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INTRODUCERE 

În ultimele două decenii, conceptul de aliaje multicomponente proiectate în proporţii 

echimolare sau aproape echimolare, cunoscute sub numele de aliaje cu entropie înaltă (HEAs), 

a revoluţionat domeniul materialelor metalice. Datorită entropiei de configurare ridicate, aceste 

materiale prezintă stabilitate termodinamică excepţională, distorsiuni ale reţelei cristaline care 

conduc la durităţi superioare şi sinergii neprevăzute între componente, oferind proprietăţi 

mecanice şi funcţionale greu de atins prin aliajele convenţionale. În paralel, în aplicaţiile 

biomedicale, necesitatea unor implanturi metalice cu rezistenţă la coroziune, biocompatibilitate 

şi activitate antibacteriană superioare a condus la dezvoltarea unor aliaje pe bază de combinații 

între Ti, Nb, Mo, Zr, Hf, Ta, Ag și Cu. 

În această cercetare s‐a ales ca material de bază aliajul Ti20Zr5Ta2Ag, dezvoltat şi 

brevetat în 2019 sub numărul RO 132031 B1 [1]. Acest aliaj a fost ales datorită sinergiei unice 

dintre Ti (biocompatibilitate şi rezistenţă mecanică), Zr (stabilitate chimică), Ta (rezistenţă la 

coroziune) şi Ag (activitate antibacteriană), obiectul cercetării fiind investigarea 

multifuncționalității conferite astfel materialului de bază. 

Teza de doctorat îmbină două direcţii de cercetare: pe de o parte, fundamentarea 

teoretică şi experimentală a HEA-urilor, cu accent pe tratamentele de suprafaţă şi proprietăţile 

lor, iar pe de altă parte, obţinerea şi caracterizarea acoperirilor bioactive aplicate pe aliajul 

Ti20Zr5Ta2Ag. Abordarea urmăreşte conceptul de multifuncţionalitate: studiul influenţei 

tratamentului termic asupra microstructurii şi comportamentului electrochimic este orientat 

spre aplicaţii industriale solicitante, vizând optimizarea rezistenţei la coroziune și a durabilității 

mecanice, în timp ce dezvoltarea şi evaluarea acoperirilor bioactive se concentrează pe 

performanţe biomedicale – biocompatibilitate şi activitate antibacteriană. 

Obiectivele tezei vizează caracterizarea microstructurală a aliajului de bază 

Ti20Zr5Ta2Ag supus diferitelor tratamente de pregătire a suprafeței, evaluarea efectelor 

tratamentului termic asupra structurii cristaline, compoziției și proprietăților mecanice și 

electrochimice ale acestui aliaj. De asemenea, se urmărește obținerea și caracterizarea unor 

acoperirilor bioactive depuse prin tehnici variate, precum și determinarea comparativă a 

rezistenței la coroziune și a activității antibacteriene.  

Capitolul 1 prezintă tendinţele actuale în cercetarea aliajelor cu entropie înaltă, 

urmărind evoluţia istorică a conceptului HEA, strategiile de proiectare a acestor materiale, 

clasificarea principalelor subtipuri şi principalele domenii industriale în care găsesc aplicare. 
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Capitolul 2 abordează relaţia dintre structură şi proprietăţi în HEA, analizând 

mecanismele fundamentale, entropia de configurare, distorsiunea reţelei cristaline şi efectul 

„cocktail”, şi modul în care acestea pot fi corelate cu microstructura, comportamentul mecanic 

şi performanţa electrochimică a aliajelor. 

Capitolul 3 se concentrează pe acoperirile bioactive, descriind metodele de obţinere, 

criteriile esenţiale de caracterizare, şi proprietăţile funcţionale pe care acestea le conferă 

implanturilor. 

Capitolul 4 detaliază studiul comparativ al două tratamente de pregătire a suprafeţei 

pentru aliajul Ti20Zr5Ta2Ag, cu accent pe caracterizarea morfologică şi chimică a suprafeţei 

şi rezultatele testelor de contact şi microduritate. 

Capitolul 5 investighează efectele tratamentului termic asupra structurii şi proprietăţilor 

aliajului Ti20Zr5Ta2Ag, prezentând condiţiile de aplicate, modificările microstructurii, 

transformările cristaline, precum şi rezultatele testelor mecanice şi ale analizelor electrochimice 

în medii corozive. 

Capitolul 6 analizează influenţa acoperirilor bioactive asupra comportamentului la 

coroziune şi asupra activităţii antibacteriene, comparând două tehnici de depozitare a straturilor, 

evaluând aderenţa şi topografia suprafeţei şi prezentând rezultatele testelor de coroziune şi de 

eficacitate antimicrobiană. 

Capitolul 7 descrie, pentru prima dată, depunerea electrochimică a filmelor de polipirol 

încărcate cu Naproxen din solvent eutectic profund natural pe  un aliaj multicomponent, 

Ti20Zr5Ta2Ag, confirmând prin FT-IR încorporarea medicamentului şi evidenţiind 

îmbunătăţirea marcantă a hidroflicităţii, creşterea rezistenţei la coroziune şi eliberarea susţinută 

a Naproxenului. 

Secţiunea de concluzii finale şi perspective sintetizează principalele rezultate obţinute, 

evidenţiază contribuţiile originale ale tezei şi propune direcţii de cercetare viitoare pentru 

optimizarea şi extinderea aplicabilităţii materialelor studiate.  
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STADIUL DEZVOLTĂRII ȘI POTENȚIALUL DE APLICARE AL 

ALIAJELOR CU ENTROPIE ÎNALTĂ 

Capitol 1: Tendințe actuale în cercetarea aliajelor cu entropie înaltă 

Aliajele cu entropie înaltă (HEA) reprezintă o revoluție față de paradigma convențională 

de aliere, în care un element principal predomină, iar celelalte sunt adăugate în proporții mici 

pentru îmbunătățiri specifice [2]–[4]. În 2004, Cantor et al. au raportat pentru prima dată 

formarea de aliaje multicomponente echimolare, precum Fe₁₆₆Cr₂₀Mn₂₀Ni₂₀Co₂₀, care 

cristalizează în fază solidă FCC prin turnare rapidă [5]. Ulterior, publicările în acest domeniu 

au crescut exponențial, depășind 3.000 de articole în decursul anului 2024. 

Definiția strictă a HEA pe baza entropiei de amestec presupune distribuție aleatorie a 

atomilor, dar numeroase sisteme non-echiatomice sau dual-fazice sunt totuși considerate HEA 

pe criterii compoziționale sau de soluție solidă monofazică. În aceste materiale, entropia ridicată 

conferă stabilitate termodinamică, distorsiunea rețelei influențează duritatea și conductivitatea, 

difuzia lentă contribuie la stabilitatea microstructurală, iar efectul „cocktail” evidențiază 

sinergii neașteptate între elemente, conducând la proprietăți mecanice și catalitice deosebite 

[6]–[8]. 

Producția HEA include procesare în stare lichidă (topire prin arc electric, vid), solidă 

(compactare și sinterizare a pulberilor) și fabricație aditivă (depunere cu laser, topire selectivă 

în pat de pulbere) [7]. În special, aditivarea deschide drum către aliaje refractare HEA (RHEA), 

cu rezistență mecanică și termică superioare [9]. Controlul microstructurii se realizează prin 

reglarea vitezei de răcire, compoziției și tratamentelor termice, influențând formarea fazelor 

FCC, BCC sau intermetalice [10], [11]. De asemenea, deformarea plastică severă rafinează 

grăunții și sporește limitele la curgere și duritatea, generând microstructuri ultrafine pentru 

condiții extreme de funcționare [12]. 

