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INTRODUCERE

Aceasta lucrare este rezultatul studiilor de cercetare efectuate in cadrul Centrului de Competente
Interfete - Tribocoroziune si Sisteme Electrochimice (CC-ITES), Facultatea de Inginerie, Universitatea
»Dundrea de Jos” din Galati al carui director este Prof. Dr. Lidia Benea in colaborare cu Laboratoire
de Génie des Procédés et Matériaux (LGPM), CentraleSupélec - Université Paris-Saclay, Franta
coordonat de Prof. Pierre Ponthiaux.

Obiectivul general al cercetarii prezentate in lucrare este de a imbunatiti suprafata otelului
inoxidabil 304L prin metoda electrochimica de codepunere in matrice metalica de cobalt a fazei
disperse de nanoparticule de CeO,. Metoda electro-codepunerii se incadreaza in metodele generale de
obtinere a nanomaterialelor ca fiind o metodd de botom-up nanotehnologie. S-au utilizat trei
concentratii diferite de nanoparticule in electrolitul de cobalt, respectiv 10 g/L, 20 g/L, 30 g/L de
nanoparticule de CeO, Tn vederea optimizarii efectului de ranforsare a nano-CeO, asupra imbunatatirii
performantelor tribocorozive a straturilor nanocompozite rezultate in fluide biologice. Tn special, acest
pentru aplicatii biomedicale. De asemenea studiul a urmarit obtinerea unei intelegeri mai profunde
asupra comportamentului tribocoroziv (coroziune si uzurd) al suportului otel inoxidabil 304L si a
straturilor nanocompozite obtinute Th mediu biologic care simuleaza fluidele din corpul uman.

Obiectivele specifice ale proiectului de cercetare doctorala au constat in:

Studiul cineticii §i mecanismului obtinerii straturilor functionale prin electro-codepunere a
fazelor disperse nanometrice de CeO, Tn matrice de cobalt.

Influenta parametrilor electrochimici de obtinere a straturilor functionale nanocompozite asupra
proprietatilor acestora (influenta densitatii de curent si a timpului aplicate procesului).

Evaluarea proprietatilor straturilor nanocompozite Co/nano-CeO, din punct de vedere
morfologic, structural, topografic (SEM-EDX, XRD, rugozitate), mecanic (microduritate, uzurd) si
evaluarea proprietatilor de umectare a straturilor nanocompozite obtinute.

Evaluarea efectului de nanostructurare al nanoparticulelor de CeO, asupra matricei de cobalt
prin codepunerea lor in procesul de electroreducere a cobaltului.

Studiul rezistentei la tribocoroziune (coroziune si uzurd) a biomaterialului otel inoxidabil 304L
si straturilor nanocompozite obtinute prin: evaluarea parametrilor electrochimici in - situ, evaluarea
parametrilor mecanici, coeficient de frecare in - situ si prin metode ex - situ de caracterizare a urmelor
de uzura.

Colectarea datelor din softul de achizitie al datelor si interpretarea lor.

Teza de doctorat se extinde pe un numar de 192 pagini si este structuratda in doud parti: o parte
teoretica care reprezinta aproximativ 12,50 % din lucrare si o parte experimentala reprezentand
contributiile personale in domeniul abordat.

Lucrarea contine un studiu bibliografic cu un total de 302 referinte din care 187 referinte sunt
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din ultimii 10 ani. Dintre cele 302 referinte bibliografice care sunt prezentate in teza, 2 sunt lucrari
proprii, una dintre acestea fiind cotata ISI (Clarivate Analytics).
Lucrarea este ilustrata cu 87 de figuri si 20 tabele.

Partea teoretici a lucririi (Capitolul 1), ANALIZA SINTETICA A REALIZARILOR PE
PLAN NATIONAL SI INTERNATIONAL iIN DOMENIUL TEMEI DE DOCTORAT, prezinti
n sinteza o imagine de ansamblu generala a domeniului biomaterialelor si a evolutiei sale de-a lungul
istoriei. In primul rand, sunt revizuite diverse metode si tehnici de imbunatitire a suprafetelor
biomaterialelor. De asemenea sunt rezumati factorii care influenteaza obtinerea unor straturi
nanocompozite pe biomateriale.

Din literatura de specialitate reiese faptul ca cei mai importanti parametri care influenteaza
obtinerea straturilor nanocompozite sunt: curentul, concentratia particulelor, dimensiunea
nanoparticulelor, compozitia electrolitului, pH-ul electrolitului, timpul de depunere si viteza de
agitare. Sunt prezentate fazele disperse folosite la obtinerea straturilor nanocompozite in matrice de
cobalt.

Si in cele din urma, sunt discutate principalele aspecte ale coroziunii, tribocoroziunii metalelor
si straturilor nanocompozite in medii biologice cat si domeniile de utilizare ale biomaterialelor si
straturilor nanocompozite.

Partea a Il-a a lucrarii prezinta suma rezultatelor experimentale proprii care sunt dezvoltate pe
opt capitole.

Capitolul al Il-lea intitulat METODOLOGIA CERCETARII PENTRU SINTEZA
STRATURILOR FUNCTIONALE SI CARACTERIZAREA LOR, prezintd materialele, metodele
si tehnicile experimentale, structurate pe cele doud mari directii de cercetare ale tezei: (1) studiul
cineticii si mecanismului de obtinere a straturilor nanocompozite prin electrodepunere in prezenta si in
absenta fazelor disperse nanometrice si (2) evaluarea proprietatilor si studiul comportamentului
tribocoroziv al straturilor nanocompozite obtinute in solutia biologica Hank.

Atat obtinerea cat si caracterizarea straturilor nanocompozite a necesitat o fundamentare
riguroasa a metodelor de caracterizare electrochimice si mecanice care sunt aplicate in domeniul
stiintei §i ingineriei materialelor. Au fost aplicate metode in-situ atit la obtinerea cat si la
caracterizarea proprietatilor straturilor nanocompozite.

De asemenea studiile au fost completate cu metode ex-situ pentru evaluarea rugozitatii,
microduritatii, hidrofobicitatii, morfologiei, compozitiei si structurii straturilor nanocompozite.

In capitolul al [Ill-lea intitulat CINETICA SI MECANISMUL OBTINERII
STRATURILOR FUNCTIONALE PRIN ELECTRODEPUNERE se prezintd studiul cineticii si
mecanismului electrocodepunerii fazei disperse nanometrice de oxid de ceriu in matrice de cobalt prin
trasarea curbelor de voltametrie ciclicd, spectroscopie de impedantd electrochimica la diferite
potentiale catodice si curbe amperometrice de inregistrare a curentului si cantitatii de electricitate in
functie de timp la diferite potentiale catodice conform protocolului experimental stabilit. Rezultatele
studiului au relevat informatii importante asupra mecanismului si cineticii electro-codepunerii
nanoparticulelor de CeO, cu cobaltul pentru obtinerea straturilor nanocompozite Co/nano-CeO,.
Capitolul se finalizeaza cu concluziile partiale ale studiului.

Capitolul al 1V-lea, intitulat INFLUENTA PARAMETRILOR ELECTROCHIMICI DE
OBTINERE A STRATURILOR FUNCTIONALE ASUPRA PROPRIETATILOR ACESTORA
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se discuta influenta parametrilor de electrocodepunere asupra proprietatilor straturilor nanocompozite

obtinute prin procesul electrochimic. Se discuta, astfel, despre influenta densitatii de curent, a timpului

de electrodepunere cat si a concentratiei de nanoparticule din solutia de electrolit asupra calitatii

straturilor nanocompozite, din punct de vedere al grosimii de strat, randamentului (eficienta

curentului) cat si al gradului de includere al nanoparticulelor de oxid de ceriu Tn matricea de cobalt.
Capitolul se incheie cu concluziile partiale.

Capitolul al V-lea intitulat CARACTERIZAREA MORFOLOGICA, STRUCTURALA SI
TOPOGRAFICA examineazi proprietitile straturilor nanocompozite obtinute prin metode de
caracterizare clasice si avansate pentru a evidentia modificarile care se produc in morfologia suprafetei
si in structura straturilor obtinute, accentele punandu-se pe caracterizarea suprafetelor obtinute cu
ajutorul microscopiei electronice cu scanare (SEM-EDX) din punct de vedere morfologic si
compozitional, topografic (rugozitate), mecanic (microduritate), structural (XRD), biologic (analiza
hidrofobicitatii prin masurarea unghiului de contact). Capitolul se finalizeza cu concluziile partiale ale
studiului.

Capitolul al Vl-lea intitulat STUDIUL REZISTENTEI LA TRIBOCOROZIUNE
(COROZIUNE SI UZURA) A BIOMATERIALELOR SI STRATURILOR FUNCTIONALE
OBTINUTE descrie comportamentul la tribocoroziune (coroziune si uzura) a straturilor electrodepuse
obtinute cat si a materialului suport utilizat (otelul inoxidabil 304L). S-au aplicat metode in-situ
precum (evolutia potentialului liber, spectroscopia de impedantd electrochimica, evolutia
coeficientului de frecare in functie de concentratia de nanoparticule adaugate in electrolitul de cobalt).
S-au folosit diferite forte de frecare si un numar de cicluri constant pentru toate sistemele studiate. S-
au aplicat apoi, metodele ex-situ de carcterizare morfologica si topografica pentru evaluarea
adancimii, 1atimii §i pierderii de material In urmele de uzurda comparative pe sistemele nanocompozite
obtinute. In finalul capitolului sunt prezentate concluzii partiale asupra rezultatelor rezistentei la
tribocoroziune a straturilor nanocompozite obtinute.

Tn capitolul al V1l-lea intitulat CONCLUZII GENERALE, PERSPECTIVE DE VIITOR se
sumarizeaza concluziile asupra rezultatelor experimentale ale tezei de doctorat, in domeniul obtinerii
si caracterizarii rezistentei la tribocoroziune a straturilor nanocompozite obtinute. De asemenea sunt
prezentate perspective si noi directii de cercetare asupra temei de cercetare abordate.

Capitolul al VIlli-lea intitulat VALORIFICAREA SI IMPACTUL REZULTATELOR
CERCETARII prezinti realizarile stiintifice prin publicatii in jurnale cotate ISI (Clarivate Analytics)
si volume ale unor conferinte indexate 1SI, publicatii in jurnale din baze de date internationale si prin
participarea la manifestari stiintifice internationale si nationale.

] -
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CAPITOLUL I

ANALIZA SINTETICA A REALIZARILOR iIN DOMENIUL
TEMEI DE DOCTORAT

1.1. Aspecte generale privind biomaterialele

Pierderea unui organ sau parte a unui organism genereaza, in afara de pierderea functiilor,
tulburdri sociale cat si psihologice. Odata cu avansarea medicinei moderne, a crescut si mai mult
speranta vietii umane datoritd utilizarii biomaterialelor, care pot rezolva problemele legate de
reconstructia tesuturilor, organelor cat si traume provocate de trecerea anilor la cei varstnici [1].

Termenul de ,,biomaterial” poate fi intalnit atat in stiinta materialelor, cat si in medicina clinica
si se poate defini ca un material sintetic utilizat pentru a inlocui o parte a unui sistem viu sau pentru a
functiona in stransa legatura cu tesutul viu. Un biomaterial este diferit de un material biologic, cum ar
fi osul, care este produs de un sistem biologic.

