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INTRODUCERE

In ultimele douad decenii, conceptul de aliaje multicomponente proiectate in proportii
echimolare sau aproape echimolare, cunoscute sub numele de aliaje cu entropie inaltd (HEAs),
a revolutionat domeniul materialelor metalice. Datorita entropiei de configurare ridicate, aceste
materiale prezinta stabilitate termodinamicd exceptionald, distorsiuni ale retelei cristaline care
conduc la duritati superioare §i sinergii neprevazute intre componente, oferind proprietati
mecanice si functionale greu de atins prin aliajele conventionale. In paralel, in aplicatiile
biomedicale, necesitatea unor implanturi metalice cu rezistenta la coroziune, biocompatibilitate
si activitate antibacteriand superioare a condus la dezvoltarea unor aliaje pe baza de combinatii
intre Ti, Nb, Mo, Zr, Hf, Ta, Ag si Cu.

In aceasta cercetare s-a ales ca material de bazi aliajul Ti20Zr5Ta2Ag, dezvoltat si
brevetat in 2019 sub numarul RO 132031 B1 [1]. Acest aliaj a fost ales datorita sinergiei unice
dintre Ti (biocompatibilitate si rezistentd mecanicd), Zr (stabilitate chimicd), Ta (rezistenta la
coroziune) si Ag (activitate antibacteriand), obiectul cercetarii fiind investigarea
multifunctionalitatii conferite astfel materialului de baza.

Teza de doctorat imbina doud directii de cercetare: pe de o parte, fundamentarea
teoretica si experimentald a HEA-urilor, cu accent pe tratamentele de suprafata si proprietatile
lor, iar pe de altd parte, obtinerea si caracterizarea acoperirilor bioactive aplicate pe aliajul
Ti20Zr5Ta2Ag. Abordarea urmdreste conceptul de multifunctionalitate: studiul influentei
tratamentului termic asupra microstructurii §i comportamentului electrochimic este orientat
spre aplicatii industriale solicitante, vizand optimizarea rezistentei la coroziune si a durabilitatii
mecanice, In timp ce dezvoltarea si evaluarea acoperirilor bioactive se concentreaza pe
performante biomedicale — biocompatibilitate si activitate antibacteriana.

Obiectivele tezei vizeaza caracterizarea microstructurald a aliajului de baza
Ti20Zr5Ta2Ag supus diferitelor tratamente de pregatire a suprafetei, evaluarea efectelor
tratamentului termic asupra structurii cristaline, compozitiei si proprietdtilor mecanice si
electrochimice ale acestui aliaj. De asemenea, se urmareste obtinerea si caracterizarea unor
acoperirilor bioactive depuse prin tehnici variate, precum si determinarea comparativa a
rezistentei la coroziune si a activitatii antibacteriene.

Capitolul 1 prezinta tendintele actuale in cercetarea aliajelor cu entropie inaltd,
urmarind evolutia istoricd a conceptului HEA, strategiile de proiectare a acestor materiale,

clasificarea principalelor subtipuri si principalele domenii industriale in care gasesc aplicare.
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Capitolul 2 abordeaza relatia dintre structurd si proprietiti in HEA, analizdnd
mecanismele fundamentale, entropia de configurare, distorsiunea retelei cristaline si efectul
,cocktail”, si modul 1n care acestea pot fi corelate cu microstructura, comportamentul mecanic
si performanta electrochimica a aliajelor.

Capitolul 3 se concentreaza pe acoperirile bioactive, descriind metodele de obtinere,
criteriile esentiale de caracterizare, si proprietatile functionale pe care acestea le confera
implanturilor.

Capitolul 4 detaliaza studiul comparativ al doua tratamente de pregatire a suprafetei
pentru aliajul Ti20Zr5Ta2Ag, cu accent pe caracterizarea morfologica si chimica a suprafetei
si rezultatele testelor de contact si microduritate.

Capitolul 5 investigheaza efectele tratamentului termic asupra structurii si proprietatilor
aliajului Ti20Zr5Ta2Ag, prezentdnd conditiile de aplicate, modificarile microstructurii,
transformadrile cristaline, precum si rezultatele testelor mecanice si ale analizelor electrochimice
in medii corozive.

Capitolul 6 analizeaza influenta acoperirilor bioactive asupra comportamentului la
coroziune $i asupra activitatii antibacteriene, comparand doua tehnici de depozitare a straturilor,
evaluand aderenta si topografia suprafetei si prezentand rezultatele testelor de coroziune si de
eficacitate antimicrobiana.

Capitolul 7 descrie, pentru prima datd, depunerea electrochimica a filmelor de polipirol
incdrcate cu Naproxen din solvent eutectic profund natural pe un aliaj multicomponent,
Ti20Zr5Ta2Ag, confirmand prin FT-IR incorporarea medicamentului si evidentiind
imbunatatirea marcanta a hidroflicitatii, cresterea rezistentei la coroziune si eliberarea sustinuta
a Naproxenului.

Sectiunea de concluzii finale si perspective sintetizeaza principalele rezultate obtinute,
evidentiazd contributiile originale ale tezei si propune directii de cercetare viitoare pentru

optimizarea si extinderea aplicabilitatii materialelor studiate.
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STADIUL DEZVOLTARII SI POTENTIALUL DE APLICARE AL
ALIAJELOR CU ENTROPIE iNALTA

Capitol 1: Tendinte actuale In cercetarea aliajelor cu entropie inalta

Aliajele cu entropie inaltd (HEA) reprezinta o revolutie fata de paradigma conventionala
de aliere, in care un element principal predomina, iar celelalte sunt adaugate in proportii mici
pentru imbunitatiri specifice [2]-[4]. In 2004, Cantor et al. au raportat pentru prima dati
formarea de aliaje multicomponente echimolare, precum FeissCr20Mn20Ni20Co20, care
cristalizeaza in faza solidd FCC prin turnare rapida [5]. Ulterior, publicarile in acest domeniu
au crescut exponential, depasind 3.000 de articole in decursul anului 2024.

Definitia stricta a HEA pe baza entropiei de amestec presupune distributie aleatorie a
atomilor, dar numeroase sisteme non-echiatomice sau dual-fazice sunt totusi considerate HEA
pe criterii compozitionale sau de solutie solidd monofazica. In aceste materiale, entropia ridicata
confera stabilitate termodinamica, distorsiunea retelei influenteaza duritatea si conductivitatea,
difuzia lentd contribuie la stabilitatea microstructurald, iar efectul ,,cocktail” evidentiaza
sinergii neasteptate intre elemente, conducand la proprietdti mecanice si catalitice deosebite
[6]-(8].