În industrie, HEA-urile sunt explorate pentru turbine cu aburi, schimbătoare de căldură, 

aerospațiale, marine, nucleare, criogenice și biomedicale, datorită combinației unice de 

rezistență termică, mecanică și anticorozivă [13]–[17]. 

Tranziția de la aliaje convenționale la sisteme multicomponente a deschis noi întrebări 

privind stabilitatea termodinamică, difuzia elementelor și comportamentul structural, iar 

cercetările ulterioare au confirmat că HEA-urile nu exclud metodele clasice de aliere, ci le 

completează, oferind alternative inovatoare pentru materialele metalice avansate [18]–[20].  
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Capitol 2: Relația dintre structură și proprietăți în aliajele cu entropie înaltă 

Aliajele cu entropie înaltă dezvoltă soluții solide aleatorii ce pot fi monofazice, cu 

structuri cristaline simple (FCC, BCC, HCP), sau polifazice, precum combinații FCC/BCC ori 

intermetalice L1₂/B2. Compoziția inițială, metoda de sinteză și tratamentele termice  

guvernează natura fazelor și microstructura rezultantă [21]–[23]. Rafinarea grăunților și 

omogenizarea chimică, de exemplu prin deformare plastică severă, pot transforma structuri 

bicristaline în rețele nanocristaline monofazice, amplificând efectele de întărire prin soluție 

solidă și Hall–Petch [24]. În paralel, manipularea condițiilor de solidificare sub presiune ultra-

înaltă duce la precipitare fină de nanoparticule și la transformări de fază controlate, sporind 

duritatea și limita la curgere prin blocarea dislocațiilor la scară nanometrică [25]. 

Mecanismele de întărire în HEA îmbină distorsiunea rețelei, cauzată de variațiile 

dimensiunilor atomice și de module diferite, cu acumularea dislocațiilor la granițele grăunților 

şi cu efecte termice la rate mari de deformare. În aliajele refractare, selecția elementelor cu 

module elastice transversale contrastante rafinează grăunții și limitează difuzia atomică, 

obținând un compromis optim între rezistență și ductilitate, fără a favoriza fazele fragile [26]. 

Tratamentele termice, prin reglarea temperaturii și duratei de recoacere, modifică proporția 

fazelor ordonate versus cele casante (de ex. L1₀ vs. σ), ceea ce permite ajustarea fină a 

echilibrului dintre rezistență și plasticitate [27]. 

Proprietățile mecanice ale HEA rezultă din îmbinarea întăririi prin soluție solidă, 

twinning mecanic și întărirea prin lucru mecanic. Twinning-ul creează bariere suplimentare 

pentru dislocații, iar acumularea geometrică de dislocații în microstructuri eterogene susține 

creșterea rezistenței în timp ce menține ductilitatea [28]–[30]. În același timp, proprietățile 

electrochimice depind de microstructură și de distribuția fazelor; stratificările lamelare pot 

genera micro-celule galvanice care influențează mecanismele de coroziune, subliniind 

necesitatea optimizării post-solidificare pentru performanțe anticorozive ridicate [31]. 

Pentru proiectarea optimă a HEA, metodele computaționale sunt esențiale: CALPHAD 

anticipează stabilitatea fazelor, teoria funcțională a densității oferă date despre structura 

electronică și energie de formare, dinamica moleculară explorează mișcările atomice în timpul 

deformării, iar elementele finite evaluează comportamentul mecanic și interacțiunea strat–

substrat. Învățarea automată completează acest peisaj, accelerând descoperirea de noi 

compoziții și potențiale interatomice, astfel integrând pe deplin datele teoretice și experimentale 

pentru optimizarea proprietăților [23], [32], [33].  
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Capitol 3. Acoperiri bioactive: obținere, caracteristici și proprietăți 

Suprapfețele aliajelor multiprincipale se pot funcționaliza prin tehnici variate de 

depunere, adaptate fiecărui substrat și fiecărei molecule de interes. Metode termice, precum 

laser cladding după topire în vid, densifică rapid filmul prin solidificare controlată, în timp ce 

tehnici fizico-chimice, pulverizare magnetron sau fabricație aditivă strat-cu-strat, oferă reglaj 

fin al compoziției și grosimii filmului [34], [35]. 

Depunerea electrochimică în solvenții eutectici profunzi extinde fereastra 

electrochimică și permite integrarea directă a ionilor și moleculelor bioactive (polimeri, 

antibiotice, peptide) fără etape suplimentare de post-tratare [36]–[38]. Oxidarea în micro-arc 

sau anodizarea formează straturi poroase de oxizi (TiO₂ nanotuburi) cu arhitecturi nano-

/microporoase care favorizează nuclearea hidroxiapatitei și osteointegrarea, în timp ce 

parametrii de tensiune și compoziția electrolitului controlează dimensiunea porilor și grosimea 

stratului [39]–[42]. 

Caracterizarea acoperirilor îmbină metode electrochimice pentru cuantificarea 

curentului de coroziune și a rezistenței de polarizare cu analize structurale, termogravimetrice 

și măsurători de unghi de contact pentru stabilitatea fizico-chimică [38], [43]–[45]. Proprietățile 

mecanice și de adeziune se evaluează prin nano-indentare și teste de zgâriere, iar ansamble 

tribo-corozive „ball-on-disc” permit studiul simultan al uzurii și al reacției anodice [46]. 

Microscopia electronică de transmisie dezvăluie grosimea reală și porozitatea la scară 

nanometrică [47], iar testele biologice (viabilitate și adeziune celulară, micro-CT, studii 

antimicrobiene) corelează arhitectura poroasă și compoziția bioactivă cu osteointegrarea și 

inhibiția bacteriană [48], [49]. 

Coating-urile dezvoltate îmbină mecanisme de barieră anticorozivă (pasivare prin oxizi 

stabili, filmare densă) cu funcții biologice (eliberare controlată de ioni sau molecule bioactive, 

structuri nanotubulare pentru osteoconducție). Energia liberă de formare a filmelor, sinergiile 

electrochimice și barierele mecanice se traduc prin module elastice adaptate substratului, 

duritate crescută și rezistență la solicitări ciclice [34]. Integrarea moleculelor terapeutice 

(antibiotice, peptide antimicrobiene, vitamine) în matricea stratului asigură profiluri de 

eliberare susținută, inhibare a biofilmului și stimulare osteogenică, transformând acoperirile 

HEA în platforme multifuncționale pentru implanturi de ultimă generație [50]–[54].  
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CONTRIBUȚII ORIGINALE 

Capitol 4: Studiu privind tratamente de pregătire a suprafeței aliajului Ti-

20Zr-5Ta-2Ag 

Studiul tratamentelor de pregătire a suprafeţei aliajului Ti-20Zr-5Ta-2Ag a evidenţiat 

modificări semnificative ale topografiei, compoziţiei chimice, energiei de suprafaţă şi 

proprietăţilor mecanice, în funcţie de natura chimică a procedurii aplicate. Microscopia 

electronică de baleiaj (SEM) a relevat că, în starea netratată, suprafaţa prezintă un aspect relativ 

neted datorită stratului oxid nativ (Figura 4.1), în timp ce în cazul probelor supuse tratemtului 

acid (P2) şi alcalin (P3) se observă structuri caracteristice procesului de șlefuire, urmate de 

modificările induse de tratamentele chimice aplicate. 

