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7.2 Campioni anodizzati 

Campioni in lega di Ti Gr2, opportunamente pretrattati, sono stati anodizzati a 

temperatura ambiente utilizzando tre diverse soluzioni elettrolitiche, una di natura 

inorganica e le restanti di natura organica, al fine di ottenere uno strato di nanotubi di 

ossido di titanio con diversa morfologia. 

 

7.2.1 Analisi morfologica  

I nanotubi di prima generazione, come descritto nel Capitolo 5, posso essere ottenuti in 

soluzioni acquose contenenti acido fluoridrico. Nel presente lavoro di Dottorato, questa 

tipologia di nanotubi è stata ottenuta utilizzando una soluzione 1M H3PO4 + 0.5%wt HF. Le 

seguenti immagini SEM mostrano le diverse sezioni dei nanotubi di titanio anodizzati 

per 1h e 30 minuti.  

 

     

a)                        b) 

Figura 7.6: Immagini SEM dei nanotubi di titanio ottenuti nella soluzione inorganica 1M H3PO4 + 0.5%wt 
HF: a)vista dall’alto e b) vista in sezione. 

 

TOP VIEW CROSS-SECTION  
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Figura 7.7: Misura del diametro interno dei nanotubi ottenuti nella una soluzione inorganica 1M H3PO4 + 
0.5%wt HF. 

 

Le lunghezze e i diametri raggiunti sono, rispettivamente, pari a circa 500nm e 150nm, 

come mostrato nelle figure 7.6 e 7.7, che quindi conferiscono un aspect ratio di circa 3,5. 

Le pareti sono ondulate e presentano una sorta di anelli equamente distribuiti su tutta la 

lunghezza. Questa particolare struttura è dovuta ad un continuo processo di 

dissoluzione chimica ed ossidazione dello strato ricco di ioni F- (FLR), che si genera sul 

bottom e tra i nanotubi, a causa della elevata presenza di acqua ed alle oscillazioni di 

corrente[20]. Inoltre si può notare che sul top i nanotubi sono aperti, mentre da immagini 

SEM non riportate, si vede che sul bottom sono chiusi. 

Per studiare l’influenza dell’area di anodizzazione, è stata effettuato il trattamento di 

ossidazione anodica su un’area maggiore, pari a 5.3cm2.  

 

Figura 7.8: Immagine SEM dei nanotubi di titanio ottenuti nella soluzione inorganica 1M H3PO4 + 0.5%wt 
HF su un'area di 5.3 cm2. 
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Anche in questo caso la lunghezza massima raggiunta è di circa 500nm e i diametri di 

circa 160nm, pertanto l’area di anodizzazione non ha alcuna influenza sulla morfologia 

dei nanotubi.  

Al fine di studiare l’influenza della composizione dell’elettrolita sulla formazione dei 

nanotubi, sono state utilizzate due tipologie di soluzioni organiche, ovvero una soluzione 

a base di metanolo con l’aggiunta di HF(50% vol CH3OH+ 1%wt HF) e una soluzione a 

base di etilenglicole con l’aggiunta di floruro di ammonio, come fornitore di ioni F-

(Etylenglycol+0.5%wt NH4F + 2,5%vol water).  

Utilizzando la soluzione organica a base di metanolo e anodizzando per circa 7h, i 

nanotubi raggiungono una lunghezza di circa 55 µm, ma presentano una struttura non 

ben definita e i diametri sono pari a circa 130nm, come mostrato nelle immagini SEM 

(fig. 7.9). 

           

a)                        b) 

Figura 7.9: Immagine SEM dei nanotubi di titanio ottenuti nella soluzione organica 50% vol CH3OH+ 
1%wt HF. 

 

La soluzione a base di etilenglicole (Etylenglycol+0.5%wt NH4F + 2,5%vol water), 

avendo una piccola quantità di acqua, comporta un notevole cambiamento nella 

morfologia dei nanotubi di titanio. L’utilizzo di soluzioni elettrolitiche viscose e neutrali, 

infatti, consente di controllare il processo di anodizzazione, creando due differenti zone 

lungo i tubi, una più inerta sul top e un’altra chimicamente reattiva sul bottom. 

L’inibizione della reazione di dissoluzione sul top dei nanotubi permette la formazione 
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di nanotubi più lunghi. E’ pur vero che, con un trattamento di ossidazione anodica in una 

soluzione organica, come quella utilizzata, sul top accresce uno strato, definito 

nanograss, di fili di titanio disordinatamente intrecciati tra di loro che vanno ad otturare 

i pori(fig. 7.10a). Sul bottom, invece, i nanotubi sono chiusi e si presentano come in 

figura 7.10b. 

              

a)                        b) 

Figura 7.10: Immagini SEM dei nanotubi di titanio ottenuti in una soluzione organica di 
Etylenglycol+0.5%wt NH4F+ 2,5%vol water: a)nanograss sul top e b)bottom. 

 

Nel presente lavoro di Dottorato è stato effettuato un trattamento di ossidaizone 

anodica utilizzando una soluzione organica a base di etilenglicole con uno 0.5%wt NH4F 

e con 2,5%vol di acqua e variando il tempo di anodizzazione. In particolare, è stato 

fissato un tempo di 8h, di 18h e di 24h, al fine di valutare l’influenza del tempo di 

trattamento di anodizzazione sulla morfologia dei nanotubi. 

