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PARTEA I: STUDIU TEORETIC ASUPRA OBTINERII SI
PROPRIETATILOR MATERIALELOR BIOCOMPATIBILE

I. CONSIDERATII TEORETICE ASUPRA MATERIALELOR
BIOCOMPATIBILE

Biocompatibilitatea reprezintd proprietatea biomaterialelor prin care, in urma implantarii
lor intr-un organism viu, nu produc reactii adverse si sunt acceptate de tesuturile ce le inconjoara
separarea acesteia in doud categorii: biocompatibilitate intrinsecad si biocompatibilitate
extrinseca (functionald).

Biocompatibilitatea unui implant depinde de numerosi factori precum: starea generald a
pacientului, varsta, permeabilitatea tesutului, factori imunologici si caracteristicile implantului
(rugozitatea si porozitatea materialului, reactiile chimice, proprietitile de coroziune,
toxicitatea) [9].

In functie de natura lor, biomaterialele [9] pot fi:
« Biomateriale naturale (materiale biologice): organice; anorganice.

« Biomateriale sintetice: metale; polimeri; ceramice; compozite.

I.1 Caracteristici ale materialelor biocompatibile

Fiecare clasa de biomateriale prezinta o serie de caracteristici, In functie de materialele din care
sunt realizate si de cerintele functionale ale implantului [6]. Proprietitile pe care trebuie sa le
indeplineascd un implant sunt:

e Proprietati mecanice: modulul de elasticitate; rezistenta la tractiune,
compresiune si forfecare; rezistenta la incovoiere si la oboseald; ductilitatea; duritatea
[19].

e Proprietati ale suprafetelor: tensiunea superficiala si energia superficiald;
rugozitatea suprafetei.

e Proprietati de biocompatibilitate: biocompatibilitatea acopera toate aspectele
legate de functia biodispozitivelor, inclusiv interactiunea celulelor si tesuturilor cu
biomaterialele implantate. Cerintele de biocompatibilitate sunt complexe si stricte,
variind in functie de aplicatiile medicale specifice [6].



e Rezistenta la coroziune: rezistenta la coroziune presupune impotrivirea
materialului fatd de pierderea ionilor metalici de pe suprafata sa si cedarea acestora In
mediul inconjurator [23].

e Eficienta biomaterialelor: se refera la fiabilitatea in utilizare, accesibilitatea in
fabricatie, un pret de cost cat mai redus datorat materiilor prime accesibile, capacitatea
usoara de prelucrare si de sterilizare, aspectul estetic.

1.2 Aplicatii ale materialelor biocompatibile

In functie de natura biomaterialelor, acestea pot avea aplicatii multiple [26],
precum:

« Inlocuirea unei parti bolnave sau vatimate: articulatii artificiale de sold, rinichi
artificiali, etc;

* Asistarea la vindecare: suturile, placile sau suruburile la os;

. imbunété‘girea functiei: stimulator cardiac, lentile de contact, etc;

* Corectarea anomaliilor functionale: tija verticala Harrinton;

* Corectarea unor probleme estetice: marirea barbiei, etc;

* Ajutor in stabilirea diagnosticului: sonde, tuburi de drenaj, etc;

* Ajutor 1n aplicarea tratamentelor: tuburi de drenaj, canule, etc.

Il. STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR PRIVIND
UTILIZAREA ALIAJELOR CU ENTROPIE iNALTA iN
APLICATII MEDICALE

I1.1 Generalitati ale aliajelor cu entropie inalta. Efecte si caracteristici.

Aliajele cu entropie inalta (HEA) reprezintd o clasd noud de materiale metalice cu o
strategie distincta de sinteza. Acestea sunt diferite de aliajele conventionale, care au la baza
unul sau doud elemente principale, deoarece sunt compuse din cinci sau mai multe elemente
principale [33].

S-a raportat 1n literatura de specialitate [33] cda HEA prezintd o multitudine de
caracteristici atractive, cum ar fi duritatea mare, rezistentd foarte buna la uzurd, rezistentd la
oboseald, o foarte buna rezistentd la rupere la temperaturi ridicate, stabilitate termica buna si
rezistentd sporitd la oxidare si coroziune.

Majoritatea studiilor stiintifice din literatura de specialitate s-au axat pe investigarea
corelatiei dintre compozitia fazicd, microstructurd si proprietatile mecanice [34]. Pentru
elaborarea unor aliaje multicomponente echiatomice este necesara o intelegere aprofundata a
aspectelor termodinamice care definesc aceste aliaje. In estimarea entropiei de formare a unui



aliaj metalic, ipoteza lui Boltzmann afirma cd aceasta este maxima in cazul compozitiilor
echiatomice, dupa cum rezulta din urmatoarea formula [33]:

1 1 1 =—Rln1=RInn

AS =—-kInw=-R( + +.+
ninl/n ninl/n ninl/n n (11.1)

R: constanta universala a gazului ideal;
n: numarul de elemente din sistem.

Incepand cu n = 5, AS devine mai ridicatd decat in cazul majorititii compusilor
intermetalici, conducand astfel la formarea preferentiala a solutiilor solide. In intervalul dintre
n =15 sin = 13 elemente, aliajele au entropii cu valori intre 1.61R si 2.56R si apartin domeniului
de entropie inalta (figura 11.1.1).

Aliaje cu entropie inalta

AS_21.5R

conf=

Figura 11.1.1 - Domeniile de entropie ale aliajelor (Dupa Murty B. S. et al, [33])

Limita superioara preconizatd este de treisprezece elemente si este arbitrard. S-a
demonstrat cd odata ce aceasta valoare este depasitd, beneficiile obtinute prin aditia de elemente
de aliere sunt nesemnificative [33].

Fiind diferite de aliajele conventionale, compozitiile chimice ale aliajelor cu entropie
inalta difera de cele ale aliajelor conventionale, avand un grad mai mare de complexitate, dat
de concentratia echimolara a fiecarui element constituent [33].

In literatura de specialitate au fost evidentiate patru efecte principale care influenteaz si
definesc aliajele cu entropie inalta [33], astfel:

- Din punct de vedere termodinamic: efectul de entropie Tnaltd;
- Din punct de vedere cinetic: difuzia lenta;

- Din punct de vedere structural: deformarea severa a retelei atomice;



- Din punct de vedere al proprietatilor: efectul de cockteil.

Cercetdrile realizate pana in prezent au demonstrat faptul ca aliajele cu entropie 1nalta pot
fi elaborate, procesate si analizate in aceleasi moduri ca aliajele conventionale. De asemenea,
s-a constatat cd HEA prezinta o serie de caracteristici deosebit de interesante [39], [40], precum:

1. Tendinta de a forma faze simple compuse din solutii solide CFC sau CVC, nano-
structuri sau chiar structuri amorfe;

2. Duritate care poate varia intre 100 si 1100 HV;

3. Microstructura care prezinta o buna stabilitate termica;

4. Deformare printr-un mecanism de imbinare la nivel nanometric;

5. Rezistenta foarte buna la Tnmuierea la recoacere;

6. Durificare prin precipitare la temperaturi inalte, situate intre 500 si 1000°C;

7. Rezistenta mecanica are un coeficient mare de temperatura, ce determina o rezistenta
ridicata la temperaturi inalte;

8. Rezistenta foarte buna la coroziune, oxidare si uzura.

I1.2 Situatia actuala a aliajelor cu entropie inalta cu aplicatii medicale

Materialele metalice reprezinta elemente cheie pentru fabricarea implanturilor, datorita
avantajelor pe care le au, comparativ cu alte materiale: proprietdti mecanice superioare —
rezistenta la rupere si la curgere, ductilitatea, rezistenta la oboseal. In prezent, aliajele de Co —
Cr — Mo si cele de Ti sunt utilizate pentru inlocuirea artificiala a articulatiilor (proteze de sold,
de genunchi si de umar). Totusi, desi prezintd o bund biocompatibilitate, aliajele de titan
(exemplu: Ti6Al4V) nu pot fi utilizate ca suprafete de contact Intre douad materiale, datorita
rezistentei scdzute la uzurd, asociatd cu o rezistentd scazutd la forfecare si comportarea la
repasivare a stratului de oxid de la suprafata [6].