 
Figura 4.1. Imagini SEM ale suprafeței aliajului Ti-20Zr-5Ta-2Ag pentru probele netratate 

(P1), tratate acid (P2) și tratate alcalin (P3) 

Măsurătorile efectuate prin microscopie cu forță atomică (AFM) au arătat o creştere 

progresivă a rugozităţii medii Ra de la 34 nm (P1) la 58 nm (P2) şi, respectiv, 72 nm (P3) 

(Tabelul 4.1), indicând un relief tot mai pronunţat sub influenţa NaOH. 

Tabelul 4.1. Parametrii de rugozitate ai suprafețelor analizate, determinați prin AFM 

Parametru P1 (netratat) P2 (atac acid) P3 (tratament alcalin) 

Ra (nm) 34,03 ± 7,30 58,17 ± 9,93 72,23 ± 11,15 

RMS (nm) 44,82 ± 9,48 75,06 ± 12,09 92,43 ± 13,36 

Asimetrie (Skew) -0,0576 ± 0,31 -0,4196 ± 0,29 0,2922 ± 0,29 

Kurtosis 1,844 ± 0,67 2,456 ± 1,70 1,219 ± 1,73 

 

Spectroscopia EDX a confirmat o distribuţie omogenă a elementelor pe suprafaţa 

netratată, compoziţia variind însă semnificativ după tratamente: proba acidă a prezentat o 

15

P1 P2 P3
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diminuare a oxigenului de la 35 % la 21 % atomic (P2), semn al dizolvării stratului oxidic, în 

timp ce tratamentul alcalin a ridicat conţinutul de oxigen la aproape 58 % şi a introdus sodiu în 

matrice (P3), sugerând formarea de titanaţi şi zirconiaţi de sodiu (Tabelul 4.2). 

Tabelul 4.2. Compoziția chimică de suprafață determinată prin spectroscopie de dispersie a 

energiei (EDX) pentru probele P1, P2 și P3 (exprimată în procente atomice) 

Element Atomic % - P1 Atomic % - P2 Atomic % - P3 

Ti 55,07 ± 2,42 66,65 ± 1,21 35,65 ± 0,75 

Zr 8,36 ± 0,52 9,99 ± 0,32 5,41 ± 0,31 

Ta 0,83 ± 0,14 0,93 ± 0,09 0,51 ± 0,09 

Ag 0,64 ± 0,14 0,85 ± 0,05 0,50 ± 0,06 

O 35,11 ± 2,72 21,59 ± 1,41 57,70 ± 0,74 

Na - - 0,23 ± 0,07 

 

Proprietăţile fizico-chimice au fost evaluate prin măsurarea unghiului de contact şi a 

microdurității: P2 a devenit parţial hidrofobă, iar P3 mai hidrofilă, în concordanţă cu pierderea 

stratului oxidic respectiv cu apariţia unui strat hidratat de titanat. În ceea ce priveşte 

microduritatea, atacul alcalin a conferit suprafeţei cea mai mare valoare, peste nivelul uşor 

crescut al probei atacate acid (Tabelul 4.3). 

Tabelul 4.3. Valori ale unghiului de contact și microdurității pentru probele analizate 

Parametru P1 (netratat) P2 (atac acid) P3 (tratament alcalin) 

Unghi de contact (°) 81 ± 3.2 100 ± 1.8 56 ± 2.6 

Microduritate (HV) 269 ± 7.2 272 ± 4.6 326 ± 5.1 

 

Mecanismul reacţiilor din soluţia de NaOH implică dizolvarea parţială a TiO₂ şi 

formarea etapizată de specii Ti(OH)₄ şi titanaţi negativ încărcaţi, ceea ce explică transformările 

topografice şi chimice observate [55]–[57]. Astfel, atunci când se urmăreşte o suprafaţă 

hidrofilă, cu rezistenţă mecanică sporită şi bună aderenţă a acoperirilor, tratamentul alcalin este 

de preferat. Pentru o suprafaţă mai reactivă, predispusă la funcţionalizări ulterioare, un atac acid 

uşor rămâne o opţiune eficientă. Aceste rezultate vor ghida optimizarea proceselor de prelucrare 

a aliajelor pe bază de titan în aplicaţii biomedicale şi industriale. 
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Capitol 5: Efectele tratamentului termic asupra structurii și proprietăților 

aliajului Ti-20Zr-5Ta-2Ag 

După tratamentul termic, probelor de Ti-20Zr-5Ta-2Ag li s-a modificat vizibil stratul 

de oxid, culoarea evoluând de la metalic deschis la nuanţe de maro-portocaliu (300 °C), albastru 

(500 °C) şi galben-portocaliu (800 °C), semn al îngroşării succesive a oxidului (Figura 5.1) 

[58]–[60]. 

 
Figura 5.1. Grosimea estimată a stratului de oxid în funcție de variațiile de culoare ale 

probelor după tratamentul termic 

 Micrografiile SEM au arătat cum stratul nativ de doar câţiva nanometri se transformă, 

la 300 °C, într-un film subţire încă transparent peste zgârieturile de şlefuire, în timp ce la 500 

°C oxidele acoperă uniform suprafaţa, iar la 800 °C se formează particule compacte şi apar 

fisuri care indică rigidizarea excesivă a stratului (Figura 5.2).  

 
Figura 5.2. Micrografii SEM ale probelor TiZrTaAg: (a) proba martor; (b) probă tratată la 

300°C; (c) probă tratată la 500°C; (d) probă tratată la 800°C 

Grosimea stratului de oxid [nm]
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AFM a relevat că rugozitatea medie urcă de la 56,7 nm (control) la 85,2 nm (300 °C), 

coboară la 60,7 nm datorită aliniamentului oxidic în creste (500 °C) şi ajunge până la 363 nm 

când cristalele mari de oxid domină suprafaţa (800 °C) (Figura 5.4; Tabelul 5.1). 

 
Figura 5.4. Analiza topografiei și rugozității suprafeței probelor de aliaj TiZrTaAg prin 

AFM: (stânga) imagini 3D ale topografiei și (dreapta) histogramele de înălțime 

corespunzătoare pentru: P1 – martor; P2 – probă tratată la 300°C; P3 – probă tratată la 500°C; 

P4 – probă tratată la 800°C 

Tabelul 5.1. Parametrii statistici ai rugozității suprafeței pentru probele de aliaj TiZrTaAg 

Probă Rugozitate medie 

[nm] 

Rugozitate RMS 

[nm] 

Asimetrie (Skew) Curtosis 

Control 56.7 69.2 -0.454 -0.479 

300°C 85.2 105.0 0.045 -0.136 



REZUMAT 
Abordări integrate de investigare a multifuncționalității aliajului multicomponent Ti-20Zr-

5Ta-2Ag 
 

Chim. Radu NARTIȚĂ 
 

13 

500°C 60.7 87.6 -1.58 4.56 

800°C 363 433 -0.212 -0.804 

Spectroscopia XPS a confirmat intensificarea vârfurilor caracteristice TiO₂, ZrO₂ și 

Ta₂O₅ până la 500 °C, cu argint predominant metalic şi semnale slabe de Ag₂O, în timp ce la 

800 °C zgomotul crescut şi apariţia fazelor mixte reflectă o chimie oxidică complexă. Difracţia 

XRD a arătat menţinerea structurii hexagonale (P6₃/mmc) până la 500 °C, cu volum celular 

uşor contractat și cristalite mărite (14,8 → 22,0 nm), iar la 800 °C a apărut o fază triclinică 

parţial formată, confirmând tranziţia structurală (Figurile 5.15–5.18; Tabelul 5.2). 

