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REZUMAT: In lucrarea de cercetare se analizeaza 3 tipuri de aliaje de aliaje de Ti
biocompatibil inovative avand ca referinta cel mai utilizat aliaj biocompatibil de
Ti —Ti6AI4V.Se prelucreaza probe din cele 3 materiale inovative:Ti9AI Ti5Fe si Til2Mn
acestea sunt prelucrate pentru a avea 0 rugozitate cat mai mica si sunt examinate la
microscop.Dupa efectuarea acestor operatii probele sunt debitate pentru introducerea in 3
medii corozive si se studieaza impactul acestor medii asupra aliajelor pe durata a 170 de ore.

1 INTRODUCERE

Unele aliaje de titan primesc mai multa
atentie ca biomateriale datorita greutatii specifice
ridicate si a bunei rezistente la coroziune,fara
probleme alergice si prezinta cea mai buna
biocompabilitate dintre materialele biocompatibile
metalice.[1] Luminozitatea titanulu si bunele
proprietati mecano-chimice sunt caracteristici
importante pentru aplicatii de tip implant. Titanul
a fost gasit ca singurul biomaterialul metalic
pentru o integrare osoasa si sa aibd o posibild
comportare bioactiva, datoritd cresterii lente de
oxid de titan hidratat pe suprafata implantului de
titan care duce la incorporarea de calciu si fosfor

[2].

Titanul pur si Ti-6Al-4V sunt inca cele mai
utilizate biomateriale de titan pentru aplicatiile
biomedicale.Cu toate acestea, ele sunt practic
dezvoltate ca materiale structurale Tn principal
pentru structuri aerospatiale. De exemplu,
biocompatibilitatea aliajului Ti6AI4V a fost pusa
sub semnul intrebarii din cauza rapoartelor care
arata ca aliajul eliberareaza treptat aluminiul s
ioni in special vanadiu, de la suprafata aliajului s
poate provoca reactii adverse locale de tesuturi si
raspunsuri imunologice [1, 3, 4] .
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Prin urmare,dezvoltarea de aliaje de titan
pentru aplicatii biomedicale sunt foarte necesare.
Recent,biocompatibilitatea mecanica a
biomaterialelor este privitd ca factor important si
prin urmare cercetarea si dezvoltarea aliajelor 3 de
titan, care sunt avantajoase din acest punct
vedere, sunt in crestere [1]. Aliaje de titan de tip B
arata performante excelente pentru folosirea lor la
rece si inalta rezistenta. Rezistenta de titan de tip B
poate fi crescuta prin mentinerea modulului lui
Young redus prin lucru la rece dupa tratament de
punere in solutie,influentand si alungirea si zona
de reducere care prezinta valori mai mici datorita
lucrului la rece cu aproximativ 20% [1].O valoare
scazuta a modulului lui Young este echivalenta cu
cea a osului cortical este necesara pentru a nu se
produce absorbtia osoasd in implant [5, 6, 7].
Elementele care sunt considerate a fi non-toxice si
non-alergice, prin datele raportate cu privire la
viabilitatea celulard pentru metale pure, rezistenta
de polarizare si compatibilitate tesuturilor, care
pot fi folosite ca elemente de aliere sunt: Nb, Ta,
Zr, Sn, Mo, Fe, Hf.

Stabilizarea prin diferite elemente de aliere
ale fazei a (ex Al, O) si faza B (V, Fe, Mn, Nb,
Ta), are loc. La un continut mai mare de 5% a
greutatii aluminiului precipitarea Ti3Al in faza a2
incepe, dupa cum se poate observa din sectiunea
cvasi-binara din diagrama de faza ternara a
aligjului TiI6AI4V. a2-Faza asigura un efect de
durificare extrem de mare, astfel Incat continutul
de aluminiu din aliajele de titan trebuie sa fie
limitat la o valoare maxima de 8% [8].
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Unele dintre aceste elemente pot scadea
rigiditatea aliajelor de titan si stabilizarea fazei 3,
iar reducerea modulul lui Young al aliajului de
titan (103-120 GPa) la valoarea comparabila cu a
osul cortical (10-30 GPa) [1, 5] . De asemenea,
marimea grauntelor ale aliajelor de titan turnate
scade semnificativ cu adaosul de bor [9].
Domeniul fazei B se extinde la un continut de
aluminiu superior si latimea regiunii formate din
doua faze a+f este foarte ingustd, mai putin de
1% Al