Productia HEA include procesare in stare lichida (topire prin arc electric, vid), solida
(compactare si sinterizare a pulberilor) si fabricatie aditiva (depunere cu laser, topire selectiva
in pat de pulbere) [7]. In special, aditivarea deschide drum citre aliaje refractare HEA (RHEA),
cu rezistentd mecanica si termica superioare [9]. Controlul microstructurii se realizeaza prin
reglarea vitezei de racire, compozitiei si tratamentelor termice, influentdnd formarea fazelor
FCC, BCC sau intermetalice [10], [11]. De asemenea, deformarea plastica severa rafineaza
grauntii si sporeste limitele la curgere si duritatea, generand microstructuri ultrafine pentru
conditii extreme de functionare [12].

In industrie, HEA-urile sunt explorate pentru turbine cu aburi, schimbitoare de caldura,
aerospatiale, marine, nucleare, criogenice si biomedicale, datoritd combinatiei unice de
rezistenta termica, mecanica si anticoroziva [13]-[17].

Tranzitia de la aliaje conventionale la sisteme multicomponente a deschis noi intrebari
privind stabilitatea termodinamica, difuzia elementelor si comportamentul structural, iar
cercetarile ulterioare au confirmat ca HEA-urile nu exclud metodele clasice de aliere, ci le

completeaza, oferind alternative inovatoare pentru materialele metalice avansate [18]-[20].
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Capitol 2: Relatia dintre structura si proprietati in aliajele cu entropie inalta

Aliajele cu entropie inalta dezvolta solutii solide aleatorii ce pot fi monofazice, cu
structuri cristaline simple (FCC, BCC, HCP), sau polifazice, precum combinatii FCC/BCC ori
intermetalice L12/B2. Compozitia initiald, metoda de sinteza si tratamentele termice
guverneazd natura fazelor si microstructura rezultantd [21]-[23]. Rafinarea grauntilor si
omogenizarea chimica, de exemplu prin deformare plastica severd, pot transforma structuri
bicristaline in retele nanocristaline monofazice, amplificind efectele de intdrire prin solutie
solidd si Hall-Petch [24]. In paralel, manipularea conditiilor de solidificare sub presiune ultra-
inaltd duce la precipitare find de nanoparticule si la transformari de faza controlate, sporind
duritatea si limita la curgere prin blocarea dislocatiilor la scara nanometrica [25].

Mecanismele de intarire in HEA Tmbind distorsiunea retelei, cauzata de variatiile
dimensiunilor atomice si de module diferite, cu acumularea dislocatiilor la granitele grauntilor
si cu efecte termice la rate mari de deformare. In aliajele refractare, selectia elementelor cu
module elastice transversale contrastante rafineaza grauntii si limiteaza difuzia atomica,
obtindnd un compromis optim Intre rezistenta si ductilitate, fara a favoriza fazele fragile [26].
Tratamentele termice, prin reglarea temperaturii si duratei de recoacere, modifica proportia
fazelor ordonate versus cele casante (de ex. Llo vs. o), ceea ce permite ajustarea find a
echilibrului dintre rezistenta si plasticitate [27].

Proprietatile mecanice ale HEA rezultd din imbinarea intaririi prin solutie solida,
twinning mecanic si intdrirea prin lucru mecanic. Twinning-ul creeaza bariere suplimentare
pentru dislocatii, iar acumularea geometricd de dislocatii in microstructuri eterogene sustine
cresterea rezistentei in timp ce mentine ductilitatea [28]-[30]. In acelasi timp, propriettile
electrochimice depind de microstructurd si de distributia fazelor; stratificarile lamelare pot
genera micro-celule galvanice care influenteazd mecanismele de coroziune, subliniind
necesitatea optimizarii post-solidificare pentru performante anticorozive ridicate [31].

Pentru proiectarea optima a HEA, metodele computationale sunt esentiale: CALPHAD
anticipeaza stabilitatea fazelor, teoria functionala a densitatii oferd date despre structura
electronica si energie de formare, dinamica moleculara exploreaza miscarile atomice in timpul
deformarii, iar elementele finite evalueazd comportamentul mecanic si interactiunea strat—
substrat. Invitarea automatd completeazi acest peisaj, accelerdnd descoperirea de noi
compozitii si potentiale interatomice, astfel integrand pe deplin datele teoretice si experimentale

pentru optimizarea proprietatilor [23], [32], [33].
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Capitol 3. Acoperiri bioactive: obtinere, caracteristici si proprietati

Suprapfetele aliajelor multiprincipale se pot functionaliza prin tehnici variate de
depunere, adaptate fiecarui substrat si fiecarei molecule de interes. Metode termice, precum
laser cladding dupa topire in vid, densifica rapid filmul prin solidificare controlata, in timp ce
tehnici fizico-chimice, pulverizare magnetron sau fabricatie aditiva strat-cu-strat, ofera reglaj
fin al compozitiei si grosimii filmului [34], [35].

Depunerea electrochimica 1n solventii eutectici profunzi extinde fereastra
electrochimicd si permite integrarea directd a ionilor si moleculelor bioactive (polimeri,
antibiotice, peptide) fara etape suplimentare de post-tratare [36]-[38]. Oxidarea In micro-arc
sau anodizarea formeaza straturi poroase de oxizi (TiO2 nanotuburi) cu arhitecturi nano-
/microporoase care favorizeaza nuclearea hidroxiapatitei si osteointegrarea, In timp ce
parametrii de tensiune si compozitia electrolitului controleaza dimensiunea porilor si grosimea
stratului [39]-[42].

Caracterizarea acoperirilor imbind metode electrochimice pentru cuantificarea
curentului de coroziune si a rezistentei de polarizare cu analize structurale, termogravimetrice
si masuratori de unghi de contact pentru stabilitatea fizico-chimica [38], [43]-[45]. Proprietatile
mecanice si de adeziune se evalueazd prin nano-indentare si teste de zgariere, iar ansamble
tribo-corozive ,,ball-on-disc” permit studiul simultan al uzurii si al reactiei anodice [46].
Microscopia electronicd de transmisie dezvdluie grosimea reald si porozitatea la scard
nanometricd [47], iar testele biologice (viabilitate si adeziune celulard, micro-CT, studii
antimicrobiene) coreleaza arhitectura poroasd si compozitia bioactivd cu osteointegrarea si
inhibitia bacteriana [48], [49].