 
Figura 5.15. Model XRD al probei martor (P1). Liniile galbene întrerupte reprezintă pozițiile 

de referință pentru faza cristalină, în timp ce liniile albastre corespund vârfurilor 

experimentale. Curba inferioară arată diferența reziduală dintre datele experimentale și 

modelul teoretic 
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Figura 5.16. Model XRD al probei tratate la 300°C (P2). Liniile galbene întrerupte reprezintă 

pozițiile de referință pentru faza cristalină, în timp ce liniile albastre corespund vârfurilor 

experimentale. Curba inferioară arată diferența reziduală dintre datele experimentale și 

modelul teoretic 

 
Figura 5.17. Model XRD al probei tratate la 500°C (P3). Liniile galbene întrerupte reprezintă 

pozițiile de referință pentru faza cristalină, în timp ce liniile albastre corespund vârfurilor 

experimentale. Curba inferioară arată diferența reziduală dintre datele experimentale și 

modelul teoretic 
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Figura 5.18. Model XRD al probei tratate la 800°C (P4). Liniile galbene întrerupte reprezintă 

pozițiile de referință pentru faza cristalină, în timp ce liniile albastre corespund vârfurilor 

experimentale. Curba inferioară arată diferența reziduală dintre datele experimentale și 

modelul teoretic 

Tabelul 5.2. Volumele celulare și dimensiunile cristalitelor probelor de aliaj TiZrTaAg 

Proba Volum celulă (Å³) Dimensiune cristalită (nm) 

P1 (martor) 37,0 14,8 

P2 (300°C) 36,9 18,6 

P3 (500°C) 36,6 22,0 

P4 (800°C) 9,8 36,2 

Microduritatea Vickers a crescut de la 232 HV (control) la 264 HV (300 °C) și 274 HV 

(500 °C), datorită stratului ceramic de oxizi, iar testul nu a fost fezabil la 800 °C din cauza 

degradării suprafeței.  

Electrochimic, probele la 300 °C au înregistrat cea mai mică densitate de curent şi cea 

mai mare rezistenţă la polarizare (0,811 μA/cm², 1090 kΩ·cm²), urmate de cele la 500 °C, în 

timp ce la 800 °C coroziunea s-a intensificat masiv (90 μA/cm², 29 kΩ·cm²) (Tabelul 5.4; 

Figura 5.20), spectrele EIS confirmând pentru 300 °C un strat oxidic dens şi capacitiv (R1 = 

328 kΩ; CPE1 redus), pe când 800 °C a impus un element Warburg, semn al difuziei accentuate 

prin fisuri (Figura 5.21; Tabelul 5.5). 
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Figura 5.20. Curbele Tafel pentru probele de aliaj TiZrTaAg 

Tabelul 5.4. Parametrii de coroziune calculați din curbele Tafel 

Proba βa  

(V dec-1) 

|βc| 

(V dec-1) 

Ecorr 

(V) 

Jcorr  

(A cm-2) 

Rata de 

coroziune 

(μm year -1) 

Rezistența la 

polarizare 

(kΩ cm2) 

P1 (control) 0.13318 0.51393 -0.32079 7.5865E-08 2.8579 605.49 

P2 (300°C) 0.06033 0.51766 -0.20529 2.1538E-08 0.8114 1089.50 

P3 (500°C) 0.10004 0.52191 -0.32727 5.5656E-08 2.0966 655.08 

P4 (800°C) 0.26577 0.40194 -0.01958 2.3989E-06 90.3690 28.96 
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Figura 5.21. Rezultatele spectroscopiei de impedanță electrochimică (EIS): (a) diagrama 

fazei Bode, (b) diagrama modulului Bode, (c) diagrama Nyquist – detaliu pentru proba P4, și 

(d) circuitele echivalente utilizate pentru ajustarea datelor EIS 

Tabelul 5.5. Valorile elementelor circuitului echivalent obținute din ajustarea datelor EIS. 

Proba Rs 

(Ω 

cm2) 

R1 

(KΩ 

cm2) 

CPE1 

(μF cm-

2) 

N1 R2 

(KΩ 

cm2) 

CPE2 

(μF cm-

2) 

N2 W 

(μF cm-

2) 

P1 control 35.5 32.8 14.3 0.904 518 9.64 0.648 - 

P2 300 209 328 3.71 0.87 699 7.67 0.796 - 

P3 500 122 22 6.04 0.858 275 18.3 0.846 - 

P4 800 35.5 4.82 1.02 0.835 5.79 6.24 0.416 325 

Astfel, tratamentele între 300 °C și 500 °C formează un strat de oxid uniform, care 

îmbunătățește duritatea, stabilitatea structurală și protecția la coroziune, în vreme ce expunerea 

la 800 °C generează oxizi fragili, fisuri și degradare electrochimică, făcând recomandabilă 

optimizarea termică sub 500 °C pentru aplicații biomedicale și industriale.  
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Capitol 6: Influența unor acoperiri bioactive obținute prin tehnici diferite 

asupra rezistenței la coroziune și a activității antibacteriene a aliajului Ti-

Zr-Ta-Ag 

În acest capitol s-a investigat modul în care două tipuri de acoperiri bioactive, pe bază 

de chitosan–bioglass–ZnO și chitosan–bioglass–GO, depuse fie prin tehnica doctor blade, fie 

prin MAPLE, influenţează stabilitatea electrochimică şi acţiunea antibacteriană a aliajului Ti-

20Zr-5Ta-2Ag. Analizele SEM și EDX au arătat că, după decapare, suprafaţa martor prezintă 

şanţuri neregulate și pori de 400–500 nm, cu acumulări locale de Ag (Figura 6.1–6.2), în timp 

ce acoperirea cu chitosan netezește vizual topografia și maschează parţial semnalul substratului. 

Introducerea particulelor ceramice ZnO (200–300 nm) și sticlei bioactive (500–2 500 nm) 

generează o suprafață omogenă, cu aglomerări discrete, sugerând integrarea lor în matricea 

polimerică. 

 
Figura 6.1. Micrografii SEM ale probelor: (a) proba martor - TiZrTaAg; (b) TiZrTaAg 

+ Chitosan; (c) TiZrTaAg + Chitosan + Bioglass + ZnO 
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Figura 6.2. Hărțile EDX ale probelor: (a) proba martor - TiZrTaAg; (b) TiZrTaAg + 

Chitosan; (c) TiZrTaAg + Chitosan + Bioglass + ZnO 

Proba martor netratată expusă în soluție salină își dezvoltă treptat structuri prismatice 

de oxid de Ti și Zr, care umplu și uniformizează șanţurile de șlefuire după 60 de zile. Filmul 

Chi–BG–ZnO se umflă progresiv, eliberând inițial particule de ZnO și ulterior fragmente de 

BG, iar filmul Chi–BG–GO își păstrează particulele complet încorporate, prezentând un proces 

de umflare rapid inițial, cu histograme de înălțime stabile după 30 de zile (Figura 6.3–6.4). 
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Figura 6.3. Microtopografiile AFM ale substratului TiZrTaAg și ale probelor 

acoperite, la diferite intervale de timp: (a) substrat TiZrTaAg înainte de imersie, (a’) după 30 

de zile de imersie, (a”) după 60 de zile de imersie; (b) film Chi-BG-ZnO înainte de imersie, 

(b’) după 30 de zile de imersie, (b”) după 60 de zile de imersie; (c) film Chi-BG-GO înainte 

de imersie, (c’) după 30 de zile de imersie, (c”) după 60 de zile de imersie 
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Figura 6.4. Histogramele înălțimilor structurilor măsurate prin AFM după imersie în 

soluție de NaCl 0,9% timp de 0, 30 și 60 de zile: (a) substrat TiZrTaAg, (b) film Chi-BG-

ZnO, (c) film Chi-BG-GO 

Rugozitatea medie (Ra) scade de la 0,9 μm pentru martor la 0,6 μm pentru TiZrTaAg + 

Chitosan și crește la 1,4 μm pentru TiZrTaAg + Chi–BG–ZnO (Figura 6.5), în timp ce, la 

MAPLE, Chi–BG–ZnO asigură cea mai netedă suprafață, iar Chi–BG–GO suferă o creștere 

accentuată a rugozității după 30–60 de zile (Figura 6.6). 

