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INTRODUCERE

Suprafetele functionale au primit o atentie deosebitd in ultimile decenii datoritd nevoilor
tot mai complexe si mai diversificate ale oamenilor, cat si a nevoilor de a obtine materiale cu
proprietati imbunatatite indiferent de mediul in care sunt utilizate si care sa necesite atat un pret
scazut de productie cat si un cost scdzut de mentenanta.

Straturile de oxid de aluminiu formate prin procesul electrochimic de oxidare anodica
sunt utilizate intr-o gama variatd de domenii, fiind folosite ca mijloace de protectie anticoroziva,
cat si ca modalitate pentru decorarea cladirilor sau in arhitectura, de la metode de imbunatatire a
proprietatilor mecanice ale aluminiului si aliajelor sale la functionalizarea acestora ca template-
uri pentru fabricarea de nanofire, nanotuburi sau membrane nanoporoase.

Lucrarea abordeaza claborarea prin metoda electrochimica de oxidare anodicd a
straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu si evaluarea influentei parametrilor impusi in cadrul
procesului de formare asupra caracteristicilor morfologice, structurale si compozitionale ale
acestora. De asemenea a fost analizatd influenta parametrilor impusi in cadrul proceselor de
oxidare anodica asupra proprietatilor anticorozive, a proprietatilor mecanice si a proprietatilor de
umectare ale straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu.

Lucrarea de doctorat intitulatd , Suprafete functionale obtinute prin metode
electrochimice si caracterizarea acestora” poate fi structuratd in 3 parti: o parte teoretica, o
parte de cercetare experimentald si o parte in care sunt prezentate concluziile generale, directiile
ulterioare de cercetare si contributiile stiintifice ale autorului In domeniul temei de cercetare,
totalizand un numadr de 8 capitole, 99 figuri si 21 tabele. La finalul fiecdrui capitol sunt expuse
concluzii partiale si referinte bibliografice.

in capitolul 1 cu titlul ,,Stadiul actual privind obtinerea suprafetelor functionale” s-a
realizat un studiu bibliografic ce vizeaza cercetarile desfasurate in plan national si international
in domeniul suprafetelor functionale, accentul fiind pus pe obtinerea straturilor nanoporoase de
oxid de aluminiu prin metoda electrochimicad de oxidare anodica. De asemenea au fost prezentate
rezultate din literatura de specialitate care descriu comportamentul la coroziune a straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu si comportamentul acestora sub actiunea factorilor mecanici.
La finalul capitolului 1 au fost prezentate atat directiile de cercetare urmate in cadrul tezei de
doctorat cat si obiectivele propuse, dar si programul de cercetare experimentala.

In cadrul capitolelor 2, 3, 4, 5 si 6 se prezintd metodele experimentale utilizate,
rezultatele obtinute si interpretarea acestora.

in capitolul 2 cu titlul ,, Materiale, metode si tehnici experimentale” s-a realizat o
prezentare detaliatd a materialelor utilizate in cadrul activititii de cercetare experimentald, a
metodelor de pregatire a substratului, a metodei de elaborare a straturilor nanoporoase de oxid de
aluminiu si a metodelor de caracterizare a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu.

Capitolul 3 cu titlul ,,Influenta parametrilor electrochimici impusi in cadrul procesului
de oxidare anodicda asupra proprietitilor straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu”
prezintd influenta parametrilor (potential, duratd, agitarea electrolitului) implicati in cadrul
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procesului de oxidare anodica asupra proprietatilor morfologice, structurale, compozitionale,
grosimi de strat, profilometrie 2D si de umectare ale straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu
obtinute in H,SO4 1 M 1n care a fost adaugat 1 g/LL Al,(SO4); x 18 H,O la temperatura camerei.

In cadrul capitolului 4 intitulat ,,Influenta parametrilor electrochimici impusi in cadrul
procesului de oxidare anodica asupra proprietitilor anticorozive ale straturilor nanoporoase
de oxid de aluminiu” s-a realizat un studiu comparativ de evaluare a rezistentei la coroziune a
straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute la diversi parametri si a substratului de
Al11050 lustruit electrochimic.

Evaluarea proprietatilor anticorozive a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu si a
substratului de Al1050 lustruit electrochimic s-a realizat dupa imersia intr-o solutie de
NaCl 3.5% prin intermediul metodelor electrochimice, atat in curent continuu, cét si In curent
alternativ: variatia potentialului liber, spectroscopia de impedantd electrochimica, polarizare
potentiodinamicd si voltametrie ciclicd. De asemenea, a fost evaluatd influenta parametrilor
impusi in cadrul procesului de oxidare anodica asupra proprietatilor anticorozive ale straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute.

In capitolul 5 cu titlul ,, Efectul parametrilor electrochimici impusi in cadrul procesului
de oxidare anodicd asupra rezistentei la uzurd a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu”
este descris comportamentul la uzura prin frecare a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu
obtinute prin oxidare anodicd comparativ cu comportamentul la uzura a substratului de A11050
lustruit electrochimic. De asemenea, s-a urmadrit influenta parametrilor impusi in cadrul
procesului de obtinere a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu asupra rezistentei la uzura
prin frecare, utilizandu-se atat metode in-situ de analiza (coeficient de frecare) cat si metode ex-
situ de analizd a urmei de uzurd (SEM urma de uzura, volumul de material pierdut si rata de
uzurd).

Capitolul 6, intitulat ,, Corelarea parametrilor electrochimici impusi in procesul de
oxidare anodicd cu proprietatile anticorozive $i rezistentd la uzurd a straturilor nanoporoase
de oxid de aluminiu” coreleaza proprietitile straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu
evidentiind straturile obtinute care cumuleaza atat proprietati hidrofobe, anticorozive si rezistenta
la uzurd, precum si parametrii electrochimici care au fost impusi in procesele electrochimice de
formare a acestora.

In cadrul capitolului 7 intitulat ,, Concluzii generale, Perspective si Directii viitoare de
cercetare” sunt expuse concluziile generale asupra rezultatelor experimentale prezentate in
cadrul tezei de doctorat in domeniul obtinerii suprafetelor functionale prin oxidare anodica pe
suprafata aliajului de aluminiu 1050.

Tot 1n cadrul capitolului 7 sunt prezentate perspectivele si directiile viitoare de cercetare
privind modificarea suprafetelor aliajelor de aluminiu 1050, studii de cercetare privind
comportamentul la tribocoroziune a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu, studii de
evaluare a adeziunii straturilor organice la straturile nanoporoase de oxid de aluminiu.

In capitolul 8 cu titlul ,, Contributii personale si Realizdri stiintifice in domeniul temei
de cercetare” sunt prezentate contributiile autorului in domeniul temei de cercetare, realizarile
stiintifice care reflectd elementele de originalitate aduse in domeniul tezei de doctorat prin
publicarea de articole stiintifice si participarea la manifestari stiintifice nationale si
internationale.
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CAPITOLUL 1.

Stadiul actual privind obtinerea suprafetelor functionale

1.1. Suprafete functionale

Dezvoltarea de noi materiale sau imbunatatirea proprietatilor materialelor existente a
fost intotdeauna o preocuparare a oamenilor de stiinti. Inci din cele mai vechi timpuri,
oamenii au incercat sa imbunatateascad proprietatile materialelor pe care le au la dispozitie, in
vederea cresterii duratei de viatd a acestora sau utilizarea acestora in cadrul unor domenii
variate.

In vederea dezvoltarii suprafetelor functionale, oamenii de stiintd s-au inspirat din
naturd, incercand sa descopere si sd inteleagd principiile care stau la baza suprafetelor
functionale descoperite in natura ca apoi si le reproduci [1.1-1.5]. In vederea obtinerii de
materiale functionale si/sau suprafete functionale pe materialele clasice, activitdtile de
cercetare ale oamenilor de stiintd s-au axat pe prepararea, caracterizarea si dezvoltarea de
materiale la scald nanometrica, sub 100 nm.

In ultimele decenii, activititile de cercetare s-au focusat pe dezvoltarea de
nanomateriale si nanotehnologii dar si pe transferul cunostintelor din cadrul laboratoarelor de
cercetare in industrie. Dezvoltarea nanotehnologiilor si implicit a suprafetelor functionale a
permis o crestere a productivitatii in industrie, o utilizare mai eficienta a resurselor materiale
si energetice, un impact mai redus al poludrii produse de industrie si transporturi [1.14].

1.2. Obtinerea suprafetelor functionale pe suporti de aluminiu
si aliaje de aluminiu

Modificarea suprafetelor aluminiului si aliajelor sale se poate realiza printr-o gama
variatd de procese (metode), in functie de scopul aplicatiilor in care vor fi utilizate acestea.
Combinatia dintre propriettile aliajelor de aluminiu si Tmbundtitirea proprietatilor
suprafetelor aliajelor de aluminiu dezvoltd un larg orizont de utilizare a acestora.

Metodele de fabricare a suprafetelor functionale se pot Imparti in 2 categorii: metode
de ,,jos in sus” (bottom up) si metode de ,,sus in jos” (top down) [1.15]. De asemenea, in
functie de starea de agregare a precursorilor care vor fi utilizati in fabricarea suprafetelor
functionale, metodele de fabricare pot fi Impartite in doud categorii (figura 1.1): metode de
fabricare a suprafetelor functionale prin sintetizare din precursori in stare gazoasd si metode
de fabricare a suprafetelor functionale prin sintetizare din precursori in stare lichida [1.16].
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1.3. Obtinerea suprafetelor functionale prin metoda electrochimica
de oxidare anodica

Straturile de oxid de aluminiu se pot obtine printr-un proces de gravare electrochimica
a substratului de aluminiu (pur sau aliat), intr-un mediu lichid (electrolit), care poartd
denumirea de oxidare anodica.

Substratul de aluminiu utilizat ca electrod de lucru (anod) este imersat intr-un
electrolit, fiind paralel fatd de un electrod (catod) din acelasi material sau un material inert in
contact cu electrolitul (platina, grafit, plumb, otel inoxidabil, etc.), iar sub actiunea unui camp
electric speciile pozitive din electrolit (H") se deplaseazi citre catod, unde primesc un
electron si se transforma in hidrogen gazos, iar speciile negative se deplaseaza citre anod,
avand loc urmatoarele reactii chimice [1.22]:

241" +30° — 41,0, (1.1)
Sau

24" +30H™ — ALO, +3H" +6e” (1.2)

ALO, +6H" — 24 (aq) +3H,0 (1.3)

care conduc la o formare si dizolvare aproape simultana a oxidului de aluminiu.

In functie de parametrii implicati in procesul de oxidare anodica, si mai ales in functie
de tipul electrolitului ales, morfologia straturilor de oxid de aluminiu poate fi una compacta
sau una nanoporoasd (compusa dintr-un strat exterior nanoporos si un strat interior compact
sau bariera).

| Metode de obtinerea suprafetelor functionale

Precursorigazosi

Precursori lichizi

i

Metode chimice

Variatii cu plasmal Reducere Conversie Depunere | Oxidare
P chimica chimic electrochimica anodica

Depunere —
fara curent Variatii cu plasmal

CVD=Depunere chimica din vapori PVD=Depunere fizica din vapori I = Implantare de ioni

Sol-gel

Metode electrochimice

i

Figura 1.1. Clasificarea metodelor de obtinere a suprafetelor functionale in functie de starea
precursorilor utilizati. Adaptare dupa [1.16].

Sub influenta campului electric anionii incarcati negativ din solutie migreaza céatre
anod, unde aluminiul este Incarcat pozitiv datoritd pierderii de electroni. Pe suprafata
anodului, reactiile chimice au loc atat la nivelul interfetei metal-strat de oxid cat si la nivelul
interfetei strat de oxid-electrolit [1.26].

La nivelul interfetei metal-strat de oxid, anionii de oxigen se deplaseazd cdtre
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substratul de aluminiu conform reactiei:

241+30* — ALO, + 6¢ (1.4)
iar la nivelul interfetei strat de oxid-electrolit, cationii de aluminiu reactioneazd cu moleculele
de apa:

24P +3H,0 — ALO, + 6H* (1.5)

In cazul formarii unui strat de oxid poros, dizolvarea substratului de aluminiu are loc
conform reactiei:

241 = 2AP" +6e” (1.6)
Pe suprafata catodului, are loc o evolutie a hidrogenului gazos:

6H" +6e —3H, T (1.7)
Reactia generala care are loc pe durata procesului de oxidare anodica este:

241 +3H,0 — AL, O, +3H, (1.8)

1.4. Clasificarea straturilor de oxid de aluminiu obtinute prin oxidare
anodica

1.4.1. Straturi compacte de oxid de aluminiu

Straturile compacte de oxid de aluminiu, de tip bariera, se obtin atunci cand in
procesul de oxidare anodica este utilizat un electrolit care prezintd o reactie slaba cu oxidul de
aluminiu: electroliti pe baza de acid tartaric, acizi organici, etc. Straturile compacte de oxid de
aluminiu au in general o grosime uniforma pe toatd suprafata substratului, datoritd eficientei
ridicate a curentului impus in cadrul procesului de oxidare anodica, cu o pierdere neglijabila
de ioni de AI’" in electrolit.

Straturile compacte de oxid de aluminiu se pot obtine prin impunerea unui potential
constant sau a unui curent constant, pe durata procesului de oxidare anodica (figura 1.2)
[1.28].

In conditii galvanostatice (curent constant) stratul de oxid de aluminiu se dezvolta intr-
un camp electric constant. Pentru mentinerea campului electric constant, datoritd cresterii
rezistentei electrice a stratului de oxid de aluminiu, voltajul din celula electrochimica creste
simultan cu grosimea stratului de oxid de aluminiu.

In cazul utilizdrii unui potential constant in procesul de oxidare anodici, curentul are
un trend descendent in timp, pand cand atinge o valoare scazutd si stationard. Valoarea
scazutd a curentului este determinata de defectele stratului de oxid de aluminiu, care permit o
trecere facild a acestuia sau de coroziunea (dizolvarea) stratului de oxid in electrolit [1.29,
1.30].
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Figura 1.2. Reprezentarea schematica a evolutiei potentialului si curentului pe durata desfasurarii unui
proces de oxidare anodica in (a) conditii galvanostatice si (b) conditii potentiostatice.
Adaptare dupa [1.28].

Grosimea stratului de oxid de aluminiu este direct proportionala cu voltajul impus in
procesul de oxidare anodica, aceasta fiind adesea exprimata in functie de voltaj, iar stratul de
oxid de aluminiu prezintad o crestere de aproximativ 1.2-1.4 nm/V [1.31].

1.4.2. Straturi nanoporoase de oxid de aluminiu

Straturile nanoporoase de oxid de aluminiu sunt studiate intens datoritd proprietatilor
pe care acestea le prezintd, putand fi utilizate intr-o gama variatd de domenii, de la domeniul
nanotehnologiilor la diferite domenii industriale sau in domeniul medical.

Straturile nanoporoase de oxid de aluminiu sunt obtinute atunci cand in cadrul
procesului de oxidare anodica este utilizat un electrolit acid care are proprietatea de a dizolva
oxidul de aluminiu: acid sulfuric, acid oxalic, acid fosforic, etc..

Straturile nanoporoase de oxid de aluminiu au o structurd complexa fiind alcatuite
dintr-un substrat nanoporos, cu o grosime ridicata, situat la interfata cu electrolitul si un
substrat compact subtire, de tip bariera, situat la interfata cu metalul. Straturile nanoporoase
de oxid de aluminiu se pot obtine atat in conditii galvanostatice cat si in conditii
potentiostatice, iar evolutia curbelor potential-timp si curent-timp este prezentata schematic in
figura 1.3 [1.48].

In cazul utilizarii unui potential constant pe durata procesului de oxidare anodica se
observa o scadere brusca a curentului, de la o valoare maxima la una minima, urmata de o
crestere a acestuia si apoi atingerea unei stiri de echilibru. Diagramele de potential
inregistrate pe durata procesului de oxidare anodica la un curent constant, prezinta o crestere
initiald pand la o valoare maxima iar apoi un trend descendent in timp.

Pe durata procesului de oxidare anodica pot fi identificate patru etape de crestere a
nanoporilor [1.48]:

- In prima etapa, un strat compact de oxid de aluminiu creste pe suprafata aluminiului, iar sub
actiunea electrolitului agresiv apar ,,fisuri” la interfata strat de oxid-electrolit.

- in a doua etapa, datoritd penetrarii electrolitului in fisuri si scaderea rezistentei, trecerea
curentului citre substratul de aluminiu este facilitat, iar ionii de AI’* sunt expulzati in
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electrolit. Odata cu expulzarea ionilor de A" in electrolit, , fisurile” se transformd in
nanopori.

- in a treia etapa are loc o ordonare a nanoporilor, pana cand curentul sau potentialul ating o
stare de echilibru.

- in a patra etapa, curentul sau potentialul se afla intr-o stare de echilibru, actiunea campului
electric se concentreaza pe substratul barierd de la baza nanoporilor, iar stratul nanoporos de
oxid de aluminiu creste in grosime simultan cu durata procesului de oxidare anodica [1.49].

(a) (b)
S -
g o
s 3
Ly
Timp Timp
(c) Oxid de aluminiu
I Aluminiu Il Il v

Figura 1.3. Reprezentarea schematica a evolutiei potentialului si curentului pe durata desfasurarii unui

proces de oxidare anodica in (a) conditii galvanostatice si (b) conditii potentiostatice pentru obtinerea

unor straturi nanoporoase de oxid de aluminiu. (c) etapele de crestere a straturilor nanoporoase de oxid
de aluminiu. Adaptare dupa [1.48].

Parametrii procesului de oxidare anodica, precum si tipul electrolitului utilizat in
procesul electrochimic influenteaza caracteristicile straturilor nanoporoase de oxid de
aluminiu: diametrul si densitatea porilor, grosimea stratului, etc.

M.S. Hunter si P. Fowle [1.58] au determinat rata de crestere a substratului de tip
barierd de la interfata metal-strat de oxid, aceasta mentinandu-se aproximativ constanta pe
durata procesului de oxidare. Rata de crestere a substratului de tip bariera este dependenta de
potentialul implicat in procesul de oxidare anodica si este specifica fiecarui electrolit: astfel
viteza de crestere a substratului bariera in acid sulfuric 15% este de 1 nm/V, in acidul fosforic
4% este de 1.19 nm/V, in acidul oxalic 2% este 1.18 nm/V.

In vederea obtinerii unor straturi poroase cu o structura ,,ordonatd”, diverse metode au
fost utilizate pentru ordonarea nanoporilor: pretexturare, gravare laser, nanoidentare cu
ajutorul unei matrite, gravare cu un fascicol de ioni, [1.65-1.68], dar cea mai uzuald metoda
este cea de oxidare anodicd in 2 pasi, care de asemenea presupune si costuri reduse de
obtinere. Controlul precis al parametrilor impusi in cadrul procesului de oxidare anodica duce
la obtinerea unor straturi nanoporoase cu o configuratie ordonata a nanoporilor.
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1.5. Evaluarea rezistentei la coroziune a straturilor de oxid de aluminiu

Aluminiul pur este un metal reactiv conform pozitiei sale in seria de reactivitate a
metalelor. Datoritd stratului nativ de oxid de aluminiu care acopera metalul la expunerea in
aer, aluminiul prezintd o rezistentd crescutd la coroziune. La o temperatura ambientala,
grosimea stratului nativ de oxid de aluminiu este cuprinsa intre 2.5 si 10 nm [1.75]. Aluminiul
si aliajele sale pot fi utilizate intr-o gama variatd de medii, fara o protectie suplimentara,
bazandu-se doar pe protectia oferitd de stratul nativ de oxid de aluminiu.

Conform diagramei lui Pourbaix, stratul nativ de oxid de aluminiu, este stabil si ofera
substratului o protectie eficientd atat timp cat pH-ul electrolitului este cuprins intre 4 si 8.5.
Intr-un mediu acid, cu pH-ul mai mic de 4, aluminiul se dizolva in ioni de Al*", iar intr-un
mediu bazic, cu pH mai mare de 8.5, acesta se dizolva sub forma unor ioni de AlO”. n aceste
situatii are loc o coroziune a aluminiului la interactiunea cu solutia (electrolitul) [1.29, 1.76].