Nel caso di un tempo di processo pari a 8h, i nanotubi presentano un diametro di circa 

60nm e una lunghezza di circa 6µm, come riportato in figura 7.11.  

TOP VIEW BOTTOM VIEW 
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a)     b) 
Figura 7.11: Immagini SEM dei nanotubi di titanio ottenuti nella soluzione organica  

Etylenglycol+0.5%wt NH4F+ 2,5%vol water per un tempo di anodizzazione pari a 8h: a)vista dall’alto e b) 
vista in sezione 

Anodizzando per un tempo pari a 18h, invece, i nanotubi hanno diametri di circa 80nm e 

lunghezze di  circa 8 µm (fig. 7.12). 

      

a)     b) 
Figura 7.12: Immagini SEM dei nanotubi di titanio ottenuti nella soluzione organica Etylenglycol+ 

0.5%wt NH4F+ 2,5%vol water per un tempo di anodizzazione pari a 18h: a)vista dall’alto e b) vista in 
sezione 

 
 

L’utilizzo di soluzione organica per una durata di 24h, continua a creare sul top lo strato 

di nanograss e ad aumentare la lunghezza dei nanotubi fino a circa 12 µm.  

TOP VIEW CROSS-SECTION  

CROSS-SECTION  TOP VIEW 
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Figura 7.13: Immagini SEM dei nanotubi di titanio ottenuti nella soluzione organica Etylenglycol+ 

0.5%wt NH4F+ 2,5%vol water anodizzati per 24h: a)vista dall’alto e b) vista in sezione. 

 

 

Le pareti dei nanotubi, però, continuano in ogni caso ad essere ondulate, indice del fatto 

che la quantità di acqua presente in soluzione è ancora troppo alta. 

 

Figura 7.14: Struttura ondulata delle pareti dei nanotubi anodizzati in una soluzione organica 
Etylenglycol+ 0.5%wt NH4F+ 2,5%vol water. 

 

 

 

In tabella 7.4 sono riportate i valori delle lunghezze e dei diametri ottenuti al variare 

della composizione dell’elettrolita e della durata di trattamento. 

TOP VIEW CROSS-SECTION  
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Tabella 7.4: Valori delle lunghezze e dei diametri ottenuti variando alcuni parametri del processo. 

 

Per l’eliminazione dello strato di nanograss presente sul top dei nanotubi è stato 

effettuato il procedimento illustrato nel capitolo 5, ovvero ad una prima anodizzazione a 

20V per 20 minuti in una soluzione inorganica 1M di H2SO4 è seguito un trattamento 

termico in forno a 700°C per 1 ora. Successivamente si è effettuata l’anodizzazione nella 

soluzione organica di etilenglicole+0.5%wt NH4F+ 2,5%vol acqua e, a fine processo, il 

campione è stato sciacquato con acqua bidistillata. Quest’ultimo passaggio ha consentito 

il distacco dell’ossido sacrificale, come mostrato in figura 7. 15. 

 

Figura 7.15: Ossido “sacrificale” staccato dal substrato di titanio.  

 

 

CAMPIONI SOLUZIONE 
VOLTAGGIO 

(V) 
TEMPO 

(H) 
LUNGHEZZA 

(µm) 
DIAMETRO 

(nm) 

NT inorg 
1M H3PO4 + 
0.5%wt HF 

30 1.5 0.5 150 

NT org1 
50% vol 

CH3OH+ 1%wt 
HF 

30 8 55 130 

NT org2 8h 
Etylenglycol+ 

0.5%wt NH4F+ 
2,5%vol water 

30 8 6 60 

NT org2 18h 
Etylenglycol+ 

0.5%wt NH4F + 
2,5%vol water 

30 18 8 70 

NT org 24h 
Etylenglycol+ 

0.5%wt NH4F + 
2,5%vol water 

30 24 12 80 
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7.2.2 Prove di polarizzazione potenziodinamica 

Al fine di valutare l’influenza della presenza dello strato di nanotubi sul substrato di 

titanio sulla resistenza a corrosione sono state eseguite prove di polarizzazione 

potenziodinamica in una soluzione di Hank. In particolare sono stati caratterizzati i 

campioni NT inorg, NT org2 8h e 18h senza lo strato di nanograss sul top dei nanotubi, 

ed il titanio tal quale, TQ. 

Dalle misure di polarizzazione potenziodinamica, riportate in figura 7.15, è possibile 

notare che le curve dei campioni anodizzati hanno un andamento tipico della 

formazione di ossido in superficie, come discusso nel capitolo 5. La velocità di 

corrosione del campione anodizzato NT inorg è più bassa del campione tal quale TQ, 

indice ciò di una migliore resistenza a corrosione. Il range di passività dell’NT inorg, 

d'altronde, è più ristretto, ciò vuol dire che l’ossido formato utilizzando una soluzione 

inorganica è meno stabile di quello formato utilizzando una soluzione organica. I 

campioni NT org 8h e 18h mostrano comportamenti analoghi, pertanto la differente 

lunghezza dei nanotubi non ha alcuna influenza sul comportamento a corrosione 

quando questa supera qualche μm.  
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Figura 7.16: Confronto comportamento anodico dei campioni in soluzione di Hank a temperatura 
ambiente. 