 
Figura 6.5. Valoriile medii ale rugozității (Ra) după imersie pentru probele: (P1) proba 

martor - TiZrTaAg; (P2) TiZrTaAg + Chitosan; (P3) TiZrTaAg + Chitosan + Bioglass + ZnO 
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Figura 6.6. Valorile medii ale rugozității (Ra) pentru probele analizate după imersie în 

soluție de NaCl 0,9% timp de 0, 30 și 60 de zile: (a) substrat TiZrTaAg, (b) film Chi-BG-

ZnO, (c) film Chi-BG-GO 

Evaluările de aderență prin curbe forță–deplasare și teste pull-off au relevat o forță 

maximă de 24 nN pentru substratul oxidat, care se reduce la 6 nN sub filmul de chitosan și 

crește la 16 nN în prezența particulelor ceramice (Figura 6.7), iar pull-off-ul confirmă aderența 

cea mai bună pentru Chi–BG–ZnO (Figura 6.8–6.9). 

 
Figura 6.7. Curbe F–Z ale forțelor de adeziune vârf–probă (AFM) pentru probele P1, 

P2 și P3 obținute prin metoda doctor blade 
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Figura 6.8. Forțele de aderență ale filmelor pe substrat, determinate prin testul pull-off 

pentru acoperirile obținute prin tehnica doctor blade 

 
Figura 6.9. Forțele de aderență ale filmelor pe substrat, determinate prin testul pull-off 

pentru acoperirile obținute prin MAPLE 

În ceea ce privește coroziunea, Tafel-urile probelor doctor blade arată că densitatea 

curentului scade semnificativ de la martor la compozitul Chi–BG–ZnO, iar la MAPLE, Chi–

BG–GO atinge cei mai mici curenți și rate de coroziune după 60 zile (Tabelul 6.1). 

Tabelul 6.1. Parametrii de coroziune calculați din curbele Tafel 

Proba Zi 
βa 

(V dec-1) 

|βc| 

(V dec-1) 

Ecorr 

(V) 

Jcorr 

(nA cm-

2) 

Rata de 

coroziune 

(μm year -1) 

TiZrTaAg – doctor blade 0 0.160 0.134 0.107 355.74 9.76 

TiZrTaAg – MAPLE 
0 0.169 -0.331 -0.230 24.09 1.94 

30 0.091 -0.258 0.005 17.61 1.26 
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60 0.070 -0.218 -0.020 12.09 0.92 

TiZrTaAg + Chi+ BG+ ZnO 

– doctor blade 
0 0.405 0.128 -0.108 34.24 0.64 

TiZrTaAg + Chi+ BG+ ZnO 

– MAPLE  

0 0.133 -0.071 -0.220 10.33 0.88 

30 0.119 -0.064 0.046 7.40 0.69 

60 0.113 -0.078 -0.060 8.27 0.75 

TiZrTaAg + Chi+ BG+ GO 

– MAPLE 

0 0.167 -0.078 -0.293 9.70 0.64 

30 0.067 -0.179 -0.030 4.52 0.38 

60 0.205 -0.056 0.023 7.33 0.42 

 

Cele mai bune rezultate au fost obținute pentru proba acoperită cu Chi-BG-GO, care a 

prezentat curenți de coroziune semnificativ mai mici și rate de coroziune mai reduse comparativ 

cu celelalte probe. 

Diagramele EIS și circuitele echivalente confirmă un efect de barieră superior pentru 

compoziția cu GO, cu rezistențe Rx și Rf ridicate și valori scăzute ale Qx și Qh (Figura 6.12–

6.13; Tabelele 6.2–6.3). 

 
Figura 6.12. Diagramele Bode pentru modulul impedanței (a) și fază (b), diagramele 

Nyquist (c) și circuitele echivalente folosite la ajustarea datelor EIS (d) pentru probele 

analizate în soluție de NaCl 0,9% 
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Figura 6.13. Diagramele Nyquist și Bode ale probelor analizate pe durata imersiei în 

soluție de NaCl 0,9% timp de 0, 30 și 60 de zile: (a) TiZrTaAg; (b) TiZrTaAg + Chi + BG + 

ZnO; (c) TiZrTaAg + Chi + BG + GO; (d) circuitele echivalente utilizate pentru ajustarea 

datelor 

Tabelul 6.2. Valorile elementelor circuitului echivalent obținute din ajustarea datelor EIS 

(doctor blade) 

Probă 

Rs 

(Ω 

cm2) 

Rx × 

106 (Ω 

cm2) 

Qx (μF /  

cm2·sn−1) 
nQx 

Qh (μF / 

cm2·sn−1) 
nQh 

Rf × 

106 (Ω 

cm2) 

Qf (μF / 

cm2·sn−1) 
nQf 

Cf 

(μF/cm2) 

Wf 

(Ω 

cm2) 

χ2 

TiZrTaAg 109 1.08 21.5 0.84 76.1 0.64 - - - - - 0.01829 
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TiZrTaAg 

+ 

Chitosan 

110 - - - - - 2.3 9.26 0.918 - 2.2 0.03113 

TiZrTaAg 

+ 

Chitosan 

+ BG + 

ZnO 

84 13.1 18.5 0.88 - - 1.4 - - 31.7 43.8 0.00909 

Tabelul 6.3. Valorile elementelor circuitului echivalent obținute din ajustarea datelor EIS 

(MAPLE) 

Probă Zi 
Rs 

(Ω·cm²) 

R₁ 

(kΩ·cm²) 

Q₁ ×10⁻⁶ 

(Ω⁻¹·sⁿ·cm⁻²) 
n₁ 

R₂ 

(kΩ·cm²) 

Q₂ ×10⁻⁶ 

(Ω⁻¹·sⁿ·cm⁻²) 
n₂ Χ² 

TiZrTaAg 

0 33.8 20.7 6.58 0.999 498 22.86 0.924 0.00032 

30 33.0 306 7.60 0.942 787 10.95 0.834 0.00026 

60 32.4 276 7.36 0.957 942 9.12 0.866 0.00041 

TiZrTaAg/Chi 

+ BG + ZnO 

0 33.5 360 4.92 0.865 1112 15.42 0.884 0.00039 

30 33.6 693 5.49 0.970 2189 10.20 0.916 0.00027 

60 33.5 489 6.70 0.962 1810 12.96 0.958 0.00035 

TiZrTaAg/Chi 

+ BG + GO 

0 36.8 468 3.41 0.999 6123 8.36 0.855 0.00029 

30 34.5 721 4.12 0.959 9864 3.66 0.724 0.00012 

60 33.9 840 5.31 0.964 3585 6.38 0.778 0.00016 

 

ICP-MS a evidențiat că, în timp ce substratul eliberează doar urme de Ti, filmul Chi–

BG–ZnO furnizează progresiv Si (până la ~90 ppm), Ca, P și Zn, filmul Chi–BG–GO reține 

parțial eliberarea, având concentrații de Si de aproape 90 ppm la 60 zile și un ritm mai lent de 

Zn (Figura 6.14). 
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Figura 6.14. Evoluția eliberării ionilor pe parcursul a 60 de zile de imersie în soluție de 

NaCl 0,9% pentru: (a) TiZrTaAg; (b) TiZrTaAg + Chi + BG + ZnO; (c) TiZrTaAg + Chi + 

BG + GO 

În testele antibacteriene împotriva E. coli și S. aureus, toate acoperirile reduc OD600 în 

primele 48 ore, însă Chi–BG–GO arată cea mai puternică inhibiție – până la 83 % pentru S. 

aureus și 71 % pentru E. coli – susținută de diametrele de zonă de inhibiție maxime (Figurile 

6.15–6.17). 



