute prin ajustarea datelor
experimentale care sunt prezentate in Tabelul 5.4. Tn acest circuit echivalent, Re este rezistenta
solutiei, parametrii Ry, si C, descriu reactiile interfatei film pasiv poros din exterior/solutie, iar
parametrii R, si Cp sunt atribuiti proceselor stratului bariera interior la interfata electrolit/film
pasiv.

Diagramele de impedanta, in bund concordantd cu pantele Tafel, arata ca acoperirile de
acelasi tip cu patru straturi (K4T) asigurd o protectie mai mare impotriva coroziunii fata de
acoperirile cu doua straturi (K2T), vezi Figura 5.6(a)). In plus, dupa cum se mentioneazi de
asemenea la interpretarea pantelor Tafel, se poate observa ca efectul structurii porilor si

tratamentul termic asupra rezistentei la coroziune nu este remarcabil (Figura 5.6(b)).
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Tabel 5.4 Valorile calculate ale parametrilor din circuitul echivalent pentru Zn acoperit cu
straturi de SiO,. Acoperiri: compacte, doua imersari (K2T); compacte, patru imersari (K4T); cu
agent porogen Pluronic, doua imersari (P2T) si cu agent porogen CTAB, doua imersari,
tratament termic dupa fiecare imersie (C2HT). Toate probele prezentate au fost hidrofobizate cu
TMCISi (T) si corodate in 0.2 g L™ Na;SO, (pH 5.0).

Re Rp Qp Cp Rp Qb o
Proba 2 2 1 2 N1 2 2 1 N 2
(kQ cm?) [ (kQ cm?) | (nQ™ s" m™) (uF cm™) [(kQ cm?) [ (™ s" m™) (uF cm™)
K2T 0.9 3.98 5.17 0.621 0.48 35.98 0.05 0.856( 0.02
K4T 14 3.45 1.22 0.519 0.07 65.33 0.03 0.895( 0.01
P2T 2.4 7.86 6.52 0.574 0.72 23.48 0.05 0.884| 0.02
C2HT 0.6 6.40 2.67 0.576 0.13 10.27 33 0.667 62

5.3.2. Acoperiri de SiO; pe otel galvanizat

5.3.2.1. Caracterizarea probelor prin microscopie electronica

Analizele SEM pentru probele nehidrofobizate cu SiO,, agent porogen CTAB, imersate in

solutie de benzotriazol (BTA) pentru 30 minute (Figure 5.10) indica faptul ca suprafete acoperite

mai omogen pot fi observate in cazul substraturilor de otel galvanizat obtinut pe cale

electrolitica.

Figura 5.10 Micrografii SEM ale BTA impregnat in straturi poroase de SiO, depuse pe otel
galvanizat termic (A) si electrolitic (B). Agent porogen CTAB, doua acoperiri.
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5.3.2.2. Analiza structurii porilor prin HRTEM

Precizdrile de mai sus sunt confirmate si de imaginile microscopice prin transmisie de
electroni obtinute pe substraturi de Si pe care s-au depus straturi de SiO, cu agent porogen
Pluronic si CTAB (Figure 5.11). Asa cum era de asteptat, probele cu CTAB prezinta pori mai

mici fata de cele cu Pluronic.

Figura 5.11 Imagini HRTEM inregistrate pe probe de SiO; (un strat) preparate in prezenta
agentului porogen Pluronic- si CT AB- pe substrat de Si.

5.3.2.3. Masuratori electrochimice

5.3.2.3.1. Curbe de polarizare
Curbele de polarizare Tafel pentru probele cu acoperiri SiO, compacte (hidrofobizate si

nehidrofobizate) sunt prezentate in Figura 5.12. Testele de coroziune au avut loc in 0.2 g L™

solutie apoasa de Na,SO, (pH 5.0).

-2 -2 T
(A) (B)
o -4 T o -4 T
£ £
(3] o
<] <
2] (o]
o o
8- ) -8 ]
—=—Zn/ Steel (hot-dip) —a— Zn / Steel (electrolytic)
—o— K4 —e—Ka
A KAT —a— K4T
-10 S —v—K4D =10 —v— K4D
1.2 1.0 0.8 1.2 1.0 0.8

E /V vs. Ag/AgCI,NaCl,y, E / Vvs. Ag/IAgCI,NaCl,,,

Figura 5.12 Curbe Tafel obtinute pentru acoperiri SiO, compacte. T: TMCISi; D:
DMDCISI; K4: compacte, patru straturi SiO, depuse pe otel galvanizat termic (A) si electrolitic

(B).
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Parametrii electrochimici experimentali obtinuti pentru probele investigate care pot
caracteriza procesul de coroziune sunt prezentati in Tabelul 5.5.