Biomaterialele reprezintd o zond de cercetare interdisciplinard care necesitd suficiente
cunostinte din trei domenii diferite:

(1) stiinta materialelor si structura de procesare a ingineriei, inter-relatia proprietatii materialelor
sintetice si biologice, inclusiv metale, ceramica, polimeri, compozite, tesuturi;

(2) biologie, fiziologie celululara, biologie moleculara, anatomie, fiziologie animala si umana;

(3) stiinte clinice stomatologie, oftalmologie, ortopedie, chirurgie plasticd si reconstructiva,
chirurgie cardiovasculara, neurochirurgie, imunologie, histopatologie, chirurgie experimentala,
medicind veterinara si chirurgie [4-7].

Tn general materialele utilizate ca biomateriale se Tmpart in patru categorii: metalice, polimerice,
ceramice si compozite [5, 8-11].

1.2. Metode si tehnici diferite de imbunatatire a suprafetei biomaterialelor

Aplicarea acoperirilor este una dintre abordarile disponibile pentru imbunatatirea suprafetei
materialelor. De-a lungul anilor au fost utilizate diverse tehnici si materiale de acoperire cu scopul de a
imbunatati proprietitile suprafetelor biomaterialelor.

Cu toate acestea, au aparut unele probleme cu acoperirile, in principal cu delaminarea sau uzura
acoperirii [26-28]. Insi, investigatiile cercetatorilor continui si giseasca materiale si tehnici adecvate
pentru a imbunatati proprietatile biomaterialelor metalice. Modificarea suprafetelor biomaterialelor
poate produce un randament mai profitabil Tntr-un timp mult mai scurt comparativ cu procesele
laborioase de inventare a unor noi posibile materiale. Din punct de vedere economic, modificarea
suprafetei este considerata un proces ieftin, deoarece trebuie modificat doar stratul de suprafata.

Cu alte cuvinte, cu modificarea suprafetei, proprietitile fizice cheie ale unui biomaterial pot fi
pastrate, in timp ce numai suprafata exterioard este modificatd pentru a se adapta biointeractiilor.

Scopul principal al modificarii suprafetei este de a imbunatati rezistenta la coroziune, rezistenta
la uzurd, proprietatile antibacteriene, bioadeziunea si biocompatibilitatea, In timp ce alte cerinte
importante, cum ar fi rezistenta mecanica adecvatd si procesabilitatea sunt reglementate de
proprietatile materialului. Metodele de modificare a suprafetei pot fi impartite in doud mari categorii:
metode fizice si chimice.

Metodele fizice, in majoritatea cazurilor, nu modificd compozitia chimicé a suprafetei. Aceste
metode pot modifica rugozitatea suprafetei, marimile si limitele grauntilor cat si fatetarea. Metodele
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fizice se refera adesea la utilizarea de lasere, plasme, temperatura, lustruire si slefuire pentru a
modifica suprafata unui material de interes.

Metodele chimice sunt adesea clasificate ca atare, deoarece aceste metode introduc o modificare
a compozitiei chimice la suprafata unui material. Suprafata poate avea proprietati chimice diferite fata
de materialul de baza.

1.3. Electrodepunerea

Constda in depunerea pe suprafata substratului a unor particule metalice sau nemetalice de
diferite dimensiuni printr-un proces de electroliza, prin modificari chimice care sunt produse la
trecerea unui curent pentru a imbunatati proprietatile materialului [51,52]. Principalele avantaje ale
acestei tehnici sunt costul scazut, puritate ridicata, aplicabilitate industriala, etc [53].

Avand in vedere cele de mai sus, putem afirma ca metoda electrodepunerii de-a lungul timpului
a condus la dezvoltarea unor acoperiri nanocompozite cu filme subtiri pe implanturile metalice in
vederea utilizarii lor in aplicatii biomedicale.

1.4. Factorii care influenteaza obtinerea unor straturi functionale pe
biomateriale

Electrodepunerea acoperirilor de nanocompozite cu matrice metalica este foarte complexa si
necesitd optimizarea parametrilor de functionare a procesului pentru a produce acoperiri de nalta
calitate, cu proprietati functionale Tmbunatatite. Din literatura de specialitate au fost raportati mai
multi parametri care sunt foarte importanti in fabricarea compozitelor, dupa cum urmeaza [67-69]:

Curentul, concentratia particulelor, dimensiunea particulelor, compozitia electrolitului, pH-ul ,
temperatura, timpul de depunere si viteza de agitare.

1.5. Faze disperse folosite la obtinerea straturilor hibride si nanocompozite

De-a lungul anilor cercetatorii au depus eforturi continue pentru explorarea alternativelor la
materialele conventionale si au avansat In ceea ce priveste performanta materialelor, facand deosebit
de tentantd zona dezvoltarii sistemelor nanocompozite [76]. Nanocompozitele sunt compozite in care
una sau mai multe faze au dimensiuni nanometrice. Este necesar de mentionat cd materialele sunt
considerate nano atunci cand una dintre dimensiunile componentelor se afla la scara nanometrica, cu
dimensiuni tipice mai mici de 100 nm. Materialele nanocompozite sunt cunoscute in mod obisnuit ca
materiale care constau din doua sau mai multe materiale diferite, cu interfete bine definite. In general,
un material formeaza o matrice continud, In timp ce, celalalt asigurd Intarirea [77]. Cercetari privind
acoperirile nanocompozite, prin codepunerea electrochimica a particulelor fine in matrice metalica din
solutii electrolitice, au fost raportate de numerosi autori [62, 63, 66, 70, 78-79,]. Constatandu-se ca
introducerea nanoparticulelor ceramice in matricea metalica duce la o Tmbunatatire a proprietatilor
fizice si mecanice cum sunt rezistenta la coroziune si uzurd [80]. Desi in ciuda numeroaselor
informatii pe care le gasim in literatura de specialitate cu straturile nanocompozite obtinute in matrice
de nichel, pe atat de putine gasim cu cele in matrice de cobalt [81].

De retinut este faptul ca, cantitatea de nanoparticule incorporate reprezintd un parametru cheie
pentru succesul aplicatiilor nancompozitelor cu matrice metalica, deoarece cantitatea de nanoparticule
prezentd in stratul depus, determind In mare masurd proprietitile nanocompozitului, §i anume o
rezistenta la uzura, oxidare si coroziune mai mare [81].

1.6. Caracterizarea specifici a straturilor functionale pe biomateriale in
sisteme fiziologice corozive
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Coroziunea este definitd ca deteriorarea unui material datoritd reactiei cu mediul inconjurdtor.
Degradarea materialului poate fi cauzata de reactii chimice, electrochimice sau fizice sau de o
combinatie a acestora [88].

Metalele implantate Tn organism sunt expuse la lichide biologice, care sunt lichide apoase care
contin substante nutritive diferite, specii organice, electroliti, etc [89].

Natura apoasd a fluidelor din corp face ca procesele electrochimice sd fie dominante in
coroziunea biomaterialelor metalice. Diferitele specii purtate de fluidele fiziologice pot afecta
mobilitatea ionilor Tn interiorul fluidului, afectand viteza de coroziune a implanturilor metalice.

In plus, desi fluidele corporale sunt in general solutii de tamponare cu un pH de aproximativ
7.4, pH-ul lor se poate modifica in cazul infectiilor sau dupd operatii [90-92] acest fapt influentdnd
semnificativ coroziunea materialelor atunci cand intrd in contact cu ele. Avand in vedere ca una dintre
cerintele utilizarii unui biomaterial este ca acesta sa fie rezistent la coroziune, modificarea suprafetelor
biomaterialelor riméne una dintre putinele optiuni disponibile in prezent pentru a reduce coroziunea
materialelor metalice [94].

Lidia B si echipa sa [66] au demonstrat ca o data cu cresterea continutului de microparticule de
ZrO, in matricea de Co pe un substrat de otel inoxidabil 304L, creste rezistenta la coroziune cat si
microduritatea straturilor in comparatie cu cobaltul pur in solutia biologica Hank de testare a
coroziunii.

1.7. Caracterizarea specifica a straturilor functionale pe biomateriale in
sisteme tribocorozive (coroziune si uzura)

Tribocoroziunea este un proces de degradare a materialului datoritd efectului combinat al
coroziunii si uzurii [102]. Este definit [103] ca studiul influentei substantelor chimice, electrochimice
si / sau biologice, factorilor de mediu, asupra comportamentului la frecare si uzura a suprafetelor
materialelor aflate in contact mecanic unul cu celalalt si suferind o miscare relativa unul cu celalalt.

Biomaterialele utilizate pentru implanturile artificiale de sold si genunchi sunt supuse sarcinii
statice a greutatii corporale si a sarcinilor dinamice datoritd activitatilor precum mersul sau urcarea
scarilor si migcarea relativa intre suprafete datoritd gamei de miscare a suprafetelor. Efectul combinat
al uzurii si coroziunii poate avea loc pe suprafetele articulate, dar si pe alte suprafete aflate in contact
datorita incarcarii si descarcarii variabile, asa cum se arata in figura 1.9 (a).

Dispozitivele de fixare a fracturilor si implanturile dentare (figura 1.9 (b) si 1.9 (c)) sunt alte
exemple in care efectul combinat al uzurii si coroziunii poate avea loc datoritd miscarii cu raza mica
produsa in timpul activitatilor, cum ar fi mersul sau mestecatul [94].

Rolul acoperirilor / filmelor subtiri si a performantelor sale in conditii de uzurd si coroziune
combinate este un alt domeniu de cercetare in tribocoroziune. Este esential sa intelegem modul in care
acoperirile se desfasoard in conditii diferite de tribocoroziune, pentru a prezice durata de viatd a
echipamentului si pentru a explora modalitatile de imbunatatire a acestuia [114].

Figura 1.9. Dispozitivele medicale unde poate avea loc tribocoroziunea in corpul uman, cum ar fi
implanturile de sold (a), implanturile dentare (b) si dispozitivele de fixare a fracturilor (c). Sageata
albastra reprezintd directia tipicad de incarcare si descarcare, iar zonele rosii reprezintd zonele care sunt
mai predispuse la coroziune si uzura [adaptata dupa 94]

Studiul performantei la coroziune si tribocoroziune al biomaterialelor metalice este un domeniu
necesar care poate ajuta la prezicerea comportamentului acestora atunci cand sunt implantate in corp si
la posibilitatea evaludrii unor materialelor noi cu scopul general de a creste succesul implanturilor
medicale [94].
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1.8. Domenii de utilizare ale straturilor functionale

Nanocompozitele sunt materiale de inalta performantd care dezvaluie proprietati rare si au o
viteza anuald de crestere in secolul 21 estimata la 25% [119]. Perspectivele lor sunt atat de importante
incat sunt valoroase in numeroase domenii, incepand de la ambalaje pana la aplicatii biomedicale
[119]. De-a lungul numeroaselor studii facute de cétre cercetatorii s-a demonstrat faptul ca utilizarea
nanocompozitelor imbunatateste substantial proprietatile mecanice (rezistenta la uzurd), rezistenta la
coroziune, electrice, fizice etc [119]. Nanocompozitele concepute pentru diferite scopuri biomedicale,
sunt adesea numite ,,nanocompozite biomedicale”. Cele mai importante utilizari biomedicale ale
acestor nanocompozite includ administrarea de medicamente [121], proprietati antimicrobiene [122-
123], tesuturi, pansamente [124-125], terapie cu celule stem, terapia cancerului, proteza cardiaca, vase
de sange artificiale, implanturi si biosenzori [126]. Tehnologiile inovatoare necesita materiale care
prezinta proprietati si performante unice. Metodele de procesare a diferitelor tipuri de nanocompozite
reprezintd provocari, oferind astfel oportunitati cercetatorilor de a depasi problemele cu care se
confruntd materialele cu dimensiuni nano [119]. Acestia propun o mai bund performantd fatd de
materialele cu dimensiuni micro si sunt apoi materiale adecvate pentru a depasi restrictiile multor
materiale si dispozitive predominante in prezent. Astfel, toate tipurile de nanocompozite ofera
oportunitati creand un interes mondial crescut pentru aceste tipuri de materiale noi [119].