Aliajele din sistemul Co — Cr — Mo (exemplu: Co28Cr6Mo) au o rezistenta mai mare la
uzura si pot fi utilizate ca suprafete de contact ale protezelor articulare, insa in ultima perioada
s-a observat ca la unele aliaje, rata de esec este din ce in ce mai mare [42].

Cercetand aliajele din sistemul Ti — Nb — Ta— Zr, bogate in titan, cu o faza CVC, Kambic
H. E. [45] considerd cd acestea au proprietdti mecanice superioare biomaterialelor metalice pe
baza de titan. Elementele constitutive ale acestor aliaje nu sunt toxice si nu provoaca alergii.
Combinatia dintre Ti, Nb, Ta si Zr este favorabild pentru formarea unei singure faze de solutie
solida in aceste aliaje, bazat pe o proiectare compozitionald potrivitd. In aceste aliaje exista



posibilitatea de formare a unei solutii solide in aliajul echiatomic TiNbTaZr si TiNbTaZrX (X
poate fi Cr, V, Mo, W, Fe).

1.3 Obiective de realizat

Aliajele cu entropie inaltd cu proprietdti biocompatibile este necesar sd aiba o valoare a
modulului de elasticitate similara cu a osului uman (pentru a asigura o distributie uniforma a
rezistentei implantului si pentru a minimiza miscarea relativa la interfata osului cu implantul),
duritate ridicata, conductivitate termica scizuta si rezistentd la coroziune. In cadrul tezei de
doctorat se are in vedere proiectarea unor compozitii de aliaje cu entropie inalta cu proprietati
biocompatibile, cu caracteristici superioare materialelor utilizate Tn mod traditional la realizarea
implanturilor. In acest context, au fost luate in considerare urmitoarele obiective:

- Proiectarea unor aliaje cu entropie finaltd utilizind un model
termodinamic si cinetic, bazat pe metoda de analiza de tip CALPHAD si pe
transformarile de faza in stare solida;

- Elaborarea aliajelor cu entropie 1naltd cu proprietdti biocompatibile din
sistemele FeTaNbTiZr si FeMnNbTiZr, prin procedeul de topire — turnare in cuptor
cu inductie;

- Aplicarea de tratamente termice de recoacere aliajelor cu entropie inalta
elaborate in cuptorul cu inductie, in scopul eliminarii tensiunilor interne si
imbunatatirii structurii interne;

- Caracterizarea structurala si microstructurald a aliajelor cu entropie
inalta cu proprietati biocompatibile, prin microscopie electronicd;

- Caracterizarea mecanica a aliajelor obtinute;

- Determinarea rezistentei la coroziune in medii simulant fiziologice
umane, precum solutia perfuzabild de NaCl si solutia perfuzabilda de tip lactat
Ringer;

- Elaborarea unui model matematic, utilizdnd tehnica de ordonare prin
similaritate cu solutie ideala, TOPSIS, prin care se poate determina care din aliajele
cu entropie inalta elaborate in cuptorul cu inductie are cele mai bune proprietati.

Cuvinte cheie:

e aliaje cu entropie inalt;
e Dbiocompatibilitate;

e model matematic;

e celaborare;

e caracterizare;

e proprietati.



PARTEA A I1-A: CERCETARI EXPERIMENTALE PROPRII
ASUPRA OBTINERII ST CARACTERIZARII MATERIALELOR
BIOCOMPATIBILE

I11. METODE DE SELECTIE SI MODELAREA
COMPOZITIEI ALIAJELOR CU ENTROPIE iNALTA CU
PROPRIETATI BIOCOMPATIBILE

I11.1 Influenta elementelor de aliere asupra proprietitilor aliajelor cu entropie inalta

Pentru a determina compozitia optima a aliajelor cu entropie inaltd, cu proprietati
biocompatibile, au fost utilizate diverse metode de selectie bazate pe: influenta elementelor
de aliere asupra proprietatilor aliajului, criterii structurale, termodinamice si cinetice.

Aliajele cu entropie inaltd (HEA) contin in special elemente din grupele tranzitionale,
dintre care Co, Cr, Fe si Ni sunt utilizate cel mai des la dezvoltarea de compozitii care
formeaza structuri fazice stabile [6].

Compozitia aliajelor cu entropie inaltd se bazeaza, in special, pe elemente chimice
precum Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Ti, Nb, Zr, V, W, Ta, Mg, Ca, Y, Zn, Hf, Ce, Sn, dintre
care Co, Cr, Fe si Ni formeaza un grup de elemente care sunt prezente in cele mai studiate
sisteme de aliaje. Elementele din grupele principale (de ex. Al, Si, B, etc.) sunt adaugate in
anumite compozitii HEA pentru imbunatatirea stabilitatii structurale, avand un rol
important in proiectarea aliajelor cu proprietati prestabilite [6].

Considerand ca principalele elemente care sunt utilizate la formarea structurilor
aliajelor cu entropie inalta sunt Co, Cr, Fe si Ni, sistemele ce pot fi constituite sunt: sistemul
cu fete centrate, sistemul cristalin cubic, sau o combinatie dintre ele. In prezent, se stie ca
Ni este un stabilizator al sistemului cu fete centrate, iar Cr este un stabilizator al sistemului
cristalin cubic; astfel, Ren et al [51] au stabilit un model matematic de identificare a tipului
de stuctura ce se gaseste in aliajele cu entropie inaltd, asemanatoare cu otelurile inoxidabile.
Proprietatile mecanice sunt puternic influentate de tipul structurii; astfel, se cunoaste ca
aliajele aflate in sistemul cu fete centrate sunt ductile si maleabile, in timp ce aliajele
apartinand sistemului cristalin cubic sunt rezistente si casante. Totusi, aceste ecuatii nu sunt
suficiente pentru a descrie comportamentul structural al aliajelor cu entropie inalta,
deoarece existd numeroase modalitati de combinare a elementelor chimice, dar si datorita
influentei elementelor aditionale (Al, Si, Ti, Zr, etc.). Spre exemplu, addugarea echimolara
a aluminiului va produce faze aflate in sistemul cubic cristalin in cazul aliajelor cu entropie
inalta [52, 53].

Analizand proprietatile principalelor elemente chimice utilizate la obtinerea aliajelor
cu entropie inalta cu proprietdti biocompatibile , au fost selectate patru elemente care se
folosesc in prezent in practica: Ti, Zr, Nb, Ta, care sunt considerate baza sistemelor de aliaje
elaborate. Acestea au proprietati anticorozive excelente, rezistenta la uzura, prelucrabilitate
si biocompatibilitate. Acestui grup de elemente au fost adaugate Fe si Mn care desi nu fac



parte din grupul elementelor cu biocompatibilitate ridicatd au calitatea de a stabiliza
structuri bazate preponderent pe solutii solide in aliajele cu entropie inaltd. De asemenea,
aceste elemente au un pret redus si pot scadea semnificativ costul final al aliajului. Pe baza
acestor elemente chimice au fost selectate doud sisteme de aliaje: unul dintre ele contine
Ta, care desi este un element cu un pret de cost ridicat, are proprietati de biocompatibilitate
excelente (FeTaNDbTiZr). Cel de-al doilea sistem de aliaje contine Mn in loc de Ta
(FeMnNbTiZr), in scopul reducerii costurilor de elaborare, manganul fiind un element cu
pret de achizitie scazut, comparativ cu tantalul si oferd aliajului rezistenta la oboseald, o
proprietate necesara in cazul implanturilor.