 

7.2.3 Misure di Spettroscopia di Impedenza Elettrochimica 

Le prove di EIS su campioni NT inorg, NT org 2 8h ed NT org2 18h con e senza nanograss, 

sono state eseguite in una soluzione di Hank, imponendo una tensione di 5mV rispetto 

all’OCP, per un tempo di immersione pari a 15giorni.  
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Nelle figure 7.17, 7.18 e 7.19 sono riportati gli spettri ottenuti per i campioni NT inorg, NT 

org2 8h e 18h senza nanograss, rispettivamente. In figura 7.19, invece, sono riportati gli spettri 

ottenuti per il campione NT org 18h con nanograss. 
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a)          b) 

Figura 7.17: a) Modulo dell'impedenza e b)angolo di fase del campione NT inorg. 
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Figura 7.18: a) Modulo dell'impedenza e b)angolo di fase del campione NT org2 8h senza nanograss. 
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Figura 7.19: a) Modulo dell'impedenza e b)angolo di fase del campione NT org2 18h senza nanograss. 

E’ possibile notare come i campioni NT inorg abbiano un migliore comportamento, con 

un valore maggiore dell’impedenza, rispetto ai campioni NT org 8h e 18h senza 

nanograss. Inoltre la presenza di due costanti di tempo indica la presenza di due 

interfacce, ovvero l’interfaccia soluzione elettrolitica-ossido di titanio e l’interfaccia 

ossido di titanio-metallo. 
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Figura 7.20: a) Modulo dell'impedenza e b)angolo di fase del campione NT org2 18h con nanograss. 
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Confrontando, invece, gli spettri del campione NT org2 18h senza nanograss con lo 

stesso campione ma con lo strato di nanograss (NT org2 18h con nanograss) sul top dei 

nanotubi, si vede come questo ha un evidente effetto barriera, come mostrato dagli 

spettri in figura 7.19. Il modulo dell’impedenza raggiunge valori superiori rispetto al 

campione senza nanograss, con una pendenza molto prossima a -1, indice di un 

comportamento più capacitivo che resistivo, come confermato dall’angolo di fase(fig. 

7.20b) che aumentando nel tempo raggiunge quasi i 90° dopo 15giorni. Questo è indice 

di una migliore resistenza a corrosione offerta dai nanofili che ricoprono la superficie 

dei nanotubi. 

Modellazione tramite circuiti equivalenti 

I sistemi elettrochimici possono essere modellati con circuiti equivalenti costituiti 

prevalentemente da resistori e condensatori, e più raramente da induttanze o 

impedenze particolari quali ad esempio l’impedenza a fase costante CPE (Constant 

Phase Element) e l’impedenza di Warburg. Soltanto una corretta interpretazione dei 

fenomeni fisici che caratterizzano il sistema può condurre ad una corretta modellazione. 

Nel caso in esame, utilizzando i programma ZView™ e EIS Analyser, è stato preso in 

considerazione per primo uno schema molto semplice che tenesso conto della struttura 

del sistema in esame, caratterizzato dall’avere uno strato nanotubolare poroso più 

esterno e uno strato compatto e denso più interno. Quando la soluzione elettrolitica 

viene messa a contatto con il campione, è possibile individuare due interfacce, 

l’interfaccia soluzione-ossido e l’interfaccia ossido-metallo (fig.7.21).  

 

 

 

 

Figura 7.21: Rappresentazione schematica dell'ossido di titanio nanotubolare. 
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Il primo di questi circuiti è costituito da un circuito R(RC)(RC): 

 

 

 

Figura 7.22:Circuito equivalente (R(RC)(RC))usato per fittare gli spettri EIS. 

 

dove con Rs si intende la resistenza della soluzione, Rp la resistenza dello strato più 

esterno poroso e con Rb la resistenza dello strato più interno.  

Il fitting, utilizzando il programma ZView™, di tale modello circuitale ha fornito per tutti 

e tre le tipologie di campioni al tempo t=0, i seguenti risultati: 

 

Figura 7.23: Fitting dei diagrammi di Bode utilizzando un circuito equivalente del tipo R(RC)(RC). 

Rs Rp

Cp

Rb

Cb

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(±) 270,3 N/A N/A

Rp Free(±) 1,1702E5 N/A N/A

Cp Free(±) -6,286E16 N/A N/A

Rb Free(±) 3,4467E9 N/A N/A

Cb Free(±) -1,1176E5 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File: F:\LAVORO sul TITANIO\EIS\R(RC)(RC).mdl

Mode: Run Fitting / All Data Points (1 - 61)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus
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Figura 7.24: Fitting dei diagrammi di Bode utilizzando un circuito equivalente del tipo R(RC)(RC). 

  

Come si può notare in figura 7.21 il fitting dei dati non è ottimale, infatti Rb ha un errore 

elevato(fig. 7.24). 

Allora, è stato utilizzato un secondo tipo di circuito equivalente: 

 

Figura 7.25: Circuito equivalente (R(CR(CR))usato per fittare gli spettri EIS. 

Ma anche in questo caso il fitting non è ottimale(fig. 7.26) ed otteniamo un valore di errore su Rb 

molto grande (fig. 7.27). 