Tabel 5.5 Rezultatele masuratorilor electrochimice pe otel galvanizat acoperit cu straturi
sol-gel SiO; poroase si compacte.

[LA cm™] Ag/AGCI] [V/decada]|[V/decadd]| [puA cm™] Ag/AGCI] [V/decada] |[V/decada]
Otel galvanizat termic Otel galvanizat electrolitic

Zn/ Otel [5.946 +0.560| -0.921 0.074 0.033 [3.530 +£0.490| -0.925 0.066 0.028
C2 3.559 +0.600| -0.910 0.144 0.048 [1.649 +0.050( -0.920 0.073 0.026
C2T  |0.398 +0.001| -1.031 0.119 0.085 [0.161 +0.019| -1.037 0.055 0.060
C2D |0.199 +£0.001| -0.982 0.102 0.105 [0.074 £0.012| -0.980 0.071 0.070
K4 3.130 £0.001| -0.916 0.040 0.024 [0.850 £0.173| -0.966 0.073 0.027
KAT 0.090 £0.004( -0.974 0.092 0.073 [0.125+0.007| -1.018 0.058 0.101
K4D 0.667 £0.012( -0.872 0.132 0.049 (0.054 +0.001| -0.928 0.094 0.035

5.3.2.3.2. Spectroscopie de impedantdi electrochimica

Pentru a intelege mai bine mecanismul de protectie al straturilor de SiO,, au fost

inregistrate reprezentari Nyquist si Bode ale probelor de otel galvanizat pe cale termica acoperite

prin metoda sol-gel cu straturi SiO, compacte si poroase, in prezenta si in absenta agentului de

hidrofobizare. Acestea sunt prezentate in Figura 5.17.

Valorile fiecarui element din circuitul echivalent au fost calculate folosind programul

ZSimpWin 3.21. Circuitele echivalente prezinta interpretari adecvate pentru rezultatele

experimentale dupa cum poate fi observat din Tabelul 5.17.

30




30 T T T T T T T T 8 T T
7:
(@) . 40] (b) - ]
25 E 50 1 5
£ >
g g
~_ 20 =% 1 ~c 30 =
£ g £
(§] N ©
a 15 ) e
25 50 75 100 125 150 v
= Z. 1kQcm? 20+
-~ Re -~
10 - o
2 £
- N_
N 5] 1 V0]
e - Y p
or:@; -
-5 T T T T T T I T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 0 10 20 30 40 50
Z. | kQ cm? Z_ | kQ.cm®
Re Re -
100

10 100
frecventa / Hz

1000

10000

w
o
1

- phase angle / degree
s 8

o
1

10 100
frecventa / Hz

0.1 1

1000

10000

-

[Z] / k©Q cm ?

10 100
frecventa / Hz

1000 10000

- phase angle / degree

1 10

100 1000 10000

frecventa / Hz

Figura 5.17 Spectre de impedantd Nyquist (a, b) si Bode (c, d, e, f) pentru straturi poroase
CTAB/ SiO, depuse pe otel galvanizat electrolitic (stanga) si termic (dreapta). (o) Zn/otel; (o)
C2; (A) C2T; (©) C2D; (n) C2-BTA 30 min. Simbolurile corespund datelor experimentale iar

linia cruce (—+—) datelor calculate.
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Tabel 5.7 Valorile parametrilor procesului de coroziune calculate pentru probele de otel galvanizat termic acoperite cu straturi
SiO; sol-gel poroase (C) si compacte (K).