I11.2 Modelarea structurii aliajelor HEA in functie de concentratie

MatCalc este un program utilizat in simularea termodinamica si cinetica a sistemelor
metalice, cu o interfatd grafica usor de utilizat. Modelarea termodinamica este bazatd pe
metoda de analizd de tip CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams — calculul
diagramelor de faza), iar modulele cinetice sunt dezvoltate pe baza transformarilor de faza
in stare solida, avand in vedere in special precizia calculelor efectuate si aplicabilitatea lor
in cazul sistemelor multicomponente.

Sistemul de aliaje FeTaNbTiZr

In figura I11.2.1 - a este reprezentata evolutia fazelor in functie de continutul de Zr,
la temperatura de 200°C. Se poate observa ci odati cu cresterea continutului de Zr creste
proportia de solutie solida de tip CVC-A2 si scade continutul de faza intermetalica de tip
Laves. La un procent de 20%Zr apare faza durd hexagonal compacta de tip A3,
caracteristica structurii de bazi a zirconiului. In concluzie, Zr este favorabil formarii
solutiilor solide, cu mentiunea de a se introduce pand la un procent de 20%, cand pot aparea
structuri fragile. Cresterea procentului de Nb din aliaj (figura I11.2.1 - b) are un rezultat
asemanator cu influenta cresterii Zr, si tot pand la 20% unde faza HCP-A3 incepe sa se
formeze accentuat. In acest caz totusi, pand la 15%Nb se intilneste o proportie insemnati
de faza HCP-A3, care apoi este suprimata in intervalul 15-20%Nb. Asemandtor s-au
obtinut proportiile fazelor si pentru restul elementelor: Fe, Ta, Ti.
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Figura I11.2.1 - Proportia fazelor care apar in sistemul de aliaje FeTaNbTiZr, in
functie de variatia (a: Zr; b: Nb), la o temperatura de 200°C



Sistemul de aliaje FeEMnNbTiZr:

Influenta elementelor de aliere asupra evolutiei fazelor din sistemul de aliaje
FeMnNbTIiZr este prezentata in figura I11.2.2. Se observa ca odata cu cresterea procentului
de Ti se produce o crestere semnificativd a procentului de solutie solidd CVC-A2 si o
scadere importantd a fazei hexagonale HCP-A3. Niobiul are o capacitate ridicatd de
stabilizare a fazei CVC-A2, superioara Ti si Zr, astfel la procente de peste 27% poate forma
exclusiv solutii solide 1n aliaj. Similar s-au obtinut proportiile fazelor si pentru restul
elementelor: Fe, Ta, Mn.
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Figura I11.2.2 - Proportia fazelor care apar in sistemul de aliaje FeMnNbTiZr, in functie de
variatia (a: Ti; b: Nb), la o temperatura de 200°C

I11.3 Selectia aliajelor cu entropie inalta cu proprietati biocompatibile utilizind softul
MatCalc si criteriile specifice aliajelor cu entropie inalta

Din analiza rezultatelor de modelare MatCalc pentru sistemul de aliaje FeTaNbTiZr, se
observad cd obtinerea unei structuri preponderent formatd din solutii solide se realizeaza la
procente ridicate de Ta, Nb si Zr. In caz contrar Ti trebuie mentinut la procente relativ scizute.
Se observa ca prin inlocuirea Ta cu Mn, in sistemul de aliaje FeMnNbTiZr, influenta cea mai
importanta la formarea structurii bogate in solutii solide o are Zr. Totusi, celelalte elemente se
mentin la un procent relativ ridicat.

In urma efectuirii analizei influentei elementelor de aliere asupra caracteristicilor cerute
pentru aliajele biocompatibile si a tendintei de formare a solutiilor solide pentru fiecare sistem
de aliaje 1n parte, au fost propuse trei aliaje cu entropie inalta:

e FeTaosNbosTiisZros
e FeTaosNbosTiZros
e FeMnNbosTiZros

Dupa cum se observa, au fost alese doua aliaje din sistemul FeTaNbTiZr, pentru a determina
influenta procentului de Ti din aliaj. In acest caz, Ti va inlocui o parte din Ta pentru a reduce
considerabil densitatea si costul aliajului. Ta, Nb, si Zr au fost mentinute la un procent egal



pentru a induce structura tipica aliajelor cu entropie inaltd. Cifrele din formula aliajelor
reprezintd fractiile molare modificate In conformitate cu simbolistica aliajelor cu entropie
inalta, unde fractia molara este egald cu unu cand elementul se afla la concentratie echimolara.

In tabelul II1.3.1 sunt prezentate rezultatele calculelor criteriillor HEA pentru aliajele
selectate.

Tabel 111.3.1 — Criteriile termodinamice de formare a aliajelor cu entropie Tnaltd cu
proprietati biocompatibile optime

Allaj ASconf, AHmix, 6, VEC, Amix, Tm Q AHim klc p
J/molK | kd/mol | % % % r
Allen
FeTaosNbosTiisZros 12,42 -15,56 8,02 5,25 12,78 | 2201,78 | 1,76 | -15,56 | 1,31 | 7,61
FeTaosNbosTiZros 12,89 -16,41 | 852 | 543 | 13,28 | 223901 | 1,76 | -16,41 | 1,31 | 8,06
FeMnNbosTiZros 12,97 -1538 | 823 | 588 | 12,92 | 192740 | 1,63 | -1538 | 1,33 | 6,65

IV. ELABORAREA ALIAJELOR CU ENTROPIE iNALTA CU
PROPRIETATI BIOCOMPATIBILE

Aliajele cu entropie nalta cu proprietati biocompatibile pot fi obtinute ca materiale
solide, prin topire — turnare [77]. Elaborarea aliajelor cu entropie inalta (FeMnNbosTiZrops,
FeTaosNbosTi1sZro5, FeTaosNbosTiZros) s-a realizat intr-un cuptor cu inductie de tip Linn
MFG — 30 cu atmosfera inerta de argon (figura IV.1). Ca materii prime pentru realizarea sarjelor
s-au folosit metale de puritate tehnica. Aliajul topit a fost turnat in cuptor, intr-o cochila
cilindrica de cupru (@5x20 cm). Ulterior (in cazul aliajului FeTaosNbosTi15Zr05), materialul
metalic a fost retopit in aceleasi conditii de lucru pentru obtinerea unei compozitii chimice mai
omogene.

Figura IV.1 - Cuptorul cu inductie Linn MFG — 30: 1 — generator de tensiune; 2 —
camera de topire; 3 — recirculator de apa de racire




Procesul tehnologic de elaborare - turnare a aliajelor cu entropie inalta este prezentat
in figura IV.2.

Pregatirea materiilor prime (Ti, Fe, NIn, Nb, Ta,
Zr) prin: debitare, degresare — dozare, cantarire -
uscare, preincalzire

|

Topire sarja
(temperatura de elaborare de aproximativ 1650°C)

1

Mentinere pentru omogenizare

(temperatura de mentinere de 1600°C; timp de
mentinere de 5-7 minute)

v

Turnare (viteza de solidificare de 10 — 100°C/min)

ke

Caracterizare / Testare

Figura IV.2 — Procesul tehnologic de elaborare — turnare a aliajelor cu entropie
inalta

V. METODE DE IMBUNATATIRE A ALIAJELOR CU ENTROPIE
INALTA CU PROPRIETATI BIOCOMPATIBILE

Imbunitatirea structurii aliajelor cu entropie inalti se realizeaza prin aplicarea de tratamente
termice de recoacere, pentru a elimina tensiunile interne si a imbunatati structura obtinuta in
urma proceselor de topire/turnare [87].