Rs R1

CPE1

Rb

CPE2

Element Freedom Value Error Error %

Rs Fixed(X) 251,7 N/A N/A

R1 Free(+) 8404 311,86 3,7109

CPE1-T Free(±) 7,6966E-6 2,6695E-7 3,4684

CPE1-P Free(±) 0,69277 0,0054888 0,7923

Rb Free(+) 4,7965E5 3,4188E5 71,277

CPE2-T Free(±) 9,7534E-5 2,3857E-6 2,446

CPE2-P Free(±) 0,71256 0,023691 3,3248

Chi-Squared: 0,0033533

Weighted Sum of Squares: 0,43593

Data File: F:\LAVORO sul TITANIO\Eis\inorg\NT inorg t=0\titanio NT inorg  a t=0.z

Circuit Model File: C:\Users\LISA\Desktop\circuiti equivalenti\NT inorg t=0 serie 2CPE.mdl

Mode: Run Fitting / All Data Points (1 - 68)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 2

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

Rs Cp

Rp Cb

Rb

Element Freedom Value Error Error %

Rs Fixed(X) 300 N/A N/A

Cp-T Free(±) 5,5809E-6 4,5734E-7 8,1947

Cp-P Free(±) 0,73443 0,011021 1,5006

Rp Free(±) 8409 447,33 5,3197

Cb-T Free(±) 8,6659E-5 2,9369E-6 3,389

Cb-P Free(±) 0,64941 0,031295 4,819

Rb Free(±) 1,643E12 4,6063E18 2,8036E8

Chi-Squared: 0,014112

Weighted Sum of Squares: 1,8345

Data File: F:\LAVORO sul TITANIO\Eis\inorg\NT inorg t=0\titanio NT inorg  a t=0.z

Circuit Model File: C:\Users\LISA\Desktop\circuiti equivalenti\NT 2tau.mdl

Mode: Run Fitting / All Data Points (1 - 68)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus
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Figura 7.26: Fitting dei diagrammi di Bode utilizzando un circuito equivalente del tipo R(RC)(RC). 

 

 

Figura 7.27: Fitting dei diagrammi di Bode utilizzando un circuito equivalente del tipo R(CR(CR)). 
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Rs Cp

Rp Cb

Rb

Element Freedom Value Error Error %

Rs Fixed(X) 300 N/A N/A

Cp-T Free(±) 5,5809E-6 4,5734E-7 8,1947

Cp-P Free(±) 0,73443 0,011021 1,5006

Rp Free(±) 8409 447,33 5,3197

Cb-T Free(±) 8,6659E-5 2,9369E-6 3,389

Cb-P Free(±) 0,64941 0,031295 4,819

Rb Free(±) 1,643E12 4,6063E18 2,8036E8

Chi-Squared: 0,014112

Weighted Sum of Squares: 1,8345

Data File: F:\LAVORO sul TITANIO\Eis\inorg\NT inorg t=0\titanio NT inorg  a t=0.z

Circuit Model File: C:\Users\LISA\Desktop\circuiti equivalenti\NT 2tau.mdl

Mode: Run Fitting / All Data Points (1 - 68)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus
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Visto i risultati, in un secondo momento, analizzando meglio la fenomenologia fisica del 

sistema, ci si è accorti che bisognava probabilmente tener conto della struttura più 

complessa dei nanotubi, ovvero del fatto che i pori hanno un diametro maggiore dello 

spessore delle pareti, per cui la soluzione va all’interno dei pori con una resistenza 

Rs,pore, e che come interfaccia va considerata anche quella riportata in rosso nella figura 

7.28: 

 

 

 

 

 

Figura 7.28: Schematizzazione del circuito equivalente utilizzato. 

In realtà, più che una resistenza come elemento circuitale all’interno dei pori, è 

opportuno considerare un elemento di Warburg per tener conto dei fenomeni diffusivi 

che avvengono all’interno di essi. L’impedenza di Warburg è dipendente dalla frequenza, 

infatti a valori alti di frequenza, ha valori esigui, poiché le specie che possono diffondere 

sono poco mobili. Mentre, la sua importanza si fa sentire a bassa frequenza proprio 

perché le specie possono diffondere con maggiore facilità. 

In effetti, utilizzando questo modello di circuito il fitting, eseguito con il programma EIS 

Analyser, restituisce buoni risultati, ma ancora non ottimali. 

 

Figura 7.29: Fitting del diagramma di _Nyquist per il campione NT inorg a t=0. 
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Pertanto, un altro modello preso in considerazione, è il Trasmission line model 

(TLM)[50]: 

 

Figura 7.30: Modello di circuito equivalente "trasmission line". 

Questo modello, in realtà, pur tenendo conto della complessità della struttura, risulta più 

difficile da utilizzare visto il copioso numero di variabili che entrano in gioco. 

Dunque, la Spettroscopia di Impedenza Elettrochimica è senza dubbio una tecnica utile 

per la caratterizzazione elettrochimica. E’ un tipo di indagine non distruttiva, e questo ne 

costituisce uno dei principali vantaggi. Ma la complessità della struttura nanotubolare, 

richiede un maggior approfondimento dei fenomeni fisici/chimici che si verificano 

quando i nanotubi vengono in contatto con una soluzione elettrolitica.  