In timp ce aluminiul pur prezinti o rezistenti destul de buni la coroziune, aliajele de
aluminiu, datoritd particulelor intermetalice prezente pe suprafata lor, pot prezenta local,
diverse forme de coroziune. Aparitia formelor de coroziune locald sunt determinate de 2
factori: tipul si agresivitatea electrolitului precum si structura chimicd si metalograficd a
materialului.

Dintre fenomenele de coroziune localizata, coroziunea in puncte sau pittingul
afecteaza cel mai mult aluminiul si aliajele sale, fiind de asemenea cea mai des intalnita forma
de coroziune a aluminiului si aliajelor sale.

Coroziunea in puncte se manifestd in zonele heterogene de pe suprafata aluminiului si
aliajelor sale: limite de graunti, defecte, incluziuni sau dislocdri de material. Pittingul se
manifestd initial la interfata strat de oxid-electrolit, iar apoi migreaza spre interior, prin stratul
de oxid catre substratul metalic.

In vederea imbunatatirii rezistentei la coroziune a aluminiului si aliajelor sale, au fost
utilizate diferite metode de protectie:

- straturi de conversie;

- straturi organice;

- filme subtiri obtinute prin depunere de atomi;
- oxidare anodica.

1.5.1. Straturi de conversie

Straturile de conversie sunt utilizate atdt ca strat intermediar intre substratul de
aluminiu si un strat organic cat si efectiv ca strat de protectie anticoroziva.

1.5.2. Straturi organice
Straturile organice ofera protectie anticoroziva atat prin formarea pe suprafata

metalului a unei bariere active de protectie, cat si prin eliberarea de pigmenti 1n electrolit, care
actioneaza ca inhibitori de coroziune [1.89].
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1.5.3. Filme subtiri de protectie obtinute prin depunere de atomi

Obtinerea filmelor subtiri prin depunere de atomi presupune expunerea substratului la
diversi precursori gazosi, intr-un mod secvential si o durata controlata [1.91, 1.92]. Avantajele
obtinerii unor filme subtiri de protectie prin depunerea de atomi sunt: controlul riguros al
compozitiei si grosimii filmului obtinut, numarul scdzut al defectelor care pot aparea,
reproductibilitatea si uniformitatea filmelor obtinute.

1.5.4. Oxidarea anodica

Procesul de oxidare anodica presupune formarea unui strat de oxid de aluminiu la
interfata cu metal-electrolit, cu o grosime variabild, care sa 1i ofere proprietati imbunatatite
substratului si 1n special o rezistentd crescutd la coroziune. Testele de coroziune
electrochimice au dezvéluit o rezistentd crescutd la coroziune a straturilor de oxid de
aluminiu, indiferent de structura pe care o prezinta: strat compact de oxid de aluminiu sau
strat nanoporos de oxid de aluminiu. Chiar daca stratul nanoporos de oxid de aluminiu este
penetrat de electrolitul coroziv, stratul compact de tip bariera de la baza acestuia protejeaza
substratul.

1.6. Evaluarea rezistentei la uzura a straturilor de oxid de aluminiu

Tribologia este stiinta care se ocupa cu studierea fenomenelor de uzura care se produc
intre 2 sau mai multe suprafete in contact, aflate intr-o miscare relativa [1.16].

Proprietatile tribologice ale suprafetelor functionale depind atat de natura suprafetei si
rugozitatea acesteia cat si de urmatorii factori:

- presiunea de contact si forta normala;

- viteza de miscare a suprafetei;

- conditiile de mediu (temperatura, umiditate, etc.);
- natura miscdrii (continud, intermitentd).

Aluminiul si aliajele sale supuse unui proces de oxidare anodica sunt utilizate in
special in domeniul aeronautic si in transporturi, unde inlocuiesc piesele din otel, care prezinta
o greutate crescutd si implica costuri mai ridicate.

Pentru aplicatii tribologice sunt utilizate in special straturile nanoporoase de oxid de
aluminiu deoarece structura nanoporoasd a acestora poate fi utilizatd ca nano-rezervoare
pentru lubrifianti lichizi sau template-uri pentru lubrifianti solizi [1.101, 1.102].

H. Kim si echipa sa [1.104] au investigat comportamentul la uzurd a straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute prin oxidare anodica in acid sulfuric la 25 V, acid
oxalic la 40 V si 140 V si acid fosforic la 195 V utilizand o frecare liniara bidirectionald cu o
bila de otel 440C, si aplicand 4 forte normale cuprinse intre 1 mN si 1 N. Acestia au observat
ca diametrul nanoporilor formati in stratul de oxid au un rol important in ceea ce priveste
proprietétile mecanice ale straturilor obtinute. Cresterea In diametru al nanoporilor determina
o scadere a rezistentei la uzura si implicit o crestere a coeficientului de frecare dintre bila de
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otel si stratul de oxid. De asemenea, cresterea fortei normale impusa n procesul de uzura
determind o scadere a coeficientului de frecare, deoarece pe suprafata straturilor nanoporoase
de oxid de aluminiu se formeazd un strat subtire si neted (tribostrat) datoritd reactiilor
tribochimice si a resturilor de uzura.

Cresterea duratei procesului de oxidare anodica desfasurat in acid sulfuric duce la o
crestere a porozitatii si o scadere a grosimii stratului de oxid de aluminiu (datorita dizolvarii
sub influenta campului electric). Valorile nanoduritatii straturilor nanoporoase de oxid de
aluminiu sunt invers proportionale cu durata proceselor de oxidare anodicda in care sunt
obtinute [1.110].

1.7. Concluzii partiale

In ultimele decenii, cercetirile in domeniile suprafetelor functionale au preocupat un
numar insemnat de cercetatori iar studiile acestora au determinat obtinerea unei game
diversificate de suprafete functionale cu proprietati inedite.

Aluminiul si aliajele sale primesc o deosebita atentie datorita proprietatilor intriseci ale
acestora cat si a noilor proprietdti care pot fi oferite de suprafetele functionale, acestea putand
fi utilizate intr-o gama diversificatd de domenii: de la transporturi la aeronautica, de la
medicina la obtinerea de energie sau comunicatii.

Fabricarea suprafetelor functionale pe aluminiu si aliajele sale se poate realiza printr-o
gama variatd de metode, dar cea mai frecvent utilizata este metoda electrochimica de oxidare
anodica.

Metoda de oxidare anodicd presupune impunerea unor parametri externi pe durata
procesului electrochimic, iar variatia acestora permite un control riguros al structurii
morfologice si functionale a straturilor de oxid formate pe suprafata aluminiului si aliajelor
sale. Alte avantaje ale metodei de oxidare anodica o reprezinta costurile reduse de obtinere a
suprafetelor functionale (atat costurile echipamentelor cat si ale electrolitilor), formarea
suprafetelor functionale pe suporturi neregulate, aderenta ridicata a suprafetelor functionale la
substratul de aluminiu, aplicabilitatea industriald atat a metodei cat si a suprafetelor obtinute.

Mecanismul de formare a straturilor de oxid de aluminiu prin oxidare anodicd consta
in disocierea moleculelor din electrolit si transportul acestora sub influenta caAmpului electric
catre anod, unde are loc o reactie cu ionii de aluminiu expulzati din substrat si formarea
oxidului de aluminiu pe suprafata aluminiului. Straturile nanoporoase de oxid de aluminiu se
formeaza sub actiunea electrolitilor acizi care provoaca o dizolvare partiala a stratului de oxid
si formarea unei structuri nanoporoase la interfata strat de oxid-electrolit.

Suprafetele functionale obtinute prin oxidare anodica ofera proprietiti fizico-chimice
si mecanice imbunatatite substratului de aluminiu pe care sunt formate.
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1.8. Obiective si directii de cercetare

- Realizarea unui raport documentar privind stadiul actual al cercetérilor pe plan national si
international in domeniul suprafetelor functionale obtinute prin metode electrochimice pe
aluminiu si aliajele sale.

- Studiul mecanismelor de formare a straturilor de oxid de aluminiu pe suprafetele de
aluminiu sau aliajelor sale prin oxidare anodica.

- Optimizarea parametrilor de lucru in vederea obtinerii straturilor nanoporoase de oxid de
aluminiu pe suprafetele aliajului de aluminiu 1050.

- Obtinerea prin oxidare anodicd a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu pe suprafata
aliajului de aluminiu 1050.

- Caracterizarea morfologicd, compozitionala si structurald a straturilor nanoporoase de oxid
de aluminiu.

- Determinarea grosimii straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu cu ajutorul
microscopului electronic de baleia;.

- Determinarea profilelor de rugozitate 2D si a proprietatilor de umectare a straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu.

- Studii privind comportamentul la coroziune a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu in
solutie de NaCl 3.5%, un mediu coroziv foarte agresiv, care simuleazd agresivitatea mediului
marin, prin intermediul metodelor electochimice de evaluare a rezistentei la coroziune:
evolutia potentialului liber (OCP), spectroscopia de impedanta electochimica (EIS), polarizare
potentiodinamica (PD) si voltametrie ciclica (CV).

- Evaluarea comportamentului la uzura a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu prin
determinarea coeficientului de frecare si a volumului de uzura.

- Caracterizarea urmelor de uzurda cu ajutorului microscopului electronic de baleiaj si a
rugozimetrului 2D.

- Corelarea proprietétilor straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu cu variatia parametrilor
impusi in cadrul procesului de oxidare anodica.

- Diseminarea rezultatelor obtinute si transferul cunostintelor dobandite catre industrie.

1.9. Program de cercetare experimentala

Programul de cercetare exprimentald s-a desfasurat in cadrul laboratoarelor Centrului
de Competente Interfete-Tribocoroziune si Sisteme Electrochimice (CC-ITES) si Centrului de
Cercetare-Dezvoltare pentru Compozite in Matrice Termorigide (CDCOMT) din cadrul
Universitatii ,,Dunarea de Jos” din Galati.

In cadrul Centrului de Competente Interfete-Tribocoroziune si Sisteme Electrochimice
(CC-ITES) s-au desfasurat urmatoarele etape din programul de cercetare experimentala:
- Prepararea solutiilor utilizate in cadrul proceselor de lustruire electrochimica, oxidare
anodica si coroziune.
- Pregatirea probelor de aluminiu Al1050 care au fost utilizate ca suport de crestere a
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straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu (debitare, curatare, slefuire mecanica, lustruire
electrochimica, izolare, etc.).

- Obtinerea straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu variind potentialul si durata
procesului de oxidare anodicad precum si viteza de agitare a electrolitului pe durata procesului
electrochimic.

- Evaluarea comportamentului la coroziune a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu prin
intermediul metodelor electrochimice de coroziune: evolutia potentialului liber, spectroscopia
de impedanta electrochimica, polarizare potentiodinamica si voltametrie ciclica.

- Evaluarea proprietatilor de umectare a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu in raport
cu picaturile de apa distilata.

In cadrul Centrului de Cercetare-Dezvoltare pentru Compozite in Matrice Termorigide
(CDCOMT) s-au desfasurat urmétoarele etape:
- Caracterizarea morfologica, elementald si structurald a straturilor nanoporoase de oxid de
aluminiu.
- Evaluarea comportamentului la uzurd a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu prin
metode in-situ si ex-situ.
- Determinarea profilelor de rugozitate ale straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu
precum si profilele de rugozitate ale urmelor de uzura.
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CAPITOLUL 2.

Materiale, metode si tehnici experimentale

In acest capitol sunt descrise materialele suport, metodele de pregatire ale substratului
si solutiile utilizate, precum si procedurile experimentale folosite in obtinerea straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu. De asemenea sunt prezentate metodele si echipamentele
utilizate in caracterizarea in-situ si ex-situ a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu.

2.1 Materiale

2.1.1. Aluminiul si aliajele sale

Aluminiul este al treilea cel mai des intdlnit element chimic, dupa oxigen si siliciu in
scoarta pamantului, dar nu in forma purd, ci sub formd de compusi de aluminiu, in special
bauxitd [2.2]. Aluminiul, prescurtat cu simbolul chimic Al, are numarul atomic egal cu 13,
ceea ce inseamna ca pe stratul exterior are prezenti 3 electroni, oferindu-i valenta egala cu 3 si
o reactivitate ridicatd, in special cu oxigenul.

Aliajul de aluminiul 1050 face parte din grupa 1 a aliajelor de aluminiu, ceea ce
semnificd o puritate cel putin egald cu 99.5%. Aliajul de aluminiu 1050 (A11050, 99.5%
puritate) este maleabil, ductil iar principalele elemente de aliere sau impuritati sunt fierul si
siliciul. Datoritd impuritdtilor prezente dar si a procesului de laminare, aluminiul comercial
pur prezintd un grad de rezistenta crescut si de obicei este produs sub forma de pléci (tabld).
Acesta devine ductil dupa ce este supus tratamentelor termice, prezintd o rezistentd la
coroziune ridicatd si este ideal pentru a fi folosit in industria alimentard sau chimica. n
general este utilizat pentru fabricarea de recipiente si tevi, ambalaje utilizate in industria
alimentara, dar poate fi folosit si n fabricarea de panouri pentru autovehicule unde rata de
alungire este un factor important in procesul de utilizare al acestora.

2.1.2. Oxidul de aluminiu

Oxidul de aluminiu (alumina, Al,O3) este unul dintre cei mai simpli oxizi covalenti iar
in comparatie cu alte metale ceramice, acesta prezinta proprietati termice, fizice si chimice
superioare [2.7]. Structura oxidului de aluminiu poate fi cristalind, policristalind sau amorfa,
in functie de metoda de obtinere utilizata [2.8].

Din multitudinea de metode utilizate in obtinerea straturilor de oxid de aluminiu
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(poroase sau compacte/bariera), procesul de oxidare anodicd a atras atentia cercetatorilor
datorita versatilitatii ridicate, costurilor scazute ale echipamentelor, dar si a proprietatilor
fizice, mecanice si anticorozive ridicate ale straturilor de oxid de aluminiu obtinute.

In functie de parametrii implicati in cadrul procesului de oxidare anodica pot fi
obtinute doud tipuri de straturi de oxid de aluminiu: un strat compact (figura 2.1) sau un strat
nanoporos (figura 2.2) [2.18]. Straturile compacte de oxid de aluminiu se obtin datorita
faptului cd acestea se dizolva foarte lent sau deloc pe durata procesului de oxidare anodica
[2.18]. Straturile compacte de oxid de aluminiu se obtin in electroliti cu un pH neutru sau
bazic iar principalele caracteristici sunt: duritatea, rezistenta la uzurd si actioneaza ca un
izolator electric. Acestea prezintd proprietati anticorozive ridicate deoarece actioneaza ca o
barierd impotriva ionilor agresivi si ofera protectie substratului de aluminiu [2.18].

Strat compact AL O,

'Al3+

Al3+
1 | NSRS

Substrat A11050

Figura 2.1. Reprezentarea schematica a straturilor compacte de oxid de aluminiu obtinute prin oxidare
anodica. Adaptare dupa [2.18].

Straturile poroase sau nanoporoase de oxid de aluminiu prezinta in partea superioard o
structura poroasa iar la baza prezintad un strat subtire si continuu de oxid de aluminiu (un strat
barierd) [2.18, 2.22]. Acestea se obtin In urma oxidarii anodice a suprafetelor de aluminiu in
electroliti (acidul sulfuric [2.14, 2.17], acidul oxalic [2.23], acidul fosforic [2.24], etc.) care
reactioneaza chimic cu stratul de oxid de aluminiu, producandu-se o dizolvare partiala a
acestuia.

AP

Substrat de Al1050

Figura 2.2. Reprezentarea schematica a straturilor poroase de oxid de aluminiu obtinute
prin oxidare anodica. Adaptare dupa [2.18].
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Straturile nanoporoase de oxid de aluminiu, datoritd proprietdtilor pe care le manifesta,
sunt utilizate intr-o gama variatd de industrii, de la domeniul nanotehnologiilor unde sunt
folosite 1n fabricarea de senzori sau ca template-uri pentru obtinerea de nanofire, nanotuburi,
etc., cu diverse dimensiuni [2.26, 2.27], pand la domeniul suprafetelor anticorozive, cu
structura complexa [2.28], de la domeniul de epurare a apelor uzate pana la domeniul medical
unde sunt utilizate ca suport pentru cresterea celulelor in incubatoare [2.27, 2.29].

2.2. Metode electrochimice de modificare a suprafetelor aliajului de
aluminiu 1050

2.2.1. Pregatirea suprafetelor aliajului de aluminiu 1050

Aliajul de aluminiu 1050 (A11050, 99.5%) a fost utilizat ca substrat pentru cresterea
straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu prin metode electrochimice. Foaia de aluminiu
Al1050 a fost taiata la dimensiunea de 2 x 30 x 35 mm cu ajutorul unei ghilotine, iar apoi,
placutele obtinute au fost polizate mecanic succesiv cu hartie abraziva pentru a fi Indepartate
atat defectele macroscopice cat si stratul nativ de oxid de aluminiu.

Probele de Al1050 slefuite au fost clatite cu apa distilata si apoi au fost curatate chimic
prin imersie in NaOH, spalate sub jet de apa pentru 60 de secunde, clatite cu apa distilata timp
de 30 de secunde si uscate in etuva, dupa care au fost pastrate intr-un exicator.

2.2.2. Lustruirea electrochimica a aliajului de aluminiu 1050

Placutele de AI1050 au fost lustruite electrochimic in solutie de 15% Na,COj; si
5 Na3POy4 pentru a indeparta toate impuritatile ramase pe suprafetele acestora dupa procesul
de slefuire mecanicd. Celula electrochimica utilizata in procesul de lustruire electrochimica a
fost compusa din 2 electrozi (anod si catod). Placuta de aluminiu AI1050 care a fost supusa
procesului de lustruire electrochimica cu o suprafata de 6.5 cm’ a fost utilizata ca anod, iar o
placutd de Al1050, cu o suprafati de 7.54 cm” a fost utilizatd ca, catod. Cele 2 plicute de
AI1050 au fost imersate in electrolit, cu suprafetele active paralele, iar apoi cu ajutorul unor
clesti au fost conectate la o sursa de tensiune externa (TDK LAMBDA GEN 300-8).

Procesul de lustruire electrochimicd s-a desfasurat la un voltaj impus de 2 V, o
temperaturd de 80°C. Dupa finalizarea procesului de lustruire electrochimica, placutele de
Al1050 au fost clatite sub jet de apa distilata, uscate in etuva sub jet de aer cald iar apoi au
fost depozitate 1n exicator pana la utilizarea lor in procesul de oxidare anodica.

2.2.3. Oxidarea anodica a aliajului de aluminiu 1050

Procesul de oxidare anodicd implicd formarea unui strat de oxid de aluminiu pe
suprafata aliajului de aluminiu Al1050 utilizat ca substrat. Probele de aluminiu Al1050
lustruite electrochimic au fost supuse unui proces de oxidare anodicd, sub regim
potentiostatic, In solutie de H,SO4 1 M in care a fost adaugat 1 g/l Al,(SO4)3 x 18 H,O pentru
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a se simula un electrolit reutilizat (imbatranit). Parametrii implicati in procesul de oxidare
anodica (potential, duratd, viteza de agitare a electrolitului) au fost variati pentru a se observa
influenta acestora asupra caracteristicilor morfologice, compozitionale si structurale precum si
a proprietatilor fizice, mecanice si chimice ale straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu.

Procesul de oxidare anodica a avut loc intr-o celula electrochimica clasica, prezentata
in figura 2.5, unde plicuta de A11050 lustruita electrochimic cu o suprafata activi de 4 cm” a
fost utilizatd ca anod iar pentru catod a fost utilizatd o placuta de AI1050 cu o suprafatd activa
de 12 cm®. Cele 2 plicute de aluminiu Al11050 au fost imersate in 200 mL de electrolit, iar
apoi cu ajutorul a doi clesti au fost conectate la o sursd de tensiune cu potential ridicat (TDK
LAMBDA GEN 300-8).