Tratamentul termic de recoacere are scopul de a dirija, prin incélzire si racire, transformarile
in stare solida, in sensul apropierii aliajului de echilibrul energetic si structural, al omogenizarii
chimice sau al obtinerii unor constituenti cu un anumit grad de finete, de uniformitate
dimensionala si distributie in structura [88].

Tratamentul termic aplicat redd plasticitatea aliajelor cu entropie Inaltd cu proprietati
biocompatibile si elimina tensiunile interne si asigura o structura de echilibru, conditii necesare
pentru o rezistenta ridicatd la coroziune si rezistentd la temperaturi inalte [88].

In cazul aliajelor cu entropie nalti cu proprietiti biocompatibile, elaborate prin metoda de
topire — turnare in cuptorul cu inductie, au fost aplicate tratamente termice de recoacere, in
scopul omogenizarii structurii (figura V.1). A fost utilizat un cuptor de tratament termic
Nabertherm (figura V.2), aflat in cadrul Institutului National de Cercetare — Dezvoltare pentru



Metale Neferoase si Rare INCDMNR — IMNR). In figura V.3 sunt prezentate probele de aliaje
dupa aplicarea tratamentului termic.

menfinere

L

incilzipe

Figura V.1 — a. Diagrama transfer termic aliaje cu entropie 1nalta cu proprietati
biocompatibile; b. Cuptor de tratament termic Nabertherm

HEA pe bazi de Mn HEA pe bazi de Ta

Figura V.3 — Probele aliajelor cu entropie inaltd cu proprietati biocompatibile dupa
aplicarea tratamentului termic de recoacere de omogenizare

Se poate observa ca aliajul cu entropie inalta cu proprietdti biocompatibile pe baza
de Mn (FeMnNbosTiZros) a fost afectat puternic de atmosfera oxidanta in timpul
tratamentului termic, lingoul introdus deteriorandu-se accentuat. Cele trei lingouri de aliaje
cu entropie inaltd cu proprietati biocompatibile pe baza de Ta (FeTaosNbosTiisZros;
FeTaosNbosTiZros; FeTaosNbosTiisZros retopit) au rezistat foarte bine tratamentului la
temperaturi Tnalte.



VI. CARACTERIZAREA ALIAJELOR OBTINUTE PRIN TOPIRE

iN CUPTOR CU INDUCTIE

VI1.1 Caracterizarea chimica

Aliajele cu entropie 1naltd elaborate in cuptorul cu inductie au fost analizate chimic
pentru stabilirea procentului de elemente chimice. Datele obtinute sunt prezentate in tabelul

VI.1.1.
Tabel VI.1.1 — Compozitia chimica nominala si cea determinata prin analiza
chimica a aliajelor elaborate
%. gr
Ti Fe Mn Nb Ta Zr
FeTaosNbosTiisZros—p = 7,61 g/ cm®
Nominal 23,14 18,02 - 14,97 29,17 14,7
Analiza 22,0 22,0 - 16,1 18,0 13,0
FeMnNbosTiZros — p = 6,65 g/ cm?®
Nominal 19,09 22,28 21,92 18,53 - 18,18
Analiza 16,8 20,4 21,0 20,7 - 15,0
FeTaosNbosTiZros — p = 8,06 g/ cm®
Nominal 16,73 19,51 - 16,22 31,62 15,92
Analiza 17,0 22,1 - 14,7 23,0 13,5
FeTaosNbosTi1sZros retopit —p=7,61 g/ cm3
Nominal 23,14 18,02 - 14,97 29,17 14,7
Analiza 19,2 18,42 - 15,8 25,0 12,4
FeTaosNbosTiisZros tratat termic
Analiza 24,0 19,0 - 16,9 15,8 15,5
FeTaosNbosTiZros tratat termic
Analiza 16,4 18,7 - 11,2 30,0 14,0
FeMnNbosTiZros tratat termic
Analiza 20,0 16,0 - 16,1 25,0 13,0




V1.2 Caracterizarea prin microscopie optica

Caracterizarea prin microscopie optica s-a realizat cu ajutorul unui microscop Axio Scope
Alm Imager (Figura VI.2.1) produs de compania Zeiss, care ofera functii de camp luminos,
camp obscur, DIC si polarizatie si care este dotat cu lentile de contrast EC Epiplan 10 X / 50
X/ 100X. Microscopul este prevazut cu o camera digitald de tip Canon Pomer Shot A 640 cu
Zoom digital 10X pentru captare de imagini performante si soft de tip AxioVision Release 4.6.3
pentru analiza si procesarea de imagini de specialitate.

In figura VI.2.1 sunt prezentate probe ale aliajelor cu entropie inaltd, cu proprietati
biocompatibile, elaborate in cuptorul cu inductie si inglobate in vederea caracterizarii optice.

Figura VI1.2.1 — Aliaje cu entropie inaltd cu proprietati biocompatibile inglobate in
vederea caracterizarii optice (a- FeTagsNbosTi1sZros; b — FeTaosNbosTiZros; ¢ —
FeMnNbosTiZros; d - FeTaosNbosTi1sZr05 retopit; e - FeTaosNbosTi15Zr05 tratat
termic; f— FeTaosNbosTiZros tratat termic; g - FeTaosNbosTi15Zr05 retopit, tratat
termic)
In figurile VI.2.2 si VI.2.3 sunt prezentate micrografiile aliajelor FeTaosNbosTi15Zros
si FeMnNbosTiZrops.

Figura V1.2.2 — Micrografiile aliajului FeTaosNbosTi15Zr05 (a — proba neatacata, 200x; b —
proba atacatd, imersata in ulei de cedru, 900x)



Figura V1.2.3 — Micrografiile aliajului FeMnNbosTiZros (a — proba neatacata, 200x; b — proba
atacatd, imersata in ulei de cedru, 900x)

Pentru a putea analiza comportamentul aliajelor cu entropie ridicatd cu proprietati
biocompatibile, a fost determinata microduritatea Vickers [97 - 98], prin realizarea a trei
indentatii, in urma cdrora s-a facut o medie care este trecutd in tabelul VI.2.1.

Tabel VI1.2.1 — Valorile microduritatilor Vickers pentru aliajele cu entropie inalta

Aliaj Microduritate Vickers
FeTao,sNbo,sTi1,5Zro,5 802,8 HV
FeTaosNbosTiZros 898,2 HV
FeMnNbosTiZros 802,9 HV
FeTaosNbosTi15Zr05 retopit 699,0 HV
FeTaosNbosTiisZro5 tratat termic 910,4 HV
FeTaosNbosTiZros tratat termic 782,2 HV
FeTaosNbosTisZros retopit, tratat termic 729,4 HV

V1.3 Caracterizarea prin difractie de raze X

Detectia XRD s-a realizat cu ajutorul unui difractometru Bruker D8, care dispune de
un tub de focalizare de radiatie X, pe lungimea de unda a Cu si un detector SOL X in geometrie
Bragg-Brentano, cu raza primara si cea secundara de 250 mm.

In figurile VI.3.1 — VI1.3.2 sunt reprezentate difractogramele probelor de aliaje cu
entropie inalta cu proprietati biocompatibile FeTaosNbosTi15Zr05 retopit si FeTaosNbosTiZros
tratat termic si analizele calitative ale faze identificate.

