s —— . UNIVERSITATEA NATIONALA DE STIINTA
R Universitatea Nafional SI TEHNOLOGIE POLITEHNICA DIN
BUCURESTI

B de Stiintd si Tehnologie

FACULTATEA STIINTA SI INGINERIA
MATERIALELOR

Autoare: Ing.Cristina Maria IORDACHE (GHEORGHE)

CORELATIA STRUCTURA- CARACTERISTICI
MECANICE-BIODEGRADARE-CAVITATIE LA
ALIAJE BIOMEDICALE DIN SISTEMUL
ZnMg(Fe)

Conducatori de doctorat: Prof. habil. dr. ing. Braindusa GHIBAN
Prof. dr. ing. [lare BORDEASU

Bucuresti 2024




CUPRINS

MULTUMIRI

CAPITOLUL 1-DEZVOLTAREA ALIAJELOR DE ZINC
BIODEGRADABILE PENTRU APLICATII BIOMEDICALE
1 INTRODUCERE

1.2. Fabricarea si prelucrearea post-termomecanica a metalelor
biodegradabile pe baza de Zn

1.2.1. Fabricarea MB-urilor pe baza de Zn

1.2.2. Prelucrari post-termomecanice

1.3. Microstructura, evolutia texturii si proprietdtile mecanice ale
aliajelor pe baza de Zn

1.3.1. Aliaje de Zn care contin elemente nutritive

1.3.2. Aliaje de Zn care contin elemente cruciale

1.3.3. Aliaje de Zn care contin alte elemente

1.4. Proprietatile tribologice ale aliajelor de Zn

1.5. Mecanismele de coroziune si comportamente de degradare ale
aliajelor pure pe baza de Zn si ZnMg(Fe)

1.5.1. Degradarea in vitro a materialelor pe baza de Zn

1.5.2. Comportamentul de degradare in vivo al materialelor pe baza de
Zn

1.6. Compozitie pe baza de Zn

1.6.1. Armaturi bioceramice in compozite pe baza de Zn

1.6.2. Armaturi carbonice in compozite pe bazd de Zn

CAPITOLUL 2- MATERIALUL, METODICA DE CERCETARE
SI PROGRAMUL EXPERIMENTAL AL CERCETARILOR
PREZENTEI TEZE DE DOCTORAT

2.1. Materialul si aparatura utilizate in cadrul programului experimental
2.2. Programul experimental realizat in cadrul prezentei lucrari de
doctorat

CAPITOLUL 3- CARACTERIZAREA FIZICO-MECANICA SI
STRUCTURALA A ALTIAJELOR EXPERIMENTALE DE ZINC
N COMPARATIE CU ZINCUL PUR

3.1. Comportarea fizico-mecanica a aliajelor de zinc din sistemul
ZnMg(Fe) comparative cu zincul pur

3.2. Analiza metalografica a aliajelor de zinc din sistemul ZnMg(Fe),
comparative cu zincul pur

3.3 Analiza la microscopul electronic cu baleiaj a aliajelor din sistemul
ZnMg(Fe)

w

»

11
12

12

15
17

19
20

22
24

25
26

28
30

30

35

37

37

52

61



CAPITOLUL 4- COMPORTAREA LA COROZIUNEA IN MEDII 65
SIMULANT UMANE A ALIAJELOR PE BAZA DE
ZINC.MECANISME DE COROZIUNE SI COMPORTAMENTUL

DE BIODEGRADARE

4.1. Generalitati 65
4.2. Rezultate experimentale 67
4.3. Discutii si interpretarea rezultatelor privind comportarea la 74
biodegradare a aliajelor experimentale comparativ cu literatura de
specialitate

CAPITOLUL 5- COMPORTAREA LA EROZIUNEA 77

CAVITATIONALA A ALIAJELOR DE ZINC

EXPERIMENTALE DIN SISTEMUL ZnMg(Fe)

CAPITOLUL 6- ANALIZA FRACTOGRAFICA A 101
SUPRAFETELOR ERODATE CAVITATIONAL A

EPRUVETELOR EXPERIMENTALE DIN ALIAJE
BIODEGRADABILE DIN SISTEMUL ZnMg(Fe)

CAPITOLUL 7- CONCLUZII.CONTRIBUTII 109
ORIGINALE.PERSPECTIVE ALE CERCETARILOR
VIITOARE
A. Concluzii desprinse din cercetarile documentare 109
B. Concluzii desprinse din cercetarile experimentale proprii 111
C. CONTRIBUTII ORIGINALE 117
D. PERSPECTIVE ALE CERCETARILOR VIITOARE 118
BIBLIOGRAFIE 119
LISTA PUBLICATIILOR PROPRII 134