Surséa de tensiune
TDK LAMBDA GEN 0 - 300

o Curent Potential ®—

OIFF Electrod de lucru
0-8A 0-300 V| (Anod)
Contra electrod
(Catod)
C—
Agitator magnetic
0-180°C OoN OoN 0-1200rpm

1 1
OFF OFF

Figura 2.5. Set-up experimental utilizat in procesul de oxidare anodica

In vederea obtinerii unor straturi nanoporoase de oxid de aluminiu cu o structura
celulard cat mai uniforma, parametrii impusi in procesul de oxidare anodicd au fost variati
astfel: potentialul impus 1n procesul de oxidare anodica a fost alternat intre 1 si 25 V, durata
procesului de oxidare anodica a fost cuprinsa intre 10 si 480 de minute, iar viteza de agitare a
electrolitului a fost oscilata intre 0 si 700 rotatii pe minut.

2.3. Tehnici experimentale de caracterizare a straturilor nanoporoase de
oxid de aluminiu

Caracterizarea morfologica, compozitionald si structurald a straturilor nanoporoase de
oxid de aluminiu s-a realizat in cadrul laboratoarelor de cercetare din Universitatea ,,Dunirea
de Jos” din Galati. Caracterizarea proprietatilor de umectare si anticorozive ale straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu s-a realizat in cadrul Centrului de Competente Interfete-
Tribocoroziune si Sisteme Electrochimice, din cadrul Universitatii ,,Dunarea de Jos” din
Galati.

Evaluarea rezistentei la uzura a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu a fost
realizatd cu ajutorul echipamentelor din cadrul Centrului de Cercetare-Dezvoltare pentru
Compozite cu Matrice Termorigide din Universitatea ,,Dundrea de Jos” din Galati.
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2.3.1. Caracterizarea morfologica si compozitionala

Caracterizarea morfologica a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute prin
oxidare anodicad atit pe suprafatd cat si in sectiune transversald a fost realizata cu ajutorul
microscopului electronic de baleiaj (SEM) FEI QUANTA 200, din cadrul Universitatii
,Dundrea de Jos” din Galati. Conectarea unui analizator de raxe X disperse la SEM a permis
realizarea unei analize elementale (compozitionale) a straturilor nanoporoase de oxid de
aluminiu.

2.3.2. Caracterizarea structurala

Caracterizarea structurala a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute prin
metoda electrochimica de oxidare anodica s-a realizat cu ajutorul metodei de difractie de raze
X (XRD) folosind echipamentul Dron-3 din cadrul Universitétii ,,Dunarea de Jos” din Galati.
Difractogramele XRD au fost inregistrate folosindu-se un anod de Molibden (Mo,
Aka=0.71073 A), iar apoi au fost analizate cu ajutorul software-ului MATCH 3 conectat la
baza de date gratuita Crystallography Open Database (COD).

2.3.3. Rugozitate

Profilele de rugozitate 2D au fost masurate cu ajutorul unui rugozimetru Mytutoyo
Surftest SJ-210 Series prin deplasarea acului palpator pe suprafata straturilor nanoporoase de
oxid de aluminiu pentru o distanta de 2.5 mm si cu o viteza de 0.5 pm/s.

2.3.4. Evaluarea proprietatilor de umectare

Determinarea valorilor unghiurilor de contact dintre suprafetele analizate si picaturile
de apa distilata s-a realizat cu ajutorul instrumentului de masurare a unghiului de contact
(goniometru) OCA 15 EC, Dataphysics, Germania, conectat la un PC si pilotat cu ajutorul
software-ului SCA20.

Suprafetele aliajului de aluminiu Al1050 au fost plasate pe masa de lucru a
echipamentului, sub acul unei seringi (care contine apa distilatd) conectatd la un sistem de
dozare controlat de PC. Volumele picaturilor plasate pe suprafetele analizate au fost de
aproximatv 5 pL. Dupa ce picatura de apa distilatd a atins suprafata analizatd, a fost
fotografiat profilul acesteia iar apoi cu ajutorul metodei Young-Laplace au fost fitate, pentru a
se obtine valoarea medie a unghiului de contact.

2.3.5. Evaluarea comportamentului la coroziune a straturilor nanoporoase
de oxid de aluminiu

Evaluarea proprietatilor anticorozive prin metode electrochimice ale suprafetelor de
aluminiu 1050 netratate sau tratate electrochimic s-a realizat in cadrul Laboratorului de
Electrochimie si Coroziune, Centrul de Competente Interfete-Tribocoroziune si Sisteme
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Electrochimice din Universitatea ,,Dunarea de Jos” din Galati.

Au fost supuse evaluarii, in solutie de NaCl 3.5% cu un pH = 5.75 (care simuleaza
agresivitatea mediul marin) atit probele de Al1050 lustruite electrochimic cét si probele de
Al1050 oxidate anodic la diversi parametri, pentru a se observa influenta parametrilor de
obtinere asupra proprietatilor anticorozive ale straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu.

Probele supuse testelor de coroziune, au fost conectate la un fir de cupru si apoi au fost
izolate cu rasind epoxidicd, pentru a se obtine o suprafatd activd de aproximativ 1.6 cm’.
Celula electrochimicd prezentatd in figura 2.13, a fost compusa dintr-un recipient de sticla
inertd cu un volum de 150 mL, in care a fost addugat electrolitul, apoi au fost imersati
electrodul auxiliar compus (desemnat) dintr-o retea de Pt-Rh si electrodul de referinta
Ag/AgCl (KCI saturat, +199 mV vs. NHE), cat si electrodul de lucru, format din probele de
Al1050 lustruite electrochimic si probele oxidate anodic la diversi parametri. Celula
electrochimicd a fost conectatd la un potentiostat/galvanostat VoltaLab PGZ301 pilotat cu
ajutorul software-ului Voltamaster 4.0.

Potentiostat / Galvanostat
PGZ 301

VoltaLab ‘ P on
PGZ 301 T T OFF Electrod de referinta

Electrod de lucru

Figura 2.13. Set-up experimental utilizat in testele de coroziune

Protocolul experimental utilizat pentru evaluarea rezistentei la coroziune a fost
compus din urmatoarele metode electrochimice:
- evaluarea potentialului liber (OCP) pentru o perioada de 17 ore;
- curbe de spectroscopie de impedantd electrochimica (EIS) versus potentialul liber, in
domeniul de frecvente: 10° Hz — 10' Hz, prin impunerea unui semnal sinusoidal cu o
amplitudine de 10 mV;
- coulometrie;
- curbe de polarizare 1n regim potentiodinamic (PD) in domeniul de potential cuprins intre -
1.45V vs. Ag/AgCl si -0.4 V vs. Ag/AgCl, cu o viteza de baleiere a potentialului de 1 mV/s.
- curbe de voltametrie ciclica (CV) cu o vitezd de baleiere a potentialului de 1 mV/s intr-un
domeniu de potential cuprins intre -1.45 V vs. Ag/AgCl si -0.4 V vs. Ag/AgCl.

2.3.6. Evaluarea comportamentului la uzura a straturilor nanoporoase de
oxid de aluminiu

Comportamentul la uzura a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu a fost analizat
cu ajutorul tribometrului TRM 1000 (Wazau, Germania) din cadrul Centrului de Cercetare-
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Dezvoltare pentru Compozite in Matrice Termorigide (CDCOMT) al Universitatii ,,Dundrea
de Jos” din Galati, intr-o configuratie Ball-on-Disc, conectat la un computer pilotat cu ajutorul
software-ului Tribo Control V9 pentru achizitia de date.

Pin-ul utilizat pe durata testelor de uzurd a fost o bild de aluminad de grad 10, cu un
diametru de 10 mm (Ceratec, Olanda), iar discul a fost suprafata de Al1050 lustruita
electrochimic sau suprafata de A11050 oxidata anodic la diversi parametri.

Pentru evaluarea rezistentei la uzurd a suprafetelor de Al1050 lustruite electrochimic
sau oxidate anodic la diversi parametri, testele de uzura s-au desfasurat la o fortd normala de 5
N pentru o duratda de 50 minute si cu o viteza de rotatie de 9.55 rotatii pe minut.

Urmele de uzurd formate pe suprafetele supuse testelor de uzura au fost analizate cu
ajutorul rugozimetrului Mytutoyo Surftest SJ-210 Series, pentru a se observa profilele 2D ale
acestora, iar caracterizarea morfologica s-a realizat cu ajutorului SEM-ului, FET QUANTA
200.

2.4. Concluzii partiale

In acest capitol au fost prezentate metodele utilizate in formarea straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu si a pasilor parcursi pana la desfasurarea procesului de
oxidare anodica, precum si a echipamentelor utilizate in caracterizarea suprafetelor obtinute.

Probele de Al1050 au fost slefuite mecanic, curdtate chimic si lustruite electrochimic
pentru a se obtine o suprafatd neteda, pe care sa fie crescute straturi nanoporoase de oxid de
aluminiu prin oxidare anodicd in H;SO4 1 M in care s-a adaugat 1 g/L. Alx(SO4)3 x 18 H,O.

Caracterizarea morfologicd de suprafatd si in sectiune transversalda precum si
caracterizarea compozitionald a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu s-a realizat cu
ajutorul microscopului electronic de baleiaj cuplat la un analizator de raze X.

Caracterizarea structurald a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu s-a realizat cu
ajutorul unui difractometru de raze X iar caracterizarea topograficd cu ajutorul unui
rugozimetru cu ac palpator.

De asemenea, s-a evaluat influenta parametrilor de obtinere (fabricatie) a straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu asupra proprietatilor de umectare, anticorozive si mecanice.

Procesul electrochimic de oxidare anodica la care au fost supuse probele de Al11050 a
determinat schimbari morfologice, structurale, compozitionale si topografice ale suprafetelor
acestora, schimbdri care au dus la o Tmbunatdtire a proprietdtilor de umectare si anticorozive
precum si o crestere a rezistentei la uzura.

Echipamentele si metodele in-situ si ex-situ de analiza au oferit informatii detaliate
despre proprietatile suprafetelor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute prin metode
electrochimice precum si rolul parametrilor impusi.
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CAPITOLUL 3.

Influenta parametrilor electrochimici impusi in cadrul procesului de
oxidare anodica asupra proprietatilor straturilor nanoporoase de oxid de
aluminiu

In acest capitol al lucririi s-a analizat influenta parametrilor aplicati in cadrul
procesului de oxidare anodica asupra caracteristicilor morfologice, compozitionale si
structurale ale straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute prin metode
electrochimice (oxidare anodica) pe suprafata aliajului de aluminiu 1050 (Al11050, 99.5%
puritate).

De asemenea s-a urmarit efectul parametrilor impusi in procesul de oxidare anodica
asupra grosimii in sectiune transversald a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu
obtinute. Investigatiile efectuate au vizat totodatd determinarea parametrilor de rugozitate a
straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu precum si evaluarea proprietatilor de umectare ale
acestora.

3.1. Caracterizarea morfologica prin microscopie electronica de baleiaj

Caracterizarea morfologica s-a realizat cu ajutorul microscopului electronic de baleiaj
(SEM) pe suprafetele probelor de Al1050 lustruite electrochimic atat inainte cat si dupa
procesul de oxidare anodica.

3.1.1. Evaluarea dimensiunii nanoporilor formati in straturile de oxid de
aluminiu obtinute prin oxidare anodica

Placutele de A11050 lustruite electrochimic in solutie de 15% NayCOs si 5% NazPO4
au fost supuse procesului de oxidare anodica intr-un electrolit acid, de H,SO4 1 M in care a
fost adaugat 1 g/L Alx(SO4); x 18 HO in vederea formadrii pe suprafetele active ale acestora
de straturi nanoporoase de oxid de aluminiu. Parametrii impusi (aplicati) in cadrul proceselor
de oxidare anodicad au fost variati in vederea obtinerii unor straturi nanoporoase de oxid de
aluminiu cat mai uniforme. Astfel potentialul a fost variat intre 1 V si 24 V, durata proceselor
de oxidare a fost cuprinsa intre 10 minute si 480 minute iar viteza de agitare a electrolitului a
fost cuprinsa intre 0 si 700 de rotatii pe minut.

Formarea unor straturi nanoporoase de oxid de aluminiu s-a observat atunci cand

=y

i ICC-ITES
Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems

. www.cc-ites.ugal.ro 23/72



Valentin Marian DUMITRASCU - Dissertation for Doctor of Philosophy in Materials Engineering

potentialul aplicat a fost cuprins Intre 15 V si 21 V, durata procesului de oxidare anodica a
fost variatd intre 25 si 45 minute iar viteza de agitare a electrolitului a fost intre 0 si 500 rpm.

Suprafetele straturilor de oxid de aluminiu obtinute in regim dinamic al electrolitului
pentru o duratd de 45 minute si un potential variat intre 15 V si 21 V pe parcursul procesului
electrochimic prezintd nanopori cu diverse dimensiuni dupd cum se poate observa in figura
3.2.

Micrografiile SEM ale straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute intr-un
regim dinamic al electrolitului (figura 3.2) prezinta pe suprafetele acestora atat un numar mai
ridicat al defectelor cat si un numar mai scazut al nanoporilor. Suprafata stratului nanoporos
de oxid de aluminiu format la un potential de 15 V are o porozitate scazutd precum si o
distributie neuniforma a nanoporilor, cu diametre cuprinse intre 25 nm si 47.6 nm. Impunerea
unui potential de 18 V respectiv 21 V in cadrul proceselor de oxidare anodica determind o
crestere a porozitatii straturilor de oxid de aluminiu din cauza cresterii densitatii de nanopori
concomitent cu o scddere in diametru a acestora. Stratul de oxid de aluminiu obtinut la 18 V
prezintd nanopori cu diametre cuprinse intre 17.8 nm si 38 nm iar diametrele nanoporilor
formati la un potential de 21 V sunt cuprinse intre 25 nm si 30.9 nm.

Figura 3.2. Evaluarea dimensiunii nanoporilor din micrografiile SEM corespunzatoare suprafetelor
oxidate anodic la un potential anodic de (a) 15 V, (b) 18 V si (c) 21 V in regim dinamic al
electrolitului

Din comparatia micrografiilor SEM ale straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu
obtinute in regim static si dinamic al electrolitului se identifica mentinerea unui trend de
crestere a porozitatii straturilor de oxid de aluminiu si a uniformitatii diametrelor nanoporilor
simultan cu cresterea potentialului impus in cadrul procesului de oxidare anodicd. De
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asemenea, straturile nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute Intr-un regim static al
electrolitului prezintd o porozitate mai ridicatd precum si diametre mai crescute ale
nanoporilor in comparatie cu straturile nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute intr-un
regim dinamic al electrolitului.

Influenta duratei procesului de oxidare anodicd asupra dimensiunii nanoporilor
straturilor de oxid de aluminiu obtinute intr-un regim dinamic al electrolitului este prezentata
in cadrul figurii 3.4.

Micrografiile SEM expuse in figura 3.4 dezvaluie mentinerea unui trend de crestere a
porozitatii straturilor de oxid de aluminiu si a ordondrii nanoporilor formati concomitent cu
cresterea duratei proceselor de oxidare anodica. Cresterea duratei proceselui de oxidare
anodica de la 25 minute la 35 minute respectiv 45 minute a determinat obtinerea unor straturi
de oxid de aluminiu cu diametre ale nanoporilor cuprinse intrel7.2 nm si 25 nm, intre 22.6
nm si 32.1 nm respectiv intre 25 nm si 30.9 nm.

1um

Figura 3.4. Evaluarea dimensiunii nanoporilor din micrografiile SEM corespunzatoare suprafetelor
oxidate anodic la o durata de (a) 25 minute, (b) 35 minute si (c) 45 minute 1n regim dinamic al
electrolitului

Din analiza micrografiilor SEM inregistrate pe suprafetelor straturilor nanoporoase de
oxid de aluminiu obtinute in regim static si dinamic al electolitului, se identifica un trend de
crestere a porozitatii straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu simultan cu cresterea
duratelor proceselor de oxidare anodica. De asemenea, indiferent de regimul static sau
dinamic al electrolitului, straturile nanoporoase de oxid de aluminiu concomitent cu cresterea
duratelor proceselor de formare manifesta o tendintd de auto-ordonare a nanoporilor.
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3.1.2. Caracterizarea morfologica a substratului de aluminiu 1050 lustruit
electrochimic

Procesul de lustruire electrochimica a probelor de Al11050 s-a efectuat intr-o solutie de
15% NaxCOs si 5% NazPOy (,,Brytal”) [3.1, 3.2] cu scopul de a curata suprafata si de a obtine
o rugozitate cat mai redusa, care sd prezinte un numar scdzut al defectelor macroscopice.

Din figura 3.5 (b) se poate observa ca suprafata aliajului A11050 devine mai neteda
dupa procesul de lustruire electrochimica si prezintd un numar foarte redus al defectelor
macroscopice comparativ cu suprafata slefuitd mecanic si prezentata in figura 3.5 (a).

1 mm ; I mm

1 pm

Figura 3.5. Micrografii SEM corespunzatoare suprafetelor aliajului A11050 (a) Tnainte si (b) dupa
procesul de lustruire electrochimica, (c) dupa procesul de lustruire electrochimica la o méarire mai mare

In figura 3.5 (c) este prezentatd morfologia suprafetei aliajului A11050 dupa procesul
de lustruire electrochimica in solutie ,,Brytal”, la o rezolutie mai mare. Se poate observa o
dizolvare neuniforma a stratului nativ de oxid de aluminiu care acopera proba analizata, ceea
ce duce la formarea unor crevase (santuri) cu dimensiuni si o distributie aleatorie [3.5].
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3.1.3. Influenta potentialului aplicat in procesul de oxidare anodica asupra
morfologiei straturilor de oxid de aluminiu

Micrografiile SEM corespunzatoare suprafetelor probelor oxidate anodic timp de 45
de minute, la potentiale diferite (15 V, 18 V si 21 V), pentru regimul dinamic de agitare al
electrolitului, sunt prezentate in figura 3.7.

Din figura 3.7 (a) se poate observa pe suprafata stratului nanoporos de oxid de
aluminiu, obtinut in regim dinamic al electrolitului la un potential de 15 V, un numar ridicat al
defectelor, de asemenea porozitatea suprafetei este foarte mica, diametrul nanoporilor este
foarte neregulat iar distributia acestora este neuniforma.

Figura 3.7. Micrografii SEM corespunzatoare suprafetelor oxidate anodic la un potential anodic de (a)
15V, (b) 18V si(c) 21 V in regim dinamic al electrolitului

Cresterea potentialului de la 15 V la 18 V conduce la reducerea numéarului defectelor
(figura 3.7 (b)), numarul de nanopori de pe suprafata analizata este mai mare, dar distributia si
diametrul acestora rdman neuniforme. Cresterea potentialului de la 18 V la 21 V duce la
cresterea porozitatii suprafetei analizate dar si la o distributie mai uniforma a nanoporilor
(figura 3.7 (¢)). De asemenea, numarul defectelor scade in comparatie cu suprafata obtinuta la
potentialul de 18 V.

Micrografiile SEM inregistrate pe suprafetele straturilor nanoporoase de oxid de
aluminiu obtinute in regim static al electrolitului au dezvaluit o porozitate mai crescuta a
acestora precum si un numar mai redus al defectelor in comparatie cu micrografiile SEM
corespunzatoare straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute in regim dinamic al
electrolitului.
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3.1.4. Influenta duratei procesului de oxidare anodica asupra morfologiei
straturilor de oxid de aluminiu

Micrografiile suprafetelor probelor oxidate anodic la temperatura camerei, la un
potential de 21 V si o duratd de 25 minute, 35 minute respectiv 45 minute sunt prezentate in
figura 3.9 pentru regimul dinamic al electrolitului. Din analiza micrografiilor SEM prezentate
in figura 3.9 se poate observa faptul ca numarul defectelor de pe suprafata probelor a scazut
simultan cu cresterea duratei procesului de oxidare anodica de la 25 minute la 35 minute
respectiv 45 minute.