In tabelele V1.3.1 — V1.3.2 sunt prezentate legendele analizelor calitative de faza pentru
aliajele cu entropie inaltd cu proprietati biocompatibile FeTaosNbosTiZros retopit si
FeTaosNbosTiZros tratat termic elaborate anterior. Au fost utilizate notatiile: BCC — structura
cubica cu volum centrat (body centered cubic); HC — structura hexagonal compacta (hexagonal
compact); CC — structura cubica complexa (complex cubic).
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Figura V1.3.1 - Portiune reprezentativa a analizei calitative de faza pentru proba de
aliaj FeTaosNbosTi15Zr05 retopit

Tabel VI1.3.1 — Legenda analizei calitative de faza pentru aliajul FeTaosNbosTi15Zr05

retopit
Legenda Denumirea fazelor | Proportia Legenda Denumirea | Proportia
fazelor fazelor fazelor
Rosu Faza Laves; tip 32 Portocaliu Faza HC; Tip 11
C14, A3 a-(Ti, etc.)
(Zr,Ti)(Fe,Nb,Ta)
Maro Faza CVC- B1; 31 Verde Faza CC; Tip 9
Tip A2 B-(Ti, Fe, D8a~ZrsFezs
etc.)
Albastru Faza CVC B2; Tip 15 Magenta Faza CVC; 2
A2 Tip A2 a-(Fe,
B-(Ti, Nb, Ta, etc.) etc.)
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Figura V1.3.2 - Portiune reprezentativa a analizei calitative de faza pentru proba de
aliaj FeTapsNbosTiZros tratat termic

Tabel V1.3.2 — Legenda analizei calitative de faza pentru aliajul FeTaosNbosTiZros tratat
termic



Legenda Denumirea fazelor | Proportia | Legenda Denumirea Proportia
fazelor fazelor fazelor
Rosu Faza Laves; tip 63 Verde Faza CC; Tip 14
C14; D8:~ZrsFe2s
(Zr, Ti)(Fe,Nb,Ta)>
Maro Faza CVC- B1; 23
Tip A2 p-(Ti, Fe,
etc.)

Fazele identificate in aliajele cu entropie inalta cu proprietati biocompatibile sunt solutii
solide (ss) de substitutie. De asemenea, se poate observa ca variatia proportiei fazelor este mai
sensibila la retopire decat la tratament termic (TT): Faza Laves ramane practic constantd dupa
aplicarea tratamentului termic, dar scade in aliajul retopit. Pe de altd parte, cantitatea fazelor
CVC: BI + B2 tinde sa creasca prin retopire.

V1.4 Caracterizarea prin microscopie electronica

Caracterizarea SEM-EDAX a fost realizata cu un microscop electronic cu baleiaj de
inaltd rezolutie FEI Inspect F50 (Field Emission Gun) si spectrometrie de raze X tip EDAX, cu
evaluarea gradientilor de compozitie chimica, identificarea si evaluarea cantitativd a
elementelor chimice din esantion sau din elementele de structura: faze, precipitati, incluziuni,
etc [103 - 105]. Imagini SEM-EDAX reprezentative pentru probele de aliaj FeMnNbosTiZros
si FeTaosNbosTiZros tratat termic rezultate in urma procesului de elaborare, sunt prezentate in
figurile V1.4.15i V1.4.2.

Figura V1.4.1 - Imaginile SEM ale probelor de aliaj a: FeTaosNbosTiZros tratat termic si b:
FeMnNbosTiZros



Figura V1.4.2 — Rezultatele analizelor EDS/Map ale probelor de aliaj a:
FeTaosNbosTiZros tratat termic si b: FeMnNbosTiZros

V1.5 Caracterizarea mecanica

Proprietatile mecanice ale aliajelor determind modul de comportare sub actiunea
fortelor exterioare, in cazul diferitelor solicitari mecanice [106 - 109]. Pentru caracterizarea
mecanica au fost alese aliajele cu entropie inaltd FeTaosNbosTi1,5Zr05si FeMnNbosTiZros, care
au fost obtinute prin procedee de topire — turnare in cuptor cu inductie. Au fost alese aceste
doua aliaje, deoarece trei din cele patru aliaje elaborate au fost selectate din sistemul
FeTaNbTiZr, diferenta dintre ele fiind proportia elementelor constituente. De asemenea, aliajul
FeTaosNbosTi1sZros a fost retopit, in scopul omogenizarii structurii interne, astfel obtinandu-
se un nou aliaj. Cel de-al patrulea aliaj cu entropie inalta cu proprietati biocompatibile elaborat
face parte din sistemul FeMnNbTiZr, astfel ca o comparatie a modului de comportare a aliajelor
FeTaosNbosTi1sZr05si FeMnNbosTiZros la aplicarea diferitelor forte exterioare este extrem de
utila.

In figurile VI.5.1 este prezentati o comparatie a modulelor de elasticitate ale aliajelor
cu entropie inalta FeTagsNbosTi15Zr05si FeMnNbosTiZros, iar in figura VI.5.2 este realizatd o
comparatie a modulelor de rigiditate ale acestor aliaje.
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Figura V1.5.1 - Comparatie a modulelor de elasticitate ale aliajelor cu entropie inalta
FeTaosNbosTi1s5Zr05si FEMnNbosTiZros
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Figura V1.5.2 - Comparatie a modulelor de rigiditate ale aliajelor cu entropie inalta
FeTaosNbosTi1sZros si FeMnNbosTiZros

Modulele de elasticitate au fost obtinute din panta curbelor pentru cele doud probe de
aliaj. Se observa ca rezistentele la curgere ale celor doua aliaje sunt mai mari de 1200 MPa, iar
modulele de elasticitate pentru cele doua probe sunt de 35,49 GPa, respectiv 34,47 GPa.

Modulele de rigiditate pentru cele doud probe de aliaje sunt 13,34 GPa si, respectiv,
12,96 GPa.

Testele de compresiune au evidentiat valori ridicate pentru deformarea relativa,
comparabila cu ale aliajelor pe baza de Ti, la o rezistentd mult superioara. Proba de aliaj
FeTaosNbosTi1sZros (1255,89 GPa si o deformatie la rupere de 13,491%) are proprietati
superioare la compresiune fata de proba de aliaj FeMnNbosTiZros (rezistentd de 1398.45 GPa
si deformatie la rupere de 20,21).



VI.6 Studii privind rezistenta la coroziune a aliajelor cu entropie inalti cu
proprietati biocompatibile

Comportarea la coroziune a aliajelor cu entropie inaltd cu proprietdti biocompatibile,
obtinute pe cale experimentald, a fost cercetata in medii simulant fiziologice umane, respectiv
in mediul de solutie perfuzabila de tip NaCl si solutie perfuzabild lactat Ringer. Experimentele
au fost realizate prin testare potentio - dinamica folosind un potentiostat — galvanostat tip
AUTOLAB, echipat cu soft specializat de coroziune, incluzdnd modulele PGSTAT302N, BA
si SCAN250, aflat in dotarea Facultitii de Stiinta si Ingineria Materialelor, Universitatea
Politehnica din Bucuresti. Rezultatele privind comportarea la coroziune sunt redate pentru tipul
de aliaj si solutia de testare in figurile V1.6.1 — V1.6.2.