CAPITOLUL 1
DEZVOLTAREA ALIAJELOR DE ZINC BIODEGRADABILE PENTRU
APLICATII BIOMEDICALE

Materialele ingineresti sau naturale care sunt utilizate pentru a suplimenta functiile tesutului
viu sunt cunoscute sub numele de biomateriale si au fost utilizate ca materiale pentru implanturi
de mult timp in domeniul stiintei medicale [1-4]. Materialele pe baza de fier (Fe), zinc (Zn) si
magneziu (Mg) au fost investigate pe scard larga ca potentiale MB pentru aplicatii ortopedice
[15,22,31,35,37-44]. Microstructura aliajelor de Zn contine in principal o fazd ca matrice
(solutie solida a-Zn) si a doua faza numita faza intermetalica, care este in general dura si fragila.
Proprietatile mecanice ale aliajelor de Zn sunt influentate semnificativ de aceste faze
intermetalice si de fractiile lor de volum, dimensiuni si distributie in matricea solutiei solide de
Zn; iar aceste caracteristici microstructurale depind de metodele de fabricatie si prelucrare [35].
Zn este cunoscut sub numele de "calciul" secolului XXI datoritd numeroaselor sale roluri
biologice importante in organism, inclusiv metabolismul acidului nucleic, stimularea formarii



osoase noi, transductia semnalului, conservarea masei osoase, reglarea apoptozei si expresia
genelor [75-77]. Fig. 1 prezinta o ilustrare a diferitelor studii in vivo folosind materiale pe baza

de Zn pentru aplicatii clinice potentiale
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Fig.1. Aplicatii biomedicale potentiale ale materialelor pe baza de Zn: (al) linie discontinue realizata din
aliaj de Zn [80], (a2) aspect macroscopic al capselor din aliaj de Zn [80] , (b1) placa si suruburi din aliaj
de Zn si fracturi osoase mandibulare fixe imediat dupa interventie chirurgicala [81], (b2) plici fixative pe
baza de Zn, suruburi si schele poroase care asigura suport mecanic temporar pentru regenerarea
tesutului osos [82], (c1) ilustrare schematica a implantarii stentului intr-un vas coronarian [83], (c2)
imagini micro-CT 2D si 3D selectate ale stenturilor Zn dupa un timp de implantare diferit [84], (d1)
caracterizarea histologica a sectiunilor de tesut dur la locurile implantului pentru compozitul Zn-5HA in
saptamanile 4 si 8, triunghiul rosu indica osul nou format [85], (d2) observarea histologici a diferitelor
parti ale implantului in mediul osos la 6 luni (sigetile albastre indica oasele care inconjoara implantul in
cavitatea medulara, si sagetile albe marcheaza locul corodat local) [86], (d3) imagini histologice care arata
maturarea osului nou format in Zn-MEM comparativ cu matricea osoasa inca nemineralizati din grupul
Col-MEM [87]

CAPITOLUL 2

Materialul, metodica de cercetare si programul experimental al cercetarilor
prezentei teze de doctorat

2.1 Materialul si aparatura utilizate in cadrul programului experimental

Aliajelele experimentale din zinc au fost elaborate, turnate si pregatite pentru
investigatiile structurale intr-un cuptor clasic. Productia in masa a aliajelor pe baza de Zn se
realizeaza prin turnare, deoarece aceasta oferd o personalizare usoara a compozitiei aliajului.
Prelucrarea aliajelor prin turnare implica topirea componentelor aliajului, apoi turnarea
metalului topit Intr-o matrita, si in final solidificare. Topirea s-a realizat in interiorul unui cuptor
cu inductie la o temperaturd in general intre 450 si 750 °C in functie de compozitia aliajului,
Metalul topit este turnat intr-un otel sau grafit adecvat cu forma doritd de lingou pentru



solidificare. Asupra epruvetelor experimentale in stare tunat au fost efectuate tratamente

termice de omogenizare la 300°C, respectiv la 400°C, la fiecare temperatura cu mentineri de 5

ore si 10 ore. In tabelul 2.1 este reprezentati compozitia chimica a acestor aliaje experimentale.
Tabelul 2.1- Compozitia chimica a aliajelor experimentale de zinc

Aliaj Compozitia chimica, %Gr.
Mg Fe S P Si Ni Zn
Zn - 0.019 0.45 0.009 Rest

ZnMg 3.30 - 0.36 0.019 1.06 0.02 rest
ZnMgFe | 3.61 1,01 0.3 - 0.72 0.01 rest

2.2 Programul experimental realizat in cadrul prezentei lucriri de doctorat

Din epruvetele experimentale elaborate au fost realizate epruvete pentru diferitele
experimentari din cadrul prezentei teze de doctorat.