REZUMAT 
Abordări integrate de investigare a multifuncționalității aliajului multicomponent Ti-20Zr-

5Ta-2Ag 
 

Chim. Radu NARTIȚĂ 
 

28 

 
Figura 6.15. Activitatea antibacteriană împotriva (a) E. coli și (b) S. aureus; (c) 

Indicele de inhibare a creșterii bacteriene pentru probele analizate 

 
Figura 6.16. Activitatea antibacteriană împotriva (a) E. coli și (b) S. aureus; (c) 

Indicele de inhibare a creșterii bacteriene pentru probele analizate 

Timp (h) Timp (h)

Timp (h) Timp (h)
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Figura 6.17. Diametrul zonei de inhibiție pentru probele analizate după 24 de ore 

 Per ansamblu, compararea celor două tehnici de depunere confirmă că filmul Chi–BG–

GO oferă cel mai bun compromis între protecția anticorozivă, rezistența mecanică a stratului și 

activitatea antimicrobiană, prin formarea unei structuri compacte, cu eliberare controlată a 

ionilor și mecanism de “contact killing” al GO (Figura 6.18) [61], [62]. 

 
Figura 6.18. Mecanismul propus pentru evoluția filmelor pe parcursul imersiei: (a) 

TiZrTaAg neacoperit; (b) TiZrTaAg + Chi + BG + ZnO; (c) TiZrTaAg + Chi + BG + GO 
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Capitol 7: Electrodepunere simultană a polipirol-naproxen dintr-un solvent 

eutectic profund natural (NADES) pe aliajul Ti20Zr5Ta2Ag 

Capitolul 7 descrie sinteza electrochimică a filmelor de polipirol încărcate cu Naproxen 

(PPy–NAP) direct dintr-un solvent eutectic profund natural (NADES) pe aliajul Ti-20Zr-5Ta-

2Ag și caracterizarea lor morfologică, electrochimică şi farmacocinetică. Voltametriile ciclice 

au evidențiat apariția clară a vârfurilor anodice și catodice asociate oxidării pirolului și reducerii 

polimerului, intensificate în prezența Naproxenului (Figurile 7.1–7.2). 

 
Figure 7.1. Voltamograme ciclice ale electrodepunerii pe aliajele Ti–Zr–Ta–Ag înregistrate la 

diferite viteze de scanare pentru a) Ppy și b) Ppy+NAP 

 

Figure 7.2. Voltamograme ciclice comparative înregistrate pentru aliajele Ti–Zr–Ta–Ag în 

electrolit fără monomer, cu monomer de pirol și cu monomer plus naproxen, la o viteză de 

scanare de 200 mV·s⁻¹ 
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Electropolimerizarea pirolului pe aliajul TiZrTaAg a fost realizată simultan prin 

cronoamperometrie și cronopotentiometrie pentru a obține filme de PPy simple și PPy încărcate 

cu Naproxen. În regimul potentiostatic, curbele I–t au evidențiat un vârf rapid de curent la 

inițiere, cel mai pronunțat la 1,6 V, următ de o descreștere treptată determinată de limitările de 

transport de masă, iar prezența Naproxenului a amplificat densitățile maxime de curent, 

sugerând un transfer de sarcină accelerat. În regimul galvanostatic, potențialul a atins mai 

repede și la valori mai ridicate un nivel stabil la 1 mA decât la 0,5 mA, semn al formării unor 

filme mai consistente și al modificărilor de conductivitate induse de încorporarea 

medicamentului. Diagramele Q–t au arătat o creștere proporțională a sarcinii odată cu 

potențialul sau curentul aplicat, demonstrând capacitatea de a regla grosimea filmului prin 

alegerea parametrilor de depunere (Figurile 7.3–7.4). 

 
Figure 7.3. Profiluri cronoamperometrice și cronopotentiometrice pentru electrodepunerea 

PPy (a) și Ppy-NAP (b) pe aliajul TiZrTaAg în NADES 
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Figure 7.4. Diagrame sarcină–timp (Q–t) comparative pentru filmele PPy+naproxen 

electrodepuse în regim potentiostatic (1,2 V, 1,4 V, 1,6 V) și galvanostatic (0,5 mA, 1 mA) 

Microscopiile optică și SEM au demonstrat că filmul PPy simplu acoperă uniform 

substratul, iar incorporarea Naproxenului modifică nucleația polimerului într-o rețea 

spongioasă de noduli (depunere potentiostatică), respectiv într-o peliculă mai densă și compactă 

(depunere galvanostatică) (Figura 7.5). 

 
Figura 7.5. Imagini de microscopie optică ale aliajului TiZrTaAg neacoperit și după 

acoperire: a, a′ – aliaj TiZrTaAg neacoperit; b, b′ – aliaj acoperit cu PPy; c, c′ – PPy + 

Naproxen (potențiostatic); d, d′ – PPy + Naproxen (galvanostatic); a–d: mărire 10×, bară de 

scară 10 μm; a′–d′: mărire 20×, bară de scară 5 μm 

Spectrele FT-IR suprapuse confirmă prezența benzii polipirolului (N–H, C=C, C–N) și 

a semnalelor specifice Naproxenului (C–H aromatic, COO–, C–O–C), demonstrând integrarea 

chimică a medicamentului în matrice (Figura 7.7).  
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Figura 7.7. Spectre FT-IR suprapuse (4000–600 cm⁻¹) pentru acoperirile TiZrTaAg + PPy și 

TiZrTaAg + PPy–NAP 

Măsurătorile de unghi de contact arată trecerea de la 31° (aliaj neacoperit) la 11–13° 

sub PPy și la 4–10° sub PPy–NAP, configurând o suprafață superhidrofilă favorabilă adsorbției 

proteinelor şi proliferării celulare (Figura 7.8). 

 

Figura 7.8. Măsurători statice de unghi de contact (media ± ESE, n = 5) pentru TiZrTaAg 

neacoperit și TiZrTaAg acoperit cu PPy sau PPy–NAP (potențiostatic și galvanostatic) 

În simulantul biologic (SBF), potenţialele de circuit deschis ale filmelor PPy şi PPy–

NAP se stabilizează rapid în circa 20 min, mutându-se spre valori mai pozitive faţă de aliajul 

gol, semn al unei bariere electrochimice eficiente. Curbele Tafel comparative arată că, pentru 
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PPy, densitatea curentului de coroziune scade dramatic de la aproximativ 754 µA/cm² (aliaj 

neacoperit) la 6,8 µA/cm² (potențiostatic, 1,6 V, 2 C) şi la 4,5 µA/cm² (galvanostatic, 1 mA, 2 

C), în timp ce pentru PPy–NAP valorile icorr variază între 1,26 µA/cm² şi 5,52 µA/cm², în funcţie 

de condiţiile de depunere. În paralel, potenţialul de coroziune (Ecorr) se deplasează pozitiv, iar 

rezistenţa de polarizare Rp creşte de la 0,063 kΩ·cm² pentru aliajul neacoperit la 5,9–11,2 

kΩ·cm² pentru PPy şi la 9,8–37,8 kΩ·cm² pentru PPy–NAP, confirmând rolul filmelor ca 

bariere foarte eficiente împotriva coroziunii. 