De asemenea, din figura 3.9 se observa ca o crestere a duratei procesului electrochimic
de fabricare determina o crestere a porozitatii suprafetelor oxidate anodic in regim dinamic al
electrolitului si o distributie uniforma a nanoporilor obtinuti.

1 pm

Figura 3.9. Micrografii SEM corespunzatoare suprafetelor oxidate anodic la o durata de (a) 25
minute, (b) 35 minute si (¢) 45 minute 1n regim dinamic al electrolitului

Suprafetele straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute in regim static al
electrolitului pentru o duratd a procesului de oxidare anodica cuprinsa intre 25 minute si 45
minute, la un potential de 21 V, prezintd o porozitate mai ridicatd si o scadere a numarului
defectelor in comparatie cu suprafetele straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute
in regim dinamic.

Diminuarea numarului defectelor si cresterea porozititii este cauzatd de o dizolvare
acceleratd a substratului concomitent cu cresterea temperaturii electrolitului sub sarcind
electrica pe durata procesului de oxidare anodica [3.9, 3.11, 3.12].
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3.2. Evaluarea grosimilor de strat prin micrografii SEM in sectiune
transversala

Straturile nanoporoase de oxid de aluminiu au fost analizate cu ajutorul SEM-ului in
sectiune transversald pentru a putea fi observata influenta parametrilor implicati in procesul
de oxidare anodicd asupra grosimii acestora. Pentru a se determinarea grosimea medie a
straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu au fost efectuate minim 3 masuratori, in diferite
zone, pe suprafata sectiunii transversale observata in micrografiile SEM, fiind calculata astfel
o grosime medie a straturilor.

3.2.1. Influenta potentialului aplicat in procesul de oxidare anodica asupra
grosimii straturilor de oxid de aluminiu

In figura 3.11 sunt prezentate micrografiile SEM 1in sectiune transversala ale probelor
de Al1050 oxidate anodic la temperatura camerei, pentru o perioada de 45 minute, intr-un
regim dinamic al electrolitului si cu o variatie a potentialului impus intre 15 V si 21 V.

Din micrografiile SEM inregistrate pentru straturile nanoporoase de oxid de aluminiu
obtinute 1n regim dinamic (figura 3.11), se observa ca la potentialul de 15 V, impus pe durata
procesului de oxidare anodicd, s-a obtinut un strat nanoporos de oxid de aluminiu cu o
grosime medie de 8.46 um.

30 pm 30 pm

30 pm

Figura 3.11. Micrografii SEM 1n sectiune transversald corespunzatoare probelor oxidate anodic la un
potential de (a) 15V, (b) 18V si (¢) 21 V in regim dinamic al electrolitului
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Cresterea potentialului de la 15 V la 18 V respectiv 21 V determind obtinerea unor
straturi nanoporoase de oxid de aluminiu cu o grosime medie de 11.8 pm, respectiv 26 pm,
dupa cum se poate observa din figura 3.11.

In comparatie cu grosimile straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute in
regim dinamic, straturile nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute in regim static prezinta
grosimi mai ridicate datoritd temperaturii mai crescute a electrolitului pe durata procesului de
oxidare anodica care favorizeaza cresterea stratului de oxid de aluminiu. De asemenea, se
mentine acelasi trend de crestere a grosimilor straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu
odata cu cresterea potentialului impus in cadrul proceselor de oxidare anodica.

O crestere a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu simultand cu cresterea
potentialului impus in procesul de oxidare anodica a fost observatd de G.D. Sulka si W.J.
Stepniowski [3.9] pentru straturile de oxid de aluminiu formate pe suprafetele aluminiului
pur, 1n solutie de acid oxalic 0.3 M si o variatie a potentialului cuprinsa intre 30 V si 65 V.

3.2.2. Influenta duratei procesului de oxidare anodica asupra grosimii
straturilor de oxid de aluminiu

In figura 3.13 sunt expuse micrografiile SEM in sectiune transversald corespunzatoare

regimului dinamic al electrolitului pentru probele de Al1050 supuse procesului de oxidare
anodica la un potential de 21 V cu o duratd de 25 minute, 35 minute respectiv 45 minute.

30 pm 30 pm

30 pm

Figura 3.13. Micrografii SEM in sectiune transversald corespunzatoare probelor oxidate anodic la o
durati (a) 25 minute, (b) 35 minute si (c) 45 minute in regim dinamic al electrolitului
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Din figura 3.13 se poate remarca un trend de crestere a grosimii straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu simultan cu cresterea duratei procesului de oxidare anodica.
Astfel cresterea duratei procesului de oxidare anodica de la 25 minute (figura 3.13 (a)) la 35
minute (figura 3.13 (b)), respectiv 45 minute (figura 3.13 (c)), determina o crestere a stratului
de oxid de aluminiu de la 14.2 pm la 23.3 pm respectiv 26 pm.

Un trend de crestere a grosimii stratului nanoporos de oxid de aluminiu determinat de
cresterea duratei procesului de oxidare anodica a fost observat de D. Veys-Renaux et al [3.14]
pentru aliajul A11050 in solutie de acid sulfuric 2 M. R.K. Choudhary et al. [3.12] au observat
ca o crestere cu 20 minute a duratei procesului de oxidare anodica a determinat o crestere cu
69% a grosimii stratului de oxid de aluminiu obtinut pe suprafata aluminiului (96%) in acid
oxalic 10%.

Straturile nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute In regim dinamic al electrolitului
prezintd grosimi mai reduse in comparatie cu straturile nanoporoase de oxid de aluminiu
obtinute n regim static la valori ale potentialului impus sau duratei procesului de oxidare
anodica identice. S-a constatat mentinerea trendului de crestere In grosime a straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu simultan cu cresterea duratei procesului de oxidare anodica.

3.3. Analiza compozitionala SEM-EDX

Analizele SEM-EDX au fost efectuate pe intreaga suprafata a probelor oxidate anodic
expuse in micrografiile SEM din subcapitolul 3.1 astfel incdt si se obtind o imagine de
ansamblu a compozitiei chimice a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu.

Din analiza procentelor de masa determinate din spectrele SEM—-EDX ale suprafetei
de Al1050 lustruite electrochimic si ale suprafetelor de Al1050 oxidate anodic la diversi
parametri se observa o crestere a procentului de masa pentru elementul oxigen simultan cu
cresterea potentialului, duratei si a vitezei de agitare a electrolitului iar pentru elementul
aluminiu se remarca o scadere a procentelor de masa.

3.4. Analiza structurala prin difractia de raze X

Caracterizarea structurala a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu s-a realizat cu
ajutorul metodei de difractie de raze X (XRD) pentru a se observa modificarile de faza ale
suprafetelor straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute prin metoda de oxidare
anodica, in functie de parametrii impusi in cadrul procesului electrochimic.

Analiza difractogramelor XRD dezvaluie o crestere a intensitatii peak-urilor
corespunzatoare oxidului de aluminiu concomitent cu o scadere a intensitatii peak-urilor
aluminiului metalic pentru straturile nanoporoase de oxid de aluminiu in comparatie cu
substratul de aluminiu Al1050 lustruit electrochimic.
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3.5. Caracterizarea rugozitatii suprafetelor

Profilelor 2D ale straturilor nanoporoase de oxid aluminiu s-au obtinut utilizindu-se
un rugozimetru cu ac palpator care s-a deplasat pe suprafata probei analizate pe o distanta
predefinitd si a inregistrat evolutia miscarilor pe verticala ale acestuia. Din analiza profilelor
2D pot fi obtinuti mai multi parametri de rugozitate, cel mai important fiind parametrul de
rugozitate medie Ra.

Evolutia parametrului de rugozitate Ra calculat din profilele 2D ale suprafetelor
analizate confirma schimbarile morfologice de pe suprafetele probelor de Al1050 supuse
procesului de oxidare anodica indiferent de regimul static sau dinamic al electrolitului. Odata
cu cresterea duratei procesului de oxidare anodica pentru potentialele de 15 V si 18 V impuse
in procesul de oxidare anodicad se observa o scddere a parametrilor de rugozitate Ra, iar in
cazul potentialului de 21 V se observa o crestere a parametrilor de rugozite Ra in comparatie
cu parametrul de rugozitate Ra corespunzator suprafetei de A11050 lustruite electrochimic.

3.6. Evaluarea proprietatilor de umectare

Pentru a se determina valoarea medie a unghiului de contact dintre suprafetele
straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute prin metoda electrochimica de oxidare
anodica si picatura de apa distilatd, au fost efectuate minim 9 masurdtori cu ajutorul
echipamentrului de masurare a unghiului de contact OCA 15 EC pe zone diferite de pe
suprafata straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu.

3.6.1. Influenta potentialului aplicat in procesul de oxidare anodica asupra
proprietitilor de umectare a straturilor de oxid de aluminiu

Valorile medii ale unghiurilor de contact pentru suprafetele obtinute intr-un regim
dinamic al electrolitului sunt prezentate in figura 3.33 (b).

Y (b)
r - Y - ¥
100.M

o
8.55°  011° gose®
754

501+ —=— AI1050 Lustruit electrochimic
—e—AI1050 OA 15V, 500 rpm
—A—AI1050 OA 18 V, 500 rpm
—*—AI1050 OA 21V, 500 rpm

Unghi de contact [°]

Potential [V]

Figura 3.33. Influenta potentialului de oxidare anodica asupra unghiului de contact a suprafetelor
obtinute (b) in regim dinamic al electrolitului
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Din figura 3.33 (b) se observa ca valoarea medie a unghiului de contact dintre picdtura
de apa distilatd si suprafata straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu scade simultan cu
cresterea potentialului impus in procesul de oxidare anodica.

Pentru suprafata stratului de oxid de aluminiu obtinut la 15 V a fost determinata o
medie a unghiului de contact cu o valoare de 93.53° iar cresterea potentialului la 18 V a
determinat o scadere a valorii medii a unghiului de contact pana la 92.11°. Pentru potentialul
de 21 V a fost calculatd o valoare medie a unghiului de contact egala cu 90.51°. Scaderea
valorilor medii ale unghiurilor de contact corespunzatoare suprafetelor obtinute intr-un regim
dinamic al electrolitului este influentatd atat de structura morfologica a acestora cit si de
porozitatea si densitatea defectelor de pe suprafetele analizate dupa cum se poate observa in
micrografiile SEM prezentate in figura 3.7.

Straturile nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute in regim static al electrolitului
prezintd valori mai scdzute ale unghiurilor de contact datorita porozitatii mai ridicate pe care
acestea le prezintd in comparatie cu valorile unghiurilor de contact determinate pentru
straturile nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute in regim dinamic. De asemenea, se
mentine acelasi trend de scadere a valorilor medii ale unghiurilor de contact odatd cu cresterea
valorilor potentialelor impuse in cadrul proceselor de oxidare anodica.

3.6.2. Influenta duratei procesului de oxidare anodica asupra proprietatilor
de umectare a straturilor de oxid de aluminiu

Valorile medii ale unghiurilor de contact obtinute pentru suprafetele oxidate anodic
intr-un regim dinamic al electrolitului sunt prezentate in figura 3.35 (b).

Se poate constata ca valorile medii ale unghiurilor de contact prezintd un trend de
scadere odata cu cresterea duratei procesului de oxidare anodicd. Pentru suprafata oxidata
anodic la 21 V si o duratd de 25 minute a fost calculatd cea mai mare valoare medie a
unghiului de contact cu o valoare de 100.17°, iar odatd cu cresterea duratei procesului de
oxidare anodica la 35 minute si 45 minute, valorile medii ale unghiurilor de contact au scazut
pana la 95.58° si respectiv 90.51°. Structura morfologica a suprafetelor oxidate anodic intr-un
regim dinamic impreund cu porozitatea crescutd a acestora determina o scddere a valorilor
medii a unghiurilor de contact.
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Figura 3.35. Influenta duratei procesului de oxidare anodica asupra unghiului de contact a
suprafetelor obtinute (b) in regim dinamic al electrolitului
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Valorile medii ale unghiurilor de contact determinate pentru straturile nanoporoase de
oxid de aluminiu obtinute Intr-un regim static al electrolitului prezinta acelasi trend de scadere
a valorilor calculate ale unghiurilor de contact odata cu cresterea duratei de oxidare anodica.

De asemenea, cresterea porozitatii straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu
obtinute 1n regim static determina obtinerea unor valori medii mai scazute ale unghiurilor de
contact.

3.7. Concluzii partiale

In urma procesului de oxidare anodica pe suprafetele probelor de Al1050 s-a format
un strat nanoporos de oxid de aluminiu care a schimbat radical morfologia acestora in
comparatie cu suprafata probei de Al11050 lustruite electrochimic.

Datorita faptului ca toti parametrii implicati in procesul de oxidare anodicd pot
influenta caracteristicile morfologice, structurale si compozitionale ale straturilor nanoporoase
de oxid de aluminiu, in cadrul prezentei teze de doctorat s-a urmadrit evidentiarea influentelor
produse de variatia potentialului impus si a duratei procesului de oxidare anodica precum si
rolul regimului static sau dinamic al electrolitului asupra caracteristicilor straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute in solutie de H,SO4 1 M in care a fost adaugat 1
g/L Alx(SO4); x 18 H,0.

Din morfologiile SEM de suprafata ale straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu s-a
observat cid o crestere a potentialului impus si a duratei procesului de oxidare conduce la
obtinerea unor straturi mai uniforme (numar redus al defectelor) si a unei porozitati ridicate
atat timp cat electrolitul se afla intr-un regim static, iar trecerea la un regim dinamic
favorizeaza dezvoltarea unor morfologii care prezinta atat o porozitate mai scazuta.

Cresterea valorilor potentialului impus si a duratei procesului de oxidare anodica
determind o crestere a grosimilor straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute,
indiferent de regimul dinamic sau static al electrolitului.

Din analiza valorilor medii ale unghiurilor de contact dintre picdtura de apa distilata si
suprafetele oxidate anodic se remarca un trend de scadere in comparatie cu valoarea medie a
unghiului de contact determinat pentru suprafata lustruitd electrochimic. De asemenea se
observa cd pentru potentialele de 15 V si 18 V, valorile medii ale unghiurilor de contact
indiferent de regimul static sau dinamic al electrolitului prezintd un trend ascendent odata cu
cresterea duratei procesului de oxidare anodica, iar pentru potentialul de 21 V se observa o
scadere a valorilor medii ale unghiurilor de contact simultan cu cresterea duratei procesului de
oxidare anodica.
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CAPITOLUL 4.

Influenta parametrilor electrochimici impusi in cadrul procesului de
oxidare anodica asupra proprietatilor anticorozive ale straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu

Rezistenta la coroziune a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute la
diversi parametri impusi in cadrul procesului de oxidare anodicd a fost determinatda intr-o
solutie de NaCl 3.5%, cu un pH = 5.75, utilizdndu-se metode electrochimice si comparatd cu
rezistenta la coroziune a suprafetei aliajului de aluminiu A11050 lustruite electrochimic.

In cadrul prezentului capitol s-a urmirit evaluarea influentei parametrilor implicati in
procesul de oxidare anodica asupra proprietatilor anticorozive ale straturilor nanoporoase de
oxid de aluminiu obtinute.

4.1. Evolutia potentialului liber — OCP

Potentialul liber sau potentialul in circuit deschis este o metoda electrochimica care
oferd informatii despre comportarea la coroziune a unui material dupd imersia acestuia intr-o
solutie coroziva, indicand tendinta de interactiune a acestuia cu mediul coroziv.

Monitorizarea potentialului in circuit deschis a fost prima metodd electrochimica
initiatd dupd imersia probelor supuse testelor de coroziune, cu scopul de a se observa
interactiunea stratului nanoporos de oxid de aluminiu cu solutia corozivda (NaCl 3.5%, pH =
5.75). Durata de monitorizare a OCP-urilor a fost de 17 ore, in vederea atingerii unei valori
stationare a acestora.

4.1.1. Influenta potentialului aplicat in procesul de oxidare anodica asupra
evolutiei potentialului liber

Influenta potentialului impus in cadrul procesului de oxidare anodica asupra evolutiei
potentialelor libere a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute intr-un regim
dinamic al electrolitului, imersate in solutie de NaCl 3.5%, este prezentata in figura 4.1 (b).

Pentru proba de aluminiu Al1050 lustruitd electrochimic si supusd testelor de
coroziune se observa o stabilizare a potentialului liber in jurul valorii de -700 mV vs.
Ag/AgCl, KCl saturat, datoritd penetrarii stratului de oxid de catre ionii de CI si a modificarii
pH-ului electrolitului de langa suprafata acestuia [4.1].
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Din analiza evolutiei valorilor inregistrate pentru potentialele in circuit deschis
aferente straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu se observa o stabilizare a potentialelor
dupa aproximativ 300 minute de la imersie, indiferent de potentialul utilizat in procesul
electrochimic de obtinere. Stabilizarea mai dificila a potentialului poate fi provocatd de
infiltrarea electrolitului prin straturile nanoporoase de oxid de aluminiu care determina reactii
heterogene, in prezenta ionilor de clor din electrolit, datoritd morfologiei, structurii si
compozitiei neuniforme a straturilor barierd de la baza nanoporilor. Dupa aproximativ 300
minute de la imersie, valorile potentialelor libere in circuit deschis corespunzatoare straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu se stabilizeaza, confirmand faptul ca pe suprafetele analizate
s-a format un strat pasiv de oxid de aluminiu care le protejeaza de actiunea ionilor agresivi de
clor din electrolit.

(b) —— (1) AM050 Lustruit electrochimic
-300 ——(2) AI1050 OA 15 V, 45 min, 500 rpm
Gl ——(3) A1050 OA 18 V, 45 min, 500 rpm
2 —— (4) A11050 OA 21 V, 45 min, 500 rpm
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Figura 4.1. Evolutia in timp a potentialului liber (OCP) pentru (1) suprafata lustruita electrochimic si
suprafatele oxidate anodic la un potential de (2) 15V, (3) 18 V, (4) 21 V si o durata de 45 minute, (b)
in regim dinamic al electrolitului, imersate in solutie de NaCl 3.5%, pH = 5.75

Din figura 4.1 (b), se poate observa cd valorile potentialelor libere corespunzétoare
straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute in regim dinamic al electrolitului sunt
mai pozitive pentru probele oxidate anodic la potentiale mai mici. Astfel pentru stratul oxidat
anodic la 15 V a fost inregistratd cea mai pozitivd (nobild) valoare de stabilizare a
potentialului liber de -450 mV vs. Ag/AgCl cu un usor trend descendent. Odata cu cresterea
potentialului impus In procesul de oxidare anodica, valoarea potentialului liber dupa imersia
in solutia de NaCl 3.5% scade, fiind inregistrate valori stationare de -605 mV vs. Ag/AgCl
pentru stratul nanoporos de oxid de aluminiu oxidat anodic la 18 V si de -630 mV pentru
stratul obtinut la 21 V. Aceastd scadere a potentialului liber se poate datora aparitiei unui
numar mai mare de nanopori pe suprafetele straturilor de oxid de aluminiu odata cu cresterea
potentialului impus in cadrul procesului de oxidare anodica, care favorizeaza o patrundere mai
usoard a electrolitului si implicit a ionilor agresivi de clor cétre stratul barierd de la baza
nanoporilor.

Din figura 4.1 (b) se observa faptul ca, straturile nanoporoase de oxid de aluminiu
obtinute prin oxidare anodica prezintd valori mai pozitive ale potentialelor libere in
comparatie cu valoarea potentialului liber inregistrat pentru suprafata lustruita electrochimic.
De asemenea, se pastreaza acelasi trend de scddere a valorilor potentialelor libere odatd cu
cresterea potentialului impus In cadrul procesului de oxidare anodicd atat pentru straturile
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nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute in regim static cat si pentru straturile nanoporoase
de oxid de aluminiu obtinute intr-un regim dinamic al electrolitului.

4.1.2. Influenta duratei procesului de oxidare anodica asupra evolutiei
potentialului liber

In figura 4.2 (b) sunt prezentate potentialele in circuit deschis inregistrate dupa imersia
in solutie de NaCl 3.5% timp de 17 ore a probelor de aluminiu A11050 supuse unui proces de
oxidare anodica la un potential de 21 V intr-un regim dinamic al electrolitului, la o duratd de
25 minute, 35 minute respectiv 45 minute.

