Caracteristicile structurale i proprietapile anticorosive
ale unui bioaliaj de titan
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In this paper, different thermal-mechanical treatments were applied on Ti6Al4V alloy and structural
characteristics were correlated with anticorrosive properties in Ringer-Brown solution. Alloys present self-
passivation with more electropositive corrosion potentials than of titanium; all electrochemical parameters
have improved values, resulting the beneficial effect of the thermal treatment. Both alloys and base metal
are very resistant in Ringer-Brown solution. Metallographic studies show that the thermal-mechanical
treatments increased the corrosion resistance of the alloys in physiological fluids.
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Implanturile confecpionate din titan ©i aliajele Ti6AI4V
posedd@ foarte bune proprietdhi mecanice care
imbunatapesc compatibilitatea cu pesuturile osoase °i
prezintd naltd rezistenpa la coroziune in diferite medii
biologice [1-9].

Aplicarea de tratamente termice, mecanice sau
cuplarea celor termice cu cele mecanice poate conduce
la obpinerea de structuri controlate care la randul lor
controleaza proprietapile biomaterialelor [10-12].

Modificérile microstructurale produse de deformarea
plasticd la cald °i menpinerea la o anumitd temperatura
sunt numeroase °i variate °i depind atat de compozipia
chimica a aliajului cat °i de “istoricul” deformarii plastice.

In general, dacé prelucrarea plastica a aliajelor de titan
de tip a sau de tip (a + B) se realizeaza dupa incélzirea
acestora in domeniul 3, se constata urmatoarele efecte:

- cre®terea puternica a graunpilor de tip B mai ales daca
aliajul este la recoacere in domeniul B dupé deformarea
plastica;

- 0 structurd Widmanstatten grosolana dacé récirea
dupa deformarea plastica se face lent, la temperatura
camerei;

- 0 structurd de tip “co® de baschet” (mai favorabila
decat Widmanstatten) dacé se folosesc viteze de récire
mai mari sau dacd se rafineaza graunpii  inipial printr-o
deformare suplimentara in domeniul (a + f3).

APa cum s-a aratat °i in paragraful precedent, de mai
multe ori prelucrarea plasticé a aliajelor de titan se
finalizeaza in domeniul (a + B). In general, se obpine o
structurd cu graunpi fini de tip (a + ).

Biocompatibilitatea titanului °i aliajelor sale are un rol
foarte important in fixarea i longevitatea implantelor.
Cépiva factori pot influenpa biocompatibilitatea: topografia
9] rugozitatea suprafepei implantului, adeziunea celulelor
osoase precum ©°i caracteristicile nano-suprafepei
reprezentate de oxizii metalici formapi pe suprafapa
metalului sau aliajului [13-15]. Compozipia, grosimea,
capacitatea acestor oxizi de a adsorbi molecule organice,

grupérile amfoterice OH pe care le conpin acestea
influenpeaza foarte mult biocompatibilitatea [16-18].

Un alt factor major al biocompatibilitapii este toxicitatea
ionilor metalici ce ajung n pesuturile inconjuratoare prin
dizolvare, frecare, uzurd, scrijelire, rupere etc. Astfel,
pasivitatea suprafepei implanturilor, rezistenpa lor la
coroziune in fluidele fiziologice are o mare importanpa
asupra citocompatibilitépii acestora [19-24].

In lucrare s-au aplicat diferite tratamente termo-
mecanice asupra aliajului Ti6AI4V °i s-au corelat cu
caracteristicile structurale °i propriet&pile anticorosive in
solupie Ringer-Brown.

Partea experimentald

Electrozii de lucru au fost elaborapi in forma cilindrica
din bare masive obpinute prin turnare. Aliajul Ti6AI4V ELI
folosit Tn experimente are urmatoarea compozipie (tabelul
1).

Pe electrozi s-au aplicat diverse tratamente termice °i
de deformare:

| -780°C 2h;

Il -780°C 2 h; deformare la 930°C;

[l - 780°C 2 h; deformare la 1100°C;

IV - 780°C 2 h; deformare la 930°C; 930°C 2 h; 780°C
(racire cu 1°C/min.); 480°C (racire cu 6°C/min.);

V -780°C 2 h; deformare la 1100°C; 930°C 2 h; 780°C
(r&cire cu 1°C/min.); 480°C (r&cire cu 6°C/min.).

Inainte de fiecare masuratoare, electrozii au fost poli®afi
mecanic folosind hartie abraziva de diferite granulapii (320,
400, 600, 800), apoi au fost fixapi intr-un sistem de prindere
tip Stern-Makrides i in final au fost degresabi in benzen la
fierbere ©i uscaji.

S-a folosit solupia Ringer-Brown cu aerare normala, la
temperatura de 37°C °i cu urmatoarea compozipie (g/L):
NaCl - 0,6, KCI - 0,04, CaCl,.2H,0 - 0,02; lactat de sodiu -
0,305; pH=7.