1.9. Concluzii partiale

Acest capitol ofera o imagine de ansamblu generald a domeniului biomaterialelor si a evolutiei
sale de-a lungul istoriei. in primul rand, sunt revizuite diverse metode si tehnici de imbunititire a
suprafetelor biomaterialelor. In zilele noastre, un numar foarte mare de echipamente spitalicesti,
dispozitive medicale, stomatologice si de laborator care au fost fabricate din diverse tipuri de metale
precum otelul datorita rezistentei mecanice adecvate si caracteristicilor economice. Tn ciuda diverselor
avantaje ale acestora, astfel de materiale prezintd unele dezavantaje precum rezistenta la coroziune /
uzurd inferioard, proprietati necorespunzatoare la duritate. Pentru a depasi aceste probleme, au fost
propuse diverse metode de imbunatatire a suprafetelor biomaterialelor, una dintre ele si cea mai
populara fiind elctrodepunerea. Apoi, sunt rezumati factorii care influenteaza obtinerea unor straturi
functionale pe biomateriale, din literatura de specialitate reiese faptul ca cei mai importanti parametrii
care influenteazd obtinerea straturilor functionale sunt: curentul, concentratia particulelor,
dimensiunea nanoparticulelor, compozitia electrolitului, pH-ul electrolitului, timpul de depunere si
viteza de agitare. Sunt prezentate fazele disperse folosite la obtinerea straturilor hibride si
nanocompozite in matrice de cobalt. Si in cele din urma, sunt discutate principalele aspecte ale
coroziunii, tribocoroziunii metalelor straturilor functionale in medii biologice cat si domeniile de
utilizare ale materialelor straturilor functionale. In concluzie, noile tehnologii necesitd materiale care
prezintd proprietati noi si / sau performante imbunatatite in comparatie cu componentele prelucrate
conventional. In acest context, nanocompozitele sunt materiale adecvate pentru a raspunde solicitrilor
emergente care decurg din progresele stiintifice si tehnologice.

1.10. Directii de cecetare. Principalele obiective propuse

Prin urmare, obiectivul acestei lucrari este de a Tmbunatati suprafata otelului inoxidabil 304L
prin metoda electrochimicd de codepunere in matrice metalici de cobalt a fazei disperse de
nanoparticule de CeO,. Metoda electro-codepunerii se incadreaza in metodele generale de obtinere a
nanomaterialelor ca fiind 0 metoda de botom-up nanotehnologie. S-au utilizat trei concentratii diferite
de nanoparticule Tn electrolitul de cobalt, respectiv 10 g/L, 20 g/L, 30 g/L de nanoparticule de CeO, in
vederea optimizérii efectului de ranforsare a nano-CeO, asupra Imbundtitirii performantelor
tribocorozive a straturilor nanocompozite rezultate in fluide biologice. Tn special, acest studiu a
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aplicatii biomedicale. De asemenea studiul a urmarit obtinerea unei intelegeri mai profunde asupra
comportamentului tribocoroziv (coroziune si uzurd) al suportului otel inoxidabil 304L si a straturilor
nanocompozite obtinute in mediu biologic care simuleaza fluidele din corpul uman..

Pentru aceasta s-a realizat un studiu bibliografic al celor mai recente cercetarii pe plan national
si international cu privire la straturile hibride nanocompozite cu posibile aplicatii biomedicale in
sisteme tribocorozive, corozive etc.

S-a urmarit optimizarea parametrilor de lucru in vederea obtinerii straturilor hibride
nanocompozite.

Studiul cineticii i mecanismului obtinerii straturilor functionale prin electro-codepunere a
fazelor disperse nanometrice de CeO, in matrice de cobalt.

Influenta parametrilor electrochimici de obtinere a straturilor functionale nanocompozite asupra
proprietatilor acestora (influenta densitatii de curent si a timpului aplicate procesului).

Evaluarea proprietatilor straturilor nanocompozite Co/nano-CeO, din punct de vedere
morfologic, structural, topografic (SEM-EDX, XRD, rugozitate), mecanic (microduritate, uzurd) si
evaluarea proprietatilor de umectare a straturilor nanocompozite obtinute.

Evaluarea efectului de nanostructurare al nanoparticulelor de CeO, asupra matricei de cobalt
prin codepunerea lor in procesul de electroreducere a cobaltului.

Studiul rezistentei la tribocoroziune (coroziune §i uzurd) a biomaterialului otel inoxidabil 304L
si straturilor nanocompozite obtinute prin: evaluarea parametrilor electrochimici in - Situ, evaluarea
parametrilor mecanici, coeficient de frecare in - situ si prin metode ex - situ de caracterizare a urmelor
de uzura.

Colectarea datelor din softul de achizitie al datelor si interpretarea lor.

1.11. Program de cercetare experimentala

in cadrul Centrului de Cercetare Compentente Interfete — Tribocoroziune si Sisteme
Electrochimice (CC-ITES) s-au desfasurat urmatoarele activitati:
- Prepararea solutiilor utlizate la cinetica electrodepunerii straturilor nanocompozite si la studiul
comportarii la tribocoroziune.
- Pregétirea probelor de otel inoxidabil 304L (folosit ca suport): debitare, curatare, izolare, contact,
cantarire Tnainte si dupa electrodepunere.
- Optimizarea parametrilor de lucru pentru cinetica cét si la depunerea electrochimica (volum electrolit
in celula electrochimica, distanta dintre anod si catod, pH-ul solutiilor de electroliti utilizati etc.).
- Obtinerea straturilor functionale hibride nanocompozite.
- Caracterizarea morfologica si compozitionald a suprafetelor biomaterialelor si straturilor functionale
prin microscopie electronica cu scanare (SEM-EDX).
- Analiza rugozitatii si a unghiului de contact.
- Analiza structurala cu difractometrul de raze X.
- Interpretarea rezultatelor obtinute cu diferite programe de simulare si corelarea lor.
- Microduritatea straturilor.

Tn cadrul laboratorului Laboratoire de Génie des Procédés et Matériaux (LGPM),
CentraleSupélec - Université Paris-Saclay, Franta:
- Datoritd acordului de colaborare dintre CC-ITES (Universitatea ,,Dundrea de Jos” din Galati)
https://www.centralesupelec.fr/fr/laboratoire-genie-des-procedes-et-materiaux-lgpm-ea-4038 s-au
realizat experimentele de tribocoroziune in-situ pe un tribocorozimetru (tribometru adaptat care consta
dintr-un potentiostat electrochimic Solartron 1287 asociat cu un Solatron 1255, pilotate cu ajutorul
unui PC utilizdnd softwarele CorrWare si Zware). Acest aparat poate achizitiona atat datele
electrochimice rezultate din parametri mecanici impusi (viteza, forta normald de apasare, cat si datele
mecanice (coeficient de frecare) in functie de aceeasi parametrii mecanici prestabiliti). De asemenea si
teste ex-situ de caracterizare.

Tn ceea ce priveste prelucrarea, modelarea si interpretarea datelor experimentale, acestea au fost
efectuate Tn cadrul centrului de cercetare (CC-ITES) de catre doctorand.
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CAPITOLUL 11

METODOLOGIA CERCETARII PENTRU SINTEZA
STRATURILOR FUNCTIONALE SI CARACTERIZAREA
LOR

In acest capitol sunt descrise principalele materiale, tehnici si metode experimentale utilizate
pentru realizarea cercetdrilor experimentale ale tezei de doctorat cu titlul Obtinerea si caracterizarea
n sistem tribocoroziv a straturilor nanostructurate in matrice de cobalt cu faza dispersa de particule
bioceramice de CeO,. Astfel sunt descrise stratul suport pe care s-au realizat depunerile, matricea
metalica utilizata, descrierea tipului de nanoparticule folosite, descrierea protocoalelor de lucru si a
electrolitilor utilizati, reprezentarea schematica a tuturor echipamentelor si celulelor electrochimice
folosite pentru realizarea acestei lucrari.

2.1. Materiale

2.1.1. Suportul folosit pentru codepuneri electrochimice: Otel inoxidabil 304L

Tn acest studiu s-a folosit otel inoxidabil de tip 304L ca strat suport pentru electrocodepunere,
achizitionat de la Direct Line Inox, Bucuresti sub forma de placi cu grosimea de 1,2 mm.

2.1.2. Cobalt - matrice pentru electrodepuneri

Matricea de cobalt pentru electrodepuneri a fost achizitionata de la firma Godfellow sub forma
de placi cu dimensiunea de 50 mm x 50 mm, grosime de 2 mm, avand o puritate de 99,9 %.

2.1.3. Faza dispersi de oxid de ceriu (CeO,)

Pentru realizarea straturilor hibride nanocompozite Th matricea de cobalt s-au utilizat ca faza
dispersa nanoparticule de CeO, sub forma de nanopudra (CAS nr. 1306-38-3) achizitionate de la firma
Sigma Aldrich cu dimensiunea medie a particulelor < 25 nm, ambalatd sub forma de flacoane cu
greutatea de 25 g.

2.1.4. Solutii si electroliti utilizati

Pentru partea experimentalad de electrodepunere si de caracterizare la tribocoroziune s-au folosit
urmatorii electroliti:

1. Electrolitul de cobalt utilizat pentru procesul de electrocodepunere cat si pentru studierea
mecanismului si cineticii electro-codepunerii fazelor disperse nanometrice cu matrice metalica.

2. Solutia care simuleaza fluidul biologic cunoscutd sub numele Hank, utilizatd pentru testele de
tribocoroziune.

Toti electrolitii utilizati pentru partea experimentald au fost preparati proaspit cu reactivi
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chimici de puritate analiticd achizitionati de la firma Merk, cu apa distilatd, purificata, pastrate in
flacoane sterile de 5L pentru a avea suficienta cantitate cat si pentru pastrarea constanta a acelorasi
parametri pe toata durata procesului electrochimic.

2.2. Metode si tehnici de modificare a suprafetelor biomaterialelor

2.2.1. Celule electrochimice si electrozi utilizati

Pentru realizarea acestei cercetari s-au folosit 3 celule electrochimice (1 - celula pentru studierea
cineticii, 2 - celula pentru electrodepunere, 3 - celula pentru testele de tribocoroziune). Pentru
studierea mecanismului §i cineticii electro-codepunerii fazelor disperse nanometrice cu matrice
metalica cat si pentru realizarea procesului de electrodepunere s-a folosit un potentiostat / galvanostat
VoltalLab PGZ 301 conectat la un laptop pe a carui software ruleaza programul Voltamaster4 (aparat
disponibil in dotarea centrului de cercetare CC-ITES).

Celulele electrochimice au fost confectionate la strung astfel incat pozitia electrozilor sa fie
dispusa vertical si paralel cat si pentru pastrarea constanta a distantei dintre electrozi pe toatd durata
procesului.

Ca si in cazul celulei electrochimice utilizate la studierea mecanismului si cineticii fazelor
disperse nanomaterice Tn matrice de cobalt s-a utilizat acelasi aparat cu acelasi principiu de functionare
numai ca aici s-a schimbat configuratia electrodului de lucru (pentru depunerile electrochimice S-au
utilizat ca strat suport placute din otel inoxidabil 304L) cat si configuratia anodului (respectiv, pentru
aceste procese s-a folosit o placa de cobalt), electrodul de referintd ramanand acelasi.