0 Mediu de solutie perfuzabila de NaCl (cu NaCl 9g la 1000ml de solutie
perfuzabild)

Pentru aliajele experimentale, se observa ca potentialul de coroziune se deplaseaza la
valori mai electropozitive, in functie de tipul de aliaj experimental, respectiv de la -187mV (la
aliagjul FeMnNbosTiZros), la -177mV (la aliajul FeTagsNbosTiZros), apoi la -70mV (la aliajul
FeTaosNbosTiisZros), ajungand la o valoare pozitiva de +79 mV (la aliajul
FeTaosNbosTits5Zr05). in aceeasi masura scad si valorile curentilor de coroziune, respectiv
1,99.10-3uA/cm2  (la  aliajul  FeMnNbosTiZros), 1,13.10-3uA/cm2  (la  aliajul
FeTaosNbosTiZros), 5,89.10-5uA/cm2 (la aliajul FeTaosNbosTi1sZros), avand cea mai mica
valoare la aliajul retopit, respectiv 3,16. 10-6pA/cm2 (la aliajul FeTaosNbosTiisZros). De
asemenea, viteza de coroziune, care este in legatura cu densitatea curentului de coroziune, scade
in acelasi mod de la 40,36um/an (la aliajul FeMnNbosTiZros), la 22,9 pm/an (la aliajul
FeTaosNbosTiZros), 11,93 um/an (la aliajul FeTaosNbosTi1sZr05) si ajungand la 0,067 pm/an
(la aligjul FeTapsNbosTii1sZros). Se poate concluziona ca in acest mediu de testare, toate
aliajele elaborate prin topire - turnare au comportari similare, existand o diferentiere data de
compozitia chimicd a aliajului experimental, respectiv deplasarea valorilor potentialului de
coroziune la valori mai electropozitive, determina scaderea densitatii curentului de coroziune
si scaderea vitezei de coroziune pana la o valoare foarte mica, de 0,067um/an.
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Figura V1.6.1 - Construirea pantei Tafel a aliajelor cu entropie inalta, cu proprietati
biocompatibile, obtinute pe cale experimentald, dupa testare in solutia perfuzabild de NaCl: a -
aliaj FeMnNbosTiZros; b — aliaj FeTagsNbosTiZros; ¢ - aliaj FeTaogsNbosTi1sZros; d- aliaj
FeTaosNbosTiys5Zr0 5 retopit in cuptor cu inductie

0,

¢ Mediu de lactat, solutie Ringer

Pentru aliajele experimentale se observa deplasarea potentialului de coroziune de la -
188mV (la aliajul FeTaosNbosTiisZros), la-177mV (la aliajul FeTaosNbosTiZros), -90mV (la
aliagjul FeTaosNbosTi1sZr05) ajungand la valori de -80mV (la aliajul FeTaosNbosTii1sZros
retopit in cuptor cu inductie). De asemenea, valorile densitatii de coroziune scad de la 1,16. 10
SuA/em? (la aliajul FeMnNbosTiZros), la 2,01 .10*uA/cm? (la aliajul FeTagsNbosTiZros),
8,24.10°uA/cm? (la aliajul FeTaosNbosTiisZros) si respectiv 3,71.10°uA/cm? (la aliajul
FeTaosNbosTiisZros retopit in cuptor cu inductie). In acelasi mod scad si valorile vitezei de
coroziune, de la 23,45um/an (la aliajul FeMnNbosTiZros), la 4,063um/an(la aliajul
FeTaosNbosTiZros), la 1,66pum/an(la aliajul FeTaosNbosTiisZros), pana la 0,75 pm/an (la
aliajul FeTaosNbosTi15Zr05 retopit in cuptor cu inductie). Fata de comportamentul aliajelor in
solutie de NaCl, valorile parametrilor de coroziune in solutie Ringer se pot aprecia aproximativ
similare, cu exceptia aliajului FeTaosNbosTi15Zr05 retopit in cuptor cu inductie, cu o valoare
pozitiva a potentialului de coroziune si un curent foarte scdzut la coroziune in raport cu celelalte
aliaje, in aceeasi stare.



Se constatd, de asemenea, pentru testarea In solutie Ringer, faptul cd potentialul de
coroziune se deplaseazd la valori mai electropozitive, curentul de coroziune si vitezele de
coroziune scad in acelasi mod in functie de compozitia chimica a aliajului. Aceeasi observatie
poate fi ficutd atdt pentru valorile densititilor de curent, de la 3,43.10“*uA/cm? (la aliajul
FeMnNbosTiZros), la 9,89.10° pA/cm? (la aliajul FeTagsNbosTiZros), la 2,36.10°uA/cm? (la
aliajul FeTaosNbosTiisZros) si 1,23.10%uA/cm? (la aliajul FeTaosNbosTiisZros retopit in
cuptor cu inductie), cat si pentru valorile vitezelor de coroziune, care se afla intr-un domeniu
cuprins intre 6,9um/an+0,026um/an. Potentialul de coroziune deplansandu-se de la -188mV (la
aligjul  FeMnNbosTiZros), -70mV (la aliajul FeTaosNbosTiZros), -40mV (la aliajul
FeTaosNbosTi15Zr05), ajungand la -20mV (la aliajul FeTaosNbosTi15Zr05 retopit in cuptor cu
inductie). De asemenea, are loc si 0 micsorare atat a valorilor densititilor de curent, de la
4,67.10° pA/cm?, la 1,26.10° pA/cm?, la 1,13.10° pA/cm?si 9,83.107 pA/cm?, cat si a
vitezelor de coroziune de la 99,7um/an, la 22,5um/an, 22,9um/an si ajungand la 0,021 pum/an la
aliajul FeTagsNbosTi1,5Zr05 retopit in cuptor cu inductie.
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Figura V1.6.2 - Construirea pantei Tafel a aliajelor cu entropie inalta cu proprietati
biocompatibile, dupa testare in solutia Ringer: a — aliaj FeMnNbosTiZros; b — aliaj
FeTaosNbosTiZros; c- aliaj FeTagsNbosTiysZros; d — aliaj FeTaosNbosTisZr05 retopit in

cuptor cu inductie



in figura V1.6.3 sunt prezentate rezultatele comparative ale vitezelor de coroziune ale
aliajelor obtinute pe cale experimentala dupa testare in medii simulant umane.
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Figura V1.6.3 - Rezultate comparative ale vitezelor de coroziune ale aliajelor obtinute pe cale
experimentala dupa testare in medii simulant umane (BIOHEA 1: FeTaosNbosTi15Zr05;
BIOHEA 2: FeTaosNbosTiZros; BIOHEA 3: FeMnNbosTiZros; BIOHEA 4:
FeTaosNbosTi15Zr05)

V1.7 Selectarea aliajului cu cele mai bune proprietiti utilizind metoda TOPSIS

Metoda TOPSIS a fost elaboratd de Hwang si Youn si dezvolta o tehnicd de ordonare prin
similaritate cu solutia ideala.

In cadrul tezei de doctorat a fost utilizatd aceastid metoda in scopul determinirii aliajului
care este cel mai potrivit pentru a fi utilizat la realizarea implanturilor. Pentru alegerea aliajului
care se afld la cea mai mica distanta de solutia ideald au fost selectate patru criterii: densitate,
microduritatea, viteza de coroziune in NaCl si viteza de coroziune in solutie Ringer.

