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REZUMAT: Lucrarea prezintd un studiu asupra micro si nanostructurilor pe baza de titan sintetizate
in straturi prin metoda electrochimica de anodizare. Scopul studiului a fost de a explora posibilitatile
de formare a acestor tipuri de structuri pe suprafata diferitelor aliaje de titan. Au fost investigati
urmatorii parametrii: tensiunea electrica aplicatd, durata procesului electrochimic, compozitia

materialului de baza si electrolitii folositi.
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1 INTRODUCERE

Functionalizarea suprafetei reprezinta metoda
de a creea o suprafatd cu o anumitd utilizare in
aplicatii cum ar fi cresterea suprafetei specifice in
aplicatii biomedicale, fotocatalize, desalinizari,
structuri aerospatiale, vase criogenice, etc.

Suprafata oxidata a titanului se poate folosi ca
liant in aplicatii biomedicale, cum ar fi implanturi in
tesuturile osoase. Pentru acest tip de aplicatie este
necesara o crestere locald a dioxidului de titan pe
suprafata, astfel incat sa aiba loc adeziunea
im,plantului cu celulele osoase. Pentru a se putea
verifica adeziunea cu aceste celule, in conditii de
laborator se foloseste hidroxi-apatita, o substanta
care imitd comportamentul celulelor osoase.

Scopul acestui studiu a fost de a explora

T

suprafata epruvetelor din titan de diferite puritati.
Au fost investigati urmatorii parametrii de lucru
cum ar fi puritatea titanului, tensiunea electrica
aplicata, durata anodizarii si tipul de electrolit
folosit.

Tn lucrarea de fatd sunt prezentate rezultatele
cercetarii de laborator efectuate Tn scopul de a
determinarii parametrilor optimi de obtinere a
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functionalizarii suprafetei de titan prin metoda
electrochimica de anodizare.

2 STADIUL ACTUAL

Utilizarea titanului si aliajelor sale s-a extins in
ultimii ani pentru aplicatii de tipul centralele
nucleare, instalatiile de prelucrare a produselor
alimentare, componente marine si proteze medicale.

Costul ridicat al componentelor din aliaje de
titan poate limita utilizarea lor in aplicatii la care
este posibild utilizarea metalelor ieftine cum ar fi
aluminiul si otelul inoxidabil.

Motivele  principale
produselor pe baza de titan

pentru  utilizarea
sunt rezistenta
remarcabild la coroziune, combinatia utild dintre
densitatea mica (4,5 g / cm®) si rezistenta mecanica
ridicatad. Punctele forte le reprezintd rezistenta
mecanica mare ce variaza de la 480 MPa pentru
unele clase de titan comercial pana la aproximativ
1100 MPa pentru produsele din aliaj de titan
structurale si peste 1725 MPa pentru forme
speciale, cum ar fi fire si arcuri[1].
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3 PARTEA EXPERIMENTALA
3.1 Materiale si metode
Pentru acest studiu s-au folosit trei tipuri de

aliaje de titan si ca modalitate de crestere s-a ales
metoda electrochimica de anodizare.

3.1.1 Materiale

Pentru experimentdrile de laborator s-au
utilizat trei tipuri de aliaje de titan cu compozitia
chimica prezentata in tabelul 3.1:

Tabelul 3.1.Proprietiti chimice[2]

Cat. Compozitia chimica (wt%)

N C H Fe @)
Tipl | =0,03 | =0,08 | =0,013 | =0,20 | =0,15
Tip 1| =0,03 | =0,08 | =0,013 | =0,20 | =0,15
G
Tip2 | =0,03 | =0,08 | =0,013 | =0,25 | =0,20

Au fost experimentate doua tipuri de titan cu
aceeasi puritate, dar achizitionate de la furnizori
diferiti, astfel:

a.Tipul 1 Alfa Aesar de titan. Folia de titan a
fost asigurata de Alfa Aesar SA Massachusetts care
a fost debitata la dimensiunile 30 x 30 x 1 mm (Fig
3.1):