Coating-urile dezvoltate imbind mecanisme de bariera anticoroziva (pasivare prin oxizi
stabili, filmare densd) cu functii biologice (eliberare controlata de ioni sau molecule bioactive,
structuri nanotubulare pentru osteoconductie). Energia libera de formare a filmelor, sinergiile
electrochimice si barierele mecanice se traduc prin module elastice adaptate substratului,
duritate crescutad si rezistentd la solicitari ciclice [34]. Integrarea moleculelor terapeutice
(antibiotice, peptide antimicrobiene, vitamine) in matricea stratului asigurd profiluri de
eliberare sustinuta, inhibare a biofilmului si stimulare osteogenica, transformand acoperirile

HEA in platforme multifunctionale pentru implanturi de ultima generatie [50]-[54].

Chim. Radu NARTITA 8



REZUMAT
Abordari integrate de investigare a multifunctionalitatii aliajului multicomponent Ti-20Zr-

STa-2A

CONTRIBUTII ORIGINALE

Capitol 4: Studiu privind tratamente de pregatire a suprafetei aliajului Ti-

20Zr-5Ta-2Ag

Studiul tratamentelor de pregatire a suprafetei aliajului Ti-20Zr-5Ta-2Ag a evidentiat
modificari semnificative ale topografiei, compozitiei chimice, energiei de suprafatd si
proprietdtilor mecanice, in functie de natura chimicd a procedurii aplicate. Microscopia
electronica de baleiaj (SEM) a relevat cd, in starea netratatd, suprafata prezinta un aspect relativ
neted datorita stratului oxid nativ (Figura 4.1), in timp ce in cazul probelor supuse tratemtului

acid (P2) si alcalin (P3) se observa structuri caracteristice procesului de slefuire, urmate de

modificarile induse de tratamentele chimice aplicate.

Figura 4.1. Imagini SEM ale suprafetei aliajului Ti-20Zr-5Ta-2Ag pentru probele netratate
(P1), tratate acid (P2) si tratate alcalin (P3)

Masuratorile efectuate prin microscopie cu fortd atomica (AFM) au ardtat o crestere
progresiva a rugozitatii medii Ra de la 34 nm (P1) la 58 nm (P2) si, respectiv, 72 nm (P3)

(Tabelul 4.1), indicand un relief tot mai pronuntat sub influenta NaOH.

Tabelul 4.1. Parametrii de rugozitate ai suprafetelor analizate, determinati prin AFM

Parametru P1 (netratat) P2 (atac acid) = P3 (tratament alcalin)
Ra (nm) 34,03+7,30  58,17+993 72,23 +11,15

RMS (nm) 4482 +948 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 distributie omogend a elementelor pe suprafata

netratatd, compozitia variind 1nsd semnificativ dupa tratamente: proba acidd a prezentat o
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diminuare a oxigenului de la 35 % la 21 % atomic (P2), semn al dizolvarii stratului oxidic, in
timp ce tratamentul alcalin a ridicat continutul de oxigen la aproape 58 % si a introdus sodiu in

matrice (P3), sugerand formarea de titanati si zirconiati de sodiu (Tabelul 4.2).

Tabelul 4.2. Compozitia chimicd de suprafatd determinatd prin spectroscopie de dispersie a
energiei (EDX) pentru probele P1, P2 si P3 (exprimata in 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

Proprietatile fizico-chimice au fost evaluate prin mdsurarea unghiului de contact i a
microduritatii: P2 a devenit partial hidrofoba, iar P3 mai hidrofila, in concordanta cu pierderea
stratului oxidic respectiv cu aparitia unui strat hidratat de titanat. In ceea ce priveste
microduritatea, atacul alcalin a conferit suprafetei cea mai mare valoare, peste nivelul usor

crescut al probei atacate acid (Tabelul 4.3).

Tabelul 4.3. Valori ale unghiului de contact si microduritatii 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 reactiilor din solutia de NaOH implicad dizolvarea partiala a TiO: si
formarea etapizata de specii Ti(OH)s si titanati negativ incarcati, ceea ce explica transformarile
topografice si chimice observate [55]-[57]. Astfel, atunci cand se urmareste o suprafatd
hidrofila, cu rezistentd mecanica sporita si bund aderentd a acoperirilor, tratamentul alcalin este
de preferat. Pentru o suprafata mai reactiva, predispusa la functionalizari ulterioare, un atac acid
usor ramane o optiune eficientd. Aceste rezultate vor ghida optimizarea proceselor de prelucrare

a aliajelor pe baza de titan 1n aplicatii biomedicale si industriale.

Chim. Radu NARTITA 10



REZUMAT
Abordari integrate de investigare a multifunctionalitatii aliajului multicomponent Ti-20Zr-

STa-2A

Capitol 5: Efectele tratamentului termic asupra structurii si proprietatilor

aliajului Ti-20Zr-5Ta-2Ag

Dupa tratamentul termic, probelor de Ti-20Zr-5Ta-2Ag li s-a modificat vizibil stratul
de oxid, culoarea evoluand de la metalic deschis la nuante de maro-portocaliu (300 °C), albastru
(500 °C) si galben-portocaliu (800 °C), semn al ingrosarii succesive a oxidului (Figura 5.1)
[58]-[60].

Control 300 °C 500 °C 800 °C

@

0 50 100 150

Grosimea stratului de oxid [nm]

Figura 5.1. Grosimea estimata a stratului de oxid 1n functie de variatiile de culoare ale

probelor dupa tratamentul termic

Micrografiile SEM au aratat cum stratul nativ de doar cativa nanometri se transforma,
la 300 °C, intr-un film subtire inca transparent peste zgarieturile de slefuire, In timp ce la 500
°C oxidele acopera uniform suprafata, iar la 800 °C se formeaza particule compacte si apar

fisuri care indica rigidizarea excesiva a stratului (Figura 5.2).

Figura 5.2. Micrografii SEM ale probelor TiZrTaAg: (a) proba martor; (b) proba tratata la
300°C; (c) proba tratatd la 500°C; (d) proba tratata la 800°C
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AFM a relevat ca rugozitatea medie urca de la 56,7 nm (control) la 85,2 nm (300 °C),
coboard la 60,7 nm datorita aliniamentului oxidic in creste (500 °C) si ajunge pana la 363 nm

cand cristalele mari de oxid domina suprafata (800 °C) (Figura 5.4; Tabelul 5.1).
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Figura 5.4. Analiza topografiei si rugozitatii suprafetei probelor de aliaj TiZrTaAg prin
AFM: (stdnga) imagini 3D ale topografiei si (dreapta) histogramele de Tnaltime
corespunzatoare pentru: P1 — martor; P2 — proba tratatd la 300°C; P3 — proba tratata la 500°C;
P4 — proba tratata la 800°C

Tabelul 5.1. Parametrii statistici ai rugozitatii suprafetei pentru probele de aliaj TiZrTaAg

