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Influenpa stabilizatorilor B asupra rezistenpei la coroziune
a unui aliaj biocompatibil de titan
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In this paper it is analysed the influence of the thermal and plastic deformation treatments on the corrosion
resistance of Ti6AI7NDb alloy in Ringer solution. Thermal-mechanical processing comprised: an initial thermal
treatment at 780°C for the omogenisation of the structure; plastic deformation in (a + () field at 930°C and
in B3 field at 1100°C with a 35% deformation degree; a final treatment at 930°C (followed by cooling at 760°C
with 1°C/min. and then at 480°C with 6°C/min.) with the purpose to obtain structural changes that will improve
the mechanical properties and the corrosion behaviour. Corrosion resistance was determined by the
potentiodynamic and liniar polarisation method. The beneficial effect of the Nb, 3 stabilizer shows the
improvement of the main electrochemical parameters. By the thermal-mechanical processing of Ti6AI7Nb
alloy an uniform Widmastatten structure and favourable changes of the anticorrosive resistance were
obtained. Both un-treated and treated alloys present slower corrosion rates and ion release than the base

metal.

Keywords: titanium alloys, thermal-mechanical processing, cyclic voltammetry, corrosion resistance,

Ringer solution

Elementele de aliere influenpeaza diferit clasa
structurala a aliajelor de titan. Propriet&pile mecanice ©i
de coroziune ale aliajelor cu baza titan depind de
morfologia °i structura particulelor de faza a in matricea

Pentru sistemele de aliaje de tip multicomponent (de
interes tehnic) se poate uza de tipurile structurale a °i 3
pentru cd multe din aceste aliaje folosesc mixturi de
stabilizatori o i 3. Drept urmare, intre limitele o °i 3 exista
o multitudine de combinatbii (a + ) [1]. Pentru aliajele (a
+ ), limitele intervalului de existenpd sunt definite de
aliajele pseudoalfa situate Tn apropierea tranziiei a/(a +
B) i aliajele pseudobeta situate in apropierea tranzipiei (o
+pBERL R

Aluminiul, oxigenul, zincul, staniul °i zirconiul sunt
stabilizatori a. Stabilizatorul tipic a pentru aliajele de titan
ramane aluminiul ©i orice alt adaos poate fi raportat la
acesta. Echivalentul in aluminiu pentru un aliaj de titan
care conpine aluminiu, zirconiu, staniu i oxigen se poate
estima cu relapia:

[ar], =[ar 1+ [zr Ve +[sn )3 +10]0] €))

Elementele (metalele) de tranzipie pot fi stabilizatori 3
pentru aliajele de titan in masura in care alierea cu aceste
elemente determina coborarea temperaturii transus
martensitic i implicit retenpia fazei 3 la temperatura
camerei. Vanadiul, molibdenul, niobiul, cromul, fierul ©i
manganul sunt stabilizatori (3.

Conpinutul echivalent de molibden poate fi estimat cu
ajutorul relapiei:

[Mo],, = [Mo]+[Ta}/5 + [Nb}3,6 + [W)2,5+[V]1,5+1,25(Cr]+
+1,25[Ni]+ +1,7[Mn]+1,7[Co] + 2,5[Fe] %)

Alierea complexa balanseaza tipul structural catre o
extrema sau alta dar calitativ, descrierea este conforma
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celor relatate mai sus. Elementele “neutre” de aliere cum
ar fi zirconiul nu influenpeaza cantitativ proporpia de faze
formate.

La modul generic despre alierea cu elemente
stabilizatoare o sau 3 se pot spune urmatoarele:

- elementele care fixeaza faza o conduc la creCterea
temperaturii la care are loc transformarea polimorfica
precum °i la creterea dimensiunilor graunpilor fazei 3
inipiale °i a dimensiunilor lamelelor fazei a. Proporpia de
fazd a/B nu este afectatd major;

- elementele care fixeaza faza B conduc la scaderea
temperaturii la care are loc transformarea polimorfica i
influenpeaza proporpia de fazd a/f3 in favoarea fazei f3.
Dimensiunile graunpilor de faza [ inipiale °i a lamelelor de
fazd o se micCoreaza;

Aliajele care conpin preponderent faza a au tendinpa de
a se macla, tendinpa care scade insa odatd cu cre®terea
gradului de aliere.