Fig.3.1.Proba de Ti tip Alfa Aesar de control

b.Tipul 1 G de titan a fost asigurata de catre un
furnizor grecesc care a fost debitat la dimensiunile
140 x 30 x 1 mm (Fig 3.2):

Fig.3.2.Proba de Ti tip 1 G de control

c.Tipul 2 de titan. Folia de titan a fost asigurata
de catre un furnizor grecesc care a fost debitata la
dimensiunile 100 x 10 x 2 mm (Fig 3.3):

Fig.3.3.Proba de Ti tip 2 de control
3.1.2 Metoda folosita

Cresterea electrochimica a dioxidului de titan
s-a realizat prin metoda electrochimica de anodizare
pe instalatia din figura 3.4. Principalele componente
ale instalatiei electrochimice sunt:
a) Sursa de curent continuu de alimentare (modelul
HY3005D, tensiune de iesire: 0-120V).
b) Celula de electroliza (vas rezistent la solutii
puternic acide).
c) Electrozi: anod-proba de titan, catod-electrod de
grafit (Fig.3.5)
f) Electrolitul (solutie de anodizare)

- / ' i
Figura.3.4.Celula electrochimici personalizata

Fig.3.5.Electrozii de titan si grafit

3.1.3 Electrolifii folosifi si parametrii de baza
aplicafi

Experimentele s-au desfasurat in solutie de
glicerol - apa (50:50) care are 0 concentratie de 1%
HF. Parametrii de lucru au fost 25 de volti si 8 ore



Sesiunea Stiintifica Studenteasca, 15-16 mai 2015

3.1.4 Pregadtirea probelor

Fiecare proba a fost curatatd si finisata,
folosind un protocol specific: slefuire cu hartie
abraziva din carbura de siliciu pana la luciu oglinda,
spalarea cu apa distilata si etanol.

3.1.5 Analiza structurald

Vizualizarea modificarii suprafetei
epruvetelor de titan s-a realizat prin microscopie
electronicd de baleiere, SEM si spectroscopie cu
energie dispersiva de raze X (EDS).

Microscopul electronic de baleiere (SEM)
utilizeaza un fascicul focalizat de electroni de mare
energie pentru a genera o varietate de semnale la
suprafata probelor solide. Semnalele care deriva din
interactiunile electron-proba dezviluie informatii
despre ea, inclusiv morfologia externa (textura),
compozitia chimica, precum si structura cristalina si
de orientare a materialelor care constituie esantionul
[3].

Spectroscopia cu energie dispersiva de raze X
(EDS) este instrumentul de analiza chimic cel mai
frecvent utilizat Tn analiza probelor. Ea are unele
avantaje foarte importante. Analiza este realizatd in
cateva minute. Spectrele sunt usor de interpretat.
Rezolutia spatiala este bunda. De asemenea, are
unele limitari instrument de analiza.
Sensibilitatea este limitatd la concentratii de ordinul
a 0,1% in volum esantion. O a doua limitare este
volumul prelevat sa fie relativ mare in comparatie
cu grosimea semiconductoare a filmelor subtiri si
particulelor submicronice adanci. O limitare finala
este cd ofera informatii strict atomice[4].

Probele de titan Tnainte si dupa anodizare au
fost analizate din punct de vedere morfologic cu
ajutorul unui microscop electronic Model Zeiss
SUPRA 35VP.

4 REZULTATE SI DISCUTII

Anodizarea placilor de titan pur sau aliate
poate conduce la formarea unor straturi micro si
nanostructurate de dioxid de titan, in functie de
densitatea de curent utilizata si compozitia chimica
a titanului. Reproductibilitatea este mica in cazul in
care apar impuritati in compozitia titanului.

Studiul de fata isi propune sa stabileascid o

ca un

3

metoda reproductibila de modificare a suprafetelor
de titan prin anodizare.

41 Titan anodizat Tintr-o solutie de
electrolit 50:50 glicerol - apa - cu o
concentratie de 1% HF, la 25 V, timp
de 8 ore

La primul set de probe au fost incluse trei
tipuri de titan. Cercetarea a fost facuta cu scopul de
a Tmbunatati performantele metodei spre aplicatii
specifice ale nanotuburilor obtinute. Experimentele
au fost conduse la temperatura camerei.