Probd  Rugozitate medie Rugozitate RMS Asimetrie (Skew) Curtosis

[nm] [nm]
Control 56.7 69.2 -0.454 -0.479
300°C 85.2 105.0 0.045 -0.136
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500°C 60.7 87.6 -1.58 4.56
800°C 363 433 -0.212 -0.804

Spectroscopia XPS a confirmat intensificarea varfurilor caracteristice TiO2, ZrO: si
Ta20s pana la 500 °C, cu argint predominant metalic si semnale slabe de Ag>O, in timp ce la
800 °C zgomotul crescut si aparitia fazelor mixte reflectd o chimie oxidica complexa. Difractia
XRD a aratat mentinerea structurii hexagonale (P6s/mmc) pana la 500 °C, cu volum celular
usor contractat si cristalite marite (14,8 — 22,0 nm), iar la 800 °C a aparut o faza triclinica

partial formata, confirmand tranzitia structurala (Figurile 5.15-5.18; Tabelul 5.2).
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Figura 5.15. Model XRD al probei martor (P1). Liniile galbene Intrerupte reprezinta pozitiile
de referinta pentru faza cristalind, in timp ce liniile albastre corespund varfurilor
experimentale. Curba inferioara arata diferenta reziduala dintre datele experimentale si

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

pozitiile de referinta pentru faza cristalind, in timp ce liniile albastre corespund varfurilor

experimentale. Curba inferioara arata diferenta reziduala dintre datele experimentale si

modelul teoretic

500 °C

40001

3000

2000

Intensitate

1000 A

(1,0,0)
0.0,2)
(1,0,1)

1.03)
2,0,0)
(11.2)
12,0,1)

(1.0,2)
(1,1,00

1 (| 1

l

AQ)/a(l)

30

" T W,w - -

50 60 70 80
26

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

pozitiile de referinta pentru faza cristalind, in timp ce liniile albastre corespund varfurilor

experimentale. Curba inferioara arata diferenta reziduala dintre datele experimentale si
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Figura 5.18. Model XRD al probei tratate la 800°C (P4). Liniile galbene Intrerupte reprezinta
pozitiile de referinta pentru faza cristalind, in timp ce liniile albastre corespund varfurilor
experimentale. Curba inferioara arata diferenta reziduala dintre datele experimentale si

modelul teoretic

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

Proba Volum celuld (A%)  Dimensiune cristaliti (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) si 274 HV
(500 °C), datorita stratului ceramic de oxizi, iar testul nu a fost fezabil la 800 °C din cauza
degradarii suprafetei.

Electrochimic, probele la 300 °C au inregistrat cea mai micd densitate de curent si cea
mai mare rezistentd la polarizare (0,811 pA/cm?, 1090 kQ-cm?), urmate de cele la 500 °C, in
timp ce la 800 °C coroziunea s-a intensificat masiv (90 pA/cm?, 29 kQ-cm?) (Tabelul 5.4;
Figura 5.20), spectrele EIS confirmand pentru 300 °C un strat oxidic dens si capacitiv (R1 =
328 kQ; CPE1 redus), pe cand 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 calculati din curbele Tafel

Proba Ba |Be| Ecorr Jeorr Rata de Rezistenta la
(Vdec!) (Vdech) V) (A cm?) coroziune polarizare
(um year 1) (kQ cm?)
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 impedanta electrochimica (EIS): (a) diagrama

fazei Bode, (b) diagrama modulului Bode, (c) diagrama Nyquist — detaliu pentru proba P4, si

(d) circuitele echivalente utilizate pentru ajustarea datelor EIS

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

Proba Rs R1
(Q (KQ
cm?) cm?)
P1 control ~ 35.5 32.8
P2 300 209 328
P3 500 122 22
P4 800 355 4.82

CPE1
(UF cmr
%)
14.3
3.71
6.04
1.02

N1

0.904
0.87
0.858
0.835

R2
(KQ
cm?)
518
699
275
5.79

CPE2
(UF cm’
%)
9.64
7.67
18.3
6.24

N2

0.648
0.796
0.846
0.416

W
(uF cmr

%)

325

Astfel, tratamentele Intre 300 °C si 500 °C formeaza un strat de oxid uniform, care

imbunatateste duritatea, stabilitatea structurald si protectia la coroziune, in vreme ce expunerea

la 800 °C genereazd oxizi fragili, fisuri si degradare electrochimicd, facand recomandabila

optimizarea termica sub 500 °C pentru aplicatii biomedicale si industriale.
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Capitol 6: Influenta unor acoperiri bioactive obtinute prin tehnici diferite
asupra rezistentei la coroziune si a activitatii antibacteriene a aliajului Ti-

Zr-Ta-Ag

In acest capitol s-a investigat modul in care dou tipuri de acoperiri bioactive, pe bazi
de chitosan—bioglass—ZnO si chitosan—bioglass—GO, depuse fie prin tehnica doctor blade, fie
prin MAPLE, influenteaza stabilitatea electrochimica si actiunea antibacteriana a aliajului Ti-
20Zr-5Ta-2Ag. Analizele SEM si EDX au ardtat cd, dupd decapare, suprafata martor prezinta
santuri neregulate si pori de 400-500 nm, cu acumulari locale de Ag (Figura 6.1-6.2), in timp
ce acoperirea cu chitosan netezeste vizual topografia si mascheaza partial semnalul substratului.
Introducerea particulelor ceramice ZnO (200-300 nm) si sticlei bioactive (500-2 500 nm)
genereazd o suprafatd omogend, cu aglomerari discrete, sugerand integrarea lor in matricea

polimerica.

Figura 6.1. Micrografii SEM ale probelor: (a) proba martor - TiZrTaAg; (b) TiZrTaAg
+ Chitosan; (c) TiZrTaAg + Chitosan + Bioglass + ZnO
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EDS Layered Image

U< 8] Electron

EDS Layered Image

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

Proba martor netratata expusa in solutie salina isi dezvolta treptat structuri prismatice
de oxid de Ti si Zr, care umplu si uniformizeaza santurile de slefuire dupa 60 de zile. Filmul
Chi-BG—ZnO se umfla progresiv, eliberand initial particule de ZnO si ulterior fragmente de
BG, iar filmul Chi-BG-GO 1si pastreaza particulele complet incorporate, prezentand un proces

de umflare rapid initial, cu histograme de inaltime stabile dupa 30 de zile (Figura 6.3—6.4).
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Figura 6.3. Microtopografiile AFM ale substratului TiZrTaAg si ale probelor
acoperite, la diferite intervale de timp: (a) substrat TiZrTaAg Inainte de imersie, (a’) dupa 30
de zile de imersie, (a”’) dupa 60 de zile de imersie; (b) film Chi-BG-ZnO inainte de imersie,
(b”) dupa 30 de zile de imersie, (b”) dupa 60 de zile de imersie; (c) film Chi-BG-GO inainte

de imersie, (¢”) dupa 30 de zile de imersie, (c’) dupa 60 de zile de imersie
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Figura 6.4. Histogramele Tnéltimilor structurilor masurate prin AFM dupa imersie in