Aspectul morfologic al microstructurilor de referinpd
descrise mai sus se modifica daca aliajele se deformeazd
plastic atat la cald cat %i la rece [3].

Din punct de vedere al rezistenpei la coroziune titanul,
niobiul °i zirconiul sunt Tnalt rezistente ca rezultat al
stratelor de oxizi protectori ce se formeaza pe suprafapa
lor [4-6]. Astfel se reduce posibilitatea de a introduce ioni
metalici straini in fluidele umane [7-9].

In condipii fiziologice normale, titanul ©i aliajele TIAINb
nu prezintd coroziune locala, rupere a pasivitapii. Totu®i in
prezenpa unor factori acceleratori cum ar fi ionii agresivi
sau uzura [10-12], stratul pasiv poate fi distrus, se poate
dizolva, eliberand ioni in pesuturile adiacente. De aceea
rezistenpa la coroziune a aliajelor de implant °i in special
viteza lor de coroziune este un factor important al
biocompatibilitapii acestora [13-16].

Lucrarea analizeaza influenpa unor tratamente termice
%/ de deformare plastica asupra rezistenpei la coroziune a
aliajului Ti6AI7Nb in solupie Ringer.
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Partea experimentald

Aliajul turnat Ti6AI7Nb a fost procesat termo-mecanic
dupa un program experimental bine definit, obpinandu-se
cinci tipuri de aliaj dupa cum urmeaza.

- un tratament termic inipial la 780°C pentru
omogenizarea structurii de turnare, din care a rezultat
aliajul Ti6AI7Nb-I;

- deformare plastica Tn domeniul (a + (3), la 930°C (dupa
omogenizarea de la 780°C), ce a condus la obpinerea
aliajului de tip Il (Ti6AI7Nb-II);

- deformare plastica ih domeniul 3, la 1100°C (dupa
omogenizare), rezultdnd aliajul Ti6AI7Nb-111;

- tratament termic final la 930°C (urmat de récire in
cuptor la 760°C cu 1°C/min., apoi la 480°C cu 6°C/min.),
aplicat dupd omogenizarea de la 780°C °i deformarea de
la 930°C sau 1100°C, obpindndu-se aliajele Ti6AI7Nb-IV
respectiv TiBAI7Nb-V.

Deformarea plasticd a aliajelor s-a realizat intr-o singurd
etapd, cu un grad de deformare € = 35%, cu ajutorul unei
sonete de laborator, cu urmatoarele caracteristici: masa
parii czatoare, M = 31,6 Kg; viteza la impact, V = 6,26 m/
s; energia cineticd maxima laimpact, E = 620 J; indlpimea
maxima de cadere, H=2,5m.

Inainte de fiecare masuratoare, electrozii au fost polisaji
mecanic folosind hartie abraziva de diferite granulapii (320,
400, 600, 800, 1000, 2000), apoi au fost fixapi intr-un sistem
de prindere tip Stern-Makrides °i in final au fost degresabi
in benzen la fierbere °i uscapi.

Solupia Ringer s-a folosit cu aerare normald la
temperatura de 37°C pentru a simula cat mai exact
condipiile din organismul uman. Compozipia este (g/L):
NaCl - 6,8, KCI - 0,4, CaCl, - 0,2; MgSO,.7H,0 - 0,2048,
NaH,PO,H,0 - 0,1438; NaHCO, - 1; glucoza - T; pH = 6,98.

S-au utilizat tehnicile moderne de polarizare
potenpiodinamica ©i liniara.