Testele de coroziune si uzura (tribocoroziune) au fost realizate utilizdnd un tribometru
unidirectional (pin on disk). Tribometrul este modificat pentru lucrul cu o celula electrochimica
formatd din trei electrozi. Prin urmare, esantioanele utilizate ca electrod de lucru (WE) si anume
straturile hibride nanocompozite obtinute prin procesul de electrodepunere sunt montate in pozitie
orizontald in celula electrochimica aceasta fiind conectata la un potentiostat.

Pentru testele de tribocoroziune s-a utilizat un potentiost / galvanostat Solartron Instruments
1287 cu un analizor de raspuns de frecventd SI 1255 pilotat cu ajutorul unui PC utilizand softwarele
CorrWare si Zware, utilizate pentru a monitoriza parametri electrochimici in timpul incercarilor de
frecare in mediu coroziv. Analiza ulterioard a datelor a fost realizata de software-urile CView si
ZView de la Scribner Associates, Inc. Firul de platina este utilizat ca si contra electrod (CE) iar ca
electrod de referinta (RE) este utilizat Ag / AgCl (solutie saturatd de KCI, E =+ 199 mV vs. NHE la
22°C). Acesti electrozi sunt asezati in celula de tribocoroziune intr-un asemenea mod, incat doar 3 cm?
din suprafata electrodului de lucru (WE) a fost expusa electrolitului.

In timpul testului de tribocoroziune, forta normala, forta tangentiald, coeficientul de frecare,
numarul de cicluri, precum si parametri electrochimici (potentialul liber, spectroscopia de impedanta
electrochimica), au fost monitorizate continuu.

2.2.2. Protocoale experimentale de lucru
a) Protocolul experimental utilizat pentru studiul cineticii electro-codepunerii:

Tipul de echipament utilizat:
Potentiostat / Galvanostat PGZ 301 pilotat de un laptop cu ajutorului softului VoltaMaster4

Pregitirea electrodului de lucru (WE):

Ca electrod de lucru (catod) s-a folosit un cilindru de alama, probele au fost debitate, tarodate la
strung iar suprafata a fost izolatd cu rasind epoxidicad pentru o avea o suprafata activa bine delimitata
de 2,21 cm? Pentru contactul electric s-a folosit o tija metalicd din alami tarodati la strung insurubati
in partea de sus a cilindrului catodic. Fiecare proba inainte sa fie imersata in electrolit s-a curitat cu
hartie de slefuit, s-a degresat si decapat, dupa care a fost cltitd cu apa distilata si uscatd in etuva, iar
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dupa fiecare masurdtoare anodul de cobalt a fost curatat cu acid clorhidric 1:1 timp de 2 min.

Pregitirea contra electrodului (CE):

- Ca si anod s-a folosit un electrod circular de Co pur (care este matricea metalica in stratul
electrodepus), cu contact electric a carui diametru a fost de @ =7 cm.

- Anodul de Co pur 1nainte de a fi imersat in solutie, s-a degresat cu alcool, clatit cu apa distilata, uscat
la etuva.

Electrod de referinta (RE):

- Ag/AgCl (cu solutie saturatd de KCI) , E =+ 199 mV vs. NHE la 22°C.

Celula de electroliza:

- este compusa din trei electrozi (WE (catod), CE (anod), RE);

- volum de 160 mL de electrolit;

- cu sistem de agitare electromagnetic;

- capac special confectionat la strung, astfel incat pozitionarea electrozilor sa se facd cu usurinta la
aceeasi distanta pentru fiecare masuritoare;

Parametri de lucru:

- pH = 4,21; temperatura = 22 + 1 °C; agitare magnetica = 300 rpm.

Masuratori electrochimice:

- Trasarea curbelor de voltametrie ciclica (CV) cu si fara faza dispersa;

- Trasarea diagramelor de spectroscopie de impedanta electrochimica la potentiale catodice (EIS) cu si
fara faza dispersa;

- Cantitatea si densitatea de curent in functie de timp (Q si i) cu si fara faza dispersa.

- Masuratorile electrochimice de la cinetica depunerii au fost repetate de 4 ori pentru a observa daca
rezultatele sunt reproductibile.

b) Protocolul experimental utilizat pentru realizarea procesului de electrodepunere:

Pentru realizarea straturilor hibride nanocompozite s-a utilizat acelasi tip de echipament
mentionat la punctul (a) anterior.

Pregitirea electrodului de lucru (WE):

Ca electrod de lucru (catod) s-a folosit o placa de otel inoxidabil 304L, probele au fost trasate,
debitate, punctate, gaurite, si debavurate iar contactul electric a fost facut cu ajutorul unui fir de cupru,
izolate cu rasind epoxidica pentru o avea o suprafati bine delimitati de 4,25 cm?®. Probele (stratul
suport din otel inoxidabil 304L) au fost curatate conform protocolului experimental. Respectiv au fost
curdtate mecanic cu hartie de slefuit pentru indepartarea nergularitatilor, degresare chimicd cu o
solutie de NaOH 50 g / L prin imersia totalad a probei in solutie timp de 10 min la o temperatura a baii
de 70° C avand drept scop indepartarea grasimilor de pe suprafata materialului, decapare chimica cu o
solutie de HCI 1:1 timp de 5 min, clatite cu apa distilatd, dupa care imediat introduse in baia de
electrolit.

Pregatirea contra electrodului (CE):

- Ca si anod s-a folosit o placd de Co pur, cu contact electric a carui suprafati activa a fost de 9 cm’

Anodul de Co pur inainte de a fi imersat in solutie, s-a degresat cu alcool, clatit cu apa distilata, uscat

la etuva, iar dupa fiecare masuratoare anodul de cobalt a fost curatat cu acid clorhidric 1:1 timp de 2

min.

Electrod de referinta (RE):

- Ag/AgCl (cu solutie saturatd de KCI) , E =+ 199 mV vs. NHE la 22°C.

Celula de electroliza:

- Este compusa din trei electrozi cu un volum de 160 mL de electrolit, dispersia nanoparticulelor s-a

facut cu ajutorul unui sistem cu agitare electromagnetic iar agitarea magnetica a fost de 300 rotatii pe

minut.

Parametri de lucru:

- pH-ul electrolitului a fost mentinut la 4,21 ajustat cu HCI dupéd necesitate, masurat inainte, n timpul
9 CC-ITES 16
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procesului si dupad finalizarea procesului de electrodepunere. Depunerile au fost realizate la
temperatura camerei = 22 + 1 °C;

Maisuratori electrochimice impuse:

- Trasarea curbelor de cronopotentiometrie in absenta nanoparticulelor de CeO, in intervalul de
densitati de curent 23 mA/cm?, 48 mA/cm?, 72 mA/cm? cu o duratd de 30 de min, 60 de min si 90 min,
notate 1n aceasta lucrare cu denumirea de Co pur;

- Trasarea curbelor de cronopotentiometrie in prezenta nanoparticulelor de CeO, (nanoparticule a
caror cantitate prezenta in electrolitul de cobalt este de 10 g / L notate Co/nano-CeO, — 10 g/L ,20 g/
L (Co/nano-CeO, — 20 g/L) si 30 g /L (Co/nano-CeO, — 30 g/L) in intervalul de densitati de curent 23
mA/cm?, 48 mA/cm?, 72 mA/cm? cu o duratd de 30 de min, 60 de min si 90 min.

2.3. Tehnici de caracterizare a biomaterialelor si straturilor functionale
2.3.1. Grosimea straturilor functionale

2.3.1.1. Grosimea straturilor prin microscopie electronicd cu scanare in sectiune
transversala

Pentru determinarea grosimii straturilor de cobalt pur si a straturilor nanocompozite de
Co/nano-CeO, obtinute s-a folosit una dintre cele mai populare tehnici folosite la caracterizarea
materialelor si anume microscopia electronicd cu scanare (SEM), a carui descriere detaliatd se
regaseste in subcapitolul 2.4. Pentru vizualizarea grosimii straturilor probele au fost pregatite dupa
cum urmeaza: au fost tdiate in sectiune transversald, curdtate cu alcool, uscate la etuvd, acoperite cu
Aur (Au) cu un film subtire a carui grosime este de Snm, fixate pe un suport metalic cu banda de
carbon pentru o mai buna conductivitate electrica.

2.4. Caracterizarea morfologica si compozitionala a suprafetelor
biomaterialelor si straturilor functionale prin microscopie electronica cu
scanare (SEM-EDX)

in cadrul tezei au fost efectuate analize SEM pentru un numir de 9 probe din fiecare studiu
(fiecare proba fiind auritd cu un strat de aur a cédrui grosime a fost de 5 nm) si evaluate pentru
modificarile de suprafata si in sectiune. Microscopul electronic de scanare FEI QUANTA 200, a fost
utilizat pentru a determina si compara variatiile morfologice intre probele cu straturi de cobalt pur si
probele cu straturi nanocompozite Co/nano-CeO,. De asemenea, probele au fost analizate din punct de
vedere al compozitiei chimice prin spectrofluorimetria dispersivd de raze X (EDX) cu ajutorului
softului de achizitie al datelor EDAX Genesis.

2.5. Analiza microtopografica a suprafetelor biomaterialelor si straturilor
functionale

Pentru testarea rugozitatii suprafetei probelor s-a utilizat un rugozimetru portabil Surftest SJ-
210 (Mitutoyo, Japonia). Lungimea de analiza a fost de 4 mm cu o viteza de scanare de 0,25 um / s si
s-au facut 9 masuratori pentru fiecare esantion, urmand ca ulterior s fie prezentate mediile valorilor
extrase.

2.6. Analiza structurala cu difractometrul de raze X
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Conform testelor de difractie cu raze X, inregistrate cu ajutorul aparatului Dron 3, folosind un
anod de Cobalt (Co, Ak, = 1,790300 1&), la o tensiune (U) de 30 kV, o intensitate (I) de 20 mA, cu un
pas de 0,05°/ s, pe un domeniu cuprins intre 15 - 90°, timp de expunere 3 sec, iar timpul total / proba 2
h si 13 min, iar spectrele obtinute au fost corelate folosind datele standardizate ale software-lui Match!
3 pentru identificarea fazelor (http://www.crystalimpact.com/match). Rezultatele au fost corelate cu
Baza de Date Cristalografice (Crystallography Open Database, COD), identificabile cu un cod format
din 9 cifre. Microstructura si morfologia materialului depus se schimba iar modelul de difractie cu raze
X se modifica in aceeasi masura. Diferentele in concentratie sau tipul de modificare au avut in mod
direct o influentd asupra rezultatelor prin schimbari diferite in modelul de difractie cu raze X.
Masurarea difractiei cu raze X este una dintre etapele necesare In caracterizarea acestor materiale
hibride nanocompozite, datorita elucidarii cu succes a structurilor cristaline din tiparele de difractie
[212].

2.7. Analiza microduritatii

Microduritatea a fost masurata cu ajutorul microdurimetrului Leitz (Wetzal GMBH, Wetzlar,
Germany), acesta fiind dotat cu un penetrator standard de diamant de tip Vickers (indenter de 0,2 kgf /
mm?), pe fiecare proba ficandu-se un set de 5 mésuritori pe fiecare esantion (iar perioada de expunere
pentru fiecare masuratoare a fost de 15 sec.).