In cautarea de noi aliaje cu rezistentd
mecanica imbunatatita, ar fi optim daca un aliaj ar
putea conserva, de asemenea, topografia micro-
rugoasa si proprietdtile de suprafata hidrofil care
s-au dovedit a fi parte integrantd a succesului
implanturilor CPTI. Tn acest sens, zirconiu titan
binar (TiZr)este un aliaj care se deosebeste de
oricare dintre aliajele a-p structurate,prin aceea ca
pastreaza aceeasi structurd ca si o CPTI si este
compatibil atit cu SLA si tratamentele SLActive

[4].

In urma eforturilor recente de a dezvolta
aliaje TiAl de baza pentru aplicatii structurale doar
putine informatii s-au dobéandit,despre efectul pe
care il are adadugarea Fe asupra proprietatilor
mecanice [10]. Solubilitatea solida a Fe in toate
fazele Al-Ti este foarte limitata.Continutul maxim
de Fe in Ti a este de aproximativ 1% la un
continut de Al de 44%[11]. Adaugarea aluminiului
creste tranzitia , formand fie un eutectoid (f—a
+ Ti5Si3) sau peritectoid (B+TisSiz—>a)
temperatura de reactie in sistemul ternar [12].

Mn reduce nivelul de o2-Ti3Al, dar altfel
comportamentul sau este similar cu un aliaj de tip
Ti-8AL [13]. Adaugarea de Mn in Ti a scazut
temperatura de transformare de la faza o la B.
Influenta manganului asupra temperaturii de
tranzitie din faza o in B este semnificativa si este
cunoscut faptul cd Mn este un element de
stabilizare a fazei B a aliajelor de Ti.Duritatea a
crescut semnificativ de la 83.3GPa (Ti2Mn) la
122GPa (Til2Mn) si ductilitatea a scazut variind
de la 21,3% la 11,7% odata cu cresterea
continutului de mangan in Ti [14].

Caracteristicile mecanice ale aliajelor de titan
utilizate pentru implanturi trebuie sa fie apropiate
de cele ale osului cortical, cele mai importante
caracteristici fiind: modulul lui Young, densitatea,
rezistenta la rupere, alungirea si duritatea. In cazul
titanului (gradul 1 pana la gradul 4), valorile
acestor caracteristici sunt: E = 105-110 GPa,

v = 4,5gem-3, UTS = 290-740MPa, A = 30%,
VHN = 120-200 [15].

In cadrul studiului se analizeaza efectele
elementelor Al, Fe si Mn asupra microstructurii si
microduritatii aliajelor de titan pentru aplicatii
medicale. Intoxicatile cu aluminiu sunt
recunoscute in medicina §i se recomanda
pacientilor dializa renala. Deoarece boala a fost
legata de un defect generic,se considera ca
aluminiul a jucat un rol minor in debutul bolii
Alzheimer [16].

Fierul este un element esential omniprezent
biologic. Fierul este toxic numai dupa timpi
extrem de ridicati de expunere. Fier eliberat prin
procesul de oxidare nu se acumuleaza in tesuturi si
este metabolizat imediat [16]. Manganul nu are
nici un efect toxic decat dupa expunerea
indelungata in mediu profesional. Este un element
esential si joacd un rol primordial in activarea
multor sisteme enzimatice [16]. MN este, de
asemenea, benefic pentru cresterea si dezvoltarea
normala scheletului.In  ultimele decenii de
cercetare s-a descoperit rolul special pe care il
joaca manganul ca un cofactor in formarea
cartilajului si colagenului osos, precum si in
mineralizariea osoasa [20].

Prin urmare, explorand noi caracteristici ale
aliajelor de titan pentru aplicatii medicale, care nu
contin elemente care predispun la reactii alergice
si tulburari neurologice este Tn prezent o
preocupare a  cercetdtorilor in  domeniul
biomaterialelor.

