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Capitolul 1: Introducere 
 

Această cercetare are ca scop investigarea dezvoltării microstructurii acoperirilor HAp pe 

Ti și aliajele sale. A fost aplicată tehnica de depunere electrochimică pentru a obține acoperiri de 

HAp pure, acoperiri de HAp-Ag, acoperiri de HAp-Zn cu respectarea cerințelor privind 

microstructurii, biocompatibilității, bioactivității, rezistenței la coroziune, etc. 

În capitolul 2, se face un studiu documentar bazat pe literatura de specialitate privind 

cunoștințele actuale asupra posibilităților de modificare a suprafeței Ti și Ti6Al4V prin tehnica 

electrodepunerii (ED), acoperirea Ti și Ti6Al4V cu HAp prin tehnica ED, acoperirea cu HAp dopată 

cu Ag și cu HAp dopată cu Zn pe Ti și Ti6Al4V, metodele de caracterizare a acoperirilor de HAp, 

testele de biocompatibilitate pentru dispozitivele medicale și testul de coroziune. 

Capitolul 3 prezintă materialele, metodele și echipamentele pe care autorul le-a ales pentru 

a efectua experimente în procesul de cercetare.  

Capitolul 4, 5, 6, 7 este dedicat detaliilor experimentale. Această secțiune a tezei reunește 

multe dintre subiectele abordate în capitolele anterioare. Rezultatele obținute duc la concluzia că 

acoperirea cu HAp corespunde cerințelor de omogenitate, biocompatibilitate, bioactivitate și 

rezistență la coroziune. În plus, autorul a studiat, de asemenea, adăugarea de ioni de argint (Ag+), ioni 

de zinc (Zn2+) în acoperirea de HAp pentru a explora proprietățile non-citotoxice și biocompatibile. 

Probele au fost inspectate prin tehnica SEM/EDS pentru caracterizarea morfologică și 

compozițională. Rugozitatea suprafeței a fost măsurată prin metoda profilometriei (cu stylus) pe o 

lungime de 3 mm, iar grosimea acoperirilor a fost determinată prin scanare cu stylus de profilometrie 

(cu raza stylusului de 2,5 μm) la marginea acoperirii, cu o lungime de 3 mm. Ambele măsurători au 

fost efectuate pe un DEKTAK 150 (Veeco Instruments, Plainview, NY, SUA). Mai mult decât atât, 

acoperirile era de așteptat să ofere o mai bună înțelegere privind biocompatibilitatea materialului. În 

acest sens, au fost utilizate culturi celulare (celulele utilizate sunt celule HEK 293T) pe o acoperire 

HAp pe Ti (Hap/ Ti), HAp dopată cu Ag pe Ti (HAp-Ag/Ti), HAp dopată cu Zn pe Ti (HAp-Zn/Ti); 

acțiunea celulelor a evaluată prin tehnica in vitro. Performanțele de bioactivitate ale acoperirilor au 

fost, de asemenea, evaluate prin imersare lor în soluție SBF. În plus, comportamentul electrochimic 

a fost investigat la temperatura corpului uman (37,0 ± 0,5 °C) în (SBF) cu o valoare a pH-ului de 7,4 

utilizând un PARSTAT 4000 Potentiostat/Galvanostat. 

În cele din urmă, observațiile finale și orientările viitoare de lucru sunt menționate la 

capitolul 8 al tezei.  
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Capitolul 2: Teorii conexe 

 

2.1 Modificarea suprafeței Ti și Ti6Al4V prin tehnica de depunere electrochimică 

Substrat: Detaliile etapelor pentru pregătirea substratului au fost ilustrate în [Tabelul 2.1]. 

 

Substratul Tratamentul substratului Refs 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ti 

- Lustruire cu hârtie SiC la 400 grit 

- Atacat cu către soluție de acid mixt de HNO3,HF și H2O pentru 20s, raportul de 

volum 3:1:10 

- Anodizare în 5.0 wt..% HF, U = 20 V, în termen de 60 min, la temperatura camerei, 

anod Ti și catod folie Pt 

- Se spală cu apă deionizată, se usucă la temperatura camerei 

- Tratat termic în aer la 450oC în 3h, rata de încălzire este de 15oC/min 

 

[1] 

- Lustruire cu hârtie SiC de la 400 grit la 1200 grit 

- Metoda de decapare utilizată cu 4% HF în 2 minute 

- Metoda de baie cu ultrasunete a fost aplicată printr-o serie de soluții, inclusiv de 

soluție de acetonă, soluție de alcool etilic, și apă ultrapură în 15 minute, respectiv, se 

spală cu apă deionizată, uscată la aer 

 

[2] 

- Lustruire cu hârtie SiC (gama de grit de 400-1200) 

- Ultrasonare de acetonă, alcool etilic și apă distilată. 

- Atacat cu amestec de 3ml HNO3,1ml HF și 10 ml apă purificată în 20 de secunde, 

apoi clătită cu apă purificată, după cea uscată în aer 

- Anodizare cu 5 wt..% Soluție HF în termen de 60 min, U = 20 V, Ti utilizate pentru 

anod și folie Pt utilizate ca catod 

- Clătită cu apă purificată și uscată în aer. 

 

[3] 

- Lustruire cu hârtie cu gama de grit de 400- 1200 

- Atacat cu soluție acidă cu 10% HF și 30% HNO3 în 20 secunde 

- Ultrasonically în soluție de acetonă și soluție de alcool etilic în 15 minute, se spală 

cu apă deionizată, uscată în aer 

- Anodizare în 0,5 wt..% HF la temperatura camerei, U = 20V, în 60 min, se spală în 

apă deionizată și se usucă la aer 

- Tratat termic la 500oC pentru 2h 

 

[4] 

- Lustruire cu hârtie SiC de la 400 grit la 1200 grit 

- Metoda de decapare funcționează cu soluție HF 4% în termen de 2 min 

- Ultrasonare într-o serie de soluții de acetonă, soluție de alcool etilic, și apă deionizată 

în termen de 15 min 

- Apoi uscate în mod natural în aer 

 

[5] 

- Lustruire cu hârtie de 120 de grit și 1200 grit. 

- Anodizare în 1M H3PO4, U = 180V, la temperatura camerei 

 

[6] 

- Lustruire cu hârtie SiC de la 400, 600 la 1200 grit 

- Lustruire cu suspensie de alumină de 1 μm 

- Ultrasonare în apă distilată, apoi uscat în aer 

- Anodizare în electrolit de gel HAp, U = 14,5V, timp de 1 zi 

 

[7] 

- Lustruire cu hârtie SiC de la 400 grit la 1200 grit 

- Spălate cu apă purificată, degresate cu acetonă, uscate în aer. 

 

[8] 

- Gravat în 12M HCl la 800C timp de 1h [9] 

https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
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- Lustruire umedă pe hârtie 600 Grit SiC, spălate cu apă distilată și acetonă. 

 

[10] 

- Lustruire umedă pe hârtie 800 Grit SiC, clătit într-un amestec de apă distilată și 

acetonă 

- Se scufundă în 0,1 M NaOH la temperatura camerei timp de 1 zi, se clătește cu apă 

distilată și se usucă la temperatura camerei. 

- Tratat termic la 600oC într-o atmosferă inertă cu rata de 10o  C/min 

 

[11] 

- Lustruire cu hârtie SiC de tip 100 grit și 600 grit  

- Metoda de decapare cu 4% HF în 2 min 

- Metoda de ultrasonare a fost aplicată în amestec de soluție de acetonă și soluție de 

alcool etilic în termen de 15 minute, spălate cu apă purificată și uscate în aer 

[12] 

- Lustruire cu hârtie de 300 de grit și 600 de grit 

- Gravat cu amestecul de HF și HNO3  (raportul de volum este de 1:3), în 30 min, 

spălate cu apă purificată, apoi uscate în aer 

- Anodizare în electrolit cec conține 0,5M H3PO4 și 5,79g/l NaF, U = 20V, timp de 60 

min, se clătește cu apă distilată și se usucă la aer 

 

[13] 

- Metoda de decapare a fost aplicată prin modul în care se amestecă HF, HNO3, iar 

H2O cu raportul este 1: 3: 10 

 

[14] 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ti6Al4V 

 

- Lustruire cu șmirghel, curățați cu un amestec de soluție de acetonă și soluție de 

alcool, spălați în apă purificată și apoi uscați în aer. 

- Imersie în 8M NaOH la 60oC timp de 2 zile, se spală în apă distilată și se usucă la 

400C timp de 1 zi în aer 

 

[15] 

- Lustruire mecanică cu hârtie SiC (interval de 600 - 1500 grit), lustruire cu pastă de 

diamant (tip de 1,5 μm) 

- Ultrasonare în  acetonă, uscate 

- Tratament cu fascicul de electroni de mare energie, U = 700 keV, I = 1,5 mA, f = 

100Hz, viteza de 20m/min 

 

[15] 

- Măcinare mecanică, curățată 

- Tratat prin anodizare timp de 2 min în soluție 1M H2SO4,  U = 100V 

- Înmuiat în soluție NaOH 

 

[17] 

- Măcinare mecanică, sablare cu grit 

- Gravat în soluție HF/HNO3 

- Imersare în 5M NaOH la 60oC timp de 24h 

 

[18] 

- Măcinare mecanică și lustruire cu hârtie SiC cu interval de 400 - 1200 grit, spălare 

cu apă deionizată 

- Ultrasonare în acetonă 

 

[19] 

- Lustruire cu hârtie abrazivă grit de 180, se spală în apă distilată 

 

[20] 

Tabelul 2.1 – Tratarea substratului de Ti și Ti6Al4V 

 

Formarea stratului de HAp pe Ti și Ti6Al4V 

Deși precursorii folosiți în tehnica ED pentru a obține acoperiri pure de HAp au fost 

Ca(NO3)2 și NH4H2PO4, de fapt, Ca(NO3)2 poate fi înlocuit cu Ca(NO3)2·4H2O sau CaCl2 și 

NH4H2PO4 poate fi înlocuit cu K2HPO4 [Tabelul 2.2]. 

 

https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
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Soluție electrolitică 

 
Aditiv pH 

T 

(oC) 

Soluția de 

corectare a 

pH-ului 

Refs 

Componentă Concentrația (M) Soluţie 
Concentrația 

(M) 

    

Ca(NR.3)2 

NH4H2PO4 

0.042 

0.025 

     [6] 

(NH4)2 HPO4 

Ca(NR.3)2·4H2O 

 KNO3 0.2 10   [7] 

Ca(NR.3)2·4H2O 

K2HPO4 

0-2 wt.. % 

Nanotuburi de 

carbon 

0.042 

0.025 

 

  4.7  HCl sau 

NH4OH 

[8] 

CaCl2 

NH4H2PO4 

0.167 

0.1 

Nacl 0.1 6.0  Naoh [9] 

Ca(NR.3)2 

NH4H2PO4 

0.042 

0.025 

  4.5-

5.5 

 NaNO3  și 

NH3. H2O 

[10] 

CaCl2·2H2O 

(NH4)2 HPO4 

0.5 

0.3 

N2  4.5 65 HCl sau 

NH4OH 

[16] 

Tabelul 2.2 – Soluții electrolitice pentru acoperirea cu HAp pe Ti și Ti6Al4V 

 

Tehnici de depunere electrochimică a impulsurilor 

Cercetările actuale arată că cercetătorii mai interesați de tehnica PED au scopul de a oferi 

acoperiri HAp cu beneficii semnificative, cum ar fi utilizarea ușoară, puritatea ridicată a acoperirilor, 

modificarea ușoară a condițiilor de experiment și costul redus [21-24]. Metoda PED permite 

caracterizarea iar structurile de acoperire pot fi ajustate și îmbunătățite prin modificarea factorilor: 

ciclul on-off (aceasta înseamnă timpul pentru puls on și timpul pentru puls off) și densitatea 

curentului [25]. PED este o metodă benefică, scopul de a elimina bulele de H2 și sporește aderența 

acoperirilor HAp pe substraturi; această tehnică a fost detectată în diferite rapoarte. De exemplu, 

atunci când se aplică curentul pulsat, acoperirea HAp va fi afectată de aspecte precum aderența și 

cristalitatea, care au fost investigate în [9]. 

 

Tratament ulterior 

La metoda alcalină se utilizează soluția NaOH cu concentrație în intervalul 0,1 – 0,25 M, la 

temperatura cuprinsă între 60 – 80°C, curățarea (cu apă distilată mai întâi și apoi cu apă ultrapură) și 

uscarea cu temperatură în intervalul 60 – 450°C. Astfel, acoperirea Ca-P va fi transformată în 

acoperire HAp pură.  

Tratamentele termice recomandate ca tehnică post-tratament pentru acoperire HAp sunt încă 

investigate. Această metodă este utilizată pentru a spori aderența a acoperirilor HAp pe suprafața 

probelor. 

 

https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
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2.2 Hidroxiapatită dopată cu Ag depusă pe substraturile Ti și Ti6Al4V 

 

Soluție 

electrolitică 

Concentrație 

soluție electrolitică 

valoarea pH-

ului 

T(oC) Aditivi Refs 

Ca(NO3)2 

NH4H2PO4 

AgNO3 

0,042 mol/l 

0,025 mol/l 

0,1 mmol/l 

4.2 (ajustat cu 

amoniac) 

65  [26] 

Ca(NO3)2 

NH4H2PO4 

AgNO3 

5.00mmol/l 

3,00 mmol/l 

0, 0,5 și 1 mmol/l 

4.0 (ajustat cu 

amoniac și acid 

azotic) 

40 Cisteina 

(Ag+:cisteina 

= 2:1) 

[27] 

Tabelul 2.3 - Condițiile soluției electrolitice înainte de procesul de electrodepunere a HAp 

dopate cu Ag 

 

 
Soluție 

electrolitică 

Concentrare 

Soluție 

electrolitică 

valoarea pH-

ului 

T 

(°C) 

Aditivi Refs 

Ca(NO3)2 

NH4H2PO4 

H2O2 

AgNO3 

ZnNO3 

0,49 M 

0,29 M 

10 ml/l 

10-3  M 

10-3  M 

4.0 – 4.5 70 H2O2 [10] 

Ca(NO3)2 

NH4H2PO4 

Sr(NO3)2 

AgNO3 

3,78x10-2  M 

2.5x10-2 M 

2,52x10-3  M 

1,68x10-3  M 

4.5 65  [11] 

Ca(NO3)2 

NH4H2PO4 

Cs 

AgNO3 

0,042 mol/l 

0,025 mol/l 

0,036 g/l 

0,1 mmol/l 

4.3 (ajustat cu 

amoniac) 

50  [12] 

Tabelul 2.4 - Condițiile soluției electrolitice înainte de procesul de electrodepunere a HAp 

dopate cu unii ioni 

 
Pentru a obține acoperirea HAp-Ag, ca resursă de Ag a fost adăugat AgNO3 în soluția 

electrolitică [Tabelul 2.3]. Soluțiile electrolitice utilizate pentru depunerea electrochimică a HAp 

dopate cu alți ioni sunt prezentate în [Tabelul 2.4]. 

 

2.3 Zinc dopat în stratul de hidroxiapatită pe Ti și Ti6Al4V 

Pentru a folosi Zn ca o substituire cationică pentru Ca în structura HAp, în toate studiile, 

acoperirile HAp-Zn au fost obținute prin utilizarea Zn(NO3)2 [28], ZnCl2 [29] și Zn(CH3COO)2·2H2O 

[30]. 

 

2.4 Metoda de caracterizare a straturilor depozitate cu hidroxiapatită 

- Tehnici fotonice: FTIR, Spectroscopie Raman, XPS și XRD. 

- Tehnici de microscopie: SEM/EDX, TEM. 

- Tehnici de caracterizare mecanică: determinarea aderenței, determinarea rugozității, metoda 

unghiului de contact. 

https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
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2.5 Testul de biocompatibilitate pentru dispozitivele medicale: studiu documentar 

- Teste in vitro pentru biocompatibilitate: culturile celulare utilizate sunt de mai multe tipuri 

[Tabelul 2.5] [31]. 

 

Cultura 

celulară 
Descrie Refs 

Celule L929 

(celule de 

șoarece, de 

tip 

fibroblaste) 

- Celulele au fost cultivate în mediu conține 2,0 g/L NaHCO₃, 4,5 g/L C6H12O6,0,11 

g/L C3H3NaO3,2,383 g/L HEPES și 10% FBS.  

- Toate celulele au fost incubate într-un incubator în condiții de mediu: 37°C, 95% 

aer și 5% CO2. 

- Mediul a fost schimbat după fiecare 2 zile.  

- Celulele au fost colectate cu 0,25% tripsină 

[37] 

Celule MG 

63 (celule 

umane, de tip 

osteoblaste) 

- Celula a fost cultivată în DMEM conține 10% FBS și 40 μg/mL gentamicină 

- 36.000 de celule (densitate de 10.000 celule/cm2)au fost adăugate în mediu de 2 ml 

pentru fiecare bine. 

- Toate celulele au fost incubate într-un incubator în condiții de mediu: 37°C, 95% 

aer și 5% CO2  timp de 1, 3 și 7 zile 

[32] 

MG63 

(celulă 

umană, de tip 

osteoblaste) 

- Celulele au fost cultivate în DMEM completate cu 10% FCS și 1% penicilină și 

streptomicină. 

- Toate celulele au fost incubate într-un incubator în condiții de mediu: 37°C, 95% 

aer și 5% CO2  

[33] 

SD (celule de 

șoarece, de 

tip 

osteoblaste) 

- Celulele au fost cultivate în a-MEM completate cu 15 % FBS  

- Toate celulele au fost incubate într-un incubator în condiții de mediu: 37°C, 95% 

aer și 5% CO2  

[27] 

MC3T3-E1, 

(celule 

mouse-ului, 

de tip 

calvariale) 

- Celulele au fost cultivate în mediu conține MEM completate cu 10% FBS și 1% 

penicilină / streptomicină  

- Toate celulele au fost incubate într-un incubator în condiții de mediu: 37°C, 95% 

aer și 5% CO2  

- Mediul a fost schimbat după fiecare 2 zile.  

[26] 

MG63 

(celule 

umane, de tip 

osteoblaste) 

- Celulele au fost cultivate într-un mediu care conține 10 ml MEM, 10% FCS, 2 mM 

l-glutamină, 1% penicilină/streptomicină.  

- Toate celulele au fost incubate într-un incubator în condiții de mediu: 37°C, 95% 

aer și 5% CO2  

- Mediul a fost schimbat după fiecare 3 zile.  

[34] 

MC3T3-E1, 

(celulă de 

șoarece, tip 

de 

osteoblaste) 

- Celulele au fost cultivate în α-MEM completate cu 10% FBS; și 1% 

penicilină/streptomicină. 

- Densitatea celulară a fost de 2 × 104 celule/probă.  

- Mediul a fost schimbat după fiecare 2 zile.  

[35] 

Tabelul 2.5 – Culturi celulare  

 

- Teste in vivo pentru biocompatibilitate: scopul acestui experiment este de a verifica nivelul 

de vătămare dat de dispozitivului medical pentru gazdă prin evaluarea aspectelor precum toxicitatea, 

genotoxicitatea, hemocompatibilitatea, biodegradarea etc. [36]. 

https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc
https://ctipub-my.sharepoint.com/personal/mihai_tircolea_upb_ro/Documents/DOCTORAT/VIETNAM/2020/Content%20of%20Thesis%20(the%20second).doc


 Biofuncționalizarea suprafeței pentru dispozitive biomedicale 

Tran Thi Thanh - 11 -
 Rezumatul Tezei de Doctorat 

 

2.6 Încercarea de coroziune 

Testul de polarizare a fost aplicat pentru a studia comportamentul de coroziune al 

acoperirilor la 37oC în fluidul corporal simulat (SBF) cu o stație de lucru electrochimică. Probele 

acoperite sau neacoperite au fost electrodul de lucru (WE) cu o suprafață de expunere de 1 cm2, folia 

de platină (Pt) a fost utilizată ca electrod contor (CE) și, respectiv, SCE ca electrod de referință (RE). 

Înainte de testare, fiecare probă a fost păstrată în SBF până la echilibrarea sistemului.  

 

2.7 Bioactivitate in vitro 

Bioactivitatea acoperirilor a fost investigată prin studierea capacității de formare a apatitei 

într-un fluid sanguin simulat (SBF) cu concentrații ionice egale cu plasma sanguină umană. SBF 

(fluid corporal simulat), cu pH = 7,42, a fost folosit ca soluție pentru testul in vitro. 
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Capitolul 3: Rezultate experimentale 

 

Rezultatele experimentelor sunt explicate în lumina teoriilor descrise în capitolul 2. În 

concluzie, acestea sunt rezumate în Tabelul 3.1 

 

No Pregătirea pentru substrat 

Pregătirea 

pentru electrolit 

 

Parame

tru  
Rezultatul 

3
.1

 D
ep

u
n

er
ea

 C
a-

P
  

a 
fo

st
 o

b
ți

n
u

tă
 p

ri
n

 p
ro

ce
d

eu
 e

le
ct

ro
ch

im
ic

 

 

 - Substrat: Ti6Al4V, forma probei cu 2 

cm diametru și 0,05 cm grosime. 

- Lustruire mecanică cu mașina 

PHOENIX BETA. 

+ Discul de șlefuire cu diamant avea 

dimensiunea de 74 μm (viteză în 300 

RPM, în 3 min), 15 μm (viteză în 250 

RPM, în 3 min). 

+ Hârtie SiC cu 320 și 600 grit (viteza 

în 200 RPM, în 3 min), 800 și 1000 grit 

(viteza în 200 RPM, în 4 min) 

+ Micro-pânză tip de 10" PSA 10/PK și 

lustruire cu suspensie de diamante 

policristaline de 9 μm (viteza în 100 

RPM, 10 min) 

- Curățarea cu aparatul cu ultrasunete în 

iso-propanol timp de 20 min la 55oC cu 

frecvență 15kHz 

 

- 5 mM Ca(NO3)2 

și 3 mM 

NH4H2PO4 în apă 

distilată. 

- agitarea 

magnetică 

amestecă cu o 

viteză constantă de 

aproximativ 300 

rpm în timpul 

procesului de 

depunere 

- pH = 3,990 (a 

fost ajustat cu 1M 

HNO3. 

- N2  gaz a fost 

utilizat în baia 

electrolit în 20 min 

- Temperatura:  

50oC 

 

- NOI: 

Ti6Al4

V 

- CE: Pt. 

- RE: 

Ag/KCl 

- U = -2 

V până 

la 0 V,  

- Rata de 

scanare: 

100 

mV/s 

- Pauză: 

100s 

- 

Număru

l de 

cicluri: 

36 

- Acoperirea uniformă 

Ca-P acoperă 

comparativ substratul 

specimenului cu 

morfologie 

asemănătoare 

microstructurii, care se 

adună pe suprafața 

substratului aliajului de 

titan și formează în mod 

uniform clustere 

- Omogenitatea 

acoperirii Ca-P a fost 

evaluată utilizând 

raportul Ca/P, care a 

variat de la 0,952 la 

1,699 

3
.2

 M
ic

ro
st

ru
ct

u
ra

 ș
i 

co
m

p
o
zi

ți
a 

 

ac
o

p
er

ir
ii

 H
A

p
, 

H
A

p
-A

g
 p

ri
n
 i

n
v
es

ti
g
aț

ii
 S

E
M

 

 

- Substrat: Ti6Al4V, forma locului cu 2 

cm de diametru și 0,3 cm de grosime. 

- Lustruire mecanică cu SiC (300-1200 

grit). 

- Curățarea cu aparatul cu ultrasunete în 

acetonă și apă timp de 20 min la 55oC 

cu frecvența de 15 kHz. 

 

- 5 mM 

Ca(NO3)2·4H2O și 

3 mM NH4H2PO4 

- 5 mM 

Ca(NO3)2·4H2O, 

4.5 mM 

NH4H2PO4 și 0.5 

mM  AgNO3 

- pH = 4,0 (a fost 

ajustat cu 1M 

HNO3. 

- agitarea 

magnetică se 

amestecă cu o 

viteză constantă de 

aproximativ 100 

rpm în timpul 

procesului de 

depunere. 
- N2 gaz a fost 

utilizat în baia 

electrolit în 20 min 

- Temperatura: 

75oC 

 

- NOI: 

Ti6Al4

V 

- CE: Pt. 

- RE: 

KCl 

- U =  -2 

V până 

la 0 V, 

- Rata de 

scanare: 

100 

mV/s 

- Pauză: 

100s 

- 

Număru

l de 

cicluri: 

36 

- Realizarea acoperirilor 

HAp ne dopate și a 

acoperirilor Ag/HAp 

dopate obținute. 

- Morfologia HAp s-a 

schimbat după dopajul 

argintiu, dezvăluind o 

suprafață cu aglomerare 

a particulelor sferice de 

Ag. 

- Vârfurile s-au deplasat 

ușor spre stânga, 

indicând faptul că Ag 

înlocuiește Ca prezent 

în zăbrelele HAp. 
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3
.3

 S
tu

d
ii

 p
ri

v
in

d
 m

ic
ro

st
ru

ct
u

ra
 ș

i 
co

m
p

o
z
iț

ia
 a

co
p

er
ir

il
o

r 
H

A
p

, 
H

A
p

-A
g

 ș
i 

H
A

p
-Z

n
 e

fe
ct

u
at

e 
d
e 

in
v

es
ti

g
aț

ii
le

 S
E

M
 

- Substrat: Ti, forma discului cu 

diametrul de 14 mm si grosimea de 1 

mm. 

- Lustruire mecanică cu SiC (320, 600, 

800 grit). 

- Curățarea cu mașina cu ultrasunete în 

2- propanol timp de 20 min la 55oC cu 

frecvența 15 kHz. 

- 10 mM 

Ca(NO3)2.4H2O și 

6 mM NH4H2PO4  
- 9.975 mM 

Ca(NO3)2.4H2O, 6 

mM NH4H2PO4  și 

0.025 mM  AgNO3  
- 9.975 mM 

Ca(NO3)2.4H2O, 6 

mM NH4H2PO4 și 

0.025 mM  

Zn(NO3)2.6H2O 

- pH = 5,0 

- agitarea 

magnetică se 

amestecă cu o 

viteză constantă de 

aproximativ 50 

rpm în timpul 

procesului de 

depunere 

- N2 gaz a fost 

utilizat în baia 

electrolit în 20 min 

- Temperatura: 

75oC 

 

- NOI: 

Ti 

- CE: Pt. 

- RE: 

KCl 

- I = 0,6 

mA/cm2 

- t = 20 

min 

 

- Uniforme și groase 

HAp, HAp-Ag, și 

acoperiri HAp-Zn au 

fost depozitate cu 

succes pe o suprafață 

Ti. 

- Microstructurile 

stratului HAp au fost 

transformate dintr-o 

structură asemănătoare 

plăcii în cristale 

asemănătoare plăcii, 

combinate cu o 

structură albă 

asemănătoare ramurilor 

cu flori și o structură 

interconectată de tip 

rețea. 

- Rugozitatea suprafeței 

s-a dovedit a fi redusă 

după adăugarea 

elementelor Ag și Zn la 

acoperirea HAp (în 

special, Ra = 1847,36 

nm pentru HAp/Ti, Ra 

= 482,84 nm pentru 

HAp-Ag/Ti, Ra = 

214,79 nm pentru HAp-

Zn/Ti) 

- Grosimea stratului a 

scăzut, de asemenea, 

după adăugarea 

elementelor Ag și Zn (în 

special, HAp/Ti (12,73 

μm), HAp-Ag/Ti (10,60 

μm), HAp-Zn/Ti (6,20 

μm) 
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3
.4

 I
n
v
es

ti
g
ar

ea
 c

o
ro

zi
u

n
ii

, 
b

io
ac

ti
v

it
ăț

ii
 ș

i 
b

io
co

m
p

at
io

zi
b

il
it

ăț
ii

 a
co

p
er

ir
il

o
r 

H
A

p
, 

H
A

p
-A

g
 ș

i 
H

A
p

-Z
n

 

- Substrat: Ti, forma discului cu 

diametrul de 14 mm si grosimea de 2 

mm. 

- Lustruire mecanică cu SiC (400 -, 800 

grit). 

- Curățarea cu mașina cu ultrasunete în 

2- propanol timp de 20 min la 55oC cu 

frecvența 15 kHz. 

- 10 mM 

Ca(NO3)2.4H2O și 

6 mM NH4H2PO4  
- 9.975 mM 

Ca(NO3)2.4H2O, 6 

mM NH4H2PO4  și 

0.025 mM  AgNO3  
- 9.975 mM 

Ca(NO3)2.4H2O, 6 

mM NH4H2PO4 și 

0.025 mM  

Zn(NO3)2·6H2O 

- pH = 5,0 (1M 

NaOH) 

- agitarea 

magnetică se 

amestecă cu o 

viteză constantă de 

aproximativ 50 

rpm în timpul 

procesului de 

depunere 

- N2 gaz a fost 

utilizat în baia 

electrolit în 20 min 

- Temperatura: 

75oC 

- NOI: 

Ti 

- CE: Pt. 

- RE: 

KCl 

- I = - 

0,85 

mA/cm2 

- t = 

1200 s 

 

- Morfologia HAp a fost 

panglica ca cristalele; 

adăugarea ag în HAp 

duce la unele 

aglomerări de particule 

Ag au fost observate; în 

cazul acoperirilor HAp-

Zn, morfologia a fost o 

rețea poroasă 

interconectată 

- Compoziția 

elementară a indicat că 

adăugarea ag și zn 

îmbunătățește raportul 

Ca/P de HAp de la o 

valoare de 1,49 pentru 

HAp simplu la 1,62 

pentru HAp-Zn și 1,67 

pentru HAp-Ag. 

- După 21 de zile de 

imersiune în SBF, cele 

mai mari valori au fost 

înregistrate pentru 

acoperirile HAp-Ag 

(7,11 mg), urmate de 

HAp (4,58 mg) și HAp-

Zn (4,38 mg), în timp ce 

cp-Ti au înregistrat cea 

mai mică valoare (2,11 

mg);  

. Investigațiile 

preliminare de cultură 

celulară au arătat că Ag-

HAp și Zn-HAp de 

acoperire au fost non-

citotoxice și 

biocompatibile și 

adăugarea generală de 

Ag și Zn în HAp 

îmbunătățit 

comportamentul HAp. 

- Cea mai mică 

densitate a curentului de 

coroziune și cea mai 

mare rezistență la 

polarizare a fost 

obținută pentru 

acoperirile HAp-Zn, 

urmate îndeaproape de 

cele în care Ag a fost 

folosit ca element de 

dopaj. 

Tabelul 3.1 - Rezumatul rezultatelor obținute 
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3.1 Caracterizarea suprafețelor straturilor de fosfat de calciu obținute prin procedeu 

electrochimic 

-  Studii de suprafață și morfologice prin investigații SEM 

 
a 

 
b 

 

 
c 

 
d 

 
e 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2 - Imagini SEM 

ale depunerii Ca-P pe 

Ti6Al4V 

- Compoziția stratului depus 

 

6 
 

Număr 

element 

Element Nume 

element 

Conc. 

Atomică 

 

Conc. 

Greutate 

8 O Oxigen 68.67 47.31 

20 Ca Calciu 14.17 24.46 

15 P Fosfor 8.34 11.12 

22 Ti Titan 7.49 15.43 

13 Al Aluminiu 1.06 1.23 

14 Si Siliciu 0.17 0.20 

23 V Vanadiu 0.11 0.25 

     

b Număr 

element 

Element Nume 

element 

Conc. 

Atomică 

 

Conc. 

Greutate 

8 O Oxigen 62.42 37.38 

22 Ti Titan 30.28 54.25 

13 Al Aluminiu 4.05 4.09 

20 Ca Calciu 1.56 2.34 

15 P Fosfor 1.48 1.71 

14 Si Siliciu 0.21 0.22 

   

 

  

     
     

 

c 
 

Număr 

element 

Element Nume 

element 

Conc. 

Atomică 

 

Conc. 

Greutate 

8 O Oxigen 63.26 37.90 

22 Ti Titan 29.02 52.02 

13 Al Aluminiu 3.69 3.73 

23 V Vanadiu 1.77 3.38 

20 Ca Calciu 1.07 1.60 

15 P Fosfor 1.02 1.18 

14 Si Siliciu 0.18 0.19 

     

d Număr 

element 

Element Nume 

element 

Conc. 

Atomică 

 

Conc. 

Greutate 

8 O Oxigen 68.29 43.68 

22 Ti Titan 23.57 45.11 

13 Al Aluminiu 3.43 3.70 

23 V Vanadiu 1.50 3.06 

20 Ca Calciu 1.43 2.30 

15 P Fosfor 1.43 1.77 

     
 

Tabelul 3.2 Compoziția elementală 

 

a Număr  

element 

Element Nume  

element 

Conc.  

Atomică 

 

Conc.  

Greutate 

8 O Oxigen 73.28 51.84 

b 

 

 

Număr 

element 

Element Nume  

element 

Conc.  

Atomică 

 

Conc. 

Greutate 

8 O Oxigen 65.07 42.08 
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22 Ti Titan 12.41 26.26 

20 Ca Calciu 6.77 11.99 

15 P Fosfor 5.04 6.90 

13 Al Aluminiu 2.20 2.62 

14 Si Siliciu 0.31 0.39 

        

22 Ti Titan 14.99 29.01 

20 Ca Calciu 10.37 16.81 

15 P Fosfor 7.69 9.63 

13 Al Aluminiu 1.44 1.57 

23 V Vanadiu 0.44 0.91 

 

 

    

     
 

c 
 

Număr 

element 

Element Nume  

element 

Conc.  

Atomică 

Conc. 

Greutate 

8 O Oxigen 54.02 31.56 

22 Ti Titan 18.42 32.19 

20 Ca Calciu 14.64 21.43 

15 P Fosfor 10.88 12.31 

13 Al Aluminiu 1.48 1.46 

23 V Vanadiu 0.56 1.05 

     

d 

 

 

 

 

Număr 

element 

Element Nume  

element 

Conc.  

Atomică 

Conc.  

Greutate 

8 O Oxigen 70.10 48.75 

20 Ca Calciu 11.40 19.86 

22 Ti Titan 8.90 18.52 

15 P Fosfor 8.62 11.61 

13 Al Aluminiu 0.85 1.00 

23 V Vanadiu 0.12 0.26 

D     
 

e Număr 

element 

Element Nume  

element 

Conc.  

Atomică 

Conc. 

Greutate 

8 O Oxigen 66.19 44.20 

20 Ca Calciu 13.08 21.88 

22 Ti Titan 9.75 19.47 

15 P Fosfor 9.67 12.50 

13 Al Aluminiu 0.84 0.95 

23 V Vanadiu 0.47 1.00 

     
 

  

 

Ta 

Tabelul 3.3 Compoziția elementală 

 

a 

   

b 

  

c 

 

 

 

 

 

Figura 3.3 - Spectrele EDX (compoziție 

elementală) 
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3.2 Microstructura și compoziția elementală  a acoperirilor HAp, HAp-Ag 

 - Microstructura acoperirii 

HAp/Ti6Al4V 

 
R 

 
B 

 
C 

HAp-Ag/Ti6Al4V 

 
D 

 
E 

 
F 

Figura 3.4 Imagini SEM ale acoperirilor HAp/Ti6Al4V și HAp-Ag/Ti6Al4V 

 

 HAp/Ti6Al4V 

 

 

 
HAp-Ag/Ti6Al4V 

 

 

 

Figura 3.5 - Imagini SEM ale distribuției elementelor  

pentru acoperirile obținute HAp/Ti6Al4V (a, b) și HAp-Ag/Ti6Al4V (c, d) 

 

 

 



 Biofuncționalizarea suprafeței pentru dispozitive biomedicale 

Tran Thi Thanh - 18 -
 Rezumatul Tezei de Doctorat 

 

Eşantion HAp/Ti6Al4V HAp-Ag/Ti6Al4V 

Compoziția 

elementară 

Zona 1 Zona 2 
Zona 

1 
Zona 2 

% wt. % at 
% 

wt. 
% la 

% 

wt. 
% at 

% 

wt. 
% at 

Ca 38.04 21.80 38.03 21.6at9 34.55 21.19 33.31 19.40 

P 15.77 11.70 15.29 11.29 14.86 11.79 14.53 10.95 

O 42.14 60.51 42.59 60.86 39.53 60.72 42.97 62.70 

Ti 1.23 0.59 1.13 0.54 - - - - 

C 2.82 5.39 2.95 5.62 2.87 4.25 2.87 5.58 

Ag - - - - 8.98 2.05 6.32 1.37 

Raportul 

Ca/P 
1.86 1.92 1.97 1.90 

 

-  Compoziția fazei acoperirilor 

 
a 

 
b 

 
c 

Figura. 3.6 - Spectrul XRD al acoperirilor obținute a) HAp/Ti6Al4V, b) HAp-Ag/Ti6Al4V, c) suprapunerea lor 

 

3.3 Studii privind microstructura și compoziția acoperirilor HAp, HAp-Ag și HAp-Zn 

- Investigații morfologice 
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Acoperire HAp Acoperire Ag-HAp Zn -  Acoperire HAp  

 
a1 

 
b1 

 
c1 

 

 
a2 

 
B2 

 
c2 

 

 

 
a3 

 
b3 

 
c3 

 

 
a4 

 
b4 

 
c4 

 

 
a5 

 
b5 

 
c5 

 

100 μm 
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80 μm 
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a6 

 
b6 

 
c6 

 

 
a7 

 
b7 

 
c7 

 

 

 
b8 

 
c8 

 

Figura 3.7 - Imagini SEM ale acoperirilor HAp, HAp-Ag, HAp-Zn obținute prin 

electrodepunere  

la mărire ×500 (a1, b1 c1), ×1000 (a2, b2, c2), × 3000 (a3, b3, c3), ×5000 (a4, b4, c4),  

×10000 (a5, b5, c5), ×15000 (a6, b6, c6), ×25000 (a7, b7, c7), ×30000 (b8, c8)  

 

- Compoziția elementală 

 
Acoperire HAp/Ti HAp-Ag/Ti HAp-Zn/Ti 

Compoziția 

elementară 

Zona 1 Zona 2 Zona 3 Zona 6 Zona 4 

% wt. % at % wt. % at 
% 

wt. 
% at 

% 

wt. 
% at 

% 

wt. 
% at 

Ca  32.09 18.10 60.22 58.89 65.67 60.70 67.21 61.41 66.91 61.35 

P 16.83 12.28 29.55 37.39 32.27 38.59 32.51 38.43 32.12 38.11 

O 48.38 68.35 - - - - - - - - 

Ti 2.70 1.27 - - - - - - - - 

Ag - - 10.24 3.72 2.07 0.71 - - - - 

Zn - - - - - - 0.29 0.16 0.98 0.55 

Raportul Ca/P 1.47 1.67 1.94 1.60 1.62 

Tabelul 3.5 - Compoziția elementală a acoperirilor obținute prin depunere electrochimică 

 

5 μm 

3μm 

2 μm 
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Oxigen 

 

Calciu 

 

Fosfor 

 

Titan 

 
  

 

 

 
 

Număr 

element 

Element Nume  

element 

Conc.  

Atomică 

Conc. 

Greutate 

8 O Oxigen 68.35 48.38 

20 Ca Calciu 18.10 32.09 

15 P Fosfor 12.28 16.83 

22 Ti Titan 1.27 2.70 

     

Figura 3.8 a - Compoziția chimică și distribuția elementală pentru acoperirile HAp/Ti 

examinate prin cartografierea elementară EDS 

 

 

 

Oxigen 

 

Calciu 

 

Fosfor 

 

Titan 

 

Argint 

 

 

   
 

 

 

 
Număr 

element 

Element Nume 

element 

Conc. 

Atomică 

Conc. 

Greutate 

20 Ca Calciu 58.89 60.22 

15 P Fosfor 37.39 29.55 

47 Ag Argint 3.72 10.24 

     
 

 

Figura 3.8 b - Compoziția chimică și distribuția elementală pentru acoperirile HAp-Ag/Ti 

examinate prin cartografierea EDS 
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Oxigen 

 

Calciu 

 

Fosfor 

 

Titan 

 

Zinc 

 

 

   
 

 

 

 
Număr 

element 

Element Nume 

element 

Conc. 

Atomică 

Conc. 

Greutate 

20 Ca Calciu 61.35 66.91 

15 P Fosfor 38.11 32.12 

30 Zn Zinc 0.55 0.98 

     
 

 

Figura 3.8 c - Compoziția chimică și distribuția elementală pentru acoperirile HAp-Zn/Ti 

examinate prin cartografierea elementară EDS 

 

Rugozitatea suprafețelor acoperirilor 

 

a 

 

b 

  

c d 

Figura 3.9 - Liniile de profil specifice pentru fiecare suprafață a grupului (a-c) și d) 

suprapunerea liniilor de profil reprezentative specifice fiecărui material 
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Probe  Ra (nm) Sd Rq (nm) Sd Skew Sd 

HAp 1847.36 ± 277.07 2258.69 ± 303,65 0.50 ± 0,23 

HAp-Ag 482.84 ± 35.17 608.72 ± 43,75 0.17 ± 0,10 

HAp-Zn 214.79 ± 46.31 278.65 ± 63,96 0.82 ± 0,25 

Tabelul 3.6 - Parametrii de rugozitate caracteristici 

 (Ra - rugozitate medie, Rq-rădăcină medie pătratică, Skew-înclinare) 

 

 

Figura 3.10 - Rugozitatea acoperirii (Ra și Rq) 

 

Grosimile acoperirilor 

 
 

a b 

 

c 

Figura 3.1 0 - Grosimea acoperirii HAp/Ti (a), HAp-Ag/Ti (b) și HAp-Zn/Ti (c)  

 

Probe  Grosime (μm) Sd 

HAp 12.73 ± 1.54 

HAp-Ag 10.60 ± 0,46 

HAp-Zn 6.20 ± 0,51 

Tabelul 3. 11  -  Grosimea acoperirii HAp/Ti (a), HAp-Ag/Ti (b) și HAp-Zn/Ti (c) 
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Figura 3.12 - Dependența dintre valorile rugozitate (Ra) și grosimea acoperirilor investigate 

 

3.4 Investigarea coroziunii, bioactivității și biocompatibilității acoperirilor HAp, HAp-Ag și 

HAp-Zn 

- Evaluarea bioactivității 

Eşantion 
Masa [mg] 

Ziua 1 Ziua 3 Ziua 7 Ziua 14 Ziua 21 

cp-Ti 0,01 (±0,01) -0,01 (±0,01) 0,01 (±0,01) 0,01 (±0,01) 2.62 (±0.01) 

HAp 0,51 (±0,01) 0,71 (±0,01) 1.19 (±0.01) 2.08 (±0.01) 4.58 (±0.01) 

HAp-Ag 0,41 (±0,01) 1.25 (±0.01) 2.59 (±0.01) 3.60 (±0.01) 7.11 (±0.01) 

HAp-Zn 0,17 (±0,01) 1.11 (±0.01) 2.48 (±0.01) 3.41 (±0.01) 4.38 (±0.01) 

Tabelul 3.8 - Evoluția masei stratului apatititic nou pe substrat după imersiunea în SBF 

 

 
a 

 
b 

Figura 3.13 - Creșterea de masă a stratului apatitic pe Ti 

 

- Analiza coroziunii electrochimice 

  

Figura 3.14 - Potențialul circuitului 

deschis al cp Ti și acoperirilor HAp 
 

Figura 3.15 -Graficele Tafel ale cp Ti și 

acoperirilor HAp 
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Nr.crt. Proba Eoc (mV) Ecorr (mV) 

icorr (nA/cm2) βc (mV) βa (mV) Rp (kΩxcm2) 

1 cp Ti -209.50 
-201.25 246.15 112.12 160.20 116.50 

2 HAp -82.45 
-207.21 128.40 45.24 777.85 144.78 

3 HAp-Ag 18.54 
-18.48 9.12 94.87 64.12 182.35 

4 HAp-Zn -184.02 
-225.99 7.91 107.63 175.42 366.33 

Tabelul 3.9 - Principalii parametri electrochimici 

 

- Evaluarea biocompatiblității 

+ Morfologia celulelor  
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Figura. 3.16 - Rezultatele colorării pentru Actin și Ki67 a celulelor HEK 293T (Actin-

roșu, Ki67-verde) 
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Figura 3.17 - Rezultatele colorării pentru Tubulin și PDI a celulelor HEK 293T 

(Tubulin-roșu, PDI-verde) 
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 Figura 3.18a - Colorarea pentru 

Actin a stratului la mărire ×63  

(a1, b1, c1, d1) 

Figura 3.18b - Colorarea tubulinei 

stratului la mărire ×63 (a2, b2, c2, 

d2) 
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Figura 3.19 a - Colorarea pentru 

PDI a stratului de acoperire la 

mărire ×63  

(a1, b1, c1, d1) 

Figura 3.19 b - Colorarea pentru 

Ki67  

 a stratului la mărire ×63 (a2, b2, 

c2, d2) 
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+ Proliferarea celulară 

 

 

 

 

Fig 3.20 - Numărul de celule pe acoperire după 1, 3 și 4 zile. 

 

Zile 
Ti  

(%) 
HAp/Ti (%) 

HAp-Ag/Ti  

(%) 

HAp-Zn/Ti  

(%) 
Control (%) 

1 77.73555 80.65162 83.10838 85.61191 88.29663 

3 81.87358 84.37174 85.95683 86.34199 88.38133 

4 82.09835 85.14409 86.19814 86.41666 89.15922 

 

 

Fig. 3.21 - Viabilitatea celulară a acoperirilor după 1, 3 și 4 zile 
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Ti 

(×104) 
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(×104) 

Control 

(×104) 

1 56.625 64.625 78.125 78.875 99 

3 128.75 173.375 252.5 279.75 506.75 

4 529.125 565.25 687 694.25 1526.625 
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Capitolul 4: Concluzii și orientări ale activităților viitoare 
 

4.1 Concluzii 

Există o mulțime de metodologii de acoperire, cum ar fi: depunere spray cu plasmă, acoperiri 

sol-gel derivate, depunere fizică de vaporilor cu laser pulsat, ED, fascicul de ioni asistat, magnetron 

sputtering, oxidare micro-arc, etc. În teza mea, eforturile au fost axate pentru a prezenta un rezumat 

al principiilor de bază ale tehnicilor ED. Acesta conține caracterizări benefice, cum ar fi 

comportamentul de bioactivitate și proprietatea de biocompatibilitate legate de aceste acoperiri 

pentru modificările de suprafață ale Ti și Ti6Al4V. 

Următoarele concluzii sunt trase scopul de a prezenta cercetarea mea: 

1. depunerea Ca-P pe substraturi Ti6Al4V prin procesul ED a fost realizat cu succes. 

Acoperirea uniformă Ca-P are morfologie asemănătoare unui fulgilor, care se adună pe 

suprafața substratului Ti4Al6V și creează clustere uniforme. Omogenitatea acoperirii Ca-

P a fost evaluată utilizând raportul molar Ca/Ti, care a variat de la 0,952 la 1,699 în 

regiunea examinată a suprafeței de acoperire prezentată de imaginea SEM. 

2. Procesul ED a fost aplicat în mod eficient pentru realizarea de acoperiri HAp nedopate și 

acoperirilor dopate HAp-Ag, care au caracteristică antibacteriană. Datele analitice de la 

XRD, SEM și EDX au arătat că această metodă este benefică în producerea acoperirii cu 

HAp. Microstructura fazei HAp-Ag și rezultatele XRD au arătat că există modificări 

nesemnificative ale morfologiei acoperirii în acoperirea dopată. Caracteristicile 

morfologice ale HAp s-au modificat după dopajul cu ioni de Ag+, suprafața prezentând 

aglomerări de particulei sferice de ioni Ag+. Compoziția acoperirilor HAp s-a schimbat 

prin adăugarea de ioni Ag+, vârfurile s-au mutat spre stânga din cauza substituției ionilor 

Ca+2 cu Ag+ în cristalele HAp. 

3. Acoperirile HAp, HAp-Ag și HAp-Zn s-au depus eficient pe suprafața Ti prin tehnica ED 

la temperaturi de aproximativ 75°C, densități scăzute ale curentului (0,6 mA/cm2) și timp 

de 20 min. S-au obținut acoperiri uniforme și groase. Rugozitatea suprafeței s-a dovedit a 

fi mai redusă după adăugarea elementelor Ag și Zn la acoperirea HAp (în special, Ra = 

1847,36 nm pentru HAp/Ti, Ra = 482,84 nm pentru HAp-Ag/Ti,  

Ra = 214,79 nm pentru HAp-Zn/Ti). Grosimea stratului de acoperire a scăzut, de 

asemenea, după adăugarea elementelor Ag și Zn (în special, HAp/Ti (12.73), HAp-Ag/Ti 

(10.60), HAp-Zn/Ti (6.20). Diferențele de grosime pot fi asociate cu rata de depunere care 

este influențată de elementul de dopaj, Ag sau Zn, adăugat în electrolit. Având în vedere 

că toți parametrii implicați în depunerea electrochimică au fost menținuți constanți, se 
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poate presupune că elementele de dopare afectează rata de depunere și/sau germinarea și 

creșterea HAp. 

4. Morfologia HAp a fost de cristale de tip panglică subțire; adăugarea Ag în HAp nu a indus 

modificări majore ale morfologiei panglicilor, au fost observate dar unele aglomerări de 

particule Ag; în cazul acoperirilor HAp-Zn, morfologia a contat din cristale foarte subțiri 

care au format o rețea poroasă interconectată. După perioada de 21 de zile de imersie în 

soluția SBF, cele mai mari valori au fost înregistrate pentru acoperirile HAp-Ag (7,11 

mg), urmate de HAp (4,58 mg) și HAp-Zn (4,38 mg), în timp ce pe  

cp-Ti au înregistrat cea mai mică valoare (2,11 mg). Investigațiile preliminare de cultură 

celulară au arătat că acoperirile Ag-HAp și Zn-HAp au fost non-citotoxice și 

biocompatibile, iar în general adăugarea Ag și Zn în HAp a îmbunătățit comportamentul 

HAp. Chiar dacă ambele acoperiri dopate au îmbunătățit rezistența la coroziune a 

substratului cp-Ti și comportamentul electrochimic al HAp, este demn de menționat faptul 

că cea mai mică densitate a curentului de coroziune și cea mai mare rezistență la polarizare 

a fost obținută pentru acoperirile HAp-Zn, urmată îndeaproape de cele în care Ag a fost 

folosit ca element de dopaj. 

4.2 Contribuții personale 

- Teza a contribuit cu succes la modificarea suprafeței Titanium și Ti6Al4V prin adăugarea 

a două elemente Argint și Zinc în acoperirile hidroxiapatitelor prin metoda de depunere 

electrochimică (acoperiri Ag-HAp și acoperiri Zn-HAp). Rezultatele obținute îndeplinesc cerințele 

suprafeței pentru materiale biomedicale, cum ar fi uniformitatea acoperirilor, proprietățile peivind 

activitatea biologică, biocompatibilitatea și capacitatea de a rezista coroziunii; 

- Teza contribuie, de asemenea, la identificarea cu succes a parametrilor metodei de 

depunere electrochimică, care creează suprafețele materialelor biomedicale pentru a depăși 

dezavantajele inițiale ale Ti și Ti6Al4V, cum ar fi: biocompatibilitate slabă, bioactivitate scăzută; se 

consolidează rezistența la coroziune și prezintă proprietăți non-toxice; 

- Cu parametrii depunerii electrochimice stabiliți, au fost menționate constatările privind 

morfologia acoperirilor:  

+ Într-adevăr, adăugarea Zn și Ag este cauza pentru a transforma morfologia 

acoperirilor HAp pe probele de Ti. Apar diferențe semnificative de morfologii pe 

suprafața acoperirilor HAp, HAp-Ag și HAp-Zn: cristale asemănătoare plăcilor, 

cristale asemănătoare plăcilor combinate cu cristale de tip înflorire asemănătoare 

ramurilor și, respectiv, structură de tip rețea interconectată. 
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+ Morfologia HAp a fost de cristalele tip panglică subțire; adăugarea Ag în HAp nu a 

indus modificări majore de morfologie ale panglicii, dar au fost observate unele 

aglomerări de particule Ag; în cazul acoperirilor HAp-Zn, morfologia a fost 

realizată din cristale foarte subțiri care au format o rețea poroasă interconectată, 

sugerând că Zn modifică cinetica germinării; 

- Compoziția elementară a indicat că adăugarea Ag și Zn îmbunătățește raportul Ca/P al 

HAp. Teza contribuie, de asemenea, la identificarea compoziției atomice: adăugarea Ag și Zn 

îmbunătățește raportul Ca/P al HAp. Acoperirile HAp-Ag/Ti, HAp-Zn/Ti cu un raport Ca/P mai 

bogat decât acoperirea HAp. 

- Rezultatele analizei microstructurii fazei Ag-HAp: compoziția este, de asemenea, 

schimbată prin adăugarea de ioni Ag+, vârfurile fiind deplasate ușor spre stânga din cauza substituției 

ionilorAg+ pentru Ca+2 în rețeaua HAp; 

- Aspectele privind rugozitatea suprafeței și grosimea au fost, de asemenea, menționate: 

rugozitatea suprafeței s-a dovedit a fi redusă după adăugarea elementelor Ag și Zn în acoperirea HAp, 

în timp ce grosimea acoperirii a scăzut după adăugarea elementelor Ag și Zn; 

- Măsurarea rezistenței la coroziune a stratului: atât acoperirile dopate (acoperirile Ag-HAp 

cât și acoperirile Zn-HAp) au îmbunătățit rezistența la coroziune a substratului cp-Ti și 

comportamentul electrochimic al HAp; 

- În plus, testul in vitro arată că acoperirile Ag-HAp și Zn-HAp au fost netoxice și 

biocompatibile. 

Pe scurt, teza a avut o contribuție semnificativă la modificarea suprafeței Ti și Ti6Al4V. Ca 

urmare, teza va avea direcții de dezvoltare și extindere în viitorul apropiat. 

 

4.3  Orientarea lucrărilor viitoare 

Pe baza studiilor teoretice și experimentale au fost făcute identificate mai multe căi 

promițătoare de cercetare viitoare:  

- Îmbunătățirea în continuare prin studii privind acoperirea cu HAp co-dopată cu Ag și Zn 

(acoperire HAp-Ag-Zn) prin tehnica de depunere electrochimică. Influența acoperirii HAp co-dopate 

se va manifesta asupra aspectelor privind proprietățile mecanice, proprietățile fizico-chimice ale 

HAp. De asemenea, acoperirea HAp co-dopată va fi caracterizată în continuare în ceea ce privește 

morfologia structurii cristaline, grosimea, aderența, etc. 

- Următoarele cercetări vor fi concentrate pentru a investiga caracterizarea antibacteriană a 

acoperirilor produse pe Ti și Ti6Al4V. 
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