Dupa caracterizarea structurald si mecanica a acestor epruvete, au fost realizate teste de
eroziune cavitationald. De asemenea din epruvete tdiate si pregatite special s-au efectuat teste
de biodegradare.

In final a fost realizatd o corelatie structurali comportare mecanici- comportare la
eroziunea cavitationald, lucrarea finalizdndu-se cu contributii originale si perspective ale
cercetarilor experimentale viitoare.

In fig. 2.3 este redat programul experimental intocmit astfel incat sa duci la indeplinirea
obiectivelor majore propuse initial.
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Fig. 2.3- Programul experimental al cercetarilor din cadrul prezentei teze



CAPITOLUL 3

CARACTERIZAREA FIZICO-MECANICA SI STRUCTURALA A
ALIAJELOR EXPERIMENTALE DE ZINC iN COMPARATIE CU
ZINCUL PUR

3.1 Comportarea fizico-mecanica a aliajelor de zinc din sistemul ZnMg(Fe) comparativ
cu zincul pur

Comportarea mecanica a aliajelor reprezinta un aspect deosebit de important in ingineria
materialelor si in proiectarea componentelor. Astfel, in proiectarea si utilizarea aliajelor, este
important sd se tind cont de aceste proprietati mecanice pentru a asigura performanta si
siguranta componentelor fabricate din aceste materiale. Aceasta indica modul in care
materialele se comporta sub actiunea diferitelor forte exterioare la care sunt supuse.
Principalele caracteristici mecanice relevante ale aliajelor metalice sunt:

1. Rezistenta mecanica: Aceasta proprietate reprezintd capacitatea metalelor si aliajelor
de a se opune fortelor exterioare care tind sa le distruga sau sa le deformeze. Aceste forte
pot include tractiunea, compresiunea, incovoierea sau rasucirea.

2. Ductilitatea: Ductilitatea se refera la capacitatea unui material de a se deforma plastic
sub actiunea unei forte fara a se rupe. Aliajele cu o bund ductilitate pot fi usor modelate in
diverse forme.

3. Tenacitatea: Tenacitatea masoara capacitatea unui material de a absorbi energie inainte
de a se rupe. Aliajele tenace sunt importante in aplicatii unde exista riscul de impact sau de
incarcari bruste.

4. Rezistenta la oboseala: Aceasta se referd la comportamentul materialului sub cicluri
repetate de incarcare si descarcare. Aliajele cu o buna rezistentd la oboseala sunt esentiale
in aplicatii din industria aeronautica, automotive si a constructiilor.

5. Rezistenta la propagarea fisurilor: Aceasta proprietate indica capacitatea materialului
de a rezista la cresterea fisurilor sub actiunea tensiunilor. Aliajele cu o buna rezistenta la
propagarea fisurilor sunt folosite in componente critice, cum ar fi aripile avioanelor sau
componente ale centralelor nucleare.

In prezentul capitol au fost realizate teste mecanice cu scopul caracterizirii mecanice a
noilor aliaje experimentale, care au diferite compozitii chimice si au fost comparate cu
caracteristicile mecanice ale zincului pur, aflat in diferite strari structurale. Rezultatele privind
comportarea mecanica au fost redate prezentand atat curbele de variatie tensiune- deformatie,
cat s1 prin valorile caracteristicilor mecanice pe tip de caracteristica in diferitele stari structurale
ale aliajelor sub forma histogramelor.

Astfel, curbele de variatie tensiune - deformatie ale aliajelor experimentale, precum si cele ale
zincului pur sunt redate in fig.3.1- fig.3.3, iar in tabelul 3.1 sunt redate valorile
caracteristicilor mecanice rezultate din prelucrarea acestora, ale zincului si ale aliajelor
experimentale de zinc.
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Fig. 3.3-Aspectul curbelor de tractiune tensiune- deformatie din aliaj ZnMgFe,
in diferite stari structurale

Tabelul 3.1- Caracteristicile mecanice ale aliajelor de zinc investigate, din sistemul
ZnMg(Fe), comparativ cu cele ale zincului pur

Aliaj Stare Rezistenta | Limitade | Alungirea | Modul de Duritate
la rupere, curgere, la rupere, | elasticitate, Brinell,
Rm, (MPa) | Ry, (MPa) As(%0) E, (MPa) HB
Zn martor 15 14 1.8 4.05 22
300°C/5h 22 19 1.9 9.30 24
300°C/10h 22 13 2.5 8.30 22
400°C/5h 45 13.51 2.8 7.26 17
400°C/10h 22 15.01 1.78 6.50 11
ZnMg martor 85 26.61 2.66 1.39 48
300°C/5h 145 45.33 4.23 15.95 76
300°C/10h 110 41.35 2.16 18.48 57
400°C/5h 160 50.02 3.14 10.27 62
400°C/10h 110 39.68 3.22 19.32 68
ZnMgFe martor 108 30.70 3.69 8.09 74
300°C/5h 112 37.94 3.32 13.07 75