 

Figura 7.11. Curbe de polarizare potentiodinamică în SBF pentru acoperirile PPy depuse 

potentiostatic la 1,6 V (2 C și 1,6 C) și galvanostatic la 1 mA (2 C) 

 

Figura 7.12. Curbe de polarizare potentiodinamică în SBF pentru acoperirile PPy–NAP 

depuse potențiostatic la (a) 1,6 V (1,6 C, 2 C, 2,2 C); (b) 1,8 V (1,6 C); și galvanostatic la (c) 

0,5 mA și 1 mA (2 C). 
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Figura 7.13. Curbe Tafel comparative (Q = 2 C) în SBF pentru TiZrTaAg neacoperit, 

TiZrTaAg + PPy și TiZrTaAg + PPy–NAP: (a) Potentiostatic (1,6 V, 2 C); (b) Galvanostatic 

(1 mA, 2 C) 

Tabelul 7.1. Parametri de polarizare pentru TiZrTaAg acoperit cu Ppy și PPy + Naproxen 

Material 

  Extrapolarea pantelor Tafel Rezistența la polarizare Pi 
(%) 

P 
(%) 

Parametrii 
electropolimerizare Ecorr, 

mV 

icorr, 
µA × cm−2 

 

Kg, 
g × m2× h−1 

Vcorr, 
mm × 
year−1 

Rp, 
kΩ × cm2 

icorr, 
µA × cm−2   

Aliaj  −373  
± 0.5 

754 
± 1.2 

10.65 
± 0.3 

14.22 
± 0.1 

0.063 
± 0.02 

722 
± 1.5 - - 

PPy/Aliaj  
 

2C; 1.6V −69  
± 0.3 

6.81 
± 0.02 

0.096 
± 0.005 

0.128 
± 0.03 

6.80 
± 0.7 

6.04 
± 0.05 

99.09 
± 0.01 

3.85 × 10−4  
± 0.03 

2C; 1mA −59  
± 0.3 

4.5 
± 0.04 

0.064 
± 0.002 

0.085 
± 0.001 

11.15  
± 0.5 

4.21  
± 0.01 

99.40 
± 0.01 

2.11 × 10−4  
± 0.02 

1.6C; 1.6V −19 
 ± 0.2 

7.02 
± 0.08 

0.099 
± 0.003 

0.132 
± 0.005 

5.9  
± 0.3 

6.97 
± 0.02 

99.07  
± 0.01 

2.62× 10−4  
± 0.01 

PPy-Nap 
/Aliaj  
 

2C;1.6V -34 
± 0.3 

1.65 
± 0.03 

0.023 
± 0.001 

0.031 
± 0.001 

29.7 
± 0.5 

1.35 
± 0.01 

99.57± 
0.02 

6.1× 10−5 

± 0.005  
1.6C;1.6V -39 

± 0.2 
5.52 
± 0.04 

0.078 
± 0.003 

0.104± 
0.01 

9.8 
± 0.1 

5.14 
± 0.02 

99.27± 
0.005 

1.95× 10−4  
± 0.02 

2.2C;1.6V 125 
± 0.9 

1.35 
± 0.01 

0.019 
± 0.001 

0.025± 
0.002 

33.5 
± 0.5 

1.35 
± 0.02 

99.82± 
0.01 

1.02× 10−5  
± 0.04 

1.6C;1.8V 59 
± 0.4 

2.852  
± 0.02 

0.040 
± 0.003 

0.054± 
0.005 

19.0 
± 0.2 

2.34 
± 0.02 

99.62± 
0.02 

3.61× 10−5 

± 0.01 
2C;1mA -46 

± 0.3 
1.26 
± 0.02 

0.018 
± 0.001 

0.024± 
0.001 

37.8 
± 0.5 

1.25 
± 0.02 

99.83± 
0.005 

5.44× 10−5 

± 0.01 
2C;0.5mA 37 

± 0.1 
2.96 
± 0.04 

0.042 
± 0.002 

0.056± 
0.002 

17.5 
± 0.2 

2.72 
± 0.02 

99.61± 
0.02 

4.93× 10−5 

± 0.02 

EIS a confirmat aceste rezultate. Introducerea Naproxenului în matricea PPy amplifică 

și mai mult efectul de barieră. De pildă, un film PPy–NAP depus la 1,6 C/1,6 V oferă Rcoat de 

aproximativ 1,4×1011 Ω·cm², față de doar 6,4×105 Ω·cm² pentru un film PPy similar. În 

paralel, Rct crește de la ~0,77 kΩ·cm² (1,6 C la 1,6 V) până la aproape 15 kΩ·cm² (2,2 C la 1,6 

V). 
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Figura 7.14. Nyquist și Bode pentru TiZrTaAg + PPy în SBF: depunere potentiostatică la 1,6 

V (sarcini de 1,6 C și 2 C) și galvanostatică la 1 mA (2 C) 

 

Figura 7.15. Nyquist (sus) și Bode (jos) pentru PPy–NAP în SBF: depunere potentiostatică la 

1,6 V (sarcini de 1,6 C, 2 C și 2,2 C), 1,8 V (1,6 C) și galvanostatică la 0,5 mA și 1 mA (2 C) 
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Figura 7.16. Nyquist (sus) și Bode (jos) comparative pentru TiZrTaAg neacoperit și 

TiZrTaAg acoperit cu PPy sau PPy–NAP în SBF, preparate în NADES: panourile din stânga 

— depuneri chronoamperometrice (potentiostatice); panourile din dreapta — depuneri 

chronopotentiometrice (galvanostatice) 

Tabelul 7.2. Parametri de ajustare ai circuitului echivalent obținuți prin modelarea EIS 

Material Parametrii de 
electropolimerizare 

Rs,  
Ω × 
cm2 

Rct, 
KΩ 
× 
cm2 

CPEdl 

—T, µF 
× cm−2 

CPEdl 

—P 
Rcoat, Ω × 
cm2 

CPEcoat 

—T, F × 
cm−2 

CPEcoat 

—P 
Chi-
squared 
(χ2) 

Alloy - 4.29 3.39 640 0.84 19.25 0.86× 10-
3 

0.87 5.1 × 10-3 

PPy 
/Alloy  

2C; 1.6V 25.1 1.35 36.6 0.787 4280 1.44× 10-
3 

0.766 4.1 ×  10-3 

2C; 1mA 19.6 6.02 32 0.718 7.43× 109 3.19× 10-
3 

0.572 1.7 × 10-3 

1.6C; 1.6V 22.75 1.11 28.2 0.898 6.41× 105 1.75× 10-
3 

0.638 1.6× 10-4 

PPy+Nap 
/Alloy  

2C;1.6V 23.37 6.42 26.2 0.871 2.59× 104 0.39× 10-
3 

0.68 4.8× 10-4 

1.6C;1.6V 13.84 0.77 57.8 0.887 1.43× 
1011 

2.5× 10-3 0.655 1.1× 10-3 

2.2C;1.6V 24.4 14.98 8.92 0.836 9.3× 109 4.44× 10-
4 

0.59 1× 10-3 

1.6C;1.8V 16.37 6.15 17.2 0.947 5.95× 
1015 

9.66× 
10-4 

0.548 8× 10-4 

2C;1mA 24.33 11.53 4.16 0.944 11.86× 
103 

5.4× 10-5 0.684 6.3× 10-3 

2C;0.5mA 18.68 12.2 16 0.918 10.36×103 5.75× 10-
4 

0.562 5.3× 10-3 
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Cinetica eliberării Naproxenului în SBF la 37 °C a fost evaluată prin UV–Vis la 230 

nm: filmul potentiostatic prezintă un burst inițial de ~21 % în 3 h și ~94 % eliberare la 192 h, 

iar cel galvanostatic ~12 % la 3 h și ~98 % la 192 h (Figura 7.19). 