7.2.4 Analisi XRD 

Da misure di XRD, effettuate sui campioni NT inorg, NT org2 8h e 18h senza nanograss, 

si riscontra sicuramente la presenza di ossido di titanio in superficie ma non è possibile 

riscontrare una evidente differenza tra i vari tipi di campioni, come riportato nei 

seguenti grafici(fig. 7.31, 7.32, 7.33) 
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Figura 7.31: Analisi XRD per il campione NT inorg. 

 

 

Figura 7.32: Analisi XRD per il campione NT org2 8h senza nanograss. 
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Figura 7.33: Analisi XRD per il campione NT org2 18h senza nanograss. 

 

7.2.5 Test di drug delivery 

I test di drug delivery sono stati condotti sui campioni NT inorg e sui campioni di titanio 

tal quale, TQ. Questi sono stati caricati con una molecola di controllo fluorescente, la 

Rodamina6G, per provare se effettivamente i provini ricoperti da ossido nanotubolare la 

trattenessero per più tempo rispetto al titanio tal quale. Facendo riferimento al grafico 

di figura 7.34, in cui è riportata la frazione di molecola eluita normalizzata rispetto al 

totale inglobato verso la radice quadrata del tempo di osservazione espresso in radice 

quadrata delle ore, si evince che i campioni ricoperti da ossido nanotubolare controllano 

il rilascio di molecola in modo migliore; si ricontra infatti uno shift rispetto al tempo di 

quantità di molecola eluita a parità di concentrazione caricata. 

Mentre il titanio nanostrutturato dopo un tempo di osservazione di 5 giorni ha rilasciato 

il 60% delle molecole totali, il tal quale ne ha rilasciato l’80%. 
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Figura 7.34: Confronto profilo di rilascio di Rodamina 6G tra nanotubi e titanio TQ. 

 

Si è passati quindi allo step successivo caricando i campioni con un farmaco 

chemioterapico, la Doxorubicina idrocloride, in figura 7.35 è mostrato l’andamento della 

frazione di farmaco eluito verso la radice quadrata del tempo.  

 

Figura 7.35: Confronto profilo di rilascio di Doxorubicina idrocloride tra nanotubi e titanio TQ. 
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Dal grafico si nota che a parità di concentrazione di farmaco caricato, i provini ricoperti 

da ossido nanotubolare trattengono sulla loro superficie più farmaco: il titanio tal quale 

ne trattiene circa 7μg mentre i campioni anodizzati ne incapsulano 12 μg. 

Normalizzando la quantità di farmaco eluito rispetto al totale si ottiene l’andamento 

riportato nel grafico di figura 7.36. 

 

 

Figura 7.36: Profilo di rilascio di Doxorubicina normalizzato rispetto al totale. 

E’ chiaro che mentre il meccanismo di diffusione del farmaco dalla superficie di titanio 

tal quale fa rilasciare l’intera concentrazione di farmaco caricato dopo circa 40 giorni, 

quello che diffonde dall’interno dei nanotubi continua anche per i giorni successivi. 

Inoltre, dall’analisi della cinetica di rilascio dei nanotubi si vede chiaramente che 

esistono due step successivi di velocità di rilascio, un primo che dura 2 settimane, molto 

più veloce in cui la pendenza della retta che “fitta” i dati sperimentali è maggiore; e un 

secondo a pendenza più bassa che prosegue per tutta la durata del monitoraggio. Tale 

comportamento è probabilmente da attribuire al fatto che le prime molecole di farmaco 

ad abbandonare la superficie sono quelle intrappolate fisicamente nel nanotubo o che 

sono presenti sulla superficie esterna dell’ossido e che quindi hanno una cinetica molto 
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veloce, a differenza delle molecole che si sono invece adsorbite chimicamente sulle 

pareti del nanotubo e che lo abbandonano ad una velocità molto più modesta. Ecco 

perché una superficie nanotubolare è capace di mantenere un rilascio molto più 

sostenuto rispetto alla superficie compatta del titanio tal quale. 

 

7.2.6 Test di umidità 

Gli ossidi semiconduttori possono essere utilizzati come sensori di gas in quanto 

modificano la loro resistenza elettrica al variare dell’adsorbimento di molecole di gas 

sulla loro superficie e quindi al variare della concentrazione di gas nell’ambiente che li 

circonda. Inoltre è di rilevante importanza che tali ossidi semiconduttori siano 

caratterizzati da strutture porose in quanto esse possono facilitare la diffusione del gas 

anche all’interno del poro, esponendo un’alta area superficiale che fa aumentare la 

sensibilità anche a molecole di grosse dimensioni e a composti organici volatili. 

In questo lavoro di Dottorato è stato studiato il carattere resistivo dell’ossido di titanio 

nanotubolare in presenza di diverse percentuali di umidità relativa. 

I campioni NT inorg sono stati sospesi in contenitori contenenti soluzioni a tensione di 

vapore nota, il tutto è stato sigillato e termostatato a 25°C, in quanto si è provato che 

anche piccole variazioni di temperatura comportano variazioni della risposta elettrica 

dell’ossido. Effettuando quindi prove di capacità si è giunti a quanto mostrato in 

figura7.37. 
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Figura 7.37: Andamento della resistenza elettrica al variare di umidità relativa. 