300°C/10h 130 67.32 4.13 15.18 32
400°C/5h 95 46.74 1.92 22.60 76
400°C/10h 105 40.21 3.25 11.24 77

Analiza comparativa privind comportarea mecanica a aliajelor de zinc experimentale, este
prezentata sub forma histogramelor din fig. 3.7

Deci se poate concluziona ca alierea simpla a zincului cu magneziu duce la cresterea
moderatd a valorilor caracteristicilor mecanice, in timp ce alierea dubla a zincului cu
magneziu si fier conduce la cresterea semnificativa a caracteristicilor mecanice (rezistenta la
rupere, limita de curgere, modului de elasticitate).

Rezistenta mecanici, MPa
Limita de curgere, MPa

Alungirea b rupere, %
Modul de ebstiitate, MPa

Fig. 3.7- Variatia comparativa a caracteristicilor mecanice ale aliajelor experimentale
ZnMg(Fe) comparativ cu cele ale zincului pur: a- rezistenta mecanica, b- limita de
curgere, c- alungirea la rupere, d- modulul de elasticitate

Analiza macrofractografica a epruvetelor de tractiune, efectuatd la stereomicroscop, atat in
sectiune longitudinala, cat si in sectiune transversala a permis evaluarea suprafetelor de rupere
dupd testare a caracteristicilor mecanice, precum si analiza criticd a modului de rupere a
aliajelor experimentale de zinc, comparativ cu zincul pur in diferite stari structurale. Analiza la
stereomicroscop este redata in fig. 3.8 + fig. 3.22.




Fig.3.8 -Aspectul macroscopic al epruvetelor de tractiune din zinc (proba martor):
a- sectiune longitudinala, x8; b- sectiune transversala, x40

a b
Fig. 3.9-Aspectul macroscopic al epruvetelor de tractiune din Zinc, dupa recoacere la

300°C/ 5h: a- sectiune longitudinala, x8; b- sectiune transversala, x40

a b
Fig. 3.10-Aspectul macroscopic al epruvetelor de tractiune din Zinc, dupa recoacere la
300°C/ 10h: a- sectiune longitudinala, x8; b- sectiune transversala, x40

a b

Fig. 3.11-Aspectul macroscopic al epruvetelor de tractiune din Zinc, dupa recoacere la
400°C/ 5h: a- sectiune longitudinala, x8; b- sectiune transversala, x40

a b
Fig. 3.12 -Aspectul macroscopic al epruvetelor de tractiune din Zinc, dupa recoacere la
400°C/ 10h: a- sectiune longitudinala, x8; b- sectiune transversala, x40

a b
Fig. 3.13-Aspectul macroscopic al epruvetelor de tractiune din ZnMg (proba martor):



a- sectiune longitudinala, x8; b- sectiune transversala, x40

b

Fig. 3.14-Aspectul macroscopic al epruvetelor de tractiune din ZnMg dupa recoacere la
300°C/ 5h: a- sectiune longitudinala, x8; b- sectiune transversala, x40

Fig. 3.15-Aspectul macroscopic al epruvetelor de tractiune din ZnMg dupa recoacere la
300°C/ 10h: a- sectiune longitudinala, x8; b- sectiune transversala, x40

Fig. 3.16-Aspectul macroscopic al epruvetelor de tractiune din ZnMg dupa recoacere la
400°C/ 5h: a- sectiune longitudinala, x8; b- sectiune transversala, x40

b
Fig. 3.17-Aspectul macroscopic al epruvetelor de tractiune din ZnMg dupa recoacere la
400°C/ 10h: a- sectiune longitudinala, x8; b- sectiune transversala, x40

Fig. 3.18-Aspectul macroscopic al epruvetelor de tractiune din ZnMgFe (proba martor):
a-sectiune longitudinala, x8; b- sectiune transversala, x40



a
Fig. 3.19-Aspectul macroscopic al epruvetelor de tractiune din ZnMgFe dupa recoacere
la 300°C/ Sh: a- sectiune longitudinala, x8; b- sectiune transversala, x40

a b
Fig. 3.20-Aspectul macroscopic al epruvetelor de tractiune din ZnMgFe dupa recoacere
la 300°C/ 10h: a- sectiune longitudinala, x8; b- sectiune transversala, x40

a b
Fig. 3.21-Aspectul macroscopic al epruvetelor de tractiune din ZnMgFe dupa recoacere
la 400°C/ Sh: a- sectiune longitudinala, x8; b- sectiune transversala, x40

a
Fig.3.22 -Aspectul macroscopic al epruvetelor de tractiune din ZnMgFe dupa recoacere
la 400°C/ 10h: a- sectiune longitudinala, x8; b- sectiune transversala, x40