2.8. Analiza hidrofobicitatii prin masurarea unghiului de contact

Pentru determinarea umectabilitati straturilor nanocompozite obtinute pentru aceasta lucrare s-a
folosit un echipament OCA 15 EC, Dataphysics, Germania, conectat la un laptop, pilotat cu ajutorul
unui software numit SCA20, in a cdrui seringd de testare a fost introdusa solutia biologicd Hank,
volumul de solutie dozat pentru fiecare masuratoare (9 masuratori pe fiecare probad) a fost de 10 pL.

2.9. Evaluarea comportamentului tribocoroziv al biomaterialelor si
straturilor functionale in solutii biologice specifice. Protocolul experimental

Pentru investigarea comportamentului la coroziune si uzura (tribocoroziune) a straturilor hibride
nanocompozite obtinute, s-a utilizat un potentiostat numit Solartron Instruments 1287 care are un
analizor de raspuns de frecventa SI 1255.

Electrozii de lucru utilizati (WE) au fost:

- Straturile notate in aceasta lucrare cu denumirea de Co pur, Co/nano-CeO, — 10 g/L , Co/nano-CeO;
- 220 g/L si 30 g /L (Co/nano-CeO, — 30 g/L), a caror suprafata activa pentru aceste teste a fost de 3
cm-.

Celula de electroliza:

- Este compusa din trei electrozi: electrodul de lucru, electrodul de referinta (cu solutie saturata de
KCl), E =+ 199 mV vs. NHE, contra electrod (fir de platind), cu un volum de 450 mL de electrolit
Hank, iar testele au fost facute la temperatura camerei si de fiecare data schimbandu-se solutia.

- Pinul utilizat este un cilindru de aluminid (Al,O3) (7 mm in diametru), montat vertical pe un cap
rotativ, deasupra probei. Capitul sferic inferior al pinului (raza = 100 mm), poate fi aplicat pe
suprafata stratului cu o fortd normala reglabila, care a fost de 1 N ,3 N, 5 N pentru investigatii
comparative la tribocoroziune a cobaltului pur si a straturilor nanocompozite. Cand se aplicd forta,
capdtul acului deseneaza o suprafatd de uzura circulard (10 mm in diametru) pe suprafata activa a
probei.

Masuratori electrochimice:

- Masurarea potentialului in circuit deschis (OCP) al straturilor obtinute comparativ cu electrodul de
referinta Ag / AgCl, de la imersie pentru o perioada de 18 ore pana la atingerea unei valori stabile, fara
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frecare.

- Masurarea spectroscopiei de impedanta electrochimica (EIS) la potentialul liber masurat si stabilizat
in solutia biologica Hank, fara frecare.

- Masurarea coeficientului de frecare unde potentialul in circuit deschis este masurat vs. electrodul de
referinta Ag / AgCL

- Masurarea spectroscopiei de impedanta electrochimica (EIS) la potentialul liber masurat si stabilizat
in solutia biologica Hank, in timpul frecarii.

- Masurarea potentialului in circuit deschis (OCP) al suprafetei dupa ce testele de frecare sunt oprite
pentru o perioada de 120 min, astfel Incat sa se observe capacitatea de repasivare a suprafetelor testate.
- Masurarea spectroscopiei de impedanta electrochimica (EIS) la potentialul liber masurat si stabilizat
in solutia biologica Hank, dupa ce testele de frecare au fost oprite.

- Testele de uzura au fost efectuate prin aplicarea a trei forte: 1N, 3N si 5N la o viteza constantd de
120 rpm si cu o duratd de 5000 de cicluri.

- Testele de tribocoroziune au fost repetate de minim trei ori pentru a vedea dacd exista
reproductibilitate.

2.10. Concluzii partiale

Tn acest capitol sunt descrise pe larg principalele materiale utilizate pentru realizarea straturilor
nanocompozite hibride, respectiv stratul suport (otelul inoxidabil 304L), este descrisa faza dispersa de
CeO, utilizata, matricea de cobalt si sunt prezentate solutiile si electroliti utilizati pentru pregatirea si
obtinerea straturilor nanocompozite.

Sunt prezentate schematic celulele electrochimice utilizate, protocoalele experimentale de lucru
cat si echipamentele de lucru utilizate pentru realizarea acestui studiu.

Sunt descrise pricipalele tehnici si instrumente de caracterizare a materialelor respectiv,
utilizarea microscopului electronic de baleiaj pentru caracterizarea morfologica si compozitionald cat
si in sectiune transversala a straturilor hibride nanocompozite obtinute.

Pentru caracterizarea structurala cu difractometru de raze X este prezentat principiul metodei,
descrierea echipamentului utilizat, de asemenea este prezentat si programul de interpretare al
spectrelor.

Imbunatitirea suprafetei prin adigarea fazei disperse nanometrice de oxid de ceriu in matricea
de cobalt prin tehnica electrodepunerii a dus la o imbunatatire a proprietatilor de umectabilitate,
microduritate, rugozitate cat si la o crestere a rezistentei la coroziune si uzurd (tribocoroziune) a
straturilor nanocompozite obtinute.
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CAPITOLUL I

CINETICA SI MECANISMUL OBTINERII STRATURILOR
FUNCTIONALE PRIN ELECTRODEPUNERE

Cinetica electrochimica este domeniul electrochimiei care studiazad viteza proceselor
electrochimice. Aceasta include studiul modului in care conditiile procesului, cum ar fi concentratia si
potentialul electric, influenteazd viteza reactiilor de oxidare si reducere care apar la suprafata unui
electrod, precum si o investigare a mecanismelor de reactie electrochimice. Datoritd fenomenelor
electrochimice care se desfdsoard la interfata dintre un electrod si un electrolit, exista fenomene de
insotire a reactiilor electrochimice care contribuie la viteza de reactie totala [228].

3.1. Mecanismul si cinetica electrodepunerii fazelor disperse nanometrice
cu matrici metalice

Mecanismul electrodepunerii se refera la faptul ca in momentul introducerii nanoparticulelor in
solutie, la suprafata acestora se creaza un strat de specii ionice adsorbite, formandu-se in jurul fiecarei
nanoparticule un strat dublu electric difuziv. Sub influenta curentului electric si agitarii electrolitului,
nanoparticulele sunt transportate pe suprafata catodului, iar cand speciile ionice distribuite pe
nanoparticule sunt reduse, nanoparticulele se inglobeaza in strat. De mentionat cd speciile ionice nu
pot trece fara intermediar printr-o etapa de transfer de incarcare, astfel ca primul pas in depunerea unui
metal trebuie si fie transformarea chimica a acestuia intr-o specie electroactiva. Aceasta etapa are loc
n timpul transportului de difuzie a speciilor ionice la suprafata electrodului care are loc in interiorul
stratului dublu electric [229].

3.2. Trasarea curbelor de voltametrie ciclica (CV) cu si fara faza dispersa

Tn acest studiu s-a utilizat metoda voltametriei ciclice, pentru a determina potentialul in care se
produce electro-cristalizarea cobaltului, astfel masurarea potentialului a fost efectuata in intervalul de
potential care a pornit de la—1200 mV pana la —278 mV (vs. Ag/AgCl) cu o viteza de scanare de 3 mV
/ sec.

Curbele de voltammetrie ciclica ale Co si Co/nano - sistemele nanocompozite CeO, cu
concentratie diferitd de nanoparticule de CeQO; inregistrate cu o viteza de scanare de 3 mV / sec sunt
prezentate in figura 3.1.

Asa cum se arata in figura 3.1, adaugarea nanoparticulelor CeO; in solutie duce 1a o deplasare a
curbei de reducere a cobaltului la valori potentiale mai pozitive, cu cresterea concentratiei de
nanoparticule de CeO,. Acelasi comportament este raportat si in cazul particulelor nano-TiO, la
electrodepunerea nichelului dintr-un electrolit Watts [232]. Deplasarea potentialului de reducere poate
fi cauzata de nanoparticulele de CeO, addugate 1n electrolit modificand astfel mecanismul de nucleere
al cobaltului in timpul electrodepunerii. Avand in vedere o valoare constanta a potentialului catodic de
-0,9 V (fatd de Ag/AgCl), in figura 3.1, se observa ca densitatea de curent ia cea mai mica valoare
catodica pentru sistemul Co pur, fiind egal cu —34,26 mA / cm? (t = 98 sec).
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Figura 3.1. Voltamograme ciclice comparate pentru: (1) Co pur, (2) Co/nano-CeO2 — 10 g/L, (3)
Co/nano-Ce0O, — 20 g/L si (4) Co/nano-CeO2 — 30 g/L

Pentru sistemul Co/nano-CeO, — 10 g/L, densitatea curentului releva o valoare catodica crescuta
de -40,87 mA / cm? (t = 98 sec), pentru sistemul Co/nano-CeO, — 20 g/L densitatea de curent arati o
valoare catodica suplimentara fatd de sistemul Co/nano-CeQO, — 10 g/L aceasta valoare fiind de -48,54
mA / cm? (t = 98 sec). lar pentru sistemul Co/nano-CeO, — 30 g/L densitatea de curent atinge valoarea
catodicd cea mai mare de -54,98 mA / cm? (t = 98 sec) in comparatie cu celelalte sisteme. Aceste
rezultate confirmad activarea procesului de -electro-reducere a matricei de Co in prezenta
nanoparticulelor de CeO,, demonstrandu-se astfel ca una dintre etapele intermediare ale codepunerii
este absorbtia ionilor metalici de pe suprafata particulelor si migrarea lor catre catod. Rezultate
similare privind tendinta de crestere a densitatii de curent in timpul adaugarii de nanoparticule la
electrodepunere a fost observata si de alti autori [232-233].

3.3. Trasarea diagramelor de spectroscopie de impedanta electrochimica la
potentiale catodice (EIS) cu si fara faza dispersa

Spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS) este o metoda non-distructiva, ce a castigat
interesul Tn ultimile decenii, mai ales pentru raspunsurile spectroscopiei de impedanta electrochimica
pentru caracterizarea proceselor electrodului si pentru determinarea cineticii sistemelor electrochimice
[234]. Unul dintre avantajele sale este posibilitatea de a investiga suprafata electrodului, speciile
adsorbite si cresterea straturilor. Spectrele de impedanta ale proceselor de depunere de metale / aliaje
prezinta de obicei una sau mai multe bucle (capacitive sau inductive) [239].

Masuratorile spectroscopiei de impedanta electrochimica (EIS) au fost inregistrate in electrolitul
de cobalt in prezenta si in absenta nanoparticulelor de CeO, pentru a se observa efectul pe care il au
nanoparticulele asupra mecanismului de electrodepunere. Aceste masuratori au fost realizate la diferite
potentiale catodice cuprinse intre -750 si -840 mV (vs. Ag/AgCl).

3.4 Cantitatea si densitatea de curent in functie de timp (Q si i) cu si fara
faza dispersa

In aceasta cercetare, metoda cronoamperometriei este utilizata pentru a determina mecanismul
de electrodepunere a cobaltului In prezenta si absenta nanoparticulelor de CeO, la diferite potentiale
catodice (variind de la -750 mV la -840 mV (vs. Ag/AgCl)) pentru un timp de depunere de 300 de
secunde.

Cronocoulometria este o metoda care masoard proprietdtile interfaciale ale suprafetei prin
cantitatea de electricitate consumata la electrodepunerea metalului sau compozitului.
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3.5. Concluzii partiale

Electrodepunerea cobaltului dintr-o baie de electrolit la care au fost adaugate diferite
concentratii de nanoparticule de CeO; a fost studiata la diferite potentiale catodice (vs. Ag/AgCl) prin
urmatoarele metode: voltametrie ciclicd (CV), spectroscopie de impedantd electrochimica (EIS)
cronoamperometrie si cronoculometrie.