Prin polarizare potenpiodinamica (cu echipamentul
Voltalab 80) s-au inregistrat voltamogramele ciclice pe un
domeniu foarte larg de potenpial incepand de la-0,8 V pana
la +4 V cu o viteza de baleiere a potenpialului de 10 mV/
sec. S-au putut identifica °i determina principalii parametri
electrochimici ce caracterizeaza procesul de coroziune:
E.,, - potenpial de coroziune; E,- potenpial de pasivare; E_-
potenpial de pasivare complets; AEp -domeniu de potenb|5I
de pasivitate; E -potenpial de piting (breakdown); E N
potenpial de protecpie contra pittingului care se obpine din
ramura reversd a curbei ciclice la intersecpia acesteia cu
ramura directd; |E_ - E, | - diferenpd de potential care
caracterizeaza tendinpa la coroziune in pitting (valori mari
fnseamna tendinpa redusa la formare de pitting); E, - Ep
diferenpd de potenpial care reprezintd rezistenpa fa
coroziune Tn pitting (valori scazute aratd rezistenpd buna
la coroziunea in pitting, adicd repasivarea piturilor se face
pe un interval foarte mic de potenpial, foarte repede); i
curent de coroziune; i_-curent de pasivitate.

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

Polarizarea lineard aplicatd folosind echipamentul
Voltalab 80 a permis obpinerea curenpilor de coroziune, a
vitezei de coroziune °i a cantitapii de ioni eliberapi din aliaje
in timpul expunerii n solupie Ringer.

Viteza de coroziune (V_,) In mm/an s-a calculat cu
formula:

cor

vV, =000327.Ai_/zp ©)

n care;
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A este greutatea atomicd;

i, = curentul de coroziune in pA/cm?

Z = valenpa;

p = densitatea in g/cmd.

Cantitatea totald de ioni eliberapi in solupie (ion release)
in ng/cm? s-a determinat astfel:

ion release = 1,016.V_ .10° 4

incare V_ este viteza de coroziune in mm/an.
Toate valorile de potenpial sunt raportate la electrodul
saturat de calomel (SCE).

Rezultate ©i discupii
Curbe ciclice potenpiodinamice

Din figura 1 i tabelele 1 ©i 2, rezult ca aliajul Ti6AI7Nb
ce conpine ca stabilizator B elemental niobiu are o
comportare electrochimicd mai buna decéat a titanului,
evidenpiatd de un potenpial de coroziune E_ mai
electropozitiv, curenpi de dizolvare in stare pasiva precum
°j viteze de coroziune mai mici. Ace®ti parametri
imbunatapibi aratd efectul benefic al alierii titanului cu
niobiu. Niobiul este foarte rezistent la coroziune datoritd
stratului protector, pasiv (format din oxidul Nb,O,) ce se
formeaza pe suprafapa sa [4] °i care reduce foarte mult
posibilitatea de a trece ioni din aliaj in sistemul fiziologic.
Folosind metoda spectroscopiei fotoelectronice de raze X
(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) s-a detectat ca
stratul protector de pe suprafapa aliajului Ti-15Zr-4Nb-4Ta
conpine pe langa oxizii de titan TiO, i Ti,0,, °i oxizi de
niobiu (Nb,0,), de zirconiu (ZrO,) °i de tantal (Ta,0,) [17].
Deci, niobiul participa cu oxidul sau protector Nb,O, la
formarea stratului pasiv, compactizandu-l, facandu-l1 mai
rezistent. Prezenpa oxidului Nb,O, pe suprafaja aliajului
Ti6AI7Nb poate reduce migrapia ionilor prin stratul pasiv °i
imbunétape®te integritatea structurald a filmului de oxid,
au ardtat alpi autori [18]. Deci niobiul cre®te biocompati-
bilitatea aliajului TiIGAI7ND.