Analiza structurald a aliajelor exerimentale efectuata la microscopul optic metalografic
este prezentatd in figurile de mai jos:




d e
Fig.3.25- Aspectul microstructural al Zn: a.proba martor; b. dupa omogenizare la
300°C/Sh/aer; c¢. dupa omogenizare la 300°C/10h/aer; d. dupa omogenizare la
400°C/5h/aer; d. dupa omogenizare la 400°C/10h/aer

Fig.3.30- Aspectul microstructural al aliajului ZnMg, proba martor, la diferite puteri de
marire a microscopului

Fig.3.31-Aspectul microstructural al aliajului ZnMg, dupa omogenizare la 300°C/5h/aer,
la diferite puteri de marire a microscopului

Fig.3.32-Aspectul microstructural al aliajului ZnMg, dupa omogenizare la
400°C/10h/aer, la diferite puteri de méarire ale microscopului

Fig.3.33-Aspectul microstructural al aliajului ZnMg, dupa omogenizare la 400°C/Sh/aer,
la diferite puteri de marire a microscopului



a - b S
Fig.3.34-Aspectul microstructural al aliajului ZnMgFe, proba martor, la diferite puteri
de marire ale microscopului

a - b c
Fig.3.35-Aspectul microstructural al aliajului ZnMgFe, dupa omogenizare la
300°C/5h/aer, la diferite puteri de marire ale microscopului

Fig.3.36-Aspectul microstructural al aliajului ZnMgFe, dupa omogenizare la
400°C/5h/aer, la diferite puteri de marire ale microscopului

Fig.3.37-Aspectul microstructural al aliajului ZnMgFe, dupa omogenizare la
400°C/10h/aer, la diferite puteri de marire ale microscopului

3.3 Analiza la microscopul electronic cu baleiaj a aliajelor din sistemul ZnMg(Fe)

Analiza SEM a adaugat informatii despre natura formei si distributia constituentilor structurali
din aliajele de zinc biodegradabili examinate in lucrare. Alierea zincului cu elemente esentiale
precum magneziu si cupru a fost efectuatd atat pentru a produce aliaje cu o biodegradabilitate
controlatd, cat si pentru a oferi suport mecanic pentru viitorul implant biodegradabil.



Fig. 3.38- Imagini SEM ale aliajului ZnMg, stare turnat (proba martor):
a- x1000; b- detaliu al imaginii a (x2000)
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e

Fig. 3.39- Analiza la microscopul electronic cu baleiaj a aliajului binar ZnMg:
a- imagine SEM; b- EDAX c- distributia magneziului; d- distributia zincului; e-
microcompozitie locala
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Fig. 3.40- Imagini SEM ale aliajului ZnMgFe, stare turnat (proba martor):
b- a-x1000; b- detaliu al imaginii a (x2000)
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Zona Micro-compozitie locala, %gr.
Mg Fe Zn
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Fig. 3.41- Analiza la microscopul electronic cu baleiaj a aliajului binar ZnMgFe:
a- imagine SEM; b- EDAX c- distributia magneziului; d- distributia fierului;
e- distributia zincului; f- microcompozitie locala

CAPITOLUL 4
Comportarea la coroziunea in medii simulant umane a aliajelor pe
baza de zinc. Mecanisme de coroziune si comportamentul de biodegradare

Rezultatele privind comportarea la biodegradare a aliajelor experimentale de zinc,
comparativ cu zincul pur, in fluidul corporal simulat, SBF sunt redate sub forma graficelor
privind variatia pierderilor in grosime, fie intermediare, fie in valoare absoluta functie de durata
de imersare in fig.4.2 si fig.4.3. Se poate trage concluzia fireasca ca alierea simultand a zincului
cu Mg si Fe determind o comportare mai buna decat cea a zincului, dar inferioara aliajului
ZnMg, care are o degradare mult mai insemnata.
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Aspectele macrostructurale ale suprafetelor degradate diferite durate de imersare in SBF, si
dupa Inlaturarea produsilor de coroziune ale aliajelor sunt redate in fig. 4.4 - fig. 4.6.
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Fig.4.4. - Aspecte macrostructurale ale suprafetelor de zinc degradate in SBF , dupa
diferite perioade de imersie, fara produsi de coroziune: a- inainte de testare; b- dupa 3
zile; c- dupa 7 zile; d- dupa 14 zile; e- dupa 21 zile; f- dupa 28 zile; g- dupa 35 zile; h-
detaliu al imaginii g
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Fig. 4.5. - Aspecte macrostructurale ale suprafetelor de aliaj ZnMg degradate in SBF ,
dupa diferite perioade de imersie, fara produsi de coroziune: a- inainte de testare; b-