A fost calculata matricea consecintelor normalizate (tabel V1.7.1)

Tabel VI.7.1 — Matricea consecintelor normalizate

Aliaj Densitate, | Microduritate, Viteza Viteza
glem® HV coroziune, coroziune,
NaCl,um/an | Ringer,um/an
FeTaosNbosTiisZr05 0,5073 0,4994 0,2490 0,0695




FeTaosNbosTiZros 0,5373 0,5587 0,4779 0,1702
FeMnNbosTi15Zr05 0,4433 0,4994 0,8424 0,9824
FeTaosNbosTiisZr05 0,5073 0,4348 0,0014 0,0314
retopit
A fost calculata matricea decizionald normalizata (tabel VI.7.2)
Tabel VI.7.2 — Matricea decizionala normalizata
Aliagj Densitate, Microduritate, Viteza Viteza
g/lcm® HV coroziune, coroziune,
NaCl,um/an | Ringer,um/an
FeTaosNbosTi1sZr05 0,1015 0,0999 0,0498 0,0139
FeTaosNbosTiZros 0,1075 0,1117 0,0956 0,0340
FeMnNbosTi15Zr05 0,0887 0,0999 0,1685 0,1965
FeTaosNbosTi1s5Zr05 0,1015 0,0870 0,0003 0,0063
retopit

A fost calculata solutia ideald pozitiva V* si solutia ideald negativa V- (tabel V1.7.3).

Tabel V1.7.3 — Solutia ideala pozitiva si solutia ideald negativa pentru criteriile

analizate

Solutia ideala Densitate, Microduritate, Viteza Viteza
pozitiva, solutia g/lcm3 HV coroziune, coroziune,
ideald negativa NaCl,um/an | Ringer,um/an
Al 0,0887 0,1117 0,0003 0,0063
\A 0,1075 0,0870 0,1685 0,1965

A fost determinata distanta ideald de la orice alternativa la solutia ideala pozitiva sau
solutia ideald negativa (tabel VI.7.4).




A fost calculat un scor de performanta, R; (tabel V1.7.4).

Tabel V1.7.4 — Distanta ideala de la orice alternativa la solutia ideald pozitiva sau
solutia ideala negativa si scorul de performanta

Aliaj di* dir Ri
FeTaosNbosTiisZros 0,06 0,22 0,79
FeTaosNbosTiZros 0,11 0,18 0,61
FeMnNbosTi15Zr05 0,27 0,02 0,08
FeTao,sNbo,sTi1,52r0,5 0,03 0,27 0,91
retopit

Analizand rezultatele obtinute, se poate observa ca cea mai ridicatd valoare o are aliajul
FeTaosNbosTiisZros retopit, urmat de FeTaosNbosTiisZros. De asemenea, cea mai scazuta
valoare a scorului de performanta o are aliajul FeMnNbosTi15Zr05 (figura VI1.7.1).

Figura V1.7.1 — Clasament al scorului de performanta obtinut de aliajele cu entropie inalta
cu proprietati biocompatibile elaborate in cuptor cu inductie



CONCLUZII
C1. Concluzii generale

. Inca de la inceput, oamenii au fost preocupati de restaurarea unor parti ale corpului, care
au fost deteriorate sau pierdute datorita unor accidente sau boli.

. Desi caldtoria civilizationala a inceput odatd cu descoperirea metalelor native si
utilizarea lor, descoperirea primelor aliaje si a tehnicilor de obtinere a acestora a adus proprietati
mai bune si intrebuintdri noi ale acestora.

. Biocompatibilitatea reprezinta proprietatea biomaterialelor prin care, in urma
implantarii lor intr-un organism viu, nu produc reactii adverse si sunt acceptate de tesuturile ce
le Inconjoara.

. Fiecare clasa de biomateriale prezinta o serie de caracteristici, in functie de materialele
din care sunt realizate si de cerintele functionale ale implantului. Proprietatile pe care trebuie
sa le indeplineasca un implant sunt: proprietdti mecanice (modul de elasticitate, rezistenta la
tractiune, compresiune, forfecare, ductilitate, duritate) proprietéti ale suprafetelor (tensiunea si
energia superficiald, rugozitatea), proprietati de biocompatibilitate, rezistenta la coroziune,
eficienta biomaterialelor.

. Biomaterialele pot avea aplicatii multiple, precum: inlocuirea unei parti bolnave sau
vatamate (articulatii artificiale de sold, rinichi artificiali, etc), asistarea la vindecare (suturile,
placile sau suruburile la os), imbunatatirea functiei (stimulator cardiac, lentile de contact, etc),
corectarea anomaliilor functionale (tija verticala Harrinton), corectarea unor probleme estetice
(marirea barbiei, etc), ajutor 1n stabilirea diagnosticului (sonde, tuburi de drenaj, etc), ajutor in
aplicarea tratamentelor (tuburi de drenaj, canule, etc).

. O noua categorie de biomateriale metalice pot fi considerate aliajele cu entropie inalta.
Acestea reprezintd o clasa noud de materiale metalice cu o strategie distincta de sinteza si sunt
diferite de aliajele conventionale, care au la bazd unul sau doud elemente principale, deoarece
sunt compuse din cinci sau mai multe elemente principale. Limita superioara preconizata este
de treisprezece elemente si este arbitrard. S-a demonstrat cd odatd ce aceastd valoare este
depasita, beneficiile obtinute prin aditia de elemente de aliere sunt nesemnificative.

. Aliajele cu entropie inaltd prezintd o multitudine de caracteristici atractive, cum ar fi
duritatea mare, rezistenta foarte buna la uzura, rezistenta la oboseald, o foarte buna rezistenta
la rupere la temperaturi ridicate, stabilitate termica buna si rezistenta sporitd la oxidare si
coroziune.

. Pentru a determina compozitia optima a aliajelor cu entropie Inaltd, cu proprietati
biocompatibile, au fost utilizate diverse metode de selectie bazate pe: influenta elementelor de
aliere asupra proprietatilor aliajului, criterii structurale, termodinamice si cinetice.



. Analizand proprietatile principalelor elemente chimice utilizate la obtinerea aliajelor cu
entropie Tnaltd cu proprietdti biocompatibile, au fost selectate patru elemente care se folosesc
in prezent in practica: Ti, Zr, Nb, Ta, care sunt considerate baza sistemelor de aliaje elaborate.
Acestea au proprietati anticorozive excelente, rezistentd la uzurd, prelucrabilitate si
biocompatibilitate. Acestui grup de elemente au fost adaugate Fe si Mn care desi nu fac parte
din grupul elementelor cu biocompatibilitate ridicata au calitatea de a stabiliza structuri bazate
preponderent pe solutii solide in aliajele cu entropie inaltd. De asemenea, aceste elemente au
un pret redus si pot scddea semnificativ costul final al aliajului. Pe baza acestor elemente
chimice au fost selectate doua sisteme de aliaje: FeTaNbTiZr si FeMnNbTiZr.

. Pentru a cerceta procesul de redistribuire a solutiilor solide in timpul procesului de
solidificare a fost utilizat programul de calcul MatCalc. Instrumentele de analiza utilizate au
constat In realizarea unor diagrame de echilibru si de tip Scheill — Gulliver, care oferd informatii
privind procesul de difuzie lenta, caracteristic aliajelor cu entropie 1nalta si estimarea teoretica
a pragului de solidificare.

. Pentru a putea proiecta compozitiile optime ale aliajelor cu entropie inalta cu proprietati
biocompatibile, in cazul celor doud sisteme de aliaje alese, FeTaNbTiZr si FeMnNbTiZr, au
fost efectuate calcule al criteriilor termodinamice, variind proportia fiecarui element 1n parte.

. Din analiza rezultatelor de modelare MatCalc pentru sistemul de aliaje FeTaNbTiZr, se
observad cd obtinerea unei structuri preponderent formatd din solutii solide se realizeaza la
procente ridicate de Ta, Nb si Zr. In caz contrar Ti trebuie mentinut la procente relativ scizute.
Prin inlocuirea Ta cu Mn, in sistemul de aliaje FeMnNbTiZr, influenta cea mai importanta la
formarea structurii bogate in solutii solide o are Zr.