Studiul voltametriei ciclice aratd cd adaugarea nanoparticulelor CeO;, in solutie duce la o
deplasare a curbei de reducere a cobaltului la valori potentiale mai pozitive odatd cu cresterea
concentratiei de nanoparticule 1n electrolit, afectand astfel mecanismul de nucleere a cobaltului.

Spectrele de impedanta sunt influentate de adaugarea nanoparticulelor de CeO, si, prin urmare,
rezistenta de transfer de sarcind scade pentru toate sistemele nanocompozite in comparatie cu sistemul
de Co pur.

Prin cresterea concentratiei de nanoparticule CeO, reducerea cobaltului este activata, transportul
ionic este Tmbunatatit, precum si densitatea siturilor de nucleere.

Din curbele de cronocoulometrie ale Co pur si sistemelor Co/nano - CeO, se evidentiaza o
crestere a densitatii de curent odata cu cresterea concentratiei de nanoparticule CeO,, datorita cresterii
suprafetei active.

Ca o concluzie finala, particulele nano - CeO, induc modificari structurale ale matricei de cobalt
prin cresterea numarului de situri favorabile pentru nucleerea cobaltului.
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CAPITOLUL IV

INFLUENTA PARAMETRILOR ELECTROCHIMICI DE
OBTINERE A STRATURILOR FUNCTIONALE ASUPRA
PROPRIETATILOR ACESTORA

In prezentul capitol s-a urmirit influenta unora dintre cei mai importanti parametri
electrochimici aplicati procesului de elctrodepunere respectiv influenta timpului cét si a densitatii de
curent asupra grosimii straturilor functionale obtinute, comparativ cu straturile de Co pur, asupra
randamentului de elctrodepunere cét si asupra gradului de includere al nanoparticulelor de oxid de
ceriu prezente in straturile nanocompozite obtinute in aceastd lucrare. Totodata, acest capitol este
intreprins pentru a spori cunostintele formale pe care trebuie sd le aibd un tindr cercetator asupra
modului in care timpul si densitatea de curent aplicate procesului influenteaza elctrodepunerea
straturilor functionale tocmai pentru a concluziona dacd conditiile impuse procesului de
electrodepunere au fost optime. Conditiile optime conducand astfel la imbunatatirea calitatii
electrodepunerii, reducerea costurilor de productie si nu in ultimul rand la scopul final, acela de a
imbunatati rezistenta la coroziune, la uzurd sau la tribocoroziune, etc.

4.1. Influenta timpului de electrocodepunere

4.1.1. Influenta grosimii straturilor functionale asupra timpului de electrodepunere

Asa cum am mentionat si in subcapitolul 1.4, timpul este unul din factorii care afecteaza
procesul de electrodepunere. in general, grosimea straturilor se mareste direct proportional cu timpul
si densitatea de curent conform legilor Faraday, cantitatea de electricitate (Q masurat in Coulombi)
este direct proportionala cu intensitatea curentului electric (I masuratd in Amper) ori timpul (t masurat
n secunde) [241].

Pentru a se observa cum fluctueaza grosimea straturilor functionale in functie de timp in
procesul de electrodepunere s-a avut in vedere variatia a trei timpi luati ca multiplu de 30 minute,
respectiv 30 minute, 60 minute si 90 minute, atit pentru straturile de Co pur cét si pentru straturile
functionale nanocompozite folosind diferite concentratii de nanoparticule de CeO, (10 g/L , 20 g/L, 30
g/L) pentru cele trei densititi de curent aplicate (23 mA/cm?, 48 mA/cm?, 72 mA/cm?).

Din analiza grosimii straturilor se poate observa cd odatd cu cresterea timpului de
electrodepunere si a concentratiei de faza dispersa (nanoparticule CeQ,), cresc si grosimile straturilor
obtinute.

Pentru Co pur la timpul de 30 minute grosimea stratului are o valoare de 10,63 pm, pentru Co
/nano-CeO, — 10 g/L se observa ca grosimea stratului creste in comparatie cu stratul de Co pur la o
valoare de 13,52 um. Odata cu cresterea concentratiei de nanoparticule de CeO, la 20 g/L, grosimea
stratului atinge o valoare de 19,81 pm la acelasi timp de depunere, iar pentru Co /nano-CeO, — 30 g/L
grosimea stratului are o valoare de 23,70 um. Aceste valori ale grosimii de strat cresc si odatd cu
cresterea timpului pentru toate sistemele ajungéand la timpul de 90 minute la 24,11 um pentru stratul de
Co pur, 30,02 pm pentru Co /nano-CeO;, — 10 g/L, 36,13 um pentru Co /nano-CeO, — 20 g/L si 41,35
um pentru Co /nano-CeO, — 30 g/L.

Odata cu cresterea nanoparticulelor de CeO, in electrolit, grosimile straturilor nanocompozite
hibride cresc usor in comparatie cu stratul de cobalt pur la acelasi timp de depunere, dovedindu-se
incorporarea oxidului de ceriu In matricea de cobalt. Cresterea grosimii straturilor odatd cu cresterea
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timpului de electrodepunere a fost raportata in literatura de specialitate si de alti autori [242-244, 115].

4.1.2. Influenta timpului de electrodepunere asupra randamentului (n [%])

In figura 4.3. este evidentiati influenta timpului (30, 60, 90 min) asupra randamentului de
electrodepunere pentru straturile nanocompozite Co/nano-CeO, cu diferite concentratii de CeO; (10,
20, 30 g/L) in comparatie cu straturile fard adaos de nanoparticule (Co pur) la densititi de curent
diferite (23, 48, 72 mA/cm?).
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Figura 4.3. Variatia randamentului de electrodepunere in functie de timpul de depunere pentru: (1) Co
pur; (2) Co /nano-CeO, — 10 g/L; (3) Co /nano-CeO, — 20 g/L si (4) Co /nano-CeO, — 30 g/L la
densitatile de curent de: (a) 23 mA/cm?, (b) 48 mA/cm? si (¢) 72 mA/cm?

Din figura 4.3 (a) se observa ca pentru stratul de Co pur la timpul de depunere de 30 de minute
si densitatea de curent de 23 mA/cm?, randamentul de depunere are valoarea cea mai micd pornind de
la 80,91 %, aceastd valoare creste odatd cu cresterea timpului de depunere, ajungand la timpul de 90
min la o valoare a randamentului de 82,69 %, Tn timp ce valoarea randamentului pentru stratul
Co/nano-Ce0O, — 10 g/L la acelasi timp (30 min.) creste, avand o valoare de 84,33 % ajungéand la
timpul de depunere de 90 min la 86,10 %. Odata cu cresterea concentratiei de nanoparticule de CeO,
in solutia de electrodepunere, valoarea randamentului creste la o valoare de 87,65 % pentru stratul
Co/nano-CeO, — 20 g/L la timpul de 30 min, ajungand la o valoare de 89,52 % la timpul de 90 min. Tn
cazul straturilor Co/nano-CeO, — 30 g/L la timpul de 30 minute, randamentul porneste de la o valoare
de 91,16%, aceastd valoare de asemenea creste cu timpul de depunere si in acest caz ajungand la
sfarsitul celor 90 minute la o valoare de 93,31%.

Aceasta tendintd de crestere a eficientei curentului (randamentul) de electrodepunere odata cu

cresterea timpului de depunere a fost raportata in literatura de specialitate si de alti autori [115, 244-
245].

4.1.3. Gradul de includere al nanoparticulelor de CeO; functie de timpul de
electrodepunere

Gradul de includere al nanoparticulelor de oxid de ceriu au fost calculate din analiza elementala
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SEM-EDX, functie de cei trei timpi de depunere (30, 60, 90 minute) la densitatile de curent 23, 48, 72
mA / cm?. Datele pentru analiza EDX au fost colectate din intreaga zona de scanare a probelor pentru
a putea stabili procentul de includere al elementului Ce Tn matricea de cobalt.

Procentul de incorporare al nanoparticulelor CeO, in matricea de Co a fost determinatd prin
transformarea procentului masic Ce (wt.%) din analiza generald a masei moleculare a CeO,. Masa
atomica standard a elementului Ce are 0 valoare de 140,116 g/ mol.

Avand in vedere diagramele exemplificate putem afirma c&, gradul de includere al
nanoparticulelor de CeO, in matricea de cobalt creste odatd cu cresterea timpului pentru toate
sistemele (Co /nano-CeO, — 10 g/L, Co /nano-CeO, — 20 g/L, Co /nano-CeO, — 30 g/L) studiate si
odata cu cresterea concentratiei de nanoparticule din electrolitul de electrodepunere.

Aceslasi trend de crestere al gradului de nanoparticule in diferite matrici metalice odata cu
cresterea timpului de depunere si cu cresterea concentratiei de nanoparticule in electrolit a fost
observat si de alti autori in lucrarile lor de doctorat [115, 244].

4.2. Influenta densitatii de curent aplicate procesului
4.2.1. Influenta densititii de curent asupra grosimii straturilor functionale

Densitatea de curent joacd un rol important in controlul vitezei de depunere, care, la randul sau,
va afecta concentratia, compozitia si morfologia particulelor incorporate in acoperiri. De asemenea,
influenteaza grosimea straturilor nanocompozite, astfel incat densitatea curentului duce la o crestere a
grosimilor acoperirilor iar o densitate scazuta a curentului produce filme cu defecte de suprafatda mari
[77]. Pentru a se observa influenta densitatii de curent asupra grosimii straturilor obtinute pentru acest
studiu, n figura 4.5. sunt expuse diagramele cu valorile obtinute din grosimea straturilor masurata in
sectiune transversala la SEM pentru cele trei densitati de curent aplicate procesului de ectrodepunere
respectiv: 23 mA/cm?, 48 mA/cm? 72 mA/cm? pentru toate straturile nanocompozite obtinute prin
adaosul de nanoparticule de CeO, in electrolit intr-o concentratie de 10 g/L, 20 g/L si 30 g/L
comparativ cu straturile de Co pur la cei trei timpi de depunere aplicati procesului (30°, 60°, 90°).
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Figura 4.5. Variatia grosimii de strat functie de densitatea de curent obtinuta prin microscopie
electronica cu scanare in sectiune transversala pentru: (1) Co pur; (2) Co /nano-CeO, — 10 g/L; (3) Co
/nano-CeO, — 20 g/L si (4) Co /nano-CeO, — 30 g/L la cei trei timpi de electrodepunere de: (a) 30 min,
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(b) 60 min si (¢) 90 min

Din figura 4.5 reiese faptul ca odata cu cresterea densitdtii de curent grosimea straturilor creste
pentru toate sistemele studiate. Alti autori [243-245, 115] au raportat de asemenea o crestere a
grosimii straturilor odatd cu cresterea densitatii de curent aplicate si a concentratiei de nanoparticule
addugate 1n electrolit.

4.2.2. Influenta densititii de curent asupra randamentului (q [%])

Influenta densitatii de curent (23 mA/cm?, 48 mA/cm? si 72 mA/cm?) aplicate procesului de
electrodepunere pentru obtinerea straturilor nanocompozite ih matricea de cobalt asupra randamentului
de depunere (eficienta curentului) n [%] pentru stratul de Co pur si straturile nanocompozite de Co
/nano-CeO, obtinute prin adaugarea a diferite concentratii de nanoparticule (10, 20 si 30 g/L) si timpi
de depunere (30 minute, 60 minute, 90 minute) Rezultate similare in ceea ce priveste cresterea
eficientei curentului in functie de cresterea densitatii de curent au fost raporatate si de alti autori [245-
246].