4.1.1 Tipul 1 Alfa Aesar

Studiul a fost realizat in baza investigatiilor
fundamentate pe materialele de referinta furnizate
de Alfa Aesar (de 05 si 1 mm grosime).
Anodizarea pe acest tip de titan de inalta puritate a
condus la o modificare a proprietatiilor structurale
adica s-au obtinut nanotuburi de dioxid de titan
omogene, figura 4.1.
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(b)

Figura 4.1 Imagine SEM a straturilor de nanotuburi
de TiOz sintetizate Tn electrolit: 50:50 Glicerol - apa -
1% HF: (a) panoramai (b) vedere laterala
Rezultatele obtinute au fost reproductibile.

Anodizarea altor tipuri de titan pot conduce la
micro sau nanostructuri cum ar fi pori sau cristalite.
Nu au fost inca stabilite protocoale standard pentru
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sinteza straturilor nanostructurate specifice pe
diferite suprafete de titan. Principalul motiv pentru
a trece la aceasta cercetare este necesitatea de a
sintetiza nanotuburi de dioxid de titan si alte
nanostructuri pe placi de titan utilizate in aplicatii
industriale si biomedicale. In cele ce urmeaza, sunt
prezentate rezultatele primului set de probe
anodizate.

4.1.2 Tipul 1 G de titan

Analiza morfologici (SEM) a suprafetei s-a
realizat Tnainte si dupa anodizare si este prezentata
n figura 4.2.

Exista o diferentd clard intre structura de
suprafatd a referintei si a probei anodizate. Proba
anodizata prezinta o suprafatd mai putin plana, cu 0
crestere a rugozitatii.

SEI  5kv WD10mm SS30

UoPatras

x1,000  10pm

UoPatras

Figura 4.2 Micrografii SEM : a) Tipul 1 Ti -
proba de Control (neanodizati) si b) Tipul 1 Ti -
proba anodizati: Solutie de electrolit in
concentratie 49% Glicerol - Tn concentratie 49%
H20 - 1% in concentragie HF, 25 V, 8 ore
In figura 4.3. sunt prezentate rezultatele analizei
EDS. n graficul din fig. 4.3 a se prezinti analiza
EDS a probei de referintd. Rezultatele confirma
puritatea Tnalta a probei de titan. Cu toate acestea
rezultatele anodizarii suprafetei Tn conditiile
descrise mai sus sunt diferite fata de cele obtinute

4

n cazul

probei de titan Alfa  Aesar.
Reproductibilitatea scazuta se datoreaza densitatii
diferite a materialului folosit.

In urma procesului de anodizare compozitia
chimicd a probei s-a modificat prin aparitia
oxigenului Tn analiza EDS. Un procent de
aproximativ 20% (procente de masd) oxigen se
poate observa ih Fig. 4.3 b ca urmare a proceselor
anodizare, in timp ce un procent minor de fluor
apare, de asemenea, ca urmare a impuritatilor
electrolitului care patrund in titan si ele pot fi
eliminate numai prin ultrasonare.

(b)

Figura 4.3 EDS: (a) Tipul 1 Ti - proba de Control
(neanodizata) si (b) Tipul 1 Ti - proba anodizata:
Solutie de electrolit in concentratie 49% Glicerol - in
concentratie 49% H:20 - 1% in concentratie HF, 25V,
8 ore

4.1.3 Tipul 2 de titan

Structura probei de referinta de tip 2 se poate
observa in Fig. 4.4 a. Dupa cum se observa in Fig.
4.4 b existd structuri micro sau nano organizate ce
s-au sintetizat pe suprafata de titan dupa anodizare.
Comparativ cu materialul de tipul 1 de titan
procesele electrochimice nu au avut un efect vizibil
asupra structurii suprafetei probei.