dupa 3 zile; c- dupa 7 zile; d- dupa 14 zile; e- dupa 21 zile; f- dupa 28 zile; g- dupa 35
zile; h- detaliu al imaginii g

g h
Fig. 4.6.- Aspecte macrostructurale ale suprafetelor de aliaj ZnMgFe degradate in SBF ,
dupa diferite perioade de imersie, fara produsi de coroziune: a- inainte de testare; b-
dupa 3 zile; c- dupa 7 zile; d- dupa 14 zile; e- dupa 21 zile; f- dupa 28 zile; g- dupa 35
zile; h- detaliu al imaginii g
Compararea rezultatelor experimentale din prezenta lucrare cu datele din literatura de
specialitate confirma faptul ca prin aliere se modificad comportamentul la biodegradare al noilor
aliaje pe baza de zinc propuse in prezenta lucrare, respectiv aliaje binare din sistemul ZnMg si
aliaje ternare din sistemul ZnMgFe si, totodata valorile obtinute sunt comparative si chiar
neasteptate pentru o aliare complexa aleasa in lucrare. Astfel:

e Indiferent de modul de aliere, in medii simulant umane are loc degradarea, fie a
zincului, fie a diferitelor aliaje pe baza de zinc [266-280];

e Alierea simpla a zincului cu magneziu determind o biodegradare importantd a
aliajului incepand din a saptea zi de imersare. Aspectul zonelor degradare dupa
35 zile, aratd dezvoltarea unor zone cu degradare localizatd, cu addncimi mari
de pana la 0,05mm. Viteza de degradare absoluta a aliajului ajunge cu putin mai
mari de 0,002mm/an dupa 35 zile de imersie, [267-282];

Alierea simultand a zincului cu magneziu si fier determind o comportare asemanatoare cu a
zincului pur. Biodegradarea incepe foarte lent, inca de la prima scoatere, de 3 zile, si continua
progresiv lent, pana la ultima scoatere de 35 zile. Se remarca, de asemenea, o retea
interconectata de puncte de coroziune, cu adancimi relativ mici.

CAPITOLUL 5
COMPORTARII LA EROZIUNEA CAVITATIONALA A ALIAJELOR
DE ZINC EXPERIMENTALE DIN SISTEMUL ZnMg(Fe)

Comportarea la eroziunea cavitationala a aliajelor experimentale din sistemul
ZnMg(Fe) a fost determinatd prin construirea de diagrame care contin valorile experimentale
ale celor trei probe ,testate din fiecare stare de tratament termic si curbele specifice de mediere,
care dau variatia adancimii medii cumulate de eroziune MDE(t) si a vitezei acesteia MDER(t).
Acestea stau la baza caracterizdrii comportarii si rezistentei structurii suprafetelor la solicitarile
erozive ale microjeturilor cavitatiei vibratoare.

Atacul cavitational a fost urmarit secvential la diferite durate, 15 minute, 60 minute,
120 minute i, respective 165 minute, Inregistrandu-se aspectele macroscopice in imaginile
redate in tabelul 5.1.



Tabelul 5.1- Secvente ale atacului cavitational pe suprafetele cavitate ale epruvetelor din
aliajele experimentale ZnMg(Fe), in diverse stiri structurale

Metal/ stare Durata atacului cavitational, t [min]

aliaj 15 60 120 165

turnat

Zn

zinc turnat si
300°C/5h

omogenizat la

zinc turnat si
300°C/10h

omogenizat la

zinc turnat si
400°C/5h

omogenizat la

zinc turnat si

omogenizat la
400°C/10h

turnat

ZnMg
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ZnMgFe




zinc turnat si
omogenizat la
300°C/10h

zinc turnat si
omogenizat la
400°C/5h

zinc turnat si
omogenizat la

400°C/10h

Tabelul 5.2- Valorile parametrilor statistici inregistrati la testarea epruvetelor

experimentale din aliajele experimentale din sistemul ZnMg(Fe)

Aliaj stare Parametrii statistici
Adancimea Valoarea Valoarea Eroarea
medie de maxima minima conform | standard de
patrundere a conform curbei curbei de estimare (o)
eroziunii, de rearesie regresie
MDEmax, dupa ollngmlale polinomiale
165 minute de P ] [am]
atac [um] L
Zinc turnat 139,68 120 160 5,451
zinc turnat fi 38.859 46 29 4.357
omogenizat la
300°C/5h
zinc turnat 71 59,746 82 47 7,207
omogenizat la
300°C/10h
zinc turnat si f 43,953 49 38 2,86
omogenizat
400°C/5h
zinc turnat fi 39,445 455 34 3,064
omogenizat la
400°C/10h
ZnMg turnat 30,695 32 28 0.61
zinc turnat 71 9,441 10 8,8 0.123
omogenizat la
300°C/5h
zinc turnat Ti 9,922 10,3 9,7 0,294
omogenizat la
300°C/10h
13,229 14,2 12 0,921