4.2.3. Influenta densitatii de curent asupra gradului de includere al nanoparticulelor de
CeO; n matricea de cobalt

Procedeul de calcul pentru a determina gradul de includere al nanoparticulelor de oxid de ceriu,
este cel rezumat la subcapitolul 4.1.3.

Gradul de includere al nanoparticulelor scade odata cu cresterea densitatii de curent pentru toate
sistemele studiate. Alti autori au raportat de asemenea ca gradul de includere al nanoparticulelor scade
odata cu cresterea densitatii de curent, acest comportament este posibil deoarece densitatea de curent
are un efect considerabil asupra relatiei curent-potential in orice proces de electrodepunere [247-250].

4.3. Concluzii partiale

Tn concluzie, parametri precum densitatea curentului, sistemul de agitare, pH-ul electrolitului,
concentratia electrolitului, si timpul de depunere joaca roluri foarte importante in performanta calitatii
electrodepunerii. Prin urmare, pentru a obtine conditii de electrodepunere de inaltd calitate, acesti
parametri trebuie studiati in mod corespunzator. Din datele prezentate in acest capitol putem
concluziona urmatoarele:

Din analiza influentei densititii de curent si a timpului asupra grosimii straturilor obtinute
masurate in sectiune transversald se observd o crestere a grosimii straturilor odatd cu cresterea
timpului si a densitatii de curent, de asemenea si cu cresterea concentratiei de nanoparticule prezente
n electrolitul de depunere.

Cresterea densitatii de curent si a timpului asupra efiecientei curentului a avut un rol important
asupra cresterii valorilor eficientei curentului (randamentului) pentru straturile nanocompozite
studiate. Din datele prezentate se observa ca pentru straturile de Co pur la toate densitatile de curent si
timpii studiati au avut valori ale randamentului mai mici (insa peste 80%) in comparatie cu straturile
nanocompozite in care s-au adaugat diferite concentratii de nanoparticule; in acest caz pentru sistemul
Co /nano-CeO; — 30 g/L valoarea eficientei curentului ajunge la 98.90%.

Din analiza SEM-EDX metoda prin care s-a calculat gradul de includere al nanoparticulelor s-a
observat cd odata cu cresterea timpului de depunere si a concentratiei de nanoparticule de CeO, gradul
de includere al nanoparticulelor in stratul nanocompozit creste, insa acest grad de includere al
nanoparticulelor scade pentru acelasi sistem studiat odata cu cresterea densitatii de curent.
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CAPITOLUL V

CARACTERIZAREA MORFOLOGICA, STRUCTURALA SI
TOPOGRAFICA

Este din ce in ce mai recunoscut faptul ci straturile hibride nanocompozite sau nanostructurate
prezintd o serie de provocari in ceea ce priveste caracterizarea suprafetelor care au potentialul de a
inhiba sau intarzia impactul stiintific si tehnologic al nanostiintei si nanotehnologiei de suprafata si, in
cele din urma, pentru a le crea pe cele mai bune, este necesar sd se studieze modificarile fizice,
mecanice si chimice pe care acestea le provoaca.

Acest capitol examineaza proprietatile straturilor nanocompozite obtinute prin metode de
caracterizare clasice si avansate pentru a evidentia modificarile care se produc in morfologia suprafetei
si in structura straturilor obtinute, accentele punandu-se pe caracterizarea suprafetelor obtinute cu
ajutorul microscopiei electronice cu scanare (SEM-EDX) din punct de vedere morfologic si
compozitional, topografic (rugozitate), mecanic (microduritate), structural (XRD), biologic (analiza
hidrofobicitatii prin masurarea unghiului de contact). Capitolul se finalizeza cu concluziile partiale ale
studiului.

5.1. Analiza morfologica si compozitionalia a suprafetelor biomaterialelor si
straturilor electrodepuse prin microscopie electronica (SEM-EDX)

Analiza morfologica si compozitionala (SEM-EDX) a suprafetelor obtinute s-a realizat cu
ajutorul microscopului electronic de baleiaj descris la capitolul Il (subcapitolul 2.4) iar spectrele EDX
au fost achizitionate cu ajutorul soft-ului EDAX Genesis.

Analiza cu ajutorul microscopiei electronice SEM evidentiaza diferente morfologice ale
suprafetelor cu nanoparticule de CeO, prezente in solutie in diferite concentratii in comparatie cu
metalul pur electrodepus. Micrografiile (SEM) pentru probele cu cobalt pur obtinute in aceleasi
conditii de electrodepunere ca si cele pentru straturile functionale Co/nano-CeO, prezintd morfologii
diferite. Morfologia electrodepunerii straturilor obtinute se diferentiaza functie de densitatea de curent
aplicata si cantitatea de nanoparticule de CeO, din solutia de electrolit. Astfel in figura 5.1 sunt
prezentate morfologiile SEM obtinute pentru straturile de cobalt pur la 23 mA/cm? , 48 mA/cmy’,
72mA/cm? la timpul cel mai mare studiat.

Din figura 5.1. se poate observa ca odata cu cresterea densitatii de curent aplicate procesului de
electrodepunere morfologia stratului de cobaltul pur se modifica. In figura 5.1 (a) pentru Co pur se
observa ca forma cristalelelor de cobalt este una poliedricd neregulatd, iar odatd cu cresterea densitatii
de curent la 48 mA/cm? (figura 5.1 (b)) se observi ci aceste cristale devin mai proeminente. Odati cu
cresterea densititii de curent la 72 mA/cm® (figura 5.1 (c)) se observi ¢ stratul de cobalt pur prezinti
o structurd cristalind aciculara ramificatd. Comportament similar in ceea ce priveste modificarea
structurilor odata cu cresterea densitdtii de curent a fost observata si de alti autori [82, 251].

De asemenea sunt prezentate morfologiile SEM obtinute pentru straturile de Co/nano-CeO, (10
g/L, 20 g/L, 30 g/L) la 23 mA/cm?, 48 mA/cm?, 72mA/cm? la timpul cel mai mare studiat.

= Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems
7_www.cc-ites.ugal.ro



Nicoleta-Lucica SIMIONESCU TEZA DE DOCTORAT
Obtinerea si caracterizarea in sistem tribocoroziv a straturilor nanostructurate in matrice de cobalt cu faza dispersa de particule
bioceramice de CeO,

Domeniul: INGINERIA MATERIALELOR

Figura 5.1. Morfologiile SEM obtinute pentru straturile de Co pur la: a) densitatea de curent de 23
mA/cm’ b) densitatea de curent de 48 mA/cm?, ¢) 72 mA/cm?

Putem observa ca odata cu prezenta fazei disperse de oxid de ceriu (10 g/L) In matricea de
cobalt structurile devin mai omogene, se observa de asemenea cd nanoparticulele de oxid de ceriu se
prezintd si sub formd de mici aglomerari, iar odatd cu cresterea densititii de curent prezenta
nanoparticulelor de CeO, este diminuata.

Acest trend este confirmat si de gradul de includere al nanoparticulelor prezente in straturile
obtinute. Tn cazul adaugarii a 20 g/L nanoparticule CeO, se observa ci structurile cristaline devin mai
omogene odatd cu cresterea fazei disperse comparativ cu straturile obtinute prin addgarea a 10 g/L
Ce0,. Se observa ca odata cu cresterea concentratiei de nanoparticule la 30 g/L gradul de includere al
nanoparticulelor este vizibil mai mare comparativ cu straturile Co /nano-CeO, — 10 g/L si Co /nano-
Ce0, — 20 g/L. Totodata, perturbarea cresterii cristalelor de cobalt poate fi cauzata de o crestere locala
a pH-ului, indusd de adsorbtia de H® la nivelul particulelor dispersate care are loc la nivelul
fenomenului de adsorbtie-desorbtie la interfata cobalt-electrolit [115].

Analizele compozitionale SEM-EDX corespund micrografiilor SEM. lar principalele elemente
identificate sunt Co, O, Ce. Un alt aspect de mentionat este faptul ca toate probele au fost aurite de
aceea picul de aur apare n intervalul 2.12 keV. Trebuie mentionat ca pentru calculul compozitional al
spectrelor EDX a fost eliminat aurul din elementele analizate.

S-a observat ca elementul cobalt (Co) prezinta un semnal in doua regiuni distincte pe axa x
cuprinse intre 0,67 keV — 0,72 keV si 6,9 keV — 7,66 keV. De asemenea se remarca faptul ca
intensitatea picurilor de Co creste odatd cu cresterea densitatii de curent insd pastrandu-si pozitia
semnalelor din cele doua regiuni mentionate mai sus. Pentru straturile Co /nano-CeO, — 10 g/L
obtinute la densitatile de curent de 23, 48, 72 mA/cm? Observam ca in cazul straturilor Co /nano-
CeO, — 10 g/L elementul Co isi pastreaza cele doua regiuni distincte acestea nemodificandu-se ca
pozitie in cazul straturilor nanocompozite. Observam aparitia elementului O in regiunea semnalului de
0,523 keV si aparitia elementului Ce care prezinta semnale cuprinse in regiunea 4,73 — 6,64 keV. De
asemenea se observd elementul ceriu. La densitatea de curent de 23 mA/cm? este prezent intr-un
procent masic de 5,55%, Tn timp ce pentru densitatea de curent de 48 mA/cm? prezenta elementului Ce
scade in comparatie cu densitatea de curent de 23 mA/cm? la un procent masic de 3,79%, iar in cazul
densitatii de curent de 72 mA/cm? aceasta valoare a wt. pentru Ce scade si mai mult la o valoare de
2,73 %. Cresterea elementului oxigen la cresterea densitatii de curent nu coincide cu scdderea
elementului ceriu deoarece acest comportament a fost explicat in literatura de specialitate ca fiind
posibil datorita oxidarii metalelor active, cobaltul, in timpul procesului de reducere electrochimica cu
cresterea densitatii de curent [252-254].

Tn cazul straturilor Co /nano-CeO, — 20 g/L obtinute la cele trei densititi de curent procentul de
includere al elementului ceriu creste pentru toate densitétile de curent in comparatie cu cele obtinute la
adaugarea a 10 g/L CeO,, insa 1n cazul pastrarii aceleiasi concentratii de 20 g/L nanoparticule de CeO,
se observa o scadere a prezentei elemntului ceriu odata cu cresterea densitatii de curent.

Se observa cd elementul ceriu in cazul straturilor unde s-au adaugat 30 de g/L nanoparticule de
CeO; este prezent in procentul masic cel mai mare la toate densitatile de curent studiate comparativ cu
straturile Co /nano-CeO, — 20 g/L si Co /nano-CeO, — 10 g/L. Acest lucru se datoreaza cresterii
concentratiei de faza dispersa din electrolitul de depunere, insa pastrandu-se acelasi trend de scadere a
procentului masic de includere al elementului ceriu odatd cu cresterea densitatii de curent, acest

JCC-ITES 28
i Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems
7 _=www.cc-ites.ugal.ro



Nicoleta-Lucica SIMIONESCU TEZA DE DOCTORAT
Obtinerea si caracterizarea in sistem tribocoroziv a straturilor nanostructurate in matrice de cobalt cu faza dispersa de particule
bioceramice de CeO,

Domeniul: INGINERIA MATERIALELOR

comportament fiind in concordantd si cu rezultatele obtinute de alti cercetatori din literatura de
specialitate [247-250].