2 OBTINEREA ALIAJELORDE TITAN

Aliajele experimentale au fost obtinute in
agregatul RAV utilizand elemente metalice cu
puritate ridicata. S-a pornit de la o baza de aliere
comerciala, respectiv aliajul Ti8AI4V, care a fost
retopit cu arc electric in mediu inert pentru
evaluarea stabilitatii compozitionale. Ulterior au
fost obtinute alte 6 aliaje de titan la care s-a
modificat continutul de V, Fe, Mn si Al. Aceste
aliaje au fost elaborate ca baza de comparatie,
pentru studiul efectelor singulare ale elementelor
de aliere Al, Fe si Mn. Compozitia chimica a
aliajelor analizate in cadrul studiului, determinata
prin analiza spectrometrica, este prezentata in
tabelul 1.
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Tabelul 1. Compozitie chimica a aliajelor de titan experimentale

Monstra Elemente chimice%

C Si | Mn Fe Al Vv Sn Ti
Ti8BAI4V 0.025 | 0.005 0.03 0.03 | 8.26 2.44 0.82
Aliaj comercial
Ti9AI -T9 0.016 | 0.07 0.16 0.11 8.4 0.04 0.8

Bal.

Ti5Fe - T11 0.026 | 0.02 0.07 49 | 0.06 0.04 0.78
TiSMn-T12 0.018 | 0.07 3.07

3 MICROSTRUCTURA

Pentru analiza metalografica au fost prelevate
esantioane (taiere de precizie) care au fost ulterior
inglobate in rasina si polizate cu hartie
metalografica de granulatii diferite ( 600 to 2500)
dupa care au fost lustruite cu pasta abraziva
(granulatii intre 0,6 to 0.1um). S-a utilizat un
reactiv.metalografic cu urmatoarea compozitie
chimica: 10% HF + 30%HNO3 +50ml deionized
H>O. Probele au fost examinate prin microscopie
optica (microscop optic Olympus GX51) si
electronica SEM (microscop electronic Inspect S,
FEI).

In cazul aliajului comercial Ti8AI4V prelucrat
prin laminare se observa granulatia foarte fina si
orientata in siruri (fig. 1a). Dupa retopire,
microstructura devine dendritica, cu diferentierea
clara a fazei bogate in aluminiu (fig. 1b). Aspectul
microstructural este evidentiat si prin microscopie
electronica SEM (fig. 1c) unde se distinge prezenta
a doua faze distincte (faza o si faza TisAl). Sistemul
Ti-Al include urmatoarele componente: TiAl
(congruent,punct de topire 1733 K), TiAls
(congruent,punct de topire 1613 K), TisAl, TiAl; si
TioAls (divergent). Compusii TiAl si TiAls sunt cei
mai stabili [17, 18].
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c)microscop SEM (5000x)
Fig. 1. Microstructurile aliajului Ti8AlI4V

Materialele bazate pe TiAl sunt urmarite in
special datoritd raportului ridicat tractiune-greutate
folosit in special la motoarele de aeronave de mare
performanta. Microstructura acestor aliaje poate fi
controlatd prin tratament termic. Proprietatile
optime dorite pentru aceasta clasa de aliaje ar putea
fi realizate numai cu o microstructura (o+y), care
corespunde compozitiei Ti48Al [23]. Adaugarea
unui procent de 6% aluminiu titanului CP nu a
modificat microstructura sa in stare bruta, turnata,
iar acest lucru este in corelatie cu faptul ca
aluminiul are o solubilitate foarte mare in solutii
solide de titan [24]. Pentru adaugarea unui procent
de 9% aluminiu sau mai mult, in conformitate cu
diagrama de faza Ti-Al, unele faze intermetalice se
pot forma (Ti3Al) (fig. 2).

Figura 2 a)200x

Figura 2 b)500x
Figura 2 Microstructura aliajului Ti9AI

Analizdnd doar sistemul Ti-Fe, putem
concluziona ca aliajul Ti5Fe include urmatorii
compusi: TiFe2 (congruent, punct de topire 1700
K), TiFe(divergent, punct de topire 1650 K), Ti2Fe
(divergent, punct de topire 1358 K).Compusul cel
mai stabil este TiFe2 [17, 19]. Microstructura
aliajului Ti5Fe este prezentata in figura 3.