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

Zn0O, (c) film Chi-BG-GO

Rugozitatea medie (R.) scade de la 0,9 um pentru martor la 0,6 um pentru TiZrTaAg +

Chitosan si creste la 1,4 um pentru TiZrTaAg + Chi-BG-ZnO (Figura 6.5), in timp ce, la

MAPLE, Chi-BG-ZnO asigurd cea mai netedd suprafatd, iar Chi-BG—GO sufera o crestere

accentuata a rugozitatii dupa 30—60 de zile (Figura 6.6).
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Figura 6.5. Valoriile medii ale rugozitatii (R.) dupa 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 rugozitatii (Ra) pentru probele analizate dupa imersie in
solutie de NaCl 0,9% timp de 0, 30 si 60 de zile: (a) substrat TiZrTaAg, (b) film Chi-BG-
Zn0O, (c) film Chi-BG-GO

Evaludrile de aderenta prin curbe fortd—deplasare si teste pull-off au relevat o forta
maxima de 24 nN pentru substratul oxidat, care se reduce la 6 nN sub filmul de chitosan si
creste la 16 nN in prezenta particulelor ceramice (Figura 6.7), iar pull-off-ul confirma aderenta

cea mai bund pentru Chi-BG-ZnO (Figura 6.8-6.9).

Forta [nN]

-200 -100 0 100 200 300 400 500

Distanta [nm]

Figura 6.7. Curbe F-Z ale fortelor de adeziune varf—proba (AFM) pentru probele P1,
P2 si P3 obtinute prin metoda doctor blade
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Figura 6.8. Fortele de aderenta ale filmelor pe substrat, determinate prin testul pull-off

pentru acoperirile obtinute prin tehnica doctor blade
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Figura 6.9. Fortele de aderenta ale filmelor pe substrat, determinate prin testul pull-off

pentru acoperirile obtinute prin MAPLE

In ceea ce priveste coroziunea, Tafel-urile probelor doctor blade arata ca densitatea

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

BG—GO atinge cei mai mici curenti si rate de coroziune dupa 60 zile (Tabelul 6.1).

Tabelul 6.1. Parametrii de coroziune calculati din curbele Tafel

Proba

TiZrTaAg — doctor blade

TiZrTaAg — MAPLE

Chim. Radu NARTITA

Zi

0
0
30

Ba
(V dec)

0.160
0.169
0.091

|Bel
(V dec)

0.134
-0.331
-0.258

ECOIT
V)

0.107
-0.230
0.005

J corr

(nA cmr

%)
355.74
24.09
17.61

Rata de
coroziune
(um year ')
9.76
1.94
1.26

23



REZUMAT
Abordari integrate de investigare a multifunctionalitatii aliajului multicomponent Ti-20Zr-

5Ta-2A
60 0.070 -0.218 -0.020 12.09 0.92
TiZrTaAg + Chi+ BG+ ZnO
0.405 0.128 -0.108 34.24 0.64
— doctor blade
0 0.133 -0.071 -0.220 10.33 0.88
TiZrTaAg + Chi+ BG+ ZnO
30 0.119 -0.064 0.046 7.40 0.69
— MAPLE
60 0.113 -0.078 -0.060 8.27 0.75
0 0.167 -0.078 -0.293 9.70 0.64
TiZrTaAg + Chi+ BG+ GO
30 0.067 -0.179 -0.030 4.52 0.38
— MAPLE
60 0.205 -0.056 0.023 7.33 0.42

Cele mai bune rezultate au fost obtinute pentru proba acoperita cu Chi-BG-GO, care a
prezentat curenti de coroziune semnificativ mai mici si rate de coroziune mai reduse comparativ
cu celelalte probe.

Diagramele EIS si circuitele echivalente confirma un efect de bariera superior pentru
compozitia cu GO, cu rezistente Rx si Rf ridicate si valori scazute ale Qx si Qh (Figura 6.12—

6.13; Tabelele 6.2-6.3).
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Figura 6.12. Diagramele Bode pentru modulul impedantei (a) si faza (b), diagramele
Nyquist (¢) si circuitele echivalente folosite la ajustarea datelor EIS (d) pentru probele

analizate in solutie de NaCl 0,9%
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Figura 6.13. Diagramele Nyquist si Bode ale probelor analizate pe durata imersiei in
solutie de NaCl 0,9% timp de 0, 30 si 60 de zile: (a) TiZrTaAg; (b) TiZrTaAg + Chi + BG +
Zn0; (c) TiZrTaAg + Chi + BG + GO; (d) circuitele echivalente utilizate pentru ajustarea

datelor

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

(doctor blade)

Rs | Rxx
Proba Q
cm®)  cm?)

TiZrTaAg 109  1.08

Qx (uF/

sz . Sn*l)

10°(Q

215
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TiZrTaAg
+ 110 - - - - - 23 9.26 0.918 - 2.2 1 0.03113
Chitosan
TiZrTaAg
J’_
Chitosan 84 13.1 18.5 0.88 - - 1.4 - - 31.7 43.8 ' 0.00909
+BG +
ZnO
Tabelul 6.3. Valorile elementelor circuitului echivalent obtinute din ajustarea datelor EIS
(MAPLE)
Rs R x107° R> x107°
Proba Zi 1 Q n & n2 X2
(Q-cm?)  (kQ-em?) (Q7'-shcm?) (kQ-cm?) (Q'-smcm?)
0 33.8 20.7 6.58 0.999 498 22.86 0.924  0.00032
TiZrTaAg 30  33.0 306 7.60 0.942 787 10.95 0.834 0.00026
60 324 276 7.36 0.957 942 9.12 0.866 0.00041
0 335 360 4.92 0.865 1112 15.42 0.884 0.00039
TiZrTaAg/Chi
30 33.6 693 5.49 0970 2189 10.20 0.916 0.00027
+BG + ZnO
60 335 489 6.70 0.962 1810 12.96 0.958 0.00035
0 36.8 468 341 0.999 6123 8.36 0.855 0.00029
TiZrTaAg/Chi
30 345 721 4.12 0.959 9864 3.66 0.724  0.00012
+BG + GO
60 339 840 5.31 0.964 3585 6.38 0.778 0.00016

ICP-MS a evidentiat ca, in timp ce substratul elibereaza doar urme de Ti, filmul Chi—
BG—ZnO furnizeaza progresiv Si (pana la ~90 ppm), Ca, P si Zn, filmul Chi-BG-GO retine
partial eliberarea, avand concentratii de Si de aproape 90 ppm la 60 zile si un ritm mai lent de