Aliajele Ti6AI7Nb (fig. 1) deformate plastic ©i tratate
termic au o comportare electrochimicé cu autopasivare,
domeniu foarte mare de pasivitate (ce dep@°©e®te valoarea
experimentald maxima de +4 V), curenpi de pasivitate mici
precum °i o Tmbunétdpire a principalilor parametri
electrochimici (tabelul 1). Potenpialul de coroziune, cel de
pasivare °i de pasivare completa sunt superioare titanului,
aliajului Ti6AI7Nb netratat termo-mecanic precum ©i celui
cu tratament termic minim, Ti6AI7Nb - 1. Deci tratamentele
termo-mecanice imbunétapesc principalii parametri
electrochimici reflectand un film pasiv mai stabil, mai
rezistent. Maximele de curent din jurul potenpialului de
+2 V se datoreaza unor procese de oxidare Tn solupie [19-
22].

Din punct de vedere al comportdrii electrochimice
rezultd urmatoarea clasificare:

Ti6AI7Nb-V > Ti6AI7Nb-I1I > Ti6AI7Nb-IV > Ti6AI7Nb-Il >
>Ti6AI7Nb > Ti6AI7TNb-I>Ti

A apdrut coroziune in pitting pe aliajele Ti6AI7Nb - II1,
Ti6AI7ND - 1V °i Ti6AI7Nb -V, dar la potenpiale de rupere E,
foarte pozitive de peste +2 V sau +3 V (tabelul 1).
Potenpialul de repasivare a piturilor E_ (sub care nu poate
apdrea coroziune in pitting) are valori fbarte electropozitive,
respectiv +0,95 V pentru aliajul de tip Ill, +1,5 V pentru
aliajul de tip IV °i +2,5 V pentru aliajul de tip V; aceste
valori nu pot fi atinse in corpul uman [13-16].

Tendinpa la coroziune in pitting |E_ - E, | are valori foarte
nalte, mai mari de 2,5 V, evidenpiind o tendinpa foarte
redusa de aparipie a coroziunii Tn pitting, de fapt,
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Fig. 1. Curbele de polarizare potenpiodinamica ciclica in solupie Ringer la 37°C
Tabelul 1
PRINCIPALII PARAMETRII ELECTROCHIMICI IN SOLUPIE RINGER LA 37°C
Mat al Ec{){ Ep Eag AEp Eb Epp % Eo@r - E%ﬂ é }E‘Y‘ - F‘m“ iE) 5
el M mImIiml o V) V) |(uA/em’)
Ti -0,7221-0,722 10,722 >4 |- - - 127
Ti6AITND -0,5141-0,5141-0,514 >4 |- - - - 1,9
Ti6AITNb -1 |-0,654-0,6541-0,654>4 |- - - - 5
Ti6AITNb I |-0,4521-0,4521-0,4521>4 |- - - - 7
Ti6AITND — 111 0,342 |-0,3421-0,342 11,362 |+2.125 |+0,950 2,537 1,175 6
Ti6AITNb — IV -0,4121-0,4121-0,41213,011 43,100 |+1,500 3,512 1,600 |7
Ti6AITND -V [-0,2611-0,261 -0,261 2,000 42,750 +2,500 3,011 0,250 4

imposibilitatea dezvoltérii acestui tip de coroziune in
condipiile corpului uman [4,23].

Rezistenpa la coroziune in pitting, E,-E_,are valorifoarte

.. S . ~on pp . . L
mici pentru aliajul de tip V ardtand ca repgslvarea piturilor
se face foarte repede ©°i foarte uCor pe acest aliaj °i are
valori ceva mai mari pentru aliajele de tip Il %i 1V, indicand
0 repasivare u®or mai lentd a piturilor.