Pentru stratul nanoporos de oxid de aluminiu obtinut la o duratd de 25 minute a
procesului de oxidare anodica, potentialul liber se stabilizeaza, atingdnd o valoare de
aproximativ -460 mV vs. Ag/AgCl, cu un usor trend descendent. Cresterea duratei procesului
de oxidare anodicd de la 25 minute la 35 minute determind o crestere a potentialului liber
pana 1n jurul valorii de -520 mV vs. Ag/AgCl, dar se stabilizeaza la o valoare a potentialului
liber de -540 mV vs. Ag/AgCl, cu un usor trend negativ, iar cresterea duratei procesului de
oxidare pand la 45 minute determind o stabilizare a potentialului liber la o valoare mai
scazuta, in jur de -630 mV vs. Ag/AgCl. Scaderea valorilor de stabilizare a potentialelor libere
concomitent cu cresterea duratei proceselor de oxidare anodica este determinatd de o crestere
a numarului de pori de pe suprafetele analizate (figura 3.9) dar si a diametrului acestora, care
permit o patrundere mai facila a electrolitului in interiorul nanoporilor, inclusiv a ionilor de
clor catre stratul barierd de la baza acestora.

(b) ——— (1) AM050 Lustruit electrochimic
300 + ——(2) AI050 OA 21V, 25 min, 500 rpm
—(3) Al1050 OA 21V, 35 min, 500 rpm
——— (4) AI1050 OA 21V, 45 min, 500 rpm

-400 +

Potential [mV vs. Ag/AgCl]

700 4 L&)

. . . . .

t t t t t
0 200 400 600 800 1000
Timp [min]

Figura 4.2. Evolutia in timp a potentialului liber (OCP) pentru (1) suprafata lustruita electrochimic si
suprafatele oxidate anodic la o durati de (2) 25 minute, (3) 35 minute, (4) 45 minute si un potential de
21 V, (b) in regim dinamic al electrolitului, imersate in solutie de NaCl 3.5%, pH = 5.75

Straturile nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute intr-un regim static al
electrolitului prezintd mentin un trend de scadere a valorilor potentialelor libere concomitent
cu cresterea valorilor potentialelor impuse in cadrul proceselor de oxidare anodica. Chiar daca
straturile nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute intr-un regim static al electrolitului
prezintd un trend descendent al valorilor potentialelor libere, valorile stationare ale acestora
sunt mai nobile (pozitive) decat valoarea potentialului liber inregistrat pentru suprafata de
A11050 lustruita electrochimic.

CC-ITES

=
be Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems
/.- www.cc-ites.ugal.ro

39/72



Valentin Marian DUMITRASCU - Dissertation for Doctor of Philosophy in Materials Engineering

4.2. Spectroscopia de impedanta electrochimica — EIS

Spectroscopia de impedanta electrochimica este o metoda electrochimica in curent
alternativ folosita pentru a caracteriza procesele de la interfata electrod—electrolit.

In cadrul studiilor de coroziune, diagramele EIS oferd informatii complete despre
cinetica proceselor complicate (reactii) care au loc la interfata electrod—electrolit (mediul
coroziv in care a fost imersat) [4.11, 4.12].

Reprezentarea in plan complex (Nyquist) a diagramelor EIS este adesea utilizatd in
literatura de specialitate deoarece permite o identificare usoard a elementelor circuitului
echivalent care sunt utilizate pentru fitarea datelor experimentale inregistrate si determinarea
rezistentei la polarizare.

Datorita porozitatii si/sau neomogenitatii suprafetelor supuse testelor de coroziune
[4.13, 4.14], pentru fitarea diagramelor EIS in cadrul circuitelor echivalente nu au putut fi
utilizate doar elemente simple (rezistente, capacitori, inductori, etc.), astfel a fost necesara
utilizarea unui element de fazd constant (CPE) care permite o reprezentare a dispersiei
frecventei, a carui valoare este determinatd conform relatiei lui A. Lasia [4.15]:

1

Zcpp ZW 4.1)

unde: j=+/—1, w este viteza angulara (w=2xf, f este frecventa in Hz), Q este constanta reala

independentd de frecventd (F cm™ ) iar a este dependent de unghiul de rotatie a unui
capacitor pur intr-un plan complex.

Pentru fitarea diagremei EIS inregistratd pentru suprafata lustruitd electrochimic
supusa testelor de coroziune in solutie de NaCl 3.5% a fost utilizat un circuit simplu, prezentat
in figura 4.3. Din figura 4.3 se poate observa ca R, reprezinta rezistenta electrolitului iar R, si
CPE. reprezinta rezistenta la polarizare si respectiv elementul de faza constantd aferente
suprafetei de A11050 lustruite electrochimic.

CPE,
“ A

Figura 4.3. Circuit echivalent utilizat pentru fitarea diagramei EIS a probei de A11050 lustruite
electrochimic si supusa testelor de coroziune in solutie de NaCl 3.5%, pH = 5.75

In figura 4.4 este reprezentat circuitul echivalent utilizat pentru fitarea diagramelor
EIS corespunzatoare suprafetelor oxidate anodic la diversi parametri. Datoritd faptului ca
stratul nanoporos de oxid de aluminiu poate fi impartit In doud componente (o componenta
este reprezentatd de partea superioara compusa din stratul nanoporos iar cealaltd componenta,
partea inferioard, care este reprezentata de stratul barierd de la baza nanoporilor), a fost folosit
cate un circuit ehivalent simplu pentru fiecare componenta, iar acestea au fost apoi legate in
serie.

Astfel, din figura 4.4 se poate observa faptul cd R, este rezistenta solutiei, R, si CPE,
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reprezintd rezistenta la polarizare si elementul de faza constant aferente stratului nanoporos
iar Ry, si CPE, reprezintd rezistenta la polarizare si elementul de faza constant aferente
stratului bariera de la baza nanoporilor. Rezistenta de polarizare a suprafetelor supuse testelor
de coroziune se poate deduce prin extrapolarea arcului de cerc la intersectia cu abscisa sau
prin fitarea rezultatelor experimentale cu ajutorul circuitului electric echivalent.

CPF, CPE,

=l
&

Figura 4.4. Circuit echivalent utilizat pentru fitarea diagramelor EIS ale probelor oxidate anodic si
supuse testelor de coroziune in solutie de NaCl 3.5%, pH = 5.75

Astfel, din figura 4.4 se poate observa faptul cd R este rezistenta solutiei, R, si CPE,
reprezintd rezistenta la polarizare si elementul de faza constant aferente stratului nanoporos
iar Ry, si CPE, reprezintd rezistenta la polarizare si elementul de faza constant aferente
stratului bariera de la baza nanoporilor. Rezistenta de polarizare a suprafetelor supuse testelor
de coroziune se poate deduce prin extrapolarea arcului de cerc la intersectia cu abscisa sau
prin fitarea rezultatelor experimentale cu ajutorul circuitului electric echivalent.

Determinarea curbelor de spectroscopie de impedanta electrochimicd a fost efectuata
dupa 17 ore de la imersia 1n solutia de NaCl 3.5%, perioadd in care s-a atins starea de
echilibru in cadrul celulei electrochimice, versus OCP, frecventa a fost baleiata intre 10° Hz si
10" Hz, fiind utilizatd o amplitudine de 10 mV si inregistrate 10 puncte per decadi. Datele
experimentale Inregistrate au fost prelucrate cu ajutorul softului specializat Zview 3.4f care a
permis fitarea la un model de circuit echivalent, iar calitatea fitdrilor a fost evaluatd cu
ajutorul elementului chi-square (chi®), a cirui valoare a fost mai mica de 107.

4.2.1. Influenta potentialului aplicat in procesul de oxidare anodica asupra
evolutiei rezistentei la polarizare determinatd din diagramele de
spectroscopie de impedanta electrochimica

In figura 4.6 (a) sunt prezentate in plan Nyquist atit diagrama EIS corespunzitoare
suprafetei lustruite electrochimic cat si diagramele EIS, aferente suprafetelor oxidate anodic la
o durata de 45 minute, in regim dinamic al electrolitului, la un potential de 15 V, 18 Vsi 21 V
iar in figura 4.6 (b) sunt prezentate zoom-uri intr-un domeniu mai ridicat al frecventelor,
pentru a se observa mai usor diagrame EIS corespunzatoare suprafetei de aluminiu Al11050
lustruite electrochimic. Pentru reprezentarea datelor experimentale au fost utilizate simboluri
iar pentru reprezentarea rezultatelor fitate cu ajutorul circuitelor echivalente din figura 4.3 si
figura 4.4 au fost utilizate linii continue.

Diagrama EIS aferenta suprafetei lustruite electrochimic, are forma unui arc de cerc,
cu o findltime redusa in comparatie cu diagramele EIS inregistrate pentru straturile
nanoporoase de oxid de aluminiu, ceea ce indica o rezistenta la coroziune mult mai scazuta in
comparatie cu rezistenta la coroziune a suprafetelor oxidate anodic. Pentru obtinerea
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rezultatelor fitate a fost utilizat circuitul echivalent prezentat in figura 4.3 iar valorile
elementelor din circuit sunt prezentate in tabelul 4.1. In urma fitarii diagramei EIS
corespunzatoare suprafetei lustruite electrochimic a fost determinatd o rezistenta la polarizare

in valoare de 25.781 kohm cn’.

Tabelul 4.1. Valorile elementelor circuitului echivalent utilizat pentru fitarea datelor experimentale
corespunzatoare suprafetei lustruite electrochimic.

Elemente circuit Suprafata de Al11050
echivalent lustruita electrochimic
R [Q cm’] 10.9
CPE, [F cm® s 52975 E*°
O 0.88556
R.[Q cm?] 25781
Chi’ 0.8113 E”

Din figura 4.6 se poate observa faptul ca diagramele EIS corespunzétoare suprafetelor
oxidate anodic prezintd acelasi aspect de arc de cerc, cu un caracter aproape capacitiv.
Cresterea potentialului impus in cadrul procesului de oxidare anodica duce la o crestere a
inaltimii arcelor de cerc, ceea ce semnifica o crestere a rezistentei la coroziune.

Cu ajutorul circuitului echivalent prezentat in figura 4.4 au fost fitate diagramele EIS
corespunzatoare suprafetelor oxidate anodic in regim dinamic al electrolitului iar valorile
elementelor circuitului echivalent sunt prezentate in tabelul 4.3.

45 4.5
= (1) AI1050 Lustruit electrochimic
40 + ® (2) AI1050 OA 15V, 45 min, 500 rpm 4014+
A (3)AI1050 OA 18 V, 45 min, 500 rpm
o 35+ *  (4) Al1050 OA 21V, 45 min, 500 rpm o 3.54
N E Tl
£ 30 + (4) : £ 3.0
< ~ (a) £ 1 b
é, 25 4 (3) S 254 (3) ( )
-
S 20 § 20
l? . ? @
§ 15 2) § 1.5
N 10 4 N 1.0 ® (1) Al1050 Lustruit electrochimic
\ ® (2) AI1050 OA 15V, 45 min, 500 rpm
5 (1) 05 (1) A (3) AI1050 OA 18 V, 45 min, 500 rpm
r/ . *  (4) A11050 OA 21V, 45 min, 500 rpm
0 ——t——t——tt——t 0.0 f—~A——"——1——"F—"F+——"+——"F——"F——+
0 5§ 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0.0 05 1.0 15 20 25 3.0 3.5 4.0 45 5.0
Zyo ) [kohm cm?] Zyo4) [kohm cm?]

Figura 4.6. (a) Reprezentarea Nyquist a curbelor EIS corespunzatoare (1) suprafetei lustruite
electrochimic si suprafetelor oxidate anodic la (2) 15 V, (3) 18 V si (4) 21 V si o durata de 45 minute,
in regim dinamic al electrolitului, imersate in solutie de NaCl 3.5%, pH = 5.75 si (b) zoom al
reprezentdrii Nyquist pentru observarea diagramei EIS corespunzatoare suprafetei lustruite
electrochimic

Conform datelor prezentate 1n tabelul 4.3 se observa ca o crestere a potentialului
impus n cadrul procesului de oxidare anodica de la 15 V la 18 V determind o crestere a
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rezistentei de polarizare de la 2596.9 kohm cm’ la 4105.8 kohm cm’ iar o crestere a
potentialului panad la valoarea de 21 V produce o crestere exponentiald a rezistentei la
polarizare, fiind obtinuta o valoare de 36850 kohm cm’.

Din comparatia diagramelor EIS inregistrate pentru straturile nanoporoase de oxid de
aluminiu obtinute in regim static si dinamic al electrolitului se observa faptul cd acestea
prezintd acelasi aspect (de arc de cerc), ale caror 1naltimi cresc atdt cu cresterea potentialului
impus in cadrul procesului de oxidare anodica cat si cu trecerea de la un regim static la un

regim dinamic al electrolitului.

Tabelul 4.3. Valorile elementelor circuitului echivalent utilizat pentru fitarea datelor experimentale
corespunzatoare suprafetelor oxidate anodic la o durata de 45 minute in regim dinamic al

electrolitului.
L. Potential oxidare anodica
Elemelclte circuit ’ V]
echivalent 5 13 o1
R, [Q cm’] 14.3 15.4 16.1
CPE,[Fcm’s"™] | 1.1129E” | 6.0594E 72014 E?
0p 0.625 0.634 0.623
R, [Q cm’] 33.2 43.67 95.57
CPE,[F cm”s!"™] | 5.5161 E” 5.4091 E” 43789 E”’
o 0.969 0.967 0.97
R, [Q cm’] 2.596.9E° | 4.105.8 E° 3.685E’
Chi* 0.7914 E” 0.6642 E~ 0.6007 E*

Cresterea rezistentei la polarizare este influentatd in special de o crestere a grosimii
stratului nanoporos de oxid de aluminiu care determind o crestere a stratului bariera de la baza
nanoporilor. De asemenea, scdderea porozititii suprafetelor obtinute in regim dinamic
(determinatd de o scddere a diametrului nanoporilor) duce la o crestere a rezistentei la
polarizare.

4.3. Curbe de polarizare in regim potentiodinamic — PD

Curbele de polarizare in regim potentiodinamic sunt folosite pentru studierea cineticii
proceselor de coroziune in vederea determinarii domeniul de pasivare a unui material dupa
imersia Intr-un electrolit coroziv. Prin domeniul de pasivare se intelege formarea unui strat de
oxid la interfata material—electrolit care determind o scadere a valorii curentului de coroziune
in domeniul de potential analizat. Din evaluarea curbelor de polarizare potentiodinamica se
pot distinge 4 domenii principale de activitate la nivelul interfetei material—electrolit [4.17]:

- domeniul catodic: este domeniul de potential in care filmul pasiv de pe suprafata
materialului este distrus de eliberarea hidrogenului;
- domeniul critic: este domeniul de potential in care au loc simultan atat un proces de formare
a stratului pasiv cat si un proces de dizolvare a substratului;
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- domeniul pasiv: este domeniul de potential in care are loc formarea stratului pasiv;
- domeniul transpasiv: este domeniul de potential in care are loc o deteriorare a filmul pasiv si
dizolvarea subtratului.

Din analiza curbelor de polarizare in regim potentiodinamic, in special din analiza
domeniilor de pasivare se pot evalua performantele anticorozive ale suprafetelor testate in
contact cu mediul coroziv.

Suprafata de Al11050 lustruitd electrochimic cat si suprafetele oxidate anodic la diversi
parametri au fost supuse unui tratament catodic la -2.1 V vs. Ag/AgCl timp de 3 minute iar
apoi au fost inregistrate curbele de polarizare potentiodinamicd pentru un domeniu de
potential cuprins intre -1.45 V vs. Ag/AgCl si-0.4 V vs. Ag/AgCl, cu o viteza de scanare de 1
mV/s.

Analiza curbelor de polarizare in regim potentiodinamic, a evidentiat faptul cd o
crestere a valorilor parametrilor impusi in cadrul proceselor de oxidare anodicad determina atat
o crestere a domeniilor de pasivare cat si o scadere a valorilor densititilor de curent aferente
domeniilor pasive si transpasive.

4.4. Curbe de voltametrie ciclica — CV

Metoda de voltametrie ciclica (densitate de curent versus potential) este o metoda
electrochimica utilizatd pentru a studia comportamentul suprafetelor straturilor nanoporoase
de oxid de aluminiu la coroziunea in puncte (pitting). Din reprezentarea liniara a curbelor de
voltametrie ciclica (voltamograme) se poate identifica formarea unui histerezis din momentul
in care directia de scanare a potentialului este inversata si cu cat histerezisul este mai mare cu
atat mai usor apare fenomenul de coroziune in puncte [4.22, 4.23].

Inainte de inregistrea curbelor de voltametrie ciclici suprafetele analizate au fost
tratate catodic la un potential de -2.1 V vs. Ag/AgCl timp de 3 minute. Curbele de voltametrie
ciclicd au fost Inregistrate pentru suprafata de Al1050 lustruitd electrochimic cat si pentru
suprafetele oxidate anodic la diversi parametri, pentru un domeniu de potential cuprins intre -
1.45 V51 -0.4 V vs. Ag/AgCl, directia de scanare fiind de la -1.45 V vs. Ag/AgCl catre -0.4 V
vs. Ag/AgCl iar apoi inversata catre -1.45 V vs. Ag/AgCl, cu o vitezd de scanare de 1 mV/s.

Din evaluarea diagramelor de voltametrie ciclica corespunzatoare suprafetelor oxidate
anodic se poate observa o scadere a valorilor densitatilor de curent de pe ramurile reverse
comparativ cu ramurile directe, ceea ce determind formarea unor histerezisuri cu suprafete
mai reduse concomitent cu cresterea duratei sau a potentialului impus in cadrul procesului de
oxidare anodica. Diminuarea suprafetelor histerezisurilor voltamogramelor formate de

.....

oxidate anodic.
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4.5. Concluzii partiale

Suprafetele straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute prin intermediul
procesului de oxidare anodica, in H,SO4 1 M in care s-a adaugat 1 g/L. Al,(SO4); x 18 Hy0, la
diversi parametri impusi, au fost supuse testelor de coroziune in solutie de NaCl 3.5%, pH =
5.75, pentru a se evalua proprietdtile anticorozive ale acestora in comparatie cu suprafetele
nemodificate prin metoda electrochimicd de oxidare anodicd. De asemenea, s-a evaluat si
influenta parametrilor de obtinere asupra proprietatilor anticorozive ale acestora.

Din analiza diagramelor in care a fost prezentatd evolutia potentialului liber in timp,
atat pentru suprafata lustruitd electrochimic cat si pentru suprafetele oxidate anodic, se
observa ca pentru straturile nanoporoase de oxid de aluminiu, potentialul liber prezintd valori
mai nobile, doar ca acestea prezintd un trend descendent odata cu cresterea potentialului sau a
duratei impuse 1n cadrul procesului de oxidare anodica, atat pentru regimul static cat si pentru
regimul dinamic al electrolitului.

Metoda de spectroscopie de impedantd electrochimicd a evidentiat faptul ca toti
parametrii implicati Tn cadrul procesului de oxidare anodicd influenteaza proprietatile
anticorozive ale straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute. Odatd cu cresterea
duratei procesului de oxidare anodica si a potentialului impus, rezistentele la polarizare,
obtinute prin fitarea datelor experimentale cu ajutorul unor circuite electrice, corespunzatoare
straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu prezintd un trend ascendent, atat pentru regimul
static cat si pentru regimul dinamic al electrolitului. De asemenea, se observa ca utilizarea
unui regim dinamic al electrolitului in cadrul procesului de oxidare anodicd determina o
crestere a rezistentei la polarizare In comparatie cu utilizarea unui regim static al
electrolitului.