400°C/5h

zinc turnat 71
omogenizat la




omogenizat
400°C/10h

zinc turnat fi

a

15,937

16,3

1,529

ZnMgFe

turnat

12.651

13.8

0.272

omogenizat
300°C/5h

zinc turnat Ti
a

9,441

10

0.123

omogenizat
300°C/10h

zinc turnat Ti
a

7,15

7,8

0,324

omogenizat
400°C/5h

zinc turnat 7i
a

2,454

2,6

2.3

0,084

omogenizat
400°C/10h

zinc turnat Ti
a

1,25

1,4

1,1

0,042

Analiza comparativa a rezultatelor privind comportarea la eroziunea cavitationala a epruvetelor

experimentale din aliaj ZnMgFe, in stare turnat si diferite tratamente de omogenizare la 300°C

sau 400°C,

cu durate de mentinere de 5 ord, 10 ore a permis sintetizarea rezultatelor in
histograma din fig. 5.18.

Tabelul 5.3 Analiza cantitativa a suprafetelor supuse atacului cavitational al epruvetelor
experimentale din aliaje din sistemul ZnMg(Fe) in diferite stari structurale

Aliaj Stare turnat Diametre Proportii
Exterior, | Intermediar, | Interior, Suprafata totala Suprafata cea mai
pum pum um afectata de atacul | afectatd de atacul
cavitational, % cavitational, %
Zn turnat 15928 44872 11039 75 69
zinc turnat si 16115,7 11783,3 9214,3 73 57
omogenizat la
300°C/5h
zinc turnat si | 15981,3 11066,3 9467,0 69 59
omogenizat la
300°C/10h
zinc turnat si 15904 10419 9059 66 57
omogenizat la
400°C/5h
zinc turnat si 15998 9897 9170 61 57
omogenizat la
400°C/10h
ZnMg turnat 15876 14916 12174 94 77
zinc turnat si 15835 11859 10721 75 68
omogenizat la
300°C/5h
zinc turnat si 15842 12773 11219 81 71
omogenizat la
300°C/10h
zinc turnat si 15873 10629 9453 67 60
omogenizat la
400°C/5h
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15820

10705

9416

68

60

ZnMgFe

turnat

15925

15192

12834

95

81

zinc turnat si
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16024

12091

10141

75

63

zinc turnat si
omogenizat la
300°C/10h

15952

12695

9658

78

61

zinc turnat si
omogenizat la
400°C/5h

15866

12358

10704

78

67

zinc turnat si
omogenizat la
400°C/10h

15910

9334

4194

59

26

Fig. 5.18 Histograma comparirii rezultatelor privind comportarea la eroziunea
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cavitationala a epruvetelor experimentale din aliaje ternare ZnMgFe, turnat si diferite

tratamente termice de omogenizare

Deci, se poate concluziona: alierea cu magneziu duce la cresterea pana la 7 ori a rezistentei la
cavitatie a zincului; alierea simultand cu magneziu si fier duce la cresterea rezistentei la cavitatie

de peste 100 de ori a zincului

CAPITOLUL 6
ANALIZA FRACTOGRAFICA A SUPRAFETELOR ERODATE

CAVITATIONAL A EPRUVETELOR EXPERIMENTALE DIN ALIAJE

BIODEGRADABILE DIN SISTEMUL ZnMg(Fe)

In prezenta lucrare s-a intentionat realizarea unei analize fractografice detaliate la
microscopul electronic cu baleiaj, pe de o parte pentru a identifica caracteristicile modului de

propagare a ruperii provocate de atacul cavitational, in general, pe suprafete de aliaj de zinc

biodegradabil, in special, si, pe de alta parte pentru a face distinctie intre diferitele moduri de

rupere, corelate cu starea structurald a materialului metalic. De asemenea se poate evidentia

faptul cd o analiza fractografica a suprafetelor din aliaj de zinc biodegradabil supuse atacului

prin eroziunea cavitationald constituie un obiectiv inovator al prezentei lucrari de cercetare

stiintificd. Analiza fractograficd la microscopul electronic cu baleiaj a epruvetelor

experimentale din aliajele de zinc biodegradabil experimentale, in diferite stari structurale




solicitate la cavitatie dupa 165 ore de imersie a evidentiat modul de erodare a suprafetelor si

este redata 1n fig. 6.1 + fig.6.6, permitand formularea urmatoarelor aspecte.