1246

Comparand rezistenpa la coroziune in pitting a celor trei
aliaje, rezulta ca aliajul de tip V posedd cea mai buna
rezistenpd la acest tip de coroziune. Comportarea mai buna
a acestui aliaj de tip V poate fi explicatd de structura sa
[24] care este structurd Widmanstatten aciculara,
uniforma, obpinuté in urma deformarii plastice in domeniul
3 (1100°C) ©i racirii lente la 760°C ©i la 480°C.
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Fig. 2. Curbele Tafel obpinute Tn solupie Ringer la 37°C

Tabelul 2
VITEZELE DE COROZIUNE OBPINUTE IN SOLUPII RINGER LA 37°C
Material Toor Veor Clasa de Ion release
teria @Qem?) | (wAfem?) |  (mm/an) rezistenti | (ng/om?)

Ti 2047000 | 0822 | 9,500x10° | Foarte Stabil | 96520
Ti6AITND 15344 | 0077 | 089 x10° | Perfect Stabil | 90,90
Ti6AI7ND - T 28286 | 0067 | 0,782x10° | Perfect Stabil | 79,42
TI6ATTND —TT | 41730,00 | 0350 | 4.058x10° | Foarte Stabil | 412,36
Ti6AT7Nb I | 26550,00 | 0442 | 5.119x10° | Foarte Sabil | 520,09
Ti6AT7ND —TIV | 3271000 | 0480 | 5559x10° | Foarte Stabil | 564,82
Ti6AITND -V | 1723000 | 0782 | 9,058 x10° | Foarte Stabil | 92030

De fapt toate cele cinci tipuri de tratamente termo-
mecanice aplicate au condus la o imbunat&pire a structurii
aliajului Ti6AI7Nb care de la o structurd deformaté ce
conpine doar schipa structurii Widmanstatten ajunge la
structurd Widmanstatten in intregime, structura uniforma
care a condus laimbunatébirea rezistenpei la coroziune [24-
26].
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Curbele Tafel de polarizare lineara

Curbele Tafel (fig. 2) au furnizat valorile curenpilor de
coroziune cu care s-au calculat vitezele de coroziune ©i
“ion release” din tabelul 2. Toate cele ase aliaje au o
rezistenpa la coroziune mai buné decat titanul iar ordinea
este urméatoarea:

1247



Ti6AI7Nb-I1 > Ti6AI7Nb > Ti6AI7Nb-I1 > Ti6AI7Nb-IIl >
Ti6AI7Nb-IV > Ti6AI7Nb-V>Ti

Astfel materialele studiate se situeaza in clasele de
stabilitate “perfect stabil” (Ti6AI7Nb ©i Ti6AI7Nb -1) ®i “foarte
stabil” (Ti6AI7Nb - II, Ti6AI7Nb - IlI, Ti6AI7Nb - IV,
Ti6AI7ND -V, Ti).

Cantitatea totala de ioni eliberapi in solupia Ringer, “ion
release” este de zeci de ori mai mica pentru aliajul
Ti6AI7Nb netratat °i pentru aliajul Ti6AI7Nb - | ©i de doud
ori mai mica pentru celelalte aliaje, fahéd de metalul de bazd,
titan. Toate valorile “ion release” sunt situate sub limitele
admise, deci toxicitatea titanului °i aliajelor studiate este
foarte mica.

Concluzii

Efectul benefic al stabilizatorului 3, elementul niobiu
se manifesta prin imbunatapirea principalilor parametri
electrochimici: potenpial de coroziune, potenpial de
pasivare, curent de dizolvare in stare pasiva ©i viteza de
coroziune.

Procesarea termo-mecanica a aliajului Ti6AI7Nb in
domeniul (a + 3) © B acondus la obpinerea unor aliaje cu
structurd uniformd de tip Widmanstatten. Aceasta structura
a produs modificdri favorabile ale rezistenpei anticorosive
n solupie Ringer.

Atat aliajul netratat cat °i aliajele tratate termo-mecanic
au viteze de coroziune °i “ion release” mai scazute decét
ale metalului de baza.

A apérut coroziune in pitting pe trei dintre aliaje, dar la
potenpiale de rupere foarte pozitive, potenpiale ce nu pot fi
atinse in fluidele umane.
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