 
Figura 7.19. Profiluri cumulative de eliberare a Naproxenului în SBF la 37 °C pentru PPy–

NAP (sarcină fixă = 2 C): a) depunere potentiostatică (1,6 V); b) depunere galvanostatică (1 

mA) 

Analiza prin modele empirice a arătat că Peppas–Korsmeyer descrie cel mai bine datele 

(R² > 0,99), cu exponent n ≈ 0,505 (difuzie Fickiană) pentru filmul potentiostatic și n ≈ 0,667 

(difuzie anomalo-non-Fickiană) pentru filmul galvanostatic (Tabelul 7.3). 

Tabelul 7.3. Parametrii cinetici obținuți prin potrivirea datelor de eliberare la modele empirice 

În concluzie, prin ajustarea parametrilor electrochimici (potențial, curent, sarcină), 

sinteza din NADES permite obținerea de filme PPy–NAP reproductibile, cu morfologie 

controlată, superhidrofilie, rezistență crescută la coroziune și eliberare prelungită de Naproxen. 

Aceste acoperiri multifuncționale sunt promițătoare pentru aplicații de protecție și eliberare 

locală de medicament.  
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Potențiostatic 0,9797 2,62 0,9851 0,0428 0,9885 12,82 0,963 0,053 0,9929 13,29 0,505 

Galvanostatic 0,9931 1,88 0,9956 0,024 0,9734 8,51 0,9931 1,65 0,9973 7,73 0,667 
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CONCLUZII FINALE 

În prezenta teză de doctorat s-au investigat în mod integrat proprietățile și 

comportamentul aliajului multicomponent Ti20Zr5Ta2Ag, un material nou, brevetat în 2019 

pentru aplicații biomedicale.  

Obiectivul principal al cercetării a fost evaluarea caracterului multifuncțional al acestui 

aliaj, care îmbină proprietăți mecanice favorabile (rezistență ridicată, modul elastic redus), o 

stabilitate chimică excelentă în medii fiziologice și activitate biologică specifică 

(biocompatibilitate și efect antibacterian). Astfel, s-a urmărit optimizarea suprafeței și a 

tratamentelor aplicate pentru a-i conferi un spectru larg de proprietăți funcționale, utile în 

aplicații biomedicale și medii industriale agresive. Rezultatele obținute confirmă că aliajul se 

evidențiază prin comportament complex și versatil, putând livra simultan rezistență mecanică, 

stabilitate electrochimică, biocompatibilitate și efect antibacterian. 

În primul rând, studiile de pre-tratare a suprafeței au arătat că atacurile acide, respectiv 

alcaline, pot fi utilizate ca instrumente complementare de calibrare a topografiei şi energiei de 

suprafaţă. Decaparea acidă a indus o rugozitate fină, susceptibilă de a spori aderenţa 

ulterioarelor filme funcţionale. În schimb, condiţionarea alcalină a generat un strat oxidic dens 

şi hidrofil, asociat cu o microduritate superioară şi o inerţie chimică sporită. Această 

versatilitate permite adaptarea rapidă a substratului la cerinţe distincte, de la osteointegrare 

accelerată până la rezistenţă ridicată la abraziune şi coroziune. 

În al doilea rând, oxidarea termică controlată în intervalul 300–500 °C a produs un strat 

oxidic uniform, care a condus la dublarea microdurităţii şi la reducerea curentului de coroziune 

cu un ordin de mărime, fără a compromite integritatea structurală. Depăşirea pragului de 800 

°C s-a dovedit însă contraproductivă, întrucât creşterea accelerată a cristalitelor a favorizat 

exfolieri şi fisuri, diminuând protecţia oferită de stratul pasiv. Această corelaţie directă structură 

– proprietăţi susţine necesitatea delimitării stricte a ferestrelor termice optime (300 – 500 °C) 

ca prerechizit pentru aplicaţiile industriale. 

Pe planul funcţionalizării bioactive, acoperirile pe bază de chitosan, bioglass şi oxid de 

grafenă au reliefat un comportament superior faţă de analogii cu ZnO, datorită arhitecturii dense 

şi proprietăţilor barieră ale GO. Filmul Chi + BG + GO a menţinut un nivel ridicat de protecţie 

anticorozivă pe durata a 60 zile şi a prezentat o inhibiţie bacteriană pronunţată 

împotriva Staphylococcus aureus, confirmând potenţialul de a reduce concomitent riscurile de 

degradare electrochimică şi colonizare microbiană. 
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În paralel, depunerea electrochimică a filmelor polipirol-Naproxen din solvent eutectic 

natural a lansat un concept de suprafaţă multifuncţională, care asigură o barieră anticorozivă de 

până la 10¹⁵ Ω·cm² şi o eliberare controlată de medicament antiinflamator. Eliberarea bifazică, 

caracterizată printr-o eliberare iniţială bruscă urmată de difuzie susţinută pentru aproape o 

săptămână, răspunde exigenţelor clinice de profilaxie imediată post-implantare concomitent cu 

terapia locală pe termen scurt. 

Corelarea celor patru etape experimentale a evidenţiat valoarea unei strategii ierarhice 

de „apărare în profunzime”: pregătirea chimică optimizează rugozitatea şi reactivitatea; 

oxidarea termică consolidează microduritatea şi bariera pasivă; acoperirile bioactive introduc 

protecţie antibacteriană, iar filmele polimerice conductoare adaugă funcţionalitatea de eliberare 

medicamentoasă. Fiecare nivel contribuie aditiv la reducerea curentului de coroziune şi la 

amplificarea biocompatibilităţii, rezultanta depăşind semnificativ performanţa metodologiilor 

individuale. 

Contribuțiile originale ale tezei includ investigarea modului în care tratamentul termic 

influențează structura și proprietățile aliajului multicomponent TiZrTaAg. De asemenea, s-a 

realizat o analiză comparativă a tehnicilor doctor-blade și MAPLE aplicate sistemelor Chi+BG 

cu oxizi aditivi (ZnO vs GO). În plus, pentru prima dată s-a demonstrat acoperirea PPy–NAP 

din soluții profunde eutectice naturale. În final, s-a cartografiat în detaliu relația dintre 

parametrii de proces, structura suprafeței și performanța electrochimică/biologică. 

Limitările studiului rezidă în caracterul preponderent in vitro al evaluărilor. Etapele 

ulterioare vor trebui să includă validări in vivo, teste de oboseală la solicitări ciclice şi modelări 

avansate ale interacţiunii film-ţesut la scară celulară. 

În concluzie, lucrarea de faţă demonstrează că aliajul Ti20Zr5Ta2Ag poate fi 

transformat, printr-o secvenţă atentă de tratamente, într-o platformă materială avansată ce 

combină rezistenţa mecanică, stabilitatea electrochimică, biocompatibilitatea şi eliberarea 

controlată de medicament. Prin aceasta, teza nu numai că avansează frontiera cunoaşterii 

fundamentale, ci furnizează şi premise tehnologice concrete pentru dezvoltarea materialelor de 

generaţie următoare. 
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