a b c d
Fig.6.1- Imagini SEM ale epruvetelor erodate cavitational din zinc, dupa 165h, la
diferite puteri de marire: a- X100; b- x500; c- x2000; d- 8000x

a
Fig.6.2- Imagini SEM ale epruvetelor erodate cavitational din zinc, dupa imbitranire la
400°/10/aer, dupa 165h, la diferite puteri de marire: a- x100; b- x500; c- x2000; d- 8000x

a b C d
Fig.6.3- Imagini SEM ale epruvetelor erodate cavitational din aliaj ZnMg, dupi 165h, la
diferite puteri de mirire: a- x50; b- x500; c- x2000; d- 8000x

Fig. 6.4- Imagini SEM ale epruvetelor erodate cavitational din aliaj ZnMgFe, dupa
165h, si imbatranire la 400°C/10h/aer, la diferite puteri de marire: a- x50; b- x500; c-
x2000; d- 8000x

CAPITOLUL 7- CONCLUZII.CONTRIBUTII
ORIGINALE.PERSPECTIVE ALE CERCETARILOR VIITOARE

CONTRIBUTII ORIGINALE

e Crearea de aliaje de zinc noi cu proprietati de biodegradare superioare din sistemele
binare ZnMg si sistemele ternare ZnMgFe, care diferd de cele investigate panad in
prezent in literatura de specialitate si au compozitii chimice bine definite;



Examinarea detaliatd a caracteristicilor fizico-mecanice si structurale ale noilor aliaje
de zinc biodegradabil, respectiv din sistemul binar ZnMg si sistemul ternar ZnMgFe,
precum si realizarea unei corelatii structurale a modului in care diferitele elemente de
aliere, respectiv magneziu si fier, influenteaza comportamentul mecanic al acestora.
Determinarea comportamentului la eroziunea cavitationald a noilor aliaje de zinc
biodegradabil, respectiv din sistemul binar ZnMg si sistemul ternar ZnMgFe,
comportament inca nestudiat pana in prezent in literatura de specialitate. De asemenea,
prin studiul intreprins pe epruvete 1n diferite stéri structurale, de turnare si de turnare si
omogenizare la 300°C si 400°C cu mentineri la 5 ore sau 10 ore, a putut fi realizata o
corelatie intre caracteristicile structurale ale aliajelor investigate din sistemul binar
ZnMg si sistemul ternar ZnMgFe si comportarea la eroziunea cavitationala;

Testarea in conditii de laborator a noilor aliaje de zinc la comportarea de biodegradare,
respectiv aliaje din sistemul binar ZnMg si din sistemul ternar ZnMgFe, in lichid
simulant uman (SBF) la diferite durate de imersare, respectiv 3, 7, 14, 21, 28 si 35 zile,
comportare Inca nestudiatd in literatura de specialitate. De asemenea, s-au realizat curbe
de variatie pentru a compara rezultatele prin viteza de degradare si pH in functie de
durata de imersare. Rezultatele experimentale din aceasta lucrare, comparate cu datele
din literatura de specialitate, permit evidentierea modului de influenta a elementelor de
aliere, respectiv magneziu si cumulat fier, asupra comportamentului la biodegradare al
aliajelor pe baza de zinc;

Analiza fractografica a suprafetelor erodate cavitational din aliajele experimentale nou
propuse, respectiv aliaje din sistemul binar ZnMg si din sistemul ternar ZnMgFe, analiza
neefectuatd pana in prezent in literatura de specialitate. Prin studiul realizat a putut fi
evidentiat mecanismul fenomenului de erodare la coroziunea cavitationald , in conditiile
modificarilor compozitionale prin alierea acestor aliaje;

Examinarea initiald a suprafetelor erodate cavitational folosind analize
stereomacrostructurale cantitative pe noile compozifii propuse, respectiv aliaje din
sistemul binar ZnMg si din sistemul ternar ZnMgFe, examinare inca neefectuata pana
in prezent In literatura de specialitate. Se remarca extinderea atit a suprafetei totale
atacate cavitational, cit si a celei mai atacate suprafete cavitational. In consecinta,
suprafetele totale afectate de eroziunea cavitationald la aliajele nou propuse in stare
turnat sunt de aproximativ 60%, in timp ce la aliajele care au fost omogenizate sunt de
pana la 70%. Aliajele turnate au, de asemenea, suprafetele cele mai afectate de atacul
cavitational mai mici, de aproximativ 55 pana la 50%, in timp ce aliajele omogenizate
au pana la 60%. Prin efectuarea acestor analize se permite Tmbogdtirea bazei de date,
atat in domeniul analizei stereomacrostructurale, cat si in domeniul aliajelor de zinc
biodegradabil din sistemele ZnMg(Fe).
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