 

In cui si è dimostrato che l’ossido risponde elettricamente in maniera diversa a seconda 

se posto in ambiente completamente anidro (0% U.R.) o in ambiente completamente 

saturo d’acqua (100% U.R.), infatti la sua resistenza elettrica diminuisce all’aumentare 

della % di umidità relativa. Si è inoltre riscontrato che l’ossido cambia istantaneamente 

tale risposta elettrica e che anche una sola variazione del 5% di umidità relativa 

comporta forti cambiamenti del valore della resistenza; valore che resta poi pressoché 

costante anche aumentando la % di umidità relativa. 

Futuro scopo di tale caratterizzazione potrebbe essere quello di testare il range di valori 

di resistenza a diverse % di umidità relativa, anche minori del 5%, e a diverse 

temperature per riuscire a comprendere come poter utilizzare tecnologicamente 

l’ossido di titanio come sensore di umidità relativa. 

 

7.2.7 Prove per l’immobilizzazione di enzimi 

I nanotubi di ossido di titanio sono stati caratterizzati come possibili “contenitori” per 

enzimi, in particolare è stata testata la possibilità di immobilizzare su un substrato di 

nanotubi di ossido di titanio l’enzima lipasi, esso è un enzima capace di effettuare 

0

0,5

1

1,5

2

2,5

0 5 10 15 20 25 30 35 40

TEST DI SENSORI DI UMIDITA' RELATIVA A 25°C

0% U.R.
5% U.R.
33% U.R.
54% U.R.
75% U.R.
U.R. ambiente
100% U.R.R

(r
c
)(

o
h

m
*c

m
q

)

sqtr(t)sqtr(sec)



Capitolo 7: Risultati sperimentali 

 

136 
 

l’idrolisi dei lipidi, trasformando i trigliceridi in glicerolo e in acidi grassi, nel processo di 

lipolisi. 

Sono stati immobilizzati sui campioni NT inorg dieci diversi enzimi lipasi ottenuti da 

varie fonti disponibili commercialmente e se ne è poi letto il carattere di adsorbimento 

sulla superficie dei campioni. 

L’analisi allo spettrofotometro ha permesso di ricavare la curva di taratura riportata in 

figura 7.38, dove fittando i dati sperimentali si è calcolato un coefficiente di estinzione 

dell’enzima dall’interno dei nanotubi di ossido di titanio pari a 0,215 ml/mg. 

 

 Figura 7.38:Analisi allo spettrofotometro della concentrazione di lipasi adsorbita.  

I test effettuati hanno fornito come risultato che la concentrazione di enzima presente 

nella soluzione in cui è stato immerso il titanio tal quale è stata di 0,73 mg/ml, mentre 

quella in cui è stato immerso il campione ricoperto di ossido nanotubolare è stata 

calcolata di 0,64 mg/ml. Da ciò si deduce che la quantità in percentuale di lipasi 

adsorbita sul titanio tal quale è del 27% mentre quella adsorbita sull’ ossido 

nanotubolare è del 36%.  
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Dunque la presenza di un campione di titanio ricoperto di ossido nanotubolare 

determina un incremento della frazione di enzima adsorbito; ciò significa che tale ossido 

può essere utilizzato per la loro immobilizzazione. 

 

7.2.8 Formazione di nanotubi su campioni con geometria complessa 

Ottimizzati i parametri di processo per la soluzione inorganica si è passati allo step 

successivo anodizzando per 1h e per 1h e 30’ in una soluzione 10%wt H3PO4+0,5%wt HF 

a 25 V, una vite di titanio di grado 2 medicale abitualmente utilizzata in campo 

odontoiatrico mostrata in figura 7.37 interamente e secondo il particolare anodizzato. 

 

                                                    

Figura 7.39: Vite in titanio anodizzata. 

 

La formazione dei nanotubi è risultata essere sulla vite trattata per 1h e 30 minuti come 

dimostrato dalla figura seguente:  

 

Figura 7.40: Immagine SEM di nanotubi ottenuti su una vite di titanio. 
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7.2.9 Formazione di membrane  

Per la formazione delle membrane in nanotubi di titanio sono state adottate le tecniche 

A e B, descritte nel capitolo 5. In particolare, utilizzando il metodo A, il campione NT 

org2 18h, a fine processo di anodizzazione, è stato immerso in un bagno ultrasonico in 

una soluzione di etanolo per 20 minuti. Questa tecnica, però, non ha fornito il risultato 

sperato, ovvero il distacco della membrana di nanotubi. Pertanto è stato utilizzato il 

metodo B, che prevede un repentino aumento del potenziale alla fine del trattamento di 

anodizzazione. Il trattamento di anodizzazione è stato condotto in soluzione organica 

per 18h a 30V; alla fine del processo il potenziale è stato aumentato a 100V per 10 

minuti. Il successivo risciacquo in acqua bidistillata ha consentito il distacco della 

membrana. Dalle immagini SEM mostrate in figura 7.39 è evidente come questo metodo 

abbia consentito anche l’apertura del bottom dei nanotubi.  

 

Figura 7.41: Immagini SEM membrana staccata dal substrato per applicazione di un alto potenziale 
(bottom view) 

La misura del diametro del fondo dei nanotubi ha rivelato il diverso spessore delle 

pareti. Infatti, se sul top il diametro misurato è di circa 70nm, sul fondo il diametro 

misurato è di circa 50nm.  
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Figura 7.42: Immagini SEM membrana staccata dal substrato per applicazione di un alto potenziale a)top 
view e b)bottom view. 