Proba - 2 N 2 ?_ioat -2 Ny 5 2 nQ-ldI o | M2 x
(kQ cm”) kQcm?) | (uFs™cm™) kQcm?) | (uFs™ cm™)

Zn / Otel (termic) 0.40+0.58 | 0.08+12.65 | 40.67 +14.66 | 0.71 | 1.43+1.25 | 97.30+6.41 | 0.72 | 1.1910*
C2 0.32+0.69 | 1.93+3.37 19.94+1.31 | 056 | 2.43+3.43 | 12.78+8.35 | 0.81 | 4.16 10°
C2T 0.09+19.78 | 7.10+£0.73 029+3.64 | 069 | 2.77+230 | 5245+3.75 | 0.64 | 51110”
C2D 0.10+25.63 | 17.12+2.65 | 0.73+578 | 0.62 |33.64+2.01| 6.33+240 | 0.62 | 8.8510°
C2 BTA 30min 0.64+1.45 | 1.31+5.64 826+451 | 056 | 6.22+1.56 9.30+550 | 0.68 | 2.0110"
K4 0.41+4.40 | 045+249 | 19.75-+14.09 | 0.52 | 2.20+2.12 | 98.85+5.05 | 0.74 | 5.67 10
KAT 0.28 (n.d) | 44.38+3.31 | 052+330 | 0.61 |41.60+4.39| 4.37+387 | 0.65| 1.3610"
K4D 0.71+753 | 23.02+3.63 | 0.65+1.73 | 0.68 | 30.04 +6.18 | 14.07 +12.50 | 0.51 | 2.5210°
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CONCLUZII

v Acoperiri sol-gel cu TiO; si Ag-TiO, au fost sintetizate si depuse pe substrat de titan
prin metoda ‘“spin-coating” in vederea cresterii functionalitatii suprafetei pentru aplicatii
biomedicale. Aditia AgNOs in procesul de sinteza a dus la formarea Ag-TiO,. Spectrul UV-Vis a
aratat ca particulele de argint au modificat absorbtia TiO, in domeniul vizibil. Masuratorile
electrochimice de polarizare in solutie fiziologica simulata, pentru straturile depuse, confirma
proprietatile protectoare ale acestora in comparatie cu titanul neacoperit. Se observa ca ele
prezinta o rezistenta la polarizare ridicata si o densitate de curent de coroziune mica. Proprietatile
antibacteriene ale straturilor depuse au fost investigate in prezenta Pseudomonas aeruginosa,
bacterii care formeaza un biofilm. Aderenta bacteriilor este redusa pe titanul acoperit in

comparatie cu substratul neacoperit.

v' Straturi de TiO; au fost obtinute pe suprafata substratului de Ti-6Al-7Nb prin oxidare
anodica in acid acetic si acid sulfuric. Formarea de TiO; pe substrat de Ti-6Al-7Nb influenteaza
in mod benefic comportamentul la coroziune al acestuia in solutie fiziologica simulata. Probele
oxidate Tn CH3COOH prezinta pe suprafata lor un strat mai gros de oxid in comparatie cu
probele oxidate in H,SO,. Maximul de difractie apartine fazei rutil insa faza anataza este de
asemenea prezenta in structura oxidului. Oxidarea in CH3COOH pare sa fie mai benefica pentru
rezistenta la coroziune a probelor de Ti-6Al-7Nb, fatd de oxidarea in H,SO, la aceeasi

concentratie, ducand la valori mai mici ale densitatii de curent de coroziune.

v' Au fost preparate acoperiri cu straturi subtiri de dioxid de siliciu (mezoporoase si
compacte) pe substraturi de Zn pentru investigatii electrochimice preliminare. Rezistenta la
coroziune a oricarei probe acoperite a fost semnificativ mai buna comparativ cu substratul de Zn
nemodificat. Prin aplicarea unor agenti hidrofobizanti (DMDCISi si TMCISI) s-a observat
scaderea densitatii de curent de coroziune cu un ordin de marime sau chiar doua, atat in cazul

straturilor poroase cat si in cazul celor compacte.

v n cazul depunerilor de straturi cu dioxid de siliciu pe substrat de otel galvanizat obtinut
electrolitic protectia este in general mai buna fata de otelul galvanizat pe cale termica, datorita

faptului ca straturile de Zn electrolitice sunt mai uniforme, prin urmare si straturile cu dioxid de
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siliciu sunt la fel. Straturile de dioxid de siliciu hidrofobe prezentate in aceasta lucrare
Tmbunatatesc rezistenta la coroziune a otelului galvanizat. Tn cazul straturilor poroase de dioxid
de siliciu cu agent porogen CTAB cele mai bune rezultate au fost cand s-a folosit hidrofobizarea
cu DMDCISI, pe cand n cazul acoperirilor otelului galvanizat termic hidrofobizarea cu TMCISi
a avut un efect mai bun decat DMDCISI.
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