5.2. Analiza rugozitatii

Analiza rugozitatii s-a facut cu aparatul descris in cap II, valorile medii ale rugozitatii (R,) s-au
analizat in functie de densitatea de curent (23, 48, 72 mA) si timpul de depunere (30, 60, 90 min).

Din analiza datelor obtinute la rugozitate putem concluziona ca rugozitatea suprafetelor studiate
creste odatd cu timpul, cu densitatea de curent si cresterea concentratiei de nanoparticule.

5.3. Caracterizarea structurala prin difractia de raze X (XRD)

Pentru identificarea fazelor cristaline cdt si pentru estimarea dimensiunilor -cristalelor
compusilor formati pe suprafetele studiate Co pur comparativ cu straturile nanocompozite Co/nano-
CeO; in functie de densitatea de curent la timpul cel mai mare studiat s-a realizat analiza prin metoda
difractiei de raze X (XRD) cu ajutorul aparatului descris in cap. II. Sunt prezentate spectrele XRD
obtinute la densitatea de curent de 23, 48, 72 mA/cm? pentru straturile Co pur comparativ cu sistemele
Co/nano-CeO; obtinute electrochimic prin adaugarea a trei concentratii de nanoparticule (10 g/L, 20
g/L, 30 g/L).

Deci includerea nanoparticulelor de CeO, in matricea de cobalt conduce la nanostructurarea
matricei de cobalt prin micsorarea dimensiunilor cristalitelor de cobalt.

Cresterea densitatii de curent in cazul depunerilor de cobalt pur conduce la cresterea
dimensiunii cristalitelor de cobalt din stratul electrodepus, in timp ce pentru straturile nanocompozite
dimensiunea cristalitelor scade cu cresterea densitatii de curent, ceea ce confirma efectul de
nanostructurare al particulelor de nano-CeO, elecrodepuse cu cobaltul.

Includerea nanoparticulelor de CeO, in matricea de cobalt perturba si cristalizarea preferentiala
a acestuia.

5.4. Analiza microduritatii straturilor

Testele de microduritate Vickers pe straturile obtinute au fost efectuate cu ajutorul aparatului
descris in cap. II. subcapitolul 2.7, in acord cu standardul ASTM E—384-C1327 [286].

Din analiza microduritatatii straturilor nanocompozite se observd o crestere a valorilor
microduritatii odatd cu cresterea continutului de nanoparticule de CeO, in electrolitul de depunere,
fiind aproape constanti, cu cresterea timpului de depunere. Imbunitatirea duritatii straturilor hibride
nanocompozite Co / nano-CeO, este legatd de efectul de intarire cauzat de dispersia nanoparticulelor
de CeO, incorporate in straturi, care impiedica miscarea dislocarilor in matricea metalica de cobalt. G.
Cérac si echipa sa [287] a observat o crestere a microduritatii straturilor odatd cu cresterea
concentratiei de faza dispersa (nanoparticule de Al,O3) in matrice de nichel obtinute prin metoda
electrodepunerii.

5.5. Caracterizarea hidrofobicitaitii suprafetelor

Prin urmare, umectarea suprafetelor pentru acesté lucrare a fost determinata cu ajutorul metodei
unghiului de contact (sessile drop) folosind o picdtura de solutie biologica Hank (10 pL), descrisa si la
cap. II. Valorile medii ale masuratorilor pe diferite acoperiri au fost facute in functie de densitatea de
curent si timpul impus procesului de electrodepunere.

Din analiza hidrofobicitatii putem afirma ca valorile unghiului de contact scad odatd cu
cresterea timpului, cresterea densitatii de curent, cit si cu cresterea concentratiei de nanoparticule.

Aceasta scidere a valorilor unghiului de contact este in concordantd cu cresterea valorilor
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obtinute la studierea rugozitatilor sustinuta de relatia Wenzel.
cos@, =rcosé, (5.2)

Unde r, este rugozitatea medie, ©yy, este valoarea unghiului de contact masurata, Oy, este
valoarea unghiului de contact Young pentru o suprafata neteda ideala [280, 288-289].

Aceastd ecuatie aratd cd rugozitatea crescutd reduce unghiul de contact, ceea ce Inseamna ca
apare o suprafatd mai hidrofila.

5.6. Concluzii partiale

Din prezentul capitol denumit caracterizarea morfologicd, topografica si structurald a
suprafetelor obtinute prin metoda electrodepunerii nanoparticulelor de CeO, in matrice de cobalt pe un
substrat de otel inoxidabil 304L, regasite Tn aceasta lucrare cu denumirea de (Co pur, Co /nano-CeO, —
10 g/L, Co /nano-CeO, — 20 g/L si Co /nano-CeO, — 30 g/L) putem trage urmatoarele concluzii:

Din analiza SEM-EDX a straturilor functionale nanocompozite se observa ca pentru Co pur
dimensiunea cristalelor de cobalt tind sa creasca odata cu cresterea densitatii de curent, iar odata cu
addugarea nanoparticulelor de oxid de ceriu, acestea isi schimbd morfologia iar dimensiunea
cristalelor tinde sa scada. Totodata pentru straturile functionale cu adaos de nanoparticule de oxid de
ceriu se observa ca odatd cu cresterea densitati de curent uniformitatea straturilor este mai buna.

Analiza EDX a straturilor confirma prezenta nanoparticulelor de CeO, prezente in straturile
obtinute, totodatd observandu-se ca gradul de includere al nanoparticulelor studiate scade odatd cu
cresterea densitatii de curent.

Din analiza rugozitatii straturilor obtinute se observa o crestere a rugozitatii straturilor odata cu
cresterea densitatii de curent si cu timpul impus procesului de electrodepunere.

Din analiza microduritatii straturilor se observa de asemenea o crestere a valorilor microduritatii
odatd cu timpul, densitatea de curent aplicatd procesului de obtinere a straturilor functionale si
cresterea concentratiei de nanoparticule CeO,.

Din analiza unghiului de contact se observd ca odatd cu cresterea timpului, cresterea
concentratiei de nanoparticule si a densitétii de curent suprafetele devin mai hidrofile indicand ca din
punct de vedere biologic acest comportament conduce la o mai buna osteointegrare a posibilului
implant.

Din analiza XRD s-a observat ca nanoparticulele CeO, incorporate in matricea de Co perturba
orientarea preferentiala a stratului de cobalt totodata scdzand in intensitate picul corespunzator
stratului Co pur.

Includerea nanoparticulelor de CeO, in matricea de cobalt conduce la nanostructurarea matricei
de cobalt prin micgorarea dimensiunilor cristalitelor de cobalt.

Cresterea densitdtii de curent in cazul depunerilor de cobalt pur conduce la cresterea
dimensiunii cristalitelor de cobalt din stratul electrodepus, In timp ce pentru straturile nanocompozite
dimensiunea cristalitelor scade cu cresterea densitatii de curent, ceea ce confirmd efectul de
nanostructurare al particulelor de nano-CeO, electrodepuse cu cobaltul.
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CAPITOLUL VI

STUDIUL REZISTENTEI LA TRIBOCOROZIUNE
(COROZIUNE SI UZURA) A BIOMATERIALELOR SI
STRATURILOR FUNCTIONALE OBTINUTE

Necesitatea selectarii sau proiectarii de noi suprafete pentru biomaterialele viitoare, precum si
minimizarea costurilor de exploatare si prelungirea duratei de viatd a biomaterialelor existente a dus la
necesitatea unei mai bune intelegeri a procesului de degradare al suprafetelor, in special atunci cand
unele parti din corpul uman sunt supuse procesului de tribocoroziune. Acest lucru a dat nastere zonei
de cercetare activa numitd tribocoroziune, care incearcd si abordeze problemele de mai sus si sa
inteleagd mecanismele de degradare a suprafetelor atunci cAnd uzura mecanica si procesele chimice /
electrochimice interactioneazi intre ele. In acest capitol, comportamentul la tribocoroziune al
suportului utilizat pentru codepunere si anume stratul suport din otel inoxidabil 304L, al straturilor
functionale obtinute prin electrodepunerea nanoparticulelor de CeO, Tn matrice de cobalt comparativ
cu stratul de Co pur fard adaos de nanoparticule obtinute la densitatea de curent de 23 mA/cm?’
(deoarece gradul de includere al nanoparticulelor a fost mult mai mare) au fost monitorizati si evaluati
prin masuratori electrochimice si de uzura (trei forte aplicate: IN, 3N si 5N, la o vitezad constantd de
120 rpm si cu o duratd de 5000 de cicluri) in solutia biologicd Hank la temperatura camerei cu ajutorul
unui tribometru modificat descris Tn cap. Il. S-au utilizat masuratori electrochimice, cum ar fi OCP,
EIS pentru a caracteriza comportamentului la coroziune al otelului inoxidabil 304L si al straturilor
functionale. Analiza morfologica dupd efectuarea testelor de uzurd a fost facuta cu ajutorul SEM iar
profilometria optica a fost utilizata pentru a determina volumul total de uzura la sfarsitul testelor de
uzura.

6.1. Tribocoroziunea otelului inoxidabil 304L

In aceastd parte otelul inoxidabil 304L, care a fost utilizat ca strat suport pentru straturile
nanocompozite Co/nano-CeO, obtinute, prin metoda electrodepunerii este testat la tribocoroziune in
aceeasi solutie biologica si cu aceeasi parametri ca si straturile nanocompozite. Acest otel inoxidabil
este un material care este des utilizat in domeniul biomedical, in special in diferite structuri din
medicina dentara. Aspecte tribocorozive ale otelului inoxidabil 304L in solutie biologica Ringer au
fost studiate prin alt mod de dispunere a probei si alt mod de frecare, frecare bidirectionald, cu
amplitudine 200 um [138, 290].

In aceste teste de tribocoroziune s-a utilizat metoda pin-on-disc unidirectionald, descrisi in
capitolul 2.

6.1.1. Evaluarea parametrilor electrochimici

6.1.1.1. Evolutia potentialului liber (OCP)

In figura 6.1 este prezentati evolutia potentialului liber a otelului inoxidabil 304L pentru testul
de tribocoroziune prin aplicarea unei forte de 3N unde se observa evolutia potentialului liber la imersia
probei in solutia biologica, inainte de aplicarea fortei de frecare, in timpul frecarii si dupa ridicarea
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fortei de frecare si oprirea frecarii.
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Figura 6.1. Variatia potentialului liber pentru otelul inoxidabil 304L in solutia biologica Hank: (1) in

timpul imersiei Tnainte de aplicarea fortei de frecare; (2) in timpul aplicarii fortei de frecare si frecarii

la forta normala aplicata de 3N, (3) dupa ridicarea fortei si oprirea frecarii; (a) toata perioada testului

tribocoroziv (inainte, cu frecare, dupa frecare); (b) zoom 1n regiunea evolutiei potentialului unde forta
de 3N a fost aplicata

Din figura 6.1. se observa ca la inceputul testului, la imersarea probei in solutie, inainte sa fie
aplicata forta de 3N, valoarea potentialului porneste de la o valoare de 37,51 mV vs. Ag/AgCl, valoare
care are o ugoara deplasare spre valori mai negative timp de aprox 4h pana la potentialul de -14,86 mV
vs. Ag/AgCl. Dupa 4 h potentialul se deplaseaza spre valori mai pozitive (mai nobile) ajungind la
sfarsitul celor 18 h la o valoare a potentialul de aprox. -6,5 mV vs. Ag/AgCl. O deplasare a
potentialului spre valori mai nobile Tnainte de aplicarea fortei normale indica pasivizarea materialului
in timpul imersiei in solutie. Atunci