Zn (Figura 6.14).
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Figura 6.14. Evolutia eliberarii ionilor pe parcursul a 60 de zile de imersie in solutie de
NaCl 0,9% pentru: (a) TiZrTaAg; (b) TiZrTaAg + Chi + BG + ZnO; (c¢) TiZrTaAg + Chi +
BG + GO

In testele antibacteriene impotriva E. coli si S. aureus, toate acoperirile reduc OD600 in
primele 48 ore, insd Chi-BG-GO arata cea mai puternica inhibitie — pana la 83 % pentru S.
aureus s1 71 % pentru E. coli — sustinutd de diametrele de zona de inhibitie maxime (Figurile

6.15-6.17).
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Figura 6.15. Activitatea antibacteriana impotriva (a) E. coli si (b) S. aureus; (¢)

Indicele de inhibare a cresterii bacteriene pentru probele analizate
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Figura 6.16. Activitatea antibacteriana impotriva (a) E. coli si (b) S. aureus; (¢)
Indicele de inhibare a cresterii bacteriene pentru probele analizate
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Figura 6.17. Diametrul zonei de inhibitie pentru probele analizate dupa 24 de ore

Per ansamblu, compararea celor doua tehnici de depunere confirma ca filmul Chi-BG—
GO ofera cel mai bun compromis intre protectia anticoroziva, rezistenta mecanica a stratului si
activitatea antimicrobiand, prin formarea unei structuri compacte, cu eliberare controlata a

ionilor si mecanism de “contact killing” al GO (Figura 6.18) [61], [62].
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Figura 6.18. Mecanismul propus pentru evolutia filmelor pe parcursul imersiei: (a)

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

eutectic profund natural (NADES) pe aliajul Ti20Zr5Ta2Ag

Capitolul 7 descrie sinteza electrochimica a filmelor de polipirol incarcate cu Naproxen
(PPy—NAP) direct dintr-un solvent eutectic profund natural (NADES) pe aliajul Ti-20Zr-5Ta-
2Ag si caracterizarea lor morfologica, electrochimica si farmacocinetica. Voltametriile ciclice
au evidentiat aparitia clara a varfurilor anodice si catodice asociate oxidarii pirolului si reducerii

polimerului, intensificate in prezenta Naproxenului (Figurile 7.1-7.2).
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Figure 7.1. Voltamograme ciclice ale electrodepunerii pe aliajele Ti—-Zr-Ta—Ag inregistrate la

diferite viteze de scanare pentru a) Ppy si b) Ppy+NAP
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Figure 7.2. Voltamograme ciclice comparative inregistrate pentru aliajele Ti—-Zr-Ta—Ag in
electrolit fard monomer, cu monomer de pirol si cu monomer plus naproxen, la o viteza de

scanare de 200 mV-s™!
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Electropolimerizarea pirolului pe aliajul TiZrTaAg a fost realizatd simultan prin

cronoamperometrie si cronopotentiometrie pentru a obtine filme de PPy simple si PPy incarcate

cu Naproxen. In regimul potentiostatic, curbele It au evidentiat un varf rapid de curent la

initiere, cel mai pronuntat la 1,6 V, urmat de o descrestere treptatd determinatd de limitarile de

transport de masa, iar prezenta Naproxenului a amplificat densitatile maxime de curent,

sugerand un transfer de sarcina accelerat. In regimul galvanostatic, potentialul a atins mai

repede si la valori mai ridicate un nivel stabil la 1 mA decat la 0,5 mA, semn al formarii unor

filme mai consistente si al modificarilor de conductivitate induse de incorporarea

medicamentului. Diagramele Q-t au aratat o crestere proportionald a sarcinii odatd cu

potentialul sau curentul aplicat, demonstrand capacitatea de a regla grosimea filmului prin

alegerea parametrilor de depunere (Figurile 7.3-7.4).
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Figure 7.3. Profiluri cronoamperometrice si cronopotentiometrice pentru electrodepunerea

PPy (a) si Ppy-NAP (b) pe aliajul TiZrTaAg in NADES
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Figure 7.4. Diagrame sarcind—timp (Q-t) comparative pentru filmele PPy+naproxen

electrodepuse 1n regim potentiostatic (1,2 V, 1,4 V, 1,6 V) si galvanostatic (0,5 mA, 1 mA)

Microscopiile optica si SEM au demonstrat cd filmul PPy simplu acopera uniform
substratul, iar incorporarea Naproxenului modificd nucleatia polimerului intr-o retea

spongioasa de noduli (depunere potentiostaticd), respectiv intr-o peliculd mai densa si compacta

(depunere galvanostatica) (Figura 7.5).

Figura 7.5. Imagini de microscopie optica ale aliajului TiZrTaAg neacoperit si dupa
acoperire: a, a’ — aliaj TiZrTaAg neacoperit; b, b’ — aliaj acoperit cu PPy; ¢, ¢’ — PPy +
Naproxen (potentiostatic); d, d' — PPy + Naproxen (galvanostatic); a—d: marire 10x, bara de

scard 10 pm; a'—d’": marire 20%, bard de scard 5 pm

Spectrele FT-IR suprapuse confirma prezenta benzii polipirolului (N-H, C=C, C-N) si
a semnalelor specifice Naproxenului (C—H aromatic, COO—, C—O—C), demonstrand integrarea

chimica a medicamentului in matrice (Figura 7.7).
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Figura 7.7. Spectre FT-IR suprapuse (4000—600 cm™) pentru acoperirile TiZrTaAg + PPy si
TiZrTaAg + PPy—NAP

Masuratorile de unghi de contact arata trecerea de la 31° (aliaj neacoperit) la 11-13°
sub PPy si la 4-10° sub PPy—NAP, configurand o suprafatd superhidrofila favorabila adsorbtiei

proteinelor si proliferarii celulare (Figura 7.8).
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Figura 7.8. Masuratori statice de unghi de contact (media + ESE, n = 5) pentru TiZrTaAg
neacoperit si TiZrTaAg acoperit cu PPy sau PPy—NAP (potentiostatic si galvanostatic)