Figura 3 a)500x

Figura 3 b)200x
Figura 3 Microstructura aliajelor Ti5Fe

Prin alierea cu Mn a matricei metalice de Ti se
obtine stabilizarea fazei B cu graunti uniformi
echiaxiali (fig. 4). De aceea, manganul este
promitator ca element de aliere pentru titan, mai
ales ca element de stabilizare a fazei § [20].Faza 3
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din aliaje de titan are un impact enorm asupra
proprietatilor mecanice, deoarece ofera flexibilitate
in materialul proiectat. Aliajele de Ti B sunt clasa
cea mai versatila dintre aliajele de Ti, ofera o gama
largd de combinatii de prelucrare a proprietatilor
fizico-chimice si a proprietatilor mecanice in raport
cu orice alta clasa de aliaje Ti [22]. De asemenea,
aliajele Ti B pot fi consolidate prin tratament termic.

Duritatea si modulul de elasticitate a crescut
semnificativ prin cresterea continutului de mangan
din matricea metalica a Ti de la un continut de 2%
Mn pana la 12% Mn, dar ductilitate a scazut de la
21,3% (Ti2Mn) la 11,7% (Til2Mn). Continuturile
de sub 8% Mn in aliajul de Ti dezvaluie efecte
neglijabile asupra activititii metabolice si a
raspandirii celulare in intermediul oaselor umane.

Mn ar putea fi utilizat in concentratii mai mici
ca element de aliere pentru aliaje de titan
biomedicale. Aliajele Ti2Mn, Ti5Mn si Ti8Mn cu
proprietdti mecanice de supervizor au un potential
acceptabil de utilizare ca Tinlocuitori de o0s si
implanturi dentare [25].

Figura 4 a)500x

Figura 4 b)1000x
Figura 4 Microstructura aliajului Ti3Mn

In concluzie,prin aditia de fier si de mangan
este foarte probabil de a spori rata de nucleatie prin

5

furnizarea de fortd suplimentara si / sau incetinirea
ritmului  de  crestere  prin  influentarea
caracteristicilor interfazice solid / lichid.

4 MICRODURITATEA

Tendinta generald a cresterii duritatii pentru
aliajele TiFe si TiMn pot fi explicate prin
mecanismul solid de solidificare a solutiei. Atunci
cand reteaua de titan este dezorientata de substitutiile
adaugate de catre solutia solidd, aceasta devine
tensionatd sau existd o crestere In energie internd a
sistemului datoratd deformarii retelei cauzate de o
crestere in valoare a elementului dopajului care duce
la localizarea deformarii pe site-urile de substitutie
[22 , 23]. Valorile medii ale microduritatii masurate
in 10 Puncte distincte ale aliajelor analizate Tn cadrul
lucrarii Sunt prezentate in figura 5.

Microhardness evolution of titanium alloys
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Legenda: 1 - Ti8Al4V Comercial alloy; 2 -
Ti8AI4V remelted; 3- Ti9Al; 4- Ti8AI2.8Fe;

5- Ti8AI5Fe; 6- Ti5Fe; 7- Ti5.7Mn; 8- Ti3Mn

Figura 5. Evolutia microduritatii a diferitelor
tipuri de aliaje de titan

Concluzie

Elemente de aliere introduse in titan au efecte
diferite asupra microstructurii, densitatii relative si
microrezistentei. Aluminiul stabilizeaza faza alfa,
avand aspectul lamelar, pentru un continutul sub
8%A\l.Peste aceasta  valoare, precipitarea
compusului  Ti3Al apare sub forma de insule
imprastiate de forma neregulata.

Fierul formeaza trei tipuri de compusi, cel mai

stabil fiind TiFe2.Prezenta fierului mareste
densitatea relativa a aliajului.

Adaugarea de mangan la titan reduce
temperatura  si creste  densitatea  relativa

transformarii alfa,beta. De asemenea, prezenta Mn
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in titan, creste proportia de compus intermetalic
separat in matricea metalica cu aspect lamelar fin.

Elemente care cresc substantial microrezistenta
aliajelor de titan sunt Fe si Al, daca acestea sunt
introduse simultan (634 HVO0.1 pentru Ti8AI5Fe)
sau singular (502 HVO0.1 pentru Ti5Fe). Efectul Mn
privind cresterea durititii este mai putin importanta,
rezultdind o usoard crestere a microduritatii de
418HVO0.1 pentru Ti3Mn a 427HV0.1 pentru
Ti5.7Mn.

5 PROGRAM EXPERIMENTAL
. Pregitirea pieselor

Piesele trebuie sa fie bine curatate pe cale
mecanicd de orice tip de murdarie aderentd la
suprafata (oxizi, vopsea, coroziune etc), dupa care

se efectucaza degresare si decapare, pentru
indepartarea urmelor de ulei sau grasimi.
Pregatirea solutiilor de corodare

In cadrul experimentelor s-au utilizat

urmatoarele tipuri de solutii: vin comercial, vin de
masa, coca-cola. Aceste solutii au fost introduse in
recipiente din plastic cu capac.

Inregistrarea valorilor de greutate

. Piesele supuse analizei au fost cantarite cu
balanta analitica (precizie de masurare +1mg)
inainte de imersie si dupa mentinerea o perioada de
timp). In cadrul programului experimental
temperatura de lucru a fost ambianta, aprox. 25 °C;

Pentru realizarea lucrarii s-au debitat probe din
respectivele aliaje de Ti: Ti9Al,Ti5Fe, Til2Mn cu
4000

ajutorul SDV-ului BUEHLER IsoMet

prezentat in figura 6.

Figura 6 BUEHLER IsoMet 4000

Au fost debitate 4 probe din fiecare material,3
pentru expunerea acestora in mediile corozive:vin

natural,vin cu conservanti si coca cola si 1 proba
martor.Probele debitate cu ajutorul acestui SDV
sunt prezentate in figura 7.

Figura 7.Probe incercari
1-Ti6AI4V ; 2-Ti9Al
3-Ti5Fe ; 4-Til2Mn

In figura numarul 8 sunt prezentate probele
introduse in cele 3 medii de atac.

Figura 8
Set 1-Vin de casa

Set 2-Vin comert
Set 3-Coca Cola

Dupa mentinerea probelor in aceste medii timp
de o 170 de oreprobele au fost curatate,

= M Cantarite(pentru a face o comparatie cu greutatea lor

initiala) si examinate la microscop.

Pentru cantarirea probelor s-a folosit SDV-ul
KERN cu care se poate cantarii intre limitele 10mg
si 2209 prezentat in figura 9.
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Rezultatele masuratorilor sunt prezentate in

Figura 9.Cantar

tabelele 2,3,4 si 5.

Tabelul 2 Ti original

Tabelul 5 Til2Mn

Material Mediu Inainte Dupa

Til2Mn Vin casa 0,8531 0,8531

Til2Mn Vin 0,8551 0,8555
comert

Til2Mn Cola | 0,4427 0,4441

Material Mediu Inainte Dupa
Ti6Al4V | Vin casa 0,6448 0,6429
Ti6Al4V | Vin 0,4322 0,4307
comert
Ti6Al4V Cola | 0,4450 0,4428
Tabelul 3 Ti9AI
Material Mediu Inainte Dupa
Ti9Al | Vin casa 0,8802 0,8806
Ti9Al | Vin 0,6860 0,6859
comert
Ti9Al Cola | 0,5589 0,5599
Tabelul 4 Ti5Fe
Material Mediu Inainte Dupa
Ti5Fe | Vin casa 0,6045 0,6045
Ti5Fe | Vin 0,3541 0,3541
comert
Ti5Fe | Cola 0,3822 0,3822

Dupa realizarea masuratorilor microstructura
aligjelor a fost analizata la microscopul Olympus
GX 51 prezentat in figura 10.

Figura 10.Microscop Olympus GX51

Microstructuriile materialelor in cele 3
medii sunt prezentate in figurile 11(vin natural),
12(vin comercial) si 13(coca cola).
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Figura 11 d)Ti12Mn Figura 12 d)Ti12Mn
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Figura 12 a)Ti5Fe >



Sesiunea Stiintificd Studenteasca, 15-16 mai 2015

N - G - N 5
\\.,)o_, e\ A

|7 3 N
By % A
R ot o~ -2
;’f Y s . ‘»‘“‘A, - ; -_‘-.V‘,..
- TR AR s

Figura 13 c)Ti9Al
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Concluzii

Se observa ca masa aliajelor de Ti se
modifica,la Ti6Al4V titanul de referinta mediile
corodeaza materialul,in schimb la materialele
inovative mediile fie au corodat putin materialul,fie
nu au avut un efect semnificativ,materialul avand
aproximativ aceeasi greutate fie pe suprafata acestor
materiale s-au format compusi si masa lor a crescut.

Materialele inovative au o rezistenta mult mai
buna decat materialul standard Ti6Al4V si pentru o
analiza mai indelungata probele se vor lasa in aceste
medii in continuare.
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