Din analiza rezultatelor testelor de coroziune realizate prin metode electrochimice, s-a
constatat faptul ca utilizarea metodei de oxidare anodicd pe suprafetele probelor de A11050
imbunatiteste proprietitile anticorozive ale acestora. De asemenea, cresterea valorilor
potentialului impus de la 15 V la 21 V precum si cresterea duratelor proceselor de oxidare
anodica de la 25 minute la 45 minute determind obtinerea unor straturi nanoporoase de oxid
de aluminiu cu proprietati anticorozive imbunatatite.
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CAPITOLUL 5.

Efectul parametrilor electrochimici impusi in cadrul procesului de oxidare
anodica asupra rezistentei la uzura a straturilor de oxid de aluminiu

In cadrul prezentului capitol s-a urmdrit influenta parametrilor electrochimici impusi
in cadrul procesului de oxidare anodicd asupra rezistentei la uzura (proprietatilor mecanice) a
straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute. Rezistenta la uzura a straturilor de oxid
de aluminiu si a suprafetei de Al1050 lustruite electrochimic au fost testate cu ajutorul
tribometrului TRM 1000, Wazau, Germania din cadrul Centrului de Cercetare-Dezvoltare
pentru Compozite Matrice Termorigide (CDCOMT) al Universitatii ,,Dundrea de Jos” din
Galati, Intr-o configuratie Ball-on-Disc, metoda descrisa in subcapitolul 2.3.6.

In vederea observirii comportamentului la uzuri a straturilor nanoporoase de oxid de
aluminiu au fost evaluate diagramele coeficientilor de frecare inregistrate pe durata testelor de
uzurd la o fortd de 5 N care simuleaza utilizarea straturile oxidate anodic in domenii
industriale precum transporturile (panouri pentru portiere), constructiile (elemente de
tamplarie si acoperisuri), publicitatea (litere volumetrice) sau productia de echipamente
(componente pentru generatoare / transformatoare electrice) unde materialele utilizate trebuie
sd prezinte un cumul de proprietati: greutatea redusa, sudabilitate, rezistentd la coroziune
si/sau rezistenta la uzura moderata, etc., iar apoi au fost analizate urmele de uzura formate pe
suprafetele straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu.

5.1. Coeficient de frecare

Coeficientul de uzurd este o unitate adimensionald care reprezintd raportul dintre
modulele a douad forte care actioneazd perpendicular (forta normald) si paralel (forta
tangentiald) la interfata dintre doua corpuri aflate in contact [5.1, 5.2].

u=F/F, (5.1)

unde:
1= coeficient de frecare; F,/= modul fortei tangentiale; F,,= modulul fortei normale.
Coeficientul de frecare este un factor important care determina alegerea unui material
pentru a fi utilizat in diferite medii specifice [5.1].
Testele de uzurd la care au fost supuse straturile nanoporoase de oxid de aluminiu s-au
desfasurat aplicandu-se o fortd normala de 5 N pentru o durata de 50 minute si o viteza de
rotatie de 9.55 rpm.
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5.1.1. Efectul potentialului aplicat in procesele de oxidare anodica asupra
coeficientilor de frecare a straturilor de oxid de aluminiu

In figura 5.1 (b) sunt reprezentate diagramele coeficientilor de frecare corespunzitoare
straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute prin oxidare anodicd la o duratd a
procesului electrochimic de 45 minute, la potentiale variate intre 15 V si 21 V, Intr-un regim
dinamic al electrolitului.

Diagrama coeficientului de frecare corespunzitoare probei lustruite electrochimic
prezentata in figura 5.1 (b) are un trend descrescator odata cu cresterea distantei de alunecare
datoritd formdrii unui tribostrat in zona de contact dintre proba si pin (bila de alumina,
corundum).

Din figura 5.1 (b) se observa ca straturile nanoporoase de oxid de aluminiu prezinta o
valoare medie a coeficientului de frecare mai scdzutd in comparatie cu valoarea coeficientului
de frecare de 0.484 inregistrat pentru aliajulul de aluminiu A11050 a carui suprafatd a fost
lustruitd electrochimic. De asemenea, cresterea potentialului impus in cadrul procesului
electrochimic de formare a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu determina o scadere a
valorilor medii ale coeficientilor de frecare inregistrati, de la 0.461 pentru stratul nanoporos
de oxid de aluminiu obtinut la 15 V la 0.317 respectiv 0.273 pentru straturile nanoporoase de
oxid de aluminiu obtinute la un potentialele de 18 V si 21 V.

08 —— (1) A050 Lustruit electrochimic
(b) ——(2) AI1050 OA 15V, 45 min, 500 rpm
——(3) AI1050 OA 18 V, 45 min, 500 rpm

—(4) AI1050 OA 21V, 45 min, 500 rpm

Coeficient de frecare

Distanta de alunecare [m]

Figura 5.1. Influenta potentialului de oxidare anodica asupra variatiei coeficientilor de frecare
corespunzatori suprafetelor obtinute (b) in regim dinamic al electrolitului pe durata procesului de
oxidare anodica

Diagrama coeficientului de frecare inregistratd pentru stratul nanoporos de oxid de
aluminiu obtinut la 15 V prezinta fluctuatii in primii 15 m ai distantei de alunecare datorita
degradarii stratului nanoporos de oxid a carui grosime este destul de redusa (subcapitolul 3.2).

Din comparatia diagramelor coeficientilor de frecare inregistrate pentru straturile
nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute in regim static si dinamic al electrolitului se
observa faptul cd indiferent de parametrii impusi in cadrul procesului de oxidare anodica,
diagramele coeficientilor de frecare prezintd un trend descrescator odata cu cresterea distantei
de alunecare datoritd formarii unui tribostrat in zona de contact dintre suprafata stratului
nanoporos de oxid de aluminiu si pin. Formarea unui tribostrat in zona de contact dintre
suprafata stratului nanoporos de oxid de aluminiu si pin duce la o crestere a duritatii
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materialului si la o vitezd de degradare a materialului mai redusd. De asemenea, tribostratul
format poate avea rol de lubrifiere, conducand la scaderea coeficientului de frecare [5.7].

Valorile medii ale coeficientilor de frecare inregistrate pentru straturile nanoporoase
de oxid de aluminiu in regim static prezintd valori mai ridicate in comparatie cu cele
inregistrate pentru straturile nanoporoase obtinute in regim dinamic al electrolitului datorita
porozitatii mai crescute a acestora, cu exceptia celor inregistrate la un potential impus de 15
V. Datoritad grosimii reduse a stratului nanoporos de oxid de aluminiu obtinut la 15 V in regim
dinamic, acesta se degradeaza cel mai repede, iar valoarea coeficientului de frecare creste.

W. Bensalah et al. [5.8] au observat ca proprietatile mecanice ale straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute pe suprafata aliajului de aluminiu Al1050 cresc
odatd cu scaderea temperaturii electrolitului in cadrul procesului de oxidare si de asemenea
cresc odata cu cresterea densitatii de curent impuse in cadrul procesului de oxidare anodica.

Straturile nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute la cel mai ridicat potential (21 V)
intr-un regim dinamic al electrolitului datorita structurii morfologice complexe cat si grosimii
ridicate prezintd cele mai mici valori ale coeficientilor de frecare oferind astfel substratului o
rezistenta crescuta la actiunea factorilor mecanici.

5.1.2. Efectul duratei procesului de oxidare anodica asupra coeficientilor de
frecare a straturilor de oxid de aluminiu

Diagramele coeficientilor de frecare inregistrate pentru straturile nanoporoase de oxid
de aluminiu oxidate anodic la un potential de 21 V intr-un regim dinamic al electrolitului sunt
expuse in figura 5.3 (b). Acestea prezintd un trend descrescator al valorilor coeficientilor de
frecare corespunzatori straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu in comparatie cu valoarea
coeficientului de frecare al suprafetei lustruite electrochimic, care prezintd o valoare medie a
coeficientului de frecare de 0.484.

0.8 —— (1) AI1050 Lustruit electrochimic

(b) ——(2) AI1050 OA 21V, 25 min, 500 rpm
——(3) A11050 OA 21V, 35 min, 500 rpm

—— (4) A1050 OA 21V, 45 min, 500 rpm

0.6 1

0ad

Coeficient de frecare

Distanta de alunecare [m]

Figura 5.3. Influenta duratei procesului de oxidare anodica asupra variatiei coeficientilor de frecare
corespunzatori suprafetelor obtinute (b) In regim dinamic al electrolitului in cadrul procesului de
oxidare anodica

Cresterea duratei procesului de oxidare anodica de la 25 minute la 35 minute respectiv
45 minute determind o crestere a valorilor medii ale coeficientilor de frecare ale straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu de la 0.203 Ia 0.235 respectiv 0.273, datoritd porozitatilor
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mai ridicate pe care acestea le prezintd. Cresterea porozitatii determind o scddere a
dimensiunii peretilor nanoporilor si implicit o scddere a rezistentei la uzura.

Din comparatia diagramelor coeficientilor de frecare se observd cid straturile
nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute la o duratd mai mica a procesului de oxidare
anodica prezintd o rezistentd la uzurd mai ridicata, indiferent de regimul static sau dinamic al
electrolitului. De asemenea se observa ca porozitatea mai redusa a straturilor nanoporoase de
oxid de aluminiu obtinute intr-un regim dinamic al electrolitului determind o scadere a
coeficientilor de frecare in comparatie cu valorile coeficientilor de frecare determinati pentru
straturile nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute in regim static al electrolitului.

Acelasi trend de scadere a coeficientului de frecare odata cu cresterea porozitatii a fost
observat de N. Tyntsaru si echipa sa [5.10] pentru straturile nanoporoase de oxid de aluminiu
obtinute in acid sulfuric pe suprafata aluminiului pur.

5.2. Caracterizarea morfologica a urmei de uzura

Caracterizarea morfologica a urmelor de uzura s-a realizat cu ajutorul microscopului
electronic de baleiaj FEI Quanta 200 din cadrul Universitatii ,,Dunarea de Jos” din Galati.
Determinarea diametrului urmei de uzurd s-a realizat in patru puncte cardinale pe suprafata
urmei de uzurd apoi a fost calculd media aritmetici a acestora. In subcapitolul 5.2. vor fi
prezentate micrografiile SEM 1in care diametrul urmei de uzura este cel mai apropiat valoric
de valoarea medie.

5.2.1. Caracterizarea morfologica a urmei de uzura formata pe suprafata
substratului de aluminiu 1050 lustruit electrochimic

In figura 5.5 este prezentati urma de uzura formata pe suprafata lustruita electrochimic
a substratului de aluminiu AI1050 supusa testelor de frecare aplicand o fortd normala de 5 N
pentru o duratd de 50 minute si o viteza de rotatie de 9.55 rpm.

500 pm

Figura 5.5. Micrografii SEM corespunzatoare urmei de uzura formata pe substratul de A11050 lustruit
electrochimic (a) dimensiunea intreaga a urmei de uzura si (b) resturi de uzura din interiorul urmei la o
rezolutie mai ridicata.
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Din figura 5.5 (a) se observa ca diametrul urmei de uzura are o valoare medie de 1220
um. In zona de contact dintre pin si suprafata de aluminiu se observa formarea unui tribostrat
care prezintd o structurd discontinud, fiind vizibile o cantitate mare de resturi de uzura, rupturi
de material si crevase. Din figura 5.5 (b) se observa ca resturile de uzurd prezintd atat
dimensiuni cat si forme diferite.

Datorita faptului ca aluminiul si aliajele sale prezinta o ductilitate crescuta, acestea
sunt dispuse la o uzura adeziva. Resturile de uzura formate pe durata testelor de uzura nu sunt
indepartate in totalitate de pe suprafata probei de aluminiu si pe durata procesului de frecare
aderad la tribostratul format in zona de contact dintre proba si pin dupa cum se poate observa
din figura 5.5. P. Groche si F. Resch [5.13] au observat, de asemenea, aparitia fenomenului de
uzura adeziva pe suprafata aliajului de A11050 netratata prin oxidare anodica.

5.2.2. Efectul potentialului aplicat in procesul de oxidare anodicd asupra
morfologiei urmelor de uzura formate pe straturile de oxid de aluminiu

In figura 5.7 sunt prezentate comparativ urmele de uzuri formate pe suprafetele
straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute intr-un regim dinamic al electrolitului

pentru o duratd a procesului de oxidare anodicd de 45 minute si un potential impus cuprins
intre 15 Vsi21 V.

10 pm

500 pm N g 500 pm

10pm 8

i

500 pm

Figura 5.7. Micrografii SEM corespunzatoare urmelor de uzura formate pe suprafetele oxidate anodic
la un potential anodic de (a) 15V, (c) 18 V si (e) 21 V in regim dinamic al electrolitului. (b), (d), (f)
Micrografii SEM din interiorul urmelor de uzurd la o rezolutie mai ridicata

Urma de uzura formata pe suprafata stratului nanoporos de oxid de aluminiu obtinut la
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15 V (figura 5.7 (a si b)) prezintd un numar ridicat al defectelor, desprinderi si rupturi de
material. Diametrul urmei de uzurd formata pe stratul de oxid de aluminiu obtinut la 15V
prezintd cea mai mare valoare medie, de 401 um, dintre straturile obtinute in regim dinamic al
electrolitului. La o marire mai ridicata (figura 5.7 (b)), in interiorul urmei de uzurda sunt
vizibile desprinderi de material si resturi de uzura cu dimensiuni si forme diferite.

In figura 5.7 (c si d) este prezentata urma de uzura formati pe suprafata probei de
Al1050 oxidata anodic la 18 V cu un diametru mediu de 312 pum. Pe suprafata probei de
aluminiu oxidata anodic la 18 V se observa un numar redus de fisuri in zonele exterioare
urmei de uzurd iar adancimea acestora este redusi. In interiorul urmei de uzurd, la o marire
mai ridicata tribostratul format in zona de contact prezinta rupturi de material (figura 5.7 (d)).

Din figura 5.7 (e si f) se observa ca urma de uzurd formatd pe suprafata stratului de
oxid de aluminiu obtinut la un potential de 21 V prezinta cel mai scazut diametru al urmei de
uzurd, cu o valoare medie de 279 pum dar si un numar redus al defectelor, indiferent de
mdrirea la care au fost inregistrate micrografiile SEM. Grosimea crescutd a stratului
nanoporos de oxid de aluminiu obtinut la 21 V cumulat cu o porozitatea relativ ridicata ofera
substratului de Al1050 protectie ridicatd impotriva factorilor mecanici.

Din comparatia urmelor de uzura formate pe suprafetele straturilor nanoporoase de
oxid de aluminiu obtinute la o duratd de 45 minute si un regim static sau dinamic al
electrolitului se observa faptul ca o crestere a potentialului impus in cadrul procesului de
oxidare anodica determina o scadere a diametrului mediu al urmelor de uzurd. De asemenea,
trecerea de la un regim static la un regim dinamic al electrolitului determind obtinerea unor
straturi nanoporoase de oxid de aluminiu care prezinta o scadere a diametrului mediu al urmei
de uzurd si implicit o crestere a rezistentei la uzurd din cauza porozitatii mai scazute a
straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute intr-un regim dinamic al electrolitului.

5.2.3. Efectul duratei procesului de oxidare anodica asupra morfologiei
urmelor de uzura formate pe straturile de oxid de aluminiu

Influenta duratei procesului de oxidare anodica asupra morfologiei urmelor de uzura
formate pe straturile nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute la un potential impus de 21 V
si o duratd cuprinsd intre 25 si 45 minute se poate observa din figura 5.9 pentru utilizarea unui
regim dinamic al electrolitului.

Din micrografiile SEM reprezentate in figura 5.9 se observa faptul ca diametrul mediu
al urmelor de uzurd scade odatd cu cresterea duratei procesului de oxidare anodica. Pentru
stratul nanoporos de oxid de aluminiu obtinut la o duratd de 25 minute al procesului
electrochimic urma de uzurd formatd pe suprafata acestuia, reprezentata in figura 5.9 (a), are
un diametru mediu de 320 pm. Tribostratul format in zona de contact cu pin-ul (bila de
alumind) are un numar ridicat de fisuri cu dimensiuni si forme neregulate care pornesc din
interiorul urmei de uzurd catre exteriorul acesteia. Micrografia SEM inregistratd la o marire
ridicatd expusa in figura 5.9 (b) confirmd faptul ca tribostratul format nu este compact si
uniform fiind vizibile fisuri In material.

Pe suprafetele straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute la o durata de 35
respectiv 45 minute a proceselor de oxidare anodica reprezentate in figurile 5.9 (c si e) urmele
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de uzura formate au valori medii ale diametrelor mult mari reduse, de 286 pum respectiv 279
um. Tribostraturile formate in zonele de contact dintre straturile nanoporoase de oxid de
aluminiu si pin sunt uniforme pe iIntreaga suprafatd a urmelor de uzurd iar defectele sunt
reduse atat ca densitate cat si ca diametre.

7~ 10 pm 10 pm
32:.[1m

500 pm 500 pm

10 pm ‘
S

i

500 pm

Figura 5.9. Micrografii SEM corespunzatoare urmelor de uzura formate pe suprafetele oxidate anodic
la o durata de (a) 25 minute, (c) 35 minute si (¢) 45 minute in regim dinamic al electrolitului. (b), (d),
(f) Micrografii SEM din interiorul urmelor de uzura la o rezolutie mai ridicata

Din comparatia urmelor de uzurd formate pe straturile nanoporoase de oxid de
aluminiu supuse testelor de uzurd se constatd ca o crestere a duratei procesului de oxidare
anodicd determind o scddere a dimensiunii medii a urmei de uzurda. De asemenea se observa
ca trecerea de la un regim static la un regim dinamic al electrolitului pe durata procesului de
obtinere a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu determind modificari in morfologia
acestora care induc o rezistenta crescuta la uzura.

5.3. Determinarea profilelor 2D si 3D ale urmelor de uzura

Determinarea profilelor 2D ale urmelor de uzurd formate pe suprafetele straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu s-a realizat cu ajutorul rugozimetrului Mytutoyo Surftest SJ-
210 prin deplasarea acului palpator pe o distantd de 2.5 mm cu o viteza de 0.5 pm/s.

Profilele 3D s-au obtinut prin prelucrarea micrografiilor SEM corespunzatoare
urmelor de uzura cu ajutorul software-ului gratuit Image] 1.50i dezvoltat de Institutul
National de Sandtate, USA (http:\\www.imagej.nih.gov\ij). Cu ajutorul functiilor matematice,
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care coreleazd intensitatea nunatelor gri cu inaltimea/rugozitatea suprafetelor, software-ul
permite transpunerea pe axa Z a intensitatii nuantelor de gri din micrografiile SEM. O
intensitatea scazutd a nuantelor de gri determinad o scadere a valorilor de pe axa Z iar o
intensitate crescutd a nuantelor de gri determind o crestere a valorilor de pe axa Z, fiind astfel
obtinut un profil 3D corespunzator urmei de uzura formata pe suprafata stratului nanoporos de
oxid de aluminiu.

Profilele 2D si 3D au dezvéluit formarea unor tribostraturi mult mai compacte si
uniforme in zonele de contact dintre pin si suprafata straturilor nanoporoase de oxid de
aluminiu supuse testelor mecanice in comparatie cu tribostratul format pe suprafata
substratului de aluminiu Al1050 lustruit electrochimic. Cresterea potentialului impus si a
duratei procesului de oxidare anodica determind formarea unor tribostraturi mai uniforme si
mai compacte pe suprafetele straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu.

Din analiza imaginilor SEM si a profilelor 2D si 3D se observa faptul ca substratul de
aluminiu AI1050 prezintd un mecanism de uzura adeziva, straturile nanoporoase de oxid de
aluminiu obtinute la un potential de 15 V prezinta atat un mecanism de uzura adeziva cat si un
mecanism de uzurd abraziva iar straturile nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute la 18 V si
21 V prezintd un mecanism de uzura abraziva.

5.4. Caracterizarea cantitativa a urmei de uzura

In vederea evaluarii proprietatilor tribologice ale straturilor nanoporoase de oxid de
aluminiu obtinute prin oxidare anodicd, In urma testelor de uzurd s-a determinat volumul de
uzurd (cantitatea de material pierduta pe durata testelor mecanice) precum si viteza de uzura.