S-a aplicat tehnica electrochimicd a polarizarii
potenpiodinamice ©i liniare, folosind un potenpiostat PAR
273A conectat cu un generator de impulsuri PAR 2540.

Tabelul 1
COMPOZIPIA ALIAJULUI Ti6AI4V ELI
Al \"/ Fe 0, N, C H, Ti
55-6,75| 3,5-4,5 | max. 0,3 | max. 0,2 | max. 0,05 |max. 0,08 max. 0,015 rest
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Voltamogramele au fost inregistrate pe un domeniu
foarte larg de potenpial de la-1V la +4V, determinandu-se
principalii parametri electrochimici:

- E_,- potenpial de coroziune,

- E_- potenpial de pasivare;

- E_ - potenpial de pasivare completa;

A domeniu de potenpial de pasivitate;

- E, - potential de piting (breakdown);

- £, - potenpial de protectie contra pittingului; se objine
din rafura reversa a curbei ciclice la intersecpia acesteia
cu ramura directd;

- E,,, — E, - diferenja de potential care caracterizeaza
tendin‘ba la coroziune in pitting (valori mari inseamna
tendinpd redusa la formare de pitting);

- i, - CUrent de coroziune,

- i_curent de pasivitate.

DAC4 ramura reversa a voltamogramei ciclice prezinta
curenpi mai mici decét cei ai ramurei directe, atunci
materialul studiat are comportare de pasivitate foarte
stabild. Dacd ramura reversa arata curenpi mai mari decat
cei ai ramurei directe rezulté ca existd coroziune in pitting.

Curbele Tafel obpinute prin polarizare liniard pe un
domeniu de potenpial de 200 mV in jurul potenpialului
de coroziune, au permis obfinerea vitezei de coroziune V_,

(mm/an) ©i a cantitdii totale de ioni eliberapi in solupia
fiziologica “ion release” (ng/cm?).

vV, =000327.Ai_ /zr @

unde:
A = greutatea atomicg;
i, = curentul de coroziune in pA/cm?;
Z = valenpa;
p = densitatea n g/cm’.

ion release = 1,016.V_.10° @)

incareV_, este viteza de coroziune in mm/an.

Toate valorile de potenpial sunt raportate la electrodul
saturat de calomel (SCE).

Tehnica microscopiei metalografice pentru
determinarea structurii fine a materialelor studiate s-a
aplicat folosind microscopul metalografic Olimpus Japan
PME3-ADL 3.3x/10x cu putere de mérire de 3000 ori.

Rezultate ©i discupii
Caracteristicile structurale

Micrografiile pe aliaje de tip Ti6Al4V sunt prezentate in
figura 1.

a} b
¢l di

¢l 1
i)

Fig.1. Micrografii pe probe expuse in solupie Ringer-Brown la 25°C pentru: a) Ti;
b) Ti6AI4V ELI; c) Ti6AI4V - 1; d) Ti6AI4V - 1I; ) Ti6AI4V - III;
f) Ti6AI4V - IV; g) Ti6AI4V -V
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Aceste micrografii evidenpiaza urmatoarele:

- figura 1a - structura tipica de calire titan;

- figura 1b - structura deformaté plastic la cald; graunpi
alungipi fara orientare preferenpiala;

- figura 1c - structurd recristalizata la temperaturd inaltd
de tip Widmanstatten;

- figura 1d - structurd tratatd, deformata plastic la cald
la temperaturd nalta, recristalizata anizotrop, de tip
Widmanstatten;

- figura 1e - structurd deformaté la temperatura inaltd
% recristalizatd, de tip Widmanstatten;

- figura 1f - structurd deformaté ©i tratatd termic, cu
racire cu vitezd mica, recristalizatd, izotropd, cu
dimensiune mare de graunpe;

- figura 1g - structurd tratatd termic, deformata,
recristalizatd, izotropd, cu graunpi mari.

A rezultat cd tratamentele termo-mecanice
imbunatapesc structura aliajelor preconizandu-se o
imbunétapire a rezistenpei la coroziune in fluide fiziologice

Proprietapile electrochimice ale aliajelor Ti6Al4V prelucrate
termo-mecanic

In solupie Ringer-Brown a rezultat ca cele °ase aliaje
Ti-6Al-4V prezintd autopasivare cu potenpiale de coroziune
(E,,) mai electropozitive decat ale titanului (fig.2 °i tabelul
2). Dintre aliaje cel mai activ E ., €ste pentru Ti6AI4V ELI ©i
cel mai nobil pentru TiBAI4V - I* ordinea este urmétoarea:

Ti6AI4V-1 > Ti6AI4V-11 > Ti6AI4V-11l > Ti6Al4V-V >
Ti6AI4V- IV > Ti6AI4V ELI > Ti
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Fig. 2. Curbele de polarizare potenpiodinamica in solupie Ringer-Brown la 37°C pentru:
a) Ti; b) Ti6AI4V ELI; c) Ti6AI4V — I; d) Ti6AI4V — II; €) TiBAIAV - III; ) TiBAI4V - IV
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Fig. 2. Curbele de polarizare potenpiodinamica in solupie Ringer-
~ Brown la 37°C pentru: g) Ti6AIl4V -V
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Tabelul 2
PRINCIPALII PARAMETRI ELECTROCHIMICI IN SOLUPIE RINGER-BROWN LA 37°C
. E E, E AE, | Eb | [Eow—Esl i
Material e P cor b P
V) V) A ™ | MV ™ (uA/em®)
Ti -0,722  1-0,722 |-0,722 >4 - - 127
Ti6Al4V ELI  |-0,650 |-0,400 |+0,025 |>4 - - 17
Ti6Al4V -1 -0,059 |+0,100 |+0,100 >4 - - 110
Ti6Al4V - 11 -0,075 |+0,500 |+0,100 [>4 - - 250
Ti6Al4V -1  |-0,250 [+0,050 [+0,150 [>4 - - 180
Ti6AI4V -1V 1-0,449 |-0,100 |0 1,949 |+1,500 |1,949 98
Ti6Al4V -V -0,355 }-0,200 |0 >4 - - 170
Tabelul 3

VITEZELE DE COROZIUNE OBPINUTE IN SOLUPIE RINGER-BROWN LA 37°C

Material icor (WA/cm?) Veor (mm/an) | Ton release (ng/cm®)
Ti 0,822 9,500x107 965,20

Ti6Al4V ELI 0,105 1,214 x107 123,34

Ti6AI4V -1 34,740 4,019 x107 40 833,04

Ti6Al4V - TI 43,560 5,039 x10™7 51 196,24

Ti6Al4V — I 54,100 6,259 x10°T 63 591,14

Ti6Al4V — IV 0,390 4512 x10” 458,42

Ti6AI4V -V 17,240 1,995 x10™ 20 269,20

Atat potenpialul de pasivare E_cat °i cel de pasivare
completd E_ au valori mai electropozitive pentru aliaje
decat pentru titan. Domeniile de pasivitate ale aliajelor ©i
ale bazei de aliere sunt foarte largi, mai largi decat limita
maxima de +4 V pand la care s-au desf&°urat studiile din
aceastd lucrare.

Avand in vedere cé topi parametrii au valori inbunatajite,
apare evident efectul benefic al tratamentelor termice.

Pentru aliajul Ti6AI4V-V (fig. 2f), apare coroziune in
pitting la +1,5 V, un potenpial foarte nobil ce nu poate fi
atins in corpul uman, deci nu este nici un pericol pentru
implant. De asemenea tendinpa la coroziune in piting este
foarte mica deoarece diferenpa E_ - E, are o valoare foarte
mare (1,949).
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Menpiondm cé probele testate au prezentat defecte
inipiale de turnare care nu au putut fi eliminate deoarece
erau foarte profunde.

Proprietdbile anticorosive ale aliajelor Ti6Al4V prelucrate
termo-mecanic

Din punct de vedere al vitezelor de coroziune °i a
cantitahii de ioni eliberapi In solupia Ringer-Brown din tabelul
3 se observa cd aliajele Ti6Al4V ELI i Ti6AI4V-1V prezintd o
rezistenpd la coroziune superioara titanului; secvenpa este:

Ti6Al4V ELI > Ti6Al4V- IV > Ti > Ti6Al4V-V > Ti6Al4V-|
> TiGAI4V-Il > Ti6AI4V- 11
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Clasele de rezistenpa sunt: “foarte stabil” pentru titan,
Ti6AI4V ELI i Ti6AI4V-IV ©i “relativ stabil” pentru Ti6AI4V -
[, TiIBAI4V — 11, TIGAI4V - 111, TIGAI4V - V.

Luand in considerare tohi parametri electrochimici i cei
de rezistenpd la coroziune (tabelele 2 ©i 3) apare clar ca
aliajele Ti6AI4V ELI ©i Ti6AI4V -IV posedd o comportare mai
bund decét titanul. Deci aceste doua aliaje cat ©i titanul
sunt foarte rezistente in solupia Ringer-Brown.

Concluzii

Aliajele Ti6AI4V tratate termo-mecanic au urméatoarea
comportare in solupie Ringer-Brown:

- prezintd autopasivare cu potenpiale de coroziune mai
electropozitive decat ale titanului;

- topi parametrii electrochimici au valori Tnbunatébite,
rezultand evident efectul benefic al tratamentelor termice;

- pentru aliajul Ti6AI4V - IV coroziunea in pitting apare
la un potenpial foarte nobil ce nu poate fi atins in corpul
uman;

- aliajele TiBAI4V cat ©i titanul sunt foarte rezistente in
solupia Ringer-Brown.

Studiile metalografice efectuate au ardtat ca
tratamentele termo-mecanice cresc rezistenpa la coroziune
in fluide fiziologice.
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