Sesiunea Stiintifica Studenteasca, 15-16 mai 2015

x10,000 1pm = —

SEl  5kV
UoPatras

WD7mm  SS30

b)

Figura 4.4 Micrografiile SEM: a) Tipul 2 Ti - proba
de Control (neanodizati) si b) Tipul 2 Ti - proba
anodizata: Solutie de electrolit in concentratie 49%
Glicerol - in concentratie 49% H20 - 1% in
concentratie HF, 25V, 8 ore

Imaginile de spectroscopie cu dispersie de
energie (EDS) sunt prezentate in Fig. 4.5.

Proba de referinta de tip 2 are 0 concentratie
de 99,5% Ti si 0,5% Fe, un element care ar putea
face dificila obtinerea micro sau nanostructurilor. Tn
tabelul 3.2 este prezentata compozitia chimica si
concentratia elementelor ale probelor analizate cu
EDS.

(b)

Figura 4.5 EDS: (a) Tipul 2 Ti - probi de Control
(neanodizati) si (b) Tipul 2 Ti - proba anodizati:
Solutie de electrolit in concentratie 49% Glicerol - in
concentratie 49% H:20 - 1% in concentratie HF, 25V,
8 ore

Tabelul 3.2 Compozitia chimici si
concentratia elementelor in probele masurate cu EDS

Tipul 1 Alfa . .
Tipull1 G Tipul 2
Aesar P P
Corl1tr0 Anodiza Corl1tr0 Anodiza Corl1tr0 Anodiza
0, 0, 0,
[Wto6] t [Wt%] [Wto6] t [Wt%] [Wto6] t [Wt%]
Ti: 100 Ti: 75 Ti: 100 | Ti:76,7 | Ti:99,5 | Ti: 77,4
- 0:25 - 0:20,5 Fe:0,5 | 0:20,1
- - - Fe:2,7 - F: 23
- - - - - Fe: 0,2

Dupa anodizare, atomii de C, O si F sunt
prezenti de asemenea 1n procente reduse; aceste trei
elemente sunt atribuite dupd cum urmeazad: C -
atomii de carbon au fost eliberati din electrodul de
grafit si adera la suprafata de titan, O - a aparut ca
urmare a proceselor electrochimice si F - apare ca
impuritate din electrolit.

5 CONCLUZII

Comparand rezultatele EDS si SEM pentru
materialele de titan de tipul 1 si tipul 2, precum si
cele ale Alfa Aesar Ti putem concluziona
urmatoarele:

-sinteza nanotuburilor de dioxid de titan pe
titan este un proces extrem de sensibil depinzand de
caracteristicile materialului de baza;

-rezultatele cercetarilor pe materialele de
tipul 1 G si 2 de titan au fost mult diferite, atat intre
ele cat mai ales de cele obtinute pe probele de titan
furnizate de Alfa Aesar.

Cu toate acestea, se poate observa cd, in cazul
proceselor corozive la tipul 1 Ti au fost mult mai
accentuate decat la tipul 2 Ti. La o prima vedere,
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tipul 1 Ti ar avea nevoie de tensiune mai mare
pentru a activa fenomene specifice care pot duce la
formarea de structuri auto-organizate.

Este important de mentionat ca probele Alfa
Aesar de titan sunt aproape de a avea puritate
maxima, prezentand un procent minor de impuritati
de Si, asa cum se vede in Fig. 4.6. Acest lucru
indicd faptul ca impuritatile ar putea avea un rol
important, dar nu unul decisiv pentru sinteza micro
sau nano structurilor. Pe de altd parte, este bine
cunoscut faptul ca aliajele de titan pot sa genereze
suprafete auto-organizate cu nanotuburi dupa
anodizare. Asta Tnseamnd cd un procent redus de
titan poate lasa spatiu pentru formarea
nanotuburilor.

Figura 4.6 EDS a unei probe de titan, oferite de Alfa
Aesar
Avand in vedere ca faptul ca studiul este n curs
de desfasurare, pentru cele trei probe nu au fost
culese inca elementele ce stau la baza unei analize
structurale pentru definitivarea concluziilor.
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inspiratie, motivare si suport.
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