Volumul urmei de uzura (V) a fost calculat cu ajutorul formulei [5.15]:

2 2
V= aD(arcsin(Z)? — (L u)) (5.4)
2r 4

unde:

D = diametrul urmei de uzurd (10 mm);

L, = latimea urmei de uzurd (mm);

r = raza bilei de alumina (10 mm).

Viteza de uzura (k) a fost determinata cu ajutorul formulei [5.15]:
v

k=—- 5.5
PS (5:3)

unde:

V, = volumul de uzurd (mm’);

P = forta normala (5 N);

S = distanta de alunecare (30 m).

Evolutia valorilor volumelor de uzurd si a vitezelor de uzurd confirma faptul ca
straturile nanoporoase de oxid de aluminiu prezinta o rezistenta la uzura ridicata in comparatie
cu substratul de aluminiu AI1050 lustruit electrochimic. Cresterea potentialului impus, a
duratei procesului de oxidare si a vitezei de agitare a electrolitului (regim dinamic) determina
obtinerea unor straturi nanoporoase de oxid de aluminiu cu o rezistenta la uzurd imbunatatita.

/.- www.cc-ites.ugal.ro 54/72



Valentin Marian DUMITRASCU - Dissertation for Doctor of Philosophy in Materials Engineering

5.5. Concluzii partiale

Proprietatile mecanice ale straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute prin
procesul de oxidare anodica in H,SO4 1 M 1n care a fost adaugat 1 g/L Al»(SO4); x 18H20, la
diversi parametri impusi au fost evaluate in urma supunerii acestora la teste de uzurad
utilizandu-se atdt metode de investigare in-situ (inregistrarea coeficientului de frecare) cat si
ex-situ (caracterizare morfologica si microtopografica a urmelor de uzura).

S-a urmarit atat o evaluare a proprietatilor mecanice ale straturilor nanoporoase de
oxid de aluminiu comparativ cu proprietatile mecanice ale substratului de Al1050 lustruit
electrochimic cat gi influenta parametrilor de obtinere a straturilor nanoporoase de oxid de
aluminiu asupra proprietatilor mecanice ale acestora.

Din analiza diagramelor coeficientilor de uzura s-a observat ca straturile nanoporoase
de oxid de aluminiu prezinta valori mai scazute ale coeficientilor de uzura in comparatie cu
substratul de aluminiu Al1050 lustruit electrochimic. De asemenea, o crestere a potentialului
impus 1n cadrul procesului de oxidare anodicd duce la o scddere a valorilor coeficientilor de
uzurd iar o crestere a duratei proceselor electrochimice determind o crestere a valorilor
coeficientilor de uzura, indiferent de regimul static sau dinamic al electrolitului utilizat.

Utilizarea unui regim dinamic al electrolitului duce la obtinerea unor straturi
nanoporoase de oxid de aluminiu cu valori mai scazute ale coeficientilor de frecare in
comparatie cu valorile inregistrate pentru straturile nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute
la acelasi potential sau durata dar intr-un regim static al electrolitului.

Micrografiile SEM dezvéluie o scadere a valorii medii ale diametrelor urmelor de
uzurd formate pe suprafetele straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu in comparatie cu
valoarea medie a diametrului urmei de uzura formata pe suprafata substratului de AI11050
lustruit electrochimic. Cresterea potentialului impus si a duratei procesului de oxidare anodica
determind o scadere a valorii medii a diametrului urmei de uzura. De asemenea, trecerea de la
un regim static la un regim dinamic al electrolitului in cadrul procesului electrochimic
determinad o scddere a valorilor medii a diametrelor urmelor de uzura.
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CAPITOLUL 6.

Corelarea parametrilor electrochimici impusi in procesul de oxidare
anodica cu proprietatile anticorozive si rezistenta la uzura a straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu

Dezvoltarea suprafetelor functionale pe diferite materiale la interfata acestora cu
mediul inconjurdtor (mediul de utilizare) a determinat obtinerea de materiale cu proprietati
noi si/sau imbunatatite precum si adaptarea la noi domenii de utilizare.

Dezvoltarea de straturi nanoporoase de oxid de aluminiu prin metoda electrochimica
de oxidare anodica este una dintre cele mai avantajoase metode de obtinere a suprafetelor
functionale pe aluminiu si aliajele sale.

Formarea straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu pe suprafetele aluminiului si
aliajelor sale intr-un mediu controlat a determinat imbunatétirea proprietatilor anticorozive
sau de rezistenta la uzurd, fara pierderea proprietatilor intrinseci ale acestora.

Controlul riguros al parametrilor electrochimici impusi in procesele de oxidare
anodicad a permis obtinerea de straturi de oxid de aluminiu cu morfologii si structuri
complexe, care prezintd proprietdti inedite precum: straturi compacte de oxid de aluminiu cu
proprietati anticorozive si o rezistivitate electrica ridicata, straturi nanoporoase de oxid de
aluminiu cu rezistentd la uzura si/sau coroziune ridicatd, membrane de oxid de aluminiu
utilizate ca suport (template) pentru cresterea de nanotuburi, nanofire, cu grosimi si lungimi
predefinite, membrane biocompatibile utilizate pentru cresterea de celule epiteliale in
incubatoare, straturi de oxid de aluminiu cu proprietati optice, reflexive, etc. ridicate.

Din punct de vedere al performantelor anticorozive, formarea de straturi nanoporoase
de oxid de aluminiu la interfata substratului cu mediul Inconjurator (electrolitul) determind o
crestere a rezistentei la coroziune datoritd aerului prins in pori sau intre iregularitatile
suprafetei, suprafata activa (in contact cu electrolitul) scade iar ionii de clor din electrolit
reactioneaza cu stratul barierd de la baza nanoporilor iar apoi cu substratul dupa o perioada
mai lunga de la imersie.

Evaluarea proprietatilor anticorozive a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu s-a
realizat prin metode electrochimice, dupd imersia intr-o solutie de NaCl 3.5% care simuleaza
agresivitatea mediului marin, la care pot fi expuse straturile nanoporoase de oxid de aluminiu,
acestea fiind utilizate in diferite domenii: racitoare pentru aparatele de aer conditionat,
elemente de tdmplarie si acoperis, componente de instalatii, subansamble, transformatoare
electrice, etc.).

Evaluarea influentei parametrilor electrochimici asupra proprietatilor anticorozive ale
straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu (prezentatd detaliat in cadrul capitolului 4) a
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dezvaluit faptul ca cresterea valorilor parametrilor impusi in procesul de oxidare anodica
determind obtinerea unor straturi nanoporoase de oxid de aluminiu cu proprietati anticorozive
ridicate datoritd schimbarilor morfologice si structurale pe care le produc.

Cresterea valorilor potentialului de oxidare anodicd de la 15 V la 21 V concomitent cu
mentinerea celorlalti parametri constanti a determinat o crestere in grosime a straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu precum si o crestere a densitatii nanoporilor pe suprafata si
in interiorul stratului iar cresterea duratei procesului de oxidare anodica de la 25 minute la 45
minute a determinat pe langa cresterea in grosime a straturilor de oxid de aluminiu si o
ordonare a distributiei nanoporilor, acestia prezentdnd diametre aproximativ egale.

Trecerea de la un regim static (0 rpm) la un regim dinamic (500 rpm) al electrolitului
pe durata proceselor de formare a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu a determinat
obtinerea unor straturi de oxid cu o grosime mai redusd iar diametrele nanoporilor au
prezentat valori mai reduse (peretii nanoporilor prezintd grosimi mai crescute).

Modificarile morfologice si structurale produse de variatia parametrilor electrochimici
impusi in procesele de formare a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu, In urma testelor
de coroziune au evidentiat faptul cd, concomitent cu cresterea valorilor parametrilor
electrochimici se manifestd o tendintda de imbunatitire a proprietatilor anticorozive a
straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu, dupa cum se poate observa schematic in figurile
6.1516.2.

N Rezistenta la coroziune

# Rezistenta la uzura

2

4

15 18 21
Potential [V]

v

Figura 6.1. Reprezentarea schematica a evolutiei rezistentei la coroziune si rezistentei la uzura
inregistrate pentru straturile nanoporoase de oxid de aluminiu oxidate anodic la o duratd de 45 minute

Controlul riguros al parametrilor electrochimici impusi in procesele de oxidare
anodica determina atat o crestere In grosime a acestora precum si formarea unor nanopori cu o
distributie mai ordonatd si diametre reduse care conduc la imbunatdtirea performantelor
anticorozive a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu formate.
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Din punct de vedere tribologic, nanoporii sau iregularitatile suprafetelor pot fi utilizate
ca rezervoare pentru lubrifiantii lichizi iar in cazul testelor de uzura desfasurate in absenta
lubrifiantilor, suprafetele nanoporoase care prezintd nanopori cu o grosime mai ridicatd a
peretilor manifesta o rezistentd la uzura mai ridicata datoritd degradarii mai lente a peretilor
nanoporilor, iar concomitent cu cedarea acestora, in zona de contact, are loc o comprimare a
nanoporilor, iar expansiunea degradarii, catre exteriorul zonei de contact, este incetinita.

N Rezistenta la coroziune

# Rezistenta la uzura

4

T

T

25 35 45
Timp [min]

Figura 6.2. Reprezentarea schematica a evolutiei rezistentei la coroziune si rezistentei la uzura
inregistrate pentru straturile nanoporoase de oxid de aluminiu oxidate anodic la un potential de 21 V

Rezistenta la uzura a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute prin oxidare
anodica a fost evaluatd prin intermediul testelor de frecare prin alunecare, in absenta
lubrifiantilor, aplicandu-se o fortd normald de 5 N care simuleazd fortele reduse care pot
actiona asupra straturilor de oxid de aluminiu in mediile de utilizare.

Din analiza datelor experimentale prezentate in capitolul 5 s-a observat faptul ca
variatia parametrilor electrochimici pe durata proceselor de formare a straturilor nanoporoase
de oxid de aluminiu determind schimbari morfologice si structurale care influenteaza
comportamentul la uzura a acestora.

Cresterea valorilor potentialului anodic de la 15 V la 21 V, a duratelor proceselor de
oxidare anodica de la 25 minute la 45 minute si a vitezei de agitare a electrolitului de la 0 rpm
la 500 rpm produc schimbari morfologice si structurale care determind o imbunatitire a
proprietatilor de rezistenta la uzura a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu dupa cum se
poate observa in figurile 6.1 s1 6.2.

Cresterea 1n grosime a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu concomitent cu o
distributie cat mai ordonata a nanoporilor formati si o scadere usoara a diametrelor acestora a
determinat o crestere a rezistentei la uzurd a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu
obtinute prin oxidare anodica.
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CAPITOLUL 7.

Concluzii generale, Perspective si Directii viitoare de cercetare

7.1. Concluzii generale

7.1.1. Concluzii generale privind parametrii de obtinere a straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu pe aliajul de aluminiu 1050

In vederea obtinerii de straturi nanoporoase de oxid de aluminiu, a fost identificate atat
electrolitul utilizat in producerea acestora, metodele adecvate pregatirii substratului de
aluminiu 1050 cat si valorile optime ale parametrilor impusi in cadrul proceselor de oxidare
anodica, astfel incat straturile nanoporoase de oxid de aluminiu sa prezinte o structura celulara
cat mai uniforma.

Scopul activitatii de cercetare a fost de a evalua influenta parametrilor de fabricare a
straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu asupra proprietitilor morfologice, structurale,
compozitionale, topografice si de umectare ale acestora. De asemenea au fost identificate
valorile optime ale parametrilor impusi in procesele electrochimice de obtinere a straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu astfel incat acestea sd prezinte cele mai ridicate proprietati
anticorozive si rezistentd la uzura prin frecare.

Din analiza micrografiilor SEM realizate in sectiune transversald s-a identificat o
crestere in grosime a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu simultan cu cresterea
potentialului impus si a duratei procesului de oxidare anodici. In comparatie cu utilizarea
unui regim static al electrolitului, utilizarea unui regim dinamic determind o scadere a
grosimilor straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu indiferent de durata sau potentialul
impus 1n cadrul proceselor de oxidare anodica.

Micrografiile SEM inregistrate pe suprafetele straturilor nanoporoase de oxid de
aluminiu au evidentiat faptul cd o crestere a potentialului si a duratei procesului de oxidare
anodica determind obtinerea unor straturi de oxid de aluminiu cu o porozitate mai crescuta si
mai uniforma, iar trecerea de la un regim static la un regim dinamic al electrolitului determina
obtinerea unor straturi nanoporoase de oxid de aluminiu cu un numar mai ridicat al defectelor.

Din analiza evolutiei procentelor masice corespunzitoare elementelor aluminiu si
oxigen prezentate in spectrele SEM—EDX se confirma formarea straturilor nanoporoase de
oxid de aluminiu pe suprafatele de AI1050 lustruite electrochimic supuse proceselor de
oxidare anodicd, de asemenea aparitia procentului masic al elementului sulf confirma
desfasurarea procesului de oxidare anodica intr-un electrolit pe baza de acid sulfuric.

In urma proceselor electrochimice de oxidare anodici, indiferent de valorile impuse
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parametrilor, pe suprafetele probelor de Al1050 lustruite electrochimic s-au format straturi
nanoporoase de oxid de aluminiu care au determinat o schimbare a morfologiei si compozitiei
suprafetelor de aluminiu 1050 lustruite electrochimic.

7.1.2. Concluzii generale privind caracterizarea si performantele straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute anodic pe aliajul de aluminiu
1050

Profilele 2D corespunzatoare straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu au evidentiat
o scadere a parametrilor de rugozitate Ra aferenti straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu
concomitent cu cresterea potentialului impus de la 15 V la 18 V, indiferent de durata
procesului de oxidare anodicd. Parametrii de rugozitate Ra corespunzaitori straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute la 21 V manifesta un trend crescédtor simultan cu
cresterea duratei procesului de oxidare anodica 1n regim static sau dinamic al electrolitului.

Valorile medii ale unghiurilor de contact dintre suprafetele straturilor nanoporoase de
oxid de aluminiu si picéturile de apa distilatd prezintd un trend ascendent pentru potentialele
impuse de 15 V si 18 V si un trend descrescator pentru potentialul de 21 V odata cu cresterea
duratelor proceselor de oxidare anodica indiferent de viteza de agitare a electrolitului.

Proprietatile anticorozive ale straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute
printr-un proces electrochimic de oxidare anodica au fost analizate dupa imersia intr-o solutie
de NaCl 3.5% utilizdndu-se metode electrochimice si au fost comparate cu proprietdtile
anticorozive ale substratului de aluminiu 1050 lustruit electrochimic.

Analiza diagramelor OCP a evidentiat faptul ca straturile nanoporoase de oxid de
aluminiu manifesta valori mai nobile ale potentialului liber in comparatie cu potentialul liber
corespunzator substratului de aluminiu 1050 lustruit electrochimic. Cresterea valorii
potentialului impus si a duratei procesului de oxidare anodica precum si a vitezei de agitare a
electrolitului in cadrul procesului electrochimic a determinat o scadere a wvalorilor
potentialelor libere.

In urma fitarii diagramelor EIS cu ajutorul circuitelor electrice s-a constatat faptul ci o
crestere a potentialului si a duratei procesului de oxidare anodicd determind obtinerea unor
straturi nanoporoase de oxid de aluminiu care prezintd valori ale rezistentelor la polarizare
mai ridicate.

Din analiza diagramelor de polarizare in regim potentiodinamic s-a remarcat atat o
crestere a dimensiunii domeniilor de pasivare, cat si o scddere a densitatilor de curent aferente
domeniilor pasive si transpasive simultan cu cresterea valorilor parametrilor impusi in cadrul
proceselor de oxidare anodica.

Din evaluarea diagramelor CV se constata ca o crestere a valorilor parametrilor impusi
in cadrul proceselor de oxidare anodica determind obtinerea unor straturi nanoporoase de oxid
de aluminiu care prezintd o susceptibilitate mai redusa la coroziunea in puncte (pitting).

Rezistenta la uzurd a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu a fost evaluatd in
urma testelor de frecare n absenta lubrifiantilor.

Diagramele coeficientilor de frecare corespunzitoare straturilor nanoporoase de oxid
de aluminiu au evidentiat o scadere a valorilor medii odata cu cresterea potentialului impus in
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cadrul procesului de oxidare anodicd si o crestere a valorilor medii ale acestora odatd cu
cresterea duratelor proceselor electrochimice de oxidare anodica, indiferent de regimul static
sau dinamic al electrolitului utilizat in procesele electrochimice de formare. De asemenea,
utilizarea unui regim dinamic al electrolitului a determinat obtinerea unor straturi nanoporoase
de oxid de aluminiu care prezintd un coeficient de frecare mai redus in comparatie cu
straturile nanoporoase de oxid de aluminiu obtinute 1n regim static al electrolitului.

Micrografiile SEM corespunzitoare urmelor de uzura formate pe suprafetele
straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu au dezviluit o scidere a latimilor urmelor de
uzurd simultan cu cresterea valorilor parametrilor impusi in cadrul proceselor de obtinere.

Analiza profilelor 2D si 3D corespunzatoare urmelor de uzurd au evidentiat formarea
unor tribostraturi mai uniforme §i mai compacte concomitent cu cresterea valorilor
parametrilor impusi in cadrul proceselor de oxidare anodica.

Din analiza micrografiilor SEM si a profilelor 2D si 3D s-a remarcat faptul ca
substratul de aluminiu prezintd un mecanism de uzurd adeziva, straturile nanoporoase de oxid
de aluminiu obtinute la un potential de 15 V indiferent de durata procesului de oxidare
anodicd sau a regimului de agitare a electrolitului prezintd un mecanism de uzurd mixt format
atat din uzura adeziva cét si din uzura abraziva, iar straturile nanoporoase de oxid de aluminiu
obtinute la potentialele de 18 V si 21 V prezintd un mecanism de uzurd abraziva.

De asemenea, evolutia descendenta a valorilor calculate atat pentru volumele de uzura,
cat si pentru vitezele de uzura simultan cu cresterea valorilor parametrilor impusi in cadrul
proceselor de oxidare anodica confirma o imbunatatire a proprietdtilor de rezistentd la uzura
prin frecare a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu.
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7.2. Perspective si Directii viitoare de cercetare

- Extinderea cercetdrii experimentale de formare a straturilor nanoporoase de oxid de
aluminiu pe suporti din alte aliaje de aluminiu.

- Evaluarea concentratiei de Aly(SO4)s x 18 H,O addugat in electrolit asupra proprietatilor
straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu.

- Optimizarea parametrilor impusi in cadrul proceselor de oxidare anodica in vederea obtinerii
unor straturi nanoporoase de oxid de aluminiu cu o structurd celulard mai ordonata.

- Evaluarea proprietitilor tribocorozive ale straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu
obtinute prin oxidare anodica.

- Evaluarea proprietatilor anticorozive ale straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu prin
expunerea acestora in alte medii controlate.

- Evaluarea proprietatilor anticorozive ale straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu prin
expunerea la medii corozive pentru o perioada indelungata de timp.

- Determinarea proprietatilor de adeziune a straturilor organice de protectie la suprafata
straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu.

- Evaluarea rezistentei la zgariere, determinarea duritdtii si a modului de elasticitate a
straturilor nanoporoase de oxidare anodica.

- Evaluarea rezistentei la uzurd a straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu in prezenta
lubrifiantilor.
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CAPITOLUL 8.

Contributii personale si Realizari stiintifice
in domeniul temei de cercetare

8.1. Contributii personale

Elaborarea unui studiu bibliografic bazat pe articole din revistele de specialitate privind
obtinerea straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu prin metoda electrochimica de oxidare
anodica si a metodelor de caracterizare a proprietatilor straturilor nanoporoase de oxid de
aluminiu.

Identificarea metodelor optime de pregétire a substratului in vederea utilizarii acestuia ca
suport pentru cresterea straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu prin metode electrochimice.

Determinarea intervalelor de valori corespunzitoare parametrilor: potential, duratda si
vitezd de agitare a electrolitului utilizati In cadrul proceselor de fabricare a straturilor
nanoporoase de oxid de aluminiu.