. Din analiza criteriilor aliajelor cu entropie inalta, de determinarea a structurii, s-a
observat cd cresterea sau diminuarea proportiei unui element poate avea efecte pozitive sau
negative asupra formarii de solutii solide.

. Principalul factor la definirea compozitiilor de aliaje finale sunt caracteristicile cerute
de domeniul de aplicabilitate al acestora. Dintre acestea specificim: biocompatibilitate, modul
de elasticitate moderat, densitate redusa si costul aliajului. Biocompatibilitatea este influentata
major de continutul de Ti, Ta, Nb, Zr. Modulul de elasticitate este imbunatatit prin reducerea
continutului de compusi intermetalici, iar densitatea prin cresterea continutului de Ti si Mn si
scaderea continutului de Ta. Costul materialului este imbunatatit considerabil la addugarea unui
continut ridicat de Fe si Mn.

. In urma efectuirii analizei influentei elementelor de aliere asupra caracteristicilor cerute
pentru aliajele biocompatibile si a tendintei de formare a solutiilor solide pentru fiecare sistem
de aliaje in parte, au fost propuse trei aliaje cu entropie inaltd: FeTaosNbosTiisZros;
FeTaosNbosTiZros; FeMnNbosTiZros.

. Aliajele propuse au fost elaborate prin metoda de topire - turnare in cuptorul cu inductie
de tip Linn MFG — 30 cu atmosfera inerta de argon. Acesta ofera avantaje deosebite, permitand



obtinerea unei omogenitati compozitionale la topirea de aliaje cu continuturi de elemente cu
puncte de topire mult distantate valoric, cu conditia miscibilitatii in stare solida.

. Imbunatitirea structurii aliajelor cu entropie inaltd se realizeaza prin aplicarea de
tratamente termice de recoacere (mentinere timp de 20 de ore la temperatura de 600°C), pentru
a elimina tensiunile interne si a imbundtati structura obtinutd Tn urma proceselor de
topire/turnare.

. Dupa aplicarea tratamentelor termice, aliajele cu entropie inaltd cu proprietati
biocompatibile au fost analizate din punct de vedere mecanic, structural si fizico — chimic. De
asemenea, a fost evaluata si rezistenta la coroziune a acestora in medii fiziologice simulate.

. Aliajele obtinute prin procedeul de topire/turnare in cuptorul cu inductie au fost
caracterizate din punct de vedere chimic, optic, difractie de raze X, SEM — EDAX, mecanic si
au fost determinate microduritatea si rezistenta la coroziune.

. Analizele de difractie de microscopie optica si SEM/EDS efectuate indica prezenta unor
incluziuni nemetalice, atat cu aspect sferoidal, cat si de simetrie rombica, ce sunt cuprinse
preponderent in zona interdendritica.

. Aliajele obtinute au fost caracterizate si din punct de vedere mecanic; au fost alese aliaje
din sistemele FeTaNbTiZr si FeMnNbTiZr, carora le-au fost determinate modulele de
elasticitate si rigiditate si deformatia la rupere. S-a putut observa ca aliajele pe baza de Ta au
proprietdti mecanice superioare aliajelor pe baza de Mn.

. Au fost efectuate studii privind rezistenta la coroziune a aliajelor cu entropie inalta din
sistemele FeTaNbTiZr si FeMnNbTiZr, in medii simulant fiziologice umane, respectiv in
mediul de solutie perfuzabila de tip NaCl si solutie perfuzabila lactat Ringer. Cele mai bune
rezultate privind rezistenta la coroziune au fost obtinute de aliajul FeTaosNbosTi15Zr0s.

. Pentru a putea determina care din aliajele cu entropie inalta elaborate in cuptorul cu
inductie are cele mai bune proprietati, a fost utilizati metoda TOPSIS. In cadrul modelului
matematic, s-au avut in vedere caracteristici precum densitatea, microduritatea, sau viteza de
coroziune, atat in mediu de solutie perfuzabild de NaCl, cat si mediu de lactat, solutie Ringer.
In urma efectuarii calculelor, s-a constatat ca aliajul FeTaosNbosTi1sZros retopit este cel mai
potrivit pentru a fi utilizat in aplicatii biocompatibile.

C2. Contributii originale

Contributiile originale rezultate Tn urma cercetdrilor realizate in teza de doctorat au
derivat din abordarea unor domenii incd neinvestigate pe plan national si international, la
obtinerea aliajelor cu entropie 1naltd cu proprietdti biocompatibile:

% A fost realizat un studiu documentar actualizat privind procedeele de elaborare si
utilizarea materialelor biocompatibile la fabricarea implanturilor;
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A fost realizat un model termodinamic si cinetic bazat pe metoda de analiza de tip
CALPHAD si pe transformarile de fazd in stare solida, prin care s-au determinat
proportiile fazelor care apar in sistemele de aliaje FeTaNbTiZr si FeMnNbTiZr, in
functie de variatiile elementelor constituente. In acest sens au fost efectuate calcule de
echilibru termodinamic, cinetica precipitarilor si simulari de microstructura, bazate pe
trei modele teoretice: analiza multicomponenta a teoriei nucleerii; modelarea cresterii
fazelor precipitate intr-un sistem multicomponent complex; modelarea energiilor
formate la interfata dintre precipitat si matrice;

Au fost determinate criteriile termodinamice specifice de studiu ale formarii solutiilor
solide simple in aliajele cu entropie inaltd cu proprietati biocompatibile, unde au fost
asociate criteriile de formare a fazelor cu regula Hume — Rothery. In functie de
rezultatele obtinute, au fost variate concentratiile fiecarui element in parte, pentru a
putea analiza influenta acestora asupra tendintei de formare a solutiilor solide;

Pentru a determina concentratiile optimizate, a fost studiatd influenta elementelor de
aliere asupra structurii bazate pe solutii solide;

Au fost obtinute materiale noi cu proprietati biocompatibile;

Compozitiile selectate in urma analizei de tip CALPHAD si a calculelor criteriilor
termodinamice au fost elaborate prin procedeul de topire — turnare in cuptorul cu
inductie;

Au fost aplicate tratamente termice de recoacere aliajelor cu entropie inalta elaborate in
cuptorul cu inductie, in scopul elimindrii tensiunilor interne si imbunatatirii structurii
interne. Astfel, au fost obtinute esantioane de aliaje cu entropie inaltd cu proprietati
biocompatibile tratate termic;

S-au stabilit metode specifice de caracterizare chimica, si structurala a esantioanelor de
aliaje obtinute prin microscopie optica, difractie de raze X, SEM, EDX, precum si
analize de microduritate, rezistentd mecanica si rezistenta la coroziune ale aliajelor cu
entropie inalta cu proprietati biocompatibile;

A fost selectat aliajul cu cele mai bune proprietati, utilizand tehnica de ordonare prin
similaritate cu solutia ideala, numita TOPSIS.

C3. Perspective de dezvoltare ulterioara

% Dezvoltarea unor procese de sinteza si procesare optime pentru a obtine produse
finite cu structura si dimensiunile cerute. Incercarea tehnicilor din metalurgia
pulberilor sau de depunere de filme subtiri multistrat;

+ Continuarea testelor de biocompatibilitate a aliajelor selectate, prin cercetari in
vitro;

% Extinderea studiului aliajelor cu entropie Tnaltd cu proprietati biocompatibile
utilizind elemente chimice precum yttriul sau ceriul si determinarea
proprietatilor fizice, chimice, structurale si mecanice;

¢ Dezvoltarea unui program multi-scale de modelare materiale biocompatibile pe
baza de aliaje cu entropie inalt;



% Realizarea de proiecte viitoare pentru transferul cunostintelor acumulate la
agentii economici din domeniu.
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