Ciò vuol dire che le pareti in sezione si presentano come mostrato in figura 7.43.  

 

Figura 7.43: Pareti dei nanotubi in sezione. 

 

 

La membrana ottenuta, seguendo la tecnica B, è riportata della figura seguente. 

 

Figura 7.44: Membrana in nanotubi di titanio ottenuta applicando un elevato potenziale alla fine del 
trattamento di ossidazione anodica. 

 

Nonostante lo spessore raggiunto, resta un problema fondamentale per questa tipologia 

di membrane che è la loro fragilità e quindi la difficile manipolazione, che complica le 

loro possibili applicazioni.  
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Conclusioni 

La sperimentazione effettuata in questa tesi di Dottorato ha riguardato la modifica 

superficiale del titanio. In particolare, sono stati effettuati trattamenti chimico/fisico su 

titanio commercialmente puro di grado 2 (Ti Gr2) e di grado 4(TiGr4) per la 

realizzazione di impianti endossei, su cui sono state effettuate prove elettrochimiche e di 

rugosità. Successivamente, è stata messa a punto una tecnologia per la realizzazione di 

nanotubi di ossido di titanio mediante trattamento elettrochimico su TiGr2.  

 

Per i campioni sabbiati e trattati: 

 

Le misure di rugosità hanno evidenziato un diverso comportamento delle due leghe a 

seguito del trattamento di sabbiatura: infatti, mentre per Ti grado 2 si ha un incremento 

della rugosità, Sa, all’aumentare del tempo di sabbiatura fino a raggiungere valori di 

circa 1,7 µm per tempi di sabbiatura pari a 8 minuti, per il Ti grado 4, la rugosità, Sa, 

raggiunge un massimo e poi si stabilizza intorno a valori pari a 1 µm. 

Il trattamento di mordenzatura con HF, tende a livellare le superfici sabbiate, 

asportando, principalmente, i picchi presenti su di essa, indipendentemente dal valore di 

Sa e della composizione del materiale. La mordenzatura con HF, effettuata sui campioni 

lisci (lappati) di entrambe le leghe, al contrario, determina un incremento della rugosità 

media, Sa. 

 

Le misure elettrochimiche hanno consentito di evidenziare che: 

 la sabbiatura e l’attacco acido non variano in modo sostanziale le proprietà protettive 

dell’ossido che si forma spontaneamente all’aria sulla superficie dei campioni. 

 la durata del tempo di sabbiatura influenza, ovviamente, profondamente l’estensione 

delle superficie specifica, ma le due leghe si comportano in modo molto diverso tra 

loro. Nel caso del Ti Gr4 si ha un incremento dell’area specifica all’aumentare del 

tempo di sabbiatura, nel caso del Ti Gr2 quest’ultima raggiunge un massimo dopo 1 

minuto di sabbiatura e poi si attesta su valori costanti e leggermente inferiori al 

precedente. 
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 L’effetto della mordenzatura acida è opposto sui campioni sabbiati rispetto a quelli 

lappati, nel primo caso, infatti, si ha una diminuzione della superficie specifica, nel 

secondo si ha un incremento. 

 

Ad ulteriore conferma della validità dei dati sperimentali analizzati, si mette in evidenza 

che i risultati ottenuti a seguito della caratterizzazione elettrochimica, confermano quelli 

ottenuti dall’esame dei dati di rugosità e dell’indagine effettuata al SEM. 

 

Per i campioni anodizzati: 

 

I trattamenti di ossidazione anodica effettuati, hanno dimostrato che è possibile 

ottenere superfici nanotubolari sia in soluzioni inorganiche, ottenendo lunghezze al 

massimo di circa 500nm, sia in soluzioni organiche ottenendo lunghezze superiori a 

qualche micron.  

 

L’analisi morfologica ha messo in luce come la composizione dell’elettrolita influenzi la 

morfologia dei nanotubi. In particolare l’utilizzo di soluzioni inorganiche crea nanotubi 

con lunghezze e diametri che arrivano al massimo a 500nm e 150nm,rispettivamente; 

mentre le soluzioni organiche consentono di ottenere spessori superiori a qualche µm e 

diametri di circa 70nm. Al fine di studiare l’influenza del tempo di trattamento, 

l’anodizzazione è stata effettuata per 8h, 18h e 24h; e si è visto che all’aumentare del 

tempo di anodizzazione aumenta lo spessore dei nanotubi. E’ pur vero che, l’uso di 

soluzioni organiche crea sui nanotubi uno strato di nanofili disordinatamente intrecciati 

tra loro, definito nanograss, che otturando i pori, ne limita le possibili applicazioni. 

Pertanto, in questa tesi di Dottorato, è stata messa a punto una tecnologia per 

l’eliminazione di questo strato di nanograss. Mediante un trattamento termico, a seguito 

di un’anodizzazione in soluzione inorganica, si crea uno strato sacrificale che è eliminato 

sciacquando il campione con acqua bidistillata. Questo consente di evitare la possibilità 

che lo strato di nanograss si formi durante la successiva anodizzazione in soluzione 

organica. 
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Le prove di Polarizzazione Potenziodinamica hanno dimostrato che la velocità di 

corrosione del campione anodizzato NT inorg è più bassa del campione tal quale, indice 

ciò di una migliore resistenza a corrosione, ma che per i campioni anodizzati in soluzioni 

organiche, il tempo di trattamento non ha alcuna influenza sulla velocità di corrosione.  