Fabricarea straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu variind parametrii alesi si
reproducerea de minim 20 ori a rezultatelor, astfel incat procesul sa aiba reproductibilitate.

Elaborarea unei metodologii de evaluare a proprietatilor straturilor nanoporoase de oxid
de aluminiu obtinute prin oxidare anodica.

Caracterizarea morfologica, structurald, compozitionala a straturilor nanoporoase de oxid
de aluminiu precum si caracterizarea proprietatilor de topografie si de umectare a acestora.

Determinarea grosimilor straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu prin intermediul
microscopiei electronice de baleiaj In sectiune transversala.

Identificarea metodelor electrochimice optime precum si a parametrilor acestora in
vederea evaludrii proprietatilor anticorozive ale straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu.

Stabilirea unui plan de evaluare a proprietatilor anticorozive a straturilor nanoporoase de
oxid de aluminiu.

Identificarea variabilelor impuse in testele mecanice si determinarea parametrilor
tribologici: coeficient de frecare, volum de uzura si vitezd de uzura.

Interpretarea datelor experimentale obtinute Tn urma desfasurarii metodelor de evaluare a
straturilor nanoporoase de oxid de aluminiu si diseminarea rezultatelor obtinute prin publicarea
de articole stiintifice si participarea la conferinte nationale si internationale.
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8.2. Realizéri stiintifice in domeniul temei de cercetare
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80, (2017), ISSN: 2537-5733, http://www.revistadechimie.ro/article ro.asp?ID=5393 (accesat in
data de 8 ianuarie 2018) I.LF. 2016 = 1.232

2) Valentin Dumitrascu, Lidia Benea, Eliza Danaila, Characterization of nanoporous
aluminum oxide layers obtained by controlled anodic oxidation, Proceedings of 17"
International Multidisciplinary Scientific GeoConference SGEM 2017, Vol. 17 — Micro and
Nano Technologies, p. 43—50, 2017, ISSN: 1314-2704.
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3) Valentin Dumitrascu, Lidia Benea, Eliza Danaila, Influence of the sealing process on the
corrosion performance of nanoporous aluminum oxide, Proceedings of 17" International
Multidisciplinary Scientific GeoConference SGEM 2017, Vol. 17 — Micro and Nano
Technologies, p. 171-178, 2017, ISSN: 1314-2704.
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4) Valentin Dumitrascu, Lidia Benea, Eliza Dandila, Corrosion behaviour of aluminum oxide
film growth by controlled anodic oxidation, /OP Conference Series: Materials Science and
Engineering, Vol. 209, 2017, Article number 012016, ISSN: 1757-8981.
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5) Valentin Marian Dumitrascu, Lidia Benea, Laurentiu Mardare, Influence of anodizing
voltage on the morphology and corrosion resistance of 1050 aluminum alloy, Proceedings of
16™ International Multidisciplinary Scientific GeoConference SGEM 2016, Book 6 — Nano, Bio
and Green — Technologies for a Sustainable Future, Vol. 1 — Micro and Nano Technologies,
Advances in Biotechnology, p. 167-174, 2016, ISSN: 1314-2704.
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6) Lidia Benea, Valentin Marian Dumitrascu, Hybrid composite layers obtained by electro-
codeposition: challenges — results and future applications, Proceedings of 16™ International
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Technologies for a Sustainable Future, Vol. 1 — Micro and Nano Technologies, Advances in
Biotechnology, p. 151-158, 2016, ISSN: 1314-2704.

DOI: 10.5593/SGEM2016/B61/S24.020

7) Laurentiu Mardare, Lidia Benea, Valentin Dumitrascu, Behavior of naval steel with polymer

protective coatings in sea water, Proceedings of 1 6" International Multidisciplinary Scientific
GeoConference SGEM 2016, Book 6 — Nano, Bio and Green — Technologies for a Sustainable
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Future, Vol. 2 — Green Buildings Technologies and Materials, Green Design and Sustainable
Architecture, p. 49-56, 2016, ISSN: 1314-2704.
DOI: 10.5593/SGEM2016/B62/S26.007

8) Doinita Pirvu-Neagu, Lidia Benea, Valentin Marian Dumitrascu, Laurentiu Mardare, Some
corrosion problems in municipal waste water collection system of Galati, Proceedings of
16™ International Multidisciplinary Scientific GeoConference SGEM 2016, Book 5 — Ecology,
Economics, Education and Legislation, Vol. 2 — Ecology and Environmental Protection, p. 743—
750, ISSN: 1314-2704.

DOI: 10.5593/SGEM2016/B52/S20.096

9) Lidia Benea, Eliza Danaila, Valentin Marian Dumitrascu, Pierre Ponthiaux, The effect of
anodic oxidation treatment of Ti-10Zr alloy on tribocorrosion behavior in a simulated
physiological solution. Proceedings of the 5" IEEE International Conference on E-Health and
Bioengineering - EHB 2015, IEEE Xplore Conference Publications. ISBN: 978-1-4673-7545-0.
DOI:10.1109/EHB.2015.7391574

8.2.2. Publicatii in jurnale indexate in baze de date internationale

1) Lidia Benea, Eliza Dandila, Valentin Marian Dumitrascu, Vegetable extracts as inhibitors of
carbon steel corrosion in acidic environment. Advanced Materials Research, Vol. 1139, p.46—
51,2016, ISSN: 1662-8985.

DOI: 10.4028/www.scientific.net/ AMR.1139.46

Jurnalul Advanced Materials Research, ISSN: 1662-8985 este indexat de:

Index Copernicus Journals Master List: www.indexcopernicus.com.

Google Scholar: scholar.google.com.

Chemical Abstracts (CAS): www.cas.org.

Cambridge Scientific Abstracts (CSA): www.csa.com.

Inspec (IET, Institution of Engineering Technology): www.theiet.org.

SCImago Journal & Country Rank (SJR): www.scimagojr.com.

ProQuest: www.proquest.com.

EBSCO: www.ebsco.com.

2) 4. Lidia Benea, Valentin Dumitragscu, Eliza Danaila, Iulian Bounegru, Electrochemical
behavior of cobalt - chromium alloy as biomaterial in different pH environments. Advanced
Materials Research, Vol. 1139, p.59-63, 2016, ISSN: 1662-8985.

DOI: 10.4028/www.scientific.net/ AMR.1139.59

Jurnalul Advanced Materials Research, ISSN: 1662-8985 este indexat de:

Index Copernicus Journals Master List: www.indexcopernicus.com.

Google Scholar: scholar.google.com.

Chemical Abstracts (CAS): www.cas.org.

Cambridge Scientific Abstracts (CSA): www.csa.com.

Inspec (IET, Institution of Engineering Technology): www.theiet.org.
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SCImago Journal & Country Rank (SJR): www.scimagojr.com.
ProQuest: www.proquest.com.
EBSCO: www.ebsco.com.

3) Laurentiu Mardare, Lidia Benea, Eliza Danaila, Valentin Dumitrascu, Polymeric coatings
used against marine corrosion of naval steel EN32, Key Engineering Materials, Vol. 699, p.
71-79, 2016, ISSN: 1662-9795.

DOI: 10.4028/www.scientific.net/ KEM.699.71

Jurnalul Key Engineering Materials, ISSN: 1662-9795 este indexat de:

SCOPUS: www.scopus.com.

Index Copernicus Journals Master List: www.indexcopernicus.com.

Google Scholar: scholar.google.com.

Ei Compendex (CPX): www.ei.org.

Chemical Abstracts (CAS): www.cas.org.

Cambridge Scientific Abstracts (CSA): www.csa.com.

Inspec (IET, Institution of Engineering Technology): www.theiet.org.

SCImago Journal & Country Rank (SJR): www.scimagojr.com.

ProQuest: www.proquest.com.

EBSCO: www.ebsco.com.

CiteSeerX: citeseerx.ist.psu.edu.

4) Georgeta Toderascu, Valentin Dumitrascu, Lidia Benea, Alexandru Chiriac, Corrosion
behaviour and biocompatibility of 316 stainless steel as biomaterial in physiological
environment, The Annals of “Dundrea de Jos” University of Galati, Fascicle IX - Metallurgy
and Materials Science, Vol. 4, p. 16-22, 2015, ISSN 1453-083X.

Jurnalul Analele Universitatii ,,Dundrea de Jos” din Galati, Fascicula IX. Metalurgie si Stiinta

Materialelor este indexat de:

SCIPIO-RO: http://www.scipio.ro/web/182206

EBSCO: http://www.ebscohost.com/titleLists/a9h-journals.pdf,
Google Academic: https://scholar.google.ro.

5) Valentin Dumitrascu, Lidia Benea, Influence of the anodic oxidation treatment on the
corrosion behaviour of aluminium and aluminium alloys, 7he Annals of “Dundrea de Jos”
University of Galati, Fascicle IX - Metallurgy and Materials Science, Vol. 3, p. 1015, 2015,
ISSN 1453-083X.

Jurnalul Analele Universitatii ,,Dundrea de Jos” din Galati, Fascicula IX. Metalurgie si Stiinta

Materialelor este indexat de:

SCIPIO-RO: http://www.scipio.ro/web/182206

EBSCO: http://www.ebscohost.com/titleLists/a9h-journals.pdf,
Google Academic: https://scholar.google.ro.

6) Adrian Diaconu, Catalin Solomon, Lidia Benea, Valentin Dumitrascu, Laurentiu Mardare,
Corrosion resistance of zinc coated steel in sea water environment. The Annals of “Dundrea
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de Jos” University of Galati, Fascicle IX - Metallurgy and Materials Science, Vol. 3, p. 4348,
2015, ISSN 1453-083X.

Jurnalul Analele Universitatii ,,Dundrea de Jos” din Galati, Fascicula IX. Metalurgie si Stiinta
Materialelor este indexat de:

SCIPIO-RO: http://www.scipio.ro/web/182206

EBSCO: http://www.ebscohost.com/titleLists/a9h-journals.pdf,

Google Academic: https://scholar.google.ro.

8.2.3. Lucrari si postere prezentate la Congrese internationale, workshop-uri
si seminarii

1) Valentin Marian Dumitrascu, Lidia Benea, Nanostructuration of material surfaces by top-
down electrochemical techniques, 4™ Edition of the International Conference “New Trends in
Environmental and Materials Engineering” — TEME 2017, p. 27 — Book of Abstracts,
http://www.teme.ugal.ro/Book-of-abstracts.pdf.

2) Lidia Benea, Valentin Dumitrascu, Nanostructuration and functionalization of materials
and biomaterials by electrochemical methods - a promising route, 4™ Edition of the
International Conference “New Trends in Environmental and Materials Engineering” — TEME
2017, p. 22 — Book of Abstracts,

http://www.teme.ugal.ro/Book-of-abstracts.pdf.

3) Marius Socola, Valentin Marian Dumitrascu, Sorina Piciorus, Lidia Benea, Comparative
corrosion evaluation of galvanized steel passivated with trivalent and hexavalent chromium
solutions, 4" Edition of the International Conference “New Trends in Environmental and
Materials Engineering” — TEME 2017, p. 21 — Book of Abstracts,
http://www.teme.ugal.ro/Book-of-abstracts.pdf.

4) Valentin Marian Dumitrascu, Lidia Benea, Eliza Danaila, Characterization of the
nanoporous aluminum oxide layer obtained by controlled anodic oxidation, / 7"
International Multidisciplinary Scientific GeoConference — SGEM 2017, Section: Micro and
Nano Technologies,

http://www.sgem.org/index.php/sgem-deadline/sgem-programme2017.

5) Valentin Marian Dumitrascu, Lidia Benea, Eliza Danaila, Influence of the sealing process on
the corrosion performance of nanoporous aluminum oxide, /7" International
Multidisciplinary Scientific GeoConference — SGEM 2017, Section: Micro and Nano
Technologies,

http://www.sgem.org/index.php/sgem-deadline/sgem-programme2017.

6) Valentin Marian Dumitrascu, Lidia Benea, Eliza Danaila, Nicoleta Lucica Simionescu,
Corrosion behavior of aluminum oxide film growth by controlled anodic oxidation,

International Conference on Innovative Research — ICIR EUROINVENT 2017, Section I:
F CC-ITES
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Synsthesis and characterization of materials, p. 39 — Book of Abstracts,
http://www.euroinvent.org/cat/ICIR _2017.pdf.

7) Valentin Marian Dumitrascu, Lidia Benea, Enhancing the anticorrosion properties of
anodic oxide film by sealing process, 7" Virtual Nanotechnology Poster Conference —
Nanoposter 2017, 1D: P17-15,

http://www.nanopaprika.eu/group/nanoposter/page/p17-15

8) Valentin Marian Dumitrascu, Lidia Benea, Characterization of porous aluminum oxide
film obtained by hard anodization, / 1™ International Conference on Surface Coatings and
Nanostrutured Materials — NANOSMAT 2016, Section: NanoEngineering, ID: NANO-3, p. 22 —
Book of Abstracts,
http://www.nanosmat.co.uk/Downloads/Programme%20NANOSMAT%202016%20(FINAL).pdf.

9) Lidia Benea, Valentin Dumitrascu, Hybrid composite layers obtained by electro-
codeposition: challenges — results and future applications, 16" International
Multidisciplinary Scientific GeoConference — SGEM 2016, Section: Micro and Nano
Technologies,

http://www.sgem.org/index.php/sgem-deadline/sgem-programme2016.

10) Valentin Marian Dumitrascu, Lidia Benea, Laurentiu Mardare, Influence of anodizing
voltage on the morphology and corrosion resistance of 1050 aluminum alloy, 16"
International Multidisciplinary Scientific GeoConference — SGEM 2016, Section: Micro and
Nano Technologies,

http://www.sgem.org/index.php/sgem-deadline/sgem-programme2016.

11) Laurentiu Mardare, Lidia Benea, Valentin Marian Dumitrascu, Behavior of naval steel with
polymer protective coatings in sea water, / 6" International Multidisciplinary Scientific
GeoConference — SGEM 2016, Section: Green Buildings Technologies and Materials,
http://www.sgem.org/index.php/sgem-deadline/sgem-programme2016.

12) Doinita Pirvu-Neagu, Lidia Benea, Valentin Marian Dumitrascu, Laurentiu Mardare, Some
corrosion problems in municipal waste water collection system of Galati, / 6" International
Multidisciplinary Scientific GeoConference — SGEM 2016, Section: Ecology and Environmental
Protection,

http://www.sgem.org/index.php/sgem-deadline/sgem-programme2016.

13) Valentin Marian Dumitrascu, Lidia Benea, Enhancing corrosion properties of aluminium
anodic formed oxide layer by sealing process, 7 Conference On Material Science &
Engineering — UGALMAT 2016, Section I: Advanced Materials and Technologies (TMA 2016),
http://www.ugalmat.ugal.ro/Poster/FINAL%20PROGRAMME%20UgalMat2016.pdf.
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14) Lidia Benea, Valentin Marian Dumitrascu, Pierre Ponthiaux, Improving the surface
properties of Ti-10Zr biomedical alloy by controlled electrochemical oxidation to dorm a
thin nanoporous oxide film, 6" Virtual Nanotechnology Poster Conference — Nanoposter 2016
ID: P16-04,

http://www.nanopaprika.eu/group/nanoposter/page/p16-04.

15) Lidia Benea, Eliza Danaila, Valentin Marian Dumitrascu, Pierre Ponthiaux, The effect of
anodic oxidation treatment of Ti-10Zr alloy on tribocorrosion behavior in a simulated
physiological solution, The 5" IEEE International Conference on E-Health and Bioengineering
— EHB 2015, Paper ID: 60,

http://www.ehbconference.ro/Portals/0/PROGRAM _ DETAILAT.pdf.

16) Laurentiu Mardare, Valentin Dumitrascu, Lidia Benea, Advanced materials and coatings
for marine corrosive environment — improving the corrosion resistance of naval steel by
polymeric coatings, The 3 International Conference of Young Researchers - New Trends in
Environmental and Material Engineering — TEME 2015,

http://www.teme.ugal.ro.

17) Valentin Dumitrascu, Lidia Benea, Eliza Dandild, Advanced materials for aerospace
applications — influence of anodic oxidation treatment on the corrosion behavior of
aluminium and aluminium alloys, 7he 3 International Conference of Young Researchers -
New Trends in Environmental and Material Engineering — TEME 2015,
http://www.teme.ugal.ro.

18) Laurentiu Mardare, Lidia Benea, Valentin Dumitrascu, Eliza Dandild, Polymeric coatings
used against marine corrosion of naval steel EN32, The 3™ International Conference on
Polymers Processing in Engineering — PPE 2015, Symposium 3, Session 2: Polymers,
Functional Surface and Interfaces II, PPE2015 — 35,

http://www.if.ugal.ro/PPE2015/PPE2015 Technical Programe.pdf.

19) Valentin Marian Dumitrascu, Lidia Benea, Eliza Danaila, Vegetable extracts as inhibitors
of carbon steel corrosion in acidic environment, /nternational Conference on Sustainable
Materials Science and Technology — SMST15, Session: Materials in research. p. 69 — Book of
Abstracts. ISBN: 978-84-944311-0-4,
http://www.scienceknowconferences.com/files/scientific_programs/General Info SustainableM
aterials.pdf.

20) Lidia Benea, Eliza Danaila, Valentin Dumitrascu, Influence of electro-codeposition
parameters on TiO, nanoparticles inclusion into nickel matrix: structure, morphology and
corrosion resistance, /5" International Balkan Workshop on Applied Physics — IBWAP 2015,
Session I: Materials Physiscs, S1 O3. p. 29-30 — Book of Abstracts,
http://www.ibwap.ro/2015/uploads/template/BOOK %200f%20Abstracts%20July%202015.pdf.
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21) Eliza Danaila, Lidia Benea, Valentin Dumitrascu, Pierre Ponthiaux, Effects of nano-TiC
content on morphology, hardness and tribological properties of Ni/TiC nanocomposite
coatings, 7" EuroNanoForum Conference, Session: Modelling and characterisation at nanoscale.
Poster ID: 1B-113,

http://euronanoforum2015.eu/poster-sessions.

8.2.4. Lucrari si postere prezentate la Congrese nationale, workshop-uri si
seminarii

1) Valentin Marian Dumitrascu, Lidia Benea, The influence of the anodizing parameters on
the morphology and corrosion resistance of 1050 aluminium alloy, 5" Edition of Scientific
Conference of Doctoral Schools from “Dunarea de Jos” University of Galati, Section 1:
Advanced research in mechanical engineering, industrial engineering and electrical /electronic
engineering, O.P. 1.7, p. 36 — Book of Abstracts.

Aceasta lucrare a primit premiul II la Section 1: Advanced research in mechanical engineering,
industrial engineering and electrical /electronic engineering.
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/index.php/abstracts-2017.

2) Valentin Marian Dumitrascu, Lidia Benea, Eliza Danaild, Nanoporous alumina film anodic
formed on aluminium alloy to enhance the anticorrosion properties in specific
environments, 4" Edition of Scientific Conference of Doctoral Schools from “Dundrea de Jos”
University of Galati, Session 3: Functional Materials & Nanotechnologies, O.P. 3.5, p. 45 — 46 —
Book of Abstracts.

Aceasta lucrare a primit premiul II la Session 3: Functional Materials & Nanotechnologies.
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/files/invitatie/Program_detaliat al conferintei 2016.pdf.

3) Valentin Marian Dumitrascu, Lidia Benea, Eliza Dandild, Electrodeposition of
nanocomposite coatings — advantages and challenges, 3™ Edition of Scientific Conference of
Doctoral Schools from “Dundrea de Jos” University of Galati, Session 3 & UGALnano 5:
Functional Materials & Nanotechnologies, O.P. 3.3, p. 81 — Book of Abstracts.

Aceastd lucrare a primit premiul III la Session 3 & UGALnano 5: Functional Materials &
Nanotechnologies.

http://www.cssd-

udjg.ugal.ro/files/invitatie/final/Program_detaliat al conferintei 2015 final corectat.pdf.
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/index.php/2015/prizes-2015.
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