In simulantul biologic (SBF), potentialele de circuit deschis ale filmelor PPy si PPy—
NAP se stabilizeaza rapid 1n circa 20 min, mutandu-se spre valori mai pozitive fata de aliajul

gol, semn al unei bariere electrochimice eficiente. Curbele Tafel comparative arata ca, pentru
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PPy, densitatea curentului de coroziune scade dramatic de la aproximativ 754 pA/cm? (aliaj
neacoperit) la 6,8 nA/cm? (potentiostatic, 1,6 V, 2 C) si la 4,5 pA/cm? (galvanostatic, 1 mA, 2
C), in timp ce pentru PPy—NAP valorile icorr variaza intre 1,26 pA/cm? si 5,52 pA/cm?, in functie
de conditiile de depunere. In paralel, potentialul de coroziune (Ecorr) se deplaseaza pozitiv, iar
rezistenta de polarizare R, creste de la 0,063 kQ-cm? pentru aliajul neacoperit la 5,9-11,2

kQ-cm? pentru PPy si la 9,8-37,8 kQ-cm? pentru PPy—NAP, confirmand rolul filmelor ca

bariere foarte eficiente Impotriva coroziunii.
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Figura 7.11. Curbe de polarizare potentiodinamicad in SBF pentru acoperirile PPy depuse

potentiostatic la 1,6 V (2 C si 1,6 C) si galvanostatic la 1 mA (2 C)
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Figura 7.12. Curbe de polarizare potentiodinamicd in SBF pentru acoperirile PPy—NAP
depuse potentiostatic la (a) 1,6 V (1,6 C, 2 C, 2,2 C); (b) 1,8 V (1,6 C); si galvanostatic la (c)
0,5mA si 1 mA (2 C).
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Figura 7.13. Curbe Tafel comparative (Q =2 C) in SBF pentru TiZrTaAg neacoperit,
TiZrTaAg + PPy si TiZrTaAg + PPy—NAP: (a) Potentiostatic (1,6 V, 2 C); (b) Galvanostatic
(1mA,2C)

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

Extrapolarea pantelor Tafel Rezistenta la polarizare ?,2)) 5, %)
Material Parametrii. . Feon fcorr, . Kg, , 1 Veorr, R, oo
electropollmerlzaremV PA X cm ™ g x m*X h }rzr:r _><1 KQ x cm?® pA x cm?
Aliaj =373 754 10.65 14.22 0.063 722 i i
+£05 +£1.2 +£0.3 +0.1 +£002 1.5
2C; 1.6V —69 6.81 0.096 0.128 6.80 6.04 99.09 3.85x10*
+£03 +£0.02 +0.005 +0.03 +£0.7 +0.05 +0.01 £0.03
PPy/Aliaj 2C; ImA —59 4.5 0.064 0.085 11.15 421 99.40 2.11x10*
+03 +£0.04 +0.002 +£0.001 +£0.5 +0.01 +£0.01 £0.02
1.6C; 1.6V -19 7.02 0.099 0.132 59 6.97 99.07  2.62x10°*
+£0.2 +0.08 +0.003 +£0.005 £0.3 +0.02 +£0.01 £0.01
PPy-Nap 2C;1.6V -34 1.65 0.023 0.031 29.7 1.35 99.57+ 6.1x107°
/Aliaj +03 £0.03 + 0.001 +0.001 £0.5 +0.01 0.02 + 0.005
1.6C;1.6V -39 5.52 0.078 0.104+ 9.8 5.14 99.27+ 1.95x 107
+02 £0.04 +0.003 0.01 +0.1 +0.02 0.005 £0.02
2.2C;1.6V 125 1.35 0.019 0.025+ 335 1.35 99.82+ 1.02x 1073
+09 £0.01 + 0.001 0.002 +0.5 +0.02 0.01 +0.04
1.6C;1.8V 59 2.852 0.040 0.054+  19.0 2.34 99.62+ 3.61x107°
+04 £0.02 +0.003 0.005 +0.2 +0.02 0.02 +0.01
2C;1mA -46 1.26 0.018 0.024+ 378 1.25 99.83+ 5.44x107°
+03 £0.02 + 0.001 0.001 +0.5 +0.02 0.005 =£0.01
2C;0.5mA 37 2.96 0.042 0.056+ 175 2.72 99.61+ 4.93x10°°
+0.1 +£0.04 + 0.002 0.002 +0.2 +0.02 0.02 +0.02

EIS a confirmat aceste rezultate. Introducerea Naproxenului in matricea PPy amplifica

si mai mult efectul de bariera. De pilda, un film PPy—NAP depus la 1,6 C/1,6 V oferd Reoar de

aproximativ 1,4x1011 Q-cm?, fati de doar 6,4x105 Q-cm? pentru un film PPy similar. in

paralel, R creste de la ~0,77 kQ-cm? (1,6 C la 1,6 V) pana la aproape 15 kQ-cm? (2,2 Cla 1,6

V).
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Figura 7.16. Nyquist (sus) si Bode (jos) comparative pentru TiZrTaAg neacoperit si

TiZrTaAg acoperit cu PPy sau PPy-NAP in SBF, preparate in NADES: panourile din stanga

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

chronopotentiometrice (galvanostatice)

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

Rs, Rct, CPEdl CPEdl Rcoat, Q x CPEcnat CPEcoat Chi-
. Parametrii de Q x KQ | —T,pF | —P cm’ —T,Fx | —P squared
Material o 2 -2 -2
electropolimerizare | cm X X cm cm »2)
2
cm
- 429 339 | 640 0.84 19.25 0.86x 10" | 0.87 5.1 %107
Alloy 3
2C; 1.6V 25.1 1.35 | 36.6 0.787 4280 1.44x 10 | 0.766 4.1x 107
3
PPy 2C; ImA 19.6 |6.02 |32 0.718 7.43x10° | 3.19x 10" | 0.572 1.7 x 107
/Alloy 3
1.6C; 1.6V 22775 | 1.11 | 282 0.898 6.41x10° | 1.75x 10" | 0.638 1.6x 10
3
2C;1.6V 2337 | 642 |26.2 0.871 2.59% 10* | 0.39x 10" | 0.68 4.8x 10
3
1.6C;1.6V 13.84 | 0.77 | 57.8 0.887 1.43x 2.5% 107 | 0.655 1.1x 107
1011
2.2GC;1.6V 244 | 1498 | 8.92 0.836 9.3x10° | 4.44x 10" | 0.59 1x 107
PPy+Nap !
/Alloy 1.6C;1.8V 1637 6.15 | 17.2 0.947 5.95x% 9.66% 0.548 | 8x 10*
103 104
2C;ImA 2433 | 11.53 | 4.16 0.944 11.86x% 5.4x 10 | 0.684 6.3x 107
10°
2C;0.5mA 18.68 | 12.2 | 16 0.918 10.36x10° | 5.75x 10" | 0.562 5.3%x 107
4
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Cinetica eliberarii Naproxenului in SBF la 37 °C a fost evaluata prin UV—-Vis la 230

nm: filmul potentiostatic prezinta un burst initial de ~21 % in 3 h si ~94 % eliberare la 192 h,

iar cel galvanostatic ~12 % la 3 h 51 ~98 % la 192 h (Figura 7.19).
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Figura 7.19. Profiluri cumulative de eliberare a Naproxenului in SBF la 37 °C pentru PPy—
NAP (sarcina fixa = 2 C): a) depunere potentiostatica (1,6 V); b) depunere galvanostatica (1
mA)

Analiza prin modele empirice a aratat ca Peppas—Korsmeyer descrie cel mai bine datele
(R?>0,99), cu exponent n = 0,505 (difuzie Fickiand) pentru filmul potentiostatic si n = 0,667

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

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

Modul de Ordinul 0 Ordinul 1 Higuchi Hixson-Crowell | Peppas-Korsmeyer
obtinere a In(100 — V100 — %R .

%R = kot %R = k,\t %R = k4t
matricii %R) = k4t = kst
polimerice R? ko R’ ki R’ k2 R’ ks R’ ke n
Potentiostatic | 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

In concluzie, prin ajustarea parametrilor electrochimici (potential, curent, sarcini),
sinteza din NADES permite obtinerea de filme PPy—NAP reproductibile, cu morfologie
controlatd, superhidrofilie, rezistenta crescuta la coroziune si eliberare prelungita de Naproxen.
Aceste acoperiri multifunctionale sunt promititoare pentru aplicatii de protectie si eliberare

localad de medicament.
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CONCLUZII FINALE

In prezenta tezi de doctorat s-au investigat in mod integrat proprietitile si
comportamentul aliajului multicomponent Ti20Zr5Ta2Ag, un material nou, brevetat in 2019
pentru aplicatii biomedicale.

Obiectivul principal al cercetdrii a fost evaluarea caracterului multifunctional al acestui
aliaj, care Tmbind proprietati mecanice favorabile (rezistenta ridicata, modul elastic redus), o
stabilitate chimicd excelentd in medii fiziologice si activitate biologica specifica
(biocompatibilitate si efect antibacterian). Astfel, s-a urmarit optimizarea suprafetei si a
tratamentelor aplicate pentru a-i conferi un spectru larg de proprietati functionale, utile in
aplicatii biomedicale si medii industriale agresive. Rezultatele obtinute confirma cé aliajul se
evidentiaza prin comportament complex si versatil, putdnd livra simultan rezistentd mecanica,
stabilitate electrochimica, biocompatibilitate si efect antibacterian.

In primul rand, studiile de pre-tratare a suprafetei au aritat ci atacurile acide, respectiv
alcaline, pot fi utilizate ca instrumente complementare de calibrare a topografiei si energiei de
suprafatd. Decaparea acidda a indus o rugozitate find, susceptibild de a spori aderenta
ulterioarelor filme functionale. In schimb, conditionarea alcalind a generat un strat oxidic dens
si hidrofil, asociat cu o microduritate superioard §i o inertie chimica sporitd. Aceasta
versatilitate permite adaptarea rapida a substratului la cerinte distincte, de la osteointegrare
acceleratd pana la rezistenta ridicata la abraziune si coroziune.

In al doilea rand, oxidarea termica controlati in intervalul 300—500 °C a produs un strat
oxidic uniform, care a condus la dublarea microduritatii si la reducerea curentului de coroziune
cu un ordin de marime, fard a compromite integritatea structurald. Depasirea pragului de 800
°C s-a dovedit insd contraproductiva, Intrucat cresterea acceleratd a cristalitelor a favorizat
exfolieri si fisuri, diminudnd protectia oferita de stratul pasiv. Aceastd corelatie directa structura
— proprietati sustine necesitatea delimitdarii stricte a ferestrelor termice optime (300 — 500 °C)
ca prerechizit pentru aplicatiile industriale.

Pe planul functionalizarii bioactive, acoperirile pe baza de chitosan, bioglass si oxid de
grafend au reliefat un comportament superior fata de analogii cu ZnO, datorita arhitecturii dense
si proprietatilor barierd ale GO. Filmul Chi + BG + GO a mentinut un nivel ridicat de protectie
anticoroziva pe durata a 60 zile si a prezentat o inhibitie bacteriand pronuntata
impotriva Staphylococcus aureus, confirmand potentialul de a reduce concomitent riscurile de

degradare electrochimica si colonizare microbiana.
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In paralel, depunerea electrochimici a filmelor polipirol-Naproxen din solvent eutectic
natural a lansat un concept de suprafata multifunctionald, care asigura o barierd anticoroziva de
pana la 10" Q-cm? si o eliberare controlatd de medicament antiinflamator. Eliberarea bifazica,
caracterizatd printr-o eliberare initiald bruscad urmatd de difuzie sustinutd pentru aproape o
saptdmana, raspunde exigentelor clinice de profilaxie imediata post-implantare concomitent cu
terapia locald pe termen scurt.

Corelarea celor patru etape experimentale a evidentiat valoarea unei strategii ierarhice
de ,apdrare in profunzime”: pregitirea chimicd optimizeazad rugozitatea §i reactivitatea;
oxidarea termica consolideaza microduritatea si bariera pasiva; acoperirile bioactive introduc
protectie antibacteriana, iar filmele polimerice conductoare adaugd functionalitatea de eliberare
medicamentoasa. Fiecare nivel contribuie aditiv la reducerea curentului de coroziune si la
individuale.

Contributiile originale ale tezei includ investigarea modului in care tratamentul termic
influenteaza structura si proprietatile aliajului multicomponent TiZrTaAg. De asemenea, s-a
realizat o analiza comparativa a tehnicilor doctor-blade si MAPLE aplicate sistemelor Chi+BG
cu oxizi aditivi (ZnO vs GO). In plus, pentru prima dati s-a demonstrat acoperirea PPy-NAP
din solutii profunde eutectice naturale. In final, s-a cartografiat in detaliu relatia dintre
parametrii de proces, structura suprafetei si performanta electrochimica/biologica.

Limitarile studiului rezida in caracterul preponderent in vitro al evaluarilor. Etapele
ulterioare vor trebui sd includa validari in vivo, teste de oboseala la solicitari ciclice si modelari
avansate ale interactiunii film-tesut la scara celulara.

In concluzie, lucrarea de fati demonstreazia ci aliajul Ti20Zr5Ta2Ag poate fi
transformat, printr-o secventa atentd de tratamente, intr-o platforma materiald avansata ce
combind rezistenfa mecanicd, stabilitatea electrochimicd, biocompatibilitatea si eliberarea
controlatd de medicament. Prin aceasta, teza nu numai ca avanseaza frontiera cunoasterii
fundamentale, ci furnizeaza si premise tehnologice concrete pentru dezvoltarea materialelor de

generatie urmatoare.
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