 

Le misure di Spettroscopia di Impedenza Elettrochimica hanno evidenziato che : 

• i campioni NT inorg hanno un migliore comportamento, con un valore maggiore 

dell’impedenza, rispetto ai campioni NT org 8h e 18h senza nanograss. 

• confrontando, invece, gli spettri del campione NT org2 18h senza nanograss con lo 

stesso campione ma con lo strato di nanograss (NT org2 18h con nanograss) sul top 

dei nanotubi, si vede come questo ha un evidente effetto barriera. 

Inoltre, data la natura complessa della struttura nanotubolare, non è stato ancora 

trovato un modello di circuito equivalente che descriva perfettamente il comportamento 

elettrochimico dei nanotubi. 

 

Analisi XRD hanno consentito di verificare la presenza dell’ossido di titanio in superficie 

anche se non hanno permesso di evidenziare la distinzione tra i vari tipi di campioni 

ottenuti. 

 

I test di drug delivery hanno dimostrato che, caricando i campioni NT inorg con una 

molecola fluorescente di prova, quelli ricoperti da ossido nanotubolare ne controllano il 

rilascio in modo migliore rispetto ai campioni di titanio ricoperti da ossido compatto. 

Caricando, invece, i campioni con un farmaco chemioterapico, si nota che, a parità di 

concentrazione di farmaco caricato, i provini ricoperti da ossido nanotubolare ne 

trattengono sulla loro superficie di più. In particolare, il titanio tal quale ne trattiene 

circa 7μg. mentre i campioni anodizzati ne incapsulano 12μg. Inoltre, dall’analisi della 

cinetica di rilascio dei nanotubi, si vede chiaramente che essa, a differenza dell’ossido 

compatto, attraversa due step successivi: uno iniziale più veloce e uno finale più 

controllato. 

 

I Test di umidità per l’utilizzo dei nanotubi come sensori dell’umidità hanno dimostrato 

che l’ossido nanotubolare risponde elettricamente in maniera diversa a seconda se posto 
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in ambiente completamente anidro (0% U.R.) o in ambiente completamente saturo 

d’acqua (100% U.R.). Infatti, la sua resistenza elettrica diminuisce istantaneamente 

all’aumentare della % di umidità relativa. 

 

Per l’impiantazione di enzimi si è provato che la presenza di ossido nanotubolare 

superficiale determina un incremento della frazione di enzima adsorbito sulla superficie 

dei campioni di titanio. 

 

Inoltre, nell’ambito della sperimentazione condotta in questa tesi di Dottorato, è stata 

messa a punto una tecnica elettrochimica per ottenere nanotubi su campioni con 

geometria complessa. In particolare è stata trattata una vite di Ti Gr2 utilizzata 

comunemente come impianto dentale, ottenendo: 

• Per 1h di trattamento elettrochimico una superficie estremamente rugosa e 

interessante da un punto di vista tecnologico per la crescita cellulare. 

• Per 1h e 30’ di trattamento elettrochimico una uniforme distribuzione di strutture 

nanotubolari su tutta la sua superficie ma con diametro medio minore rispetto a quelli 

ottenuti su superfici piane. 

 

Infine, è stato possibile ottenere delle membrane in nanotubi di titanio, applicando un 

elevato potenziale alla fine del trattamento di anodizzazione, anche se resta un 

problema fondamentale che è la loro fragilità e quindi la difficile manipolazione, che 

complica le loro possibili applicazioni.  
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TABELLE 

 

Tabella 2.1: Resistenza a corrosione del titanio in ambienti chimici. 

Tabella 4.1: Elementi circuitali comunemente impiegati nella spettroscopia di impedenza 

elettrochimica. σ= Coefficiente di Warburg. 

Tabella 5.1:Tecniche per l’ottenimento dei nanotubi di titanio. 

Tabella 6.2: Composizione chimica del titanio commercialmente puro di grado 2 (Ti Gr2). 

Tabella 6.3: Composizione chimica del titanio commercialmente puro di grado 4 (Ti Gr4). 

Tabella 6.4: Composizione chimica delle soluzioni utilizzate e parametri di processo 

impostati per il trattamento di ossidazione anodica. 

Tabella 6.4: Composizione chimica della soluzione di Hank. 

Tabella 6.5: Percentuali di umidità relativa degli ambienti in cui sono stati testai i campioni. 

Tabella 6.6: Enzimi testati durante le prove. 

Tabella 6.7:Parametri di processo dell’anodizzazione di campioni con geometria complessa. 

Tabella 7.5: Caratteristiche elettrochimiche e geometriche di Ti Gr2. 

Tabella 7.6: Caratteristiche elettrochimiche e geometriche di Ti Gr4. 

Tabella 7.7: Valori assunti dai parametri di rugosita Sa, Sq, Sku e Ssk, relativi ai campioni Ti 

Gr2 e Ti Gr4 ottenuti nelle varie condizioni sperimentali adottate. 

Tabella 7.8: Valori delle lunghezze e dei diametri ottenuti variando alcuni parametri del 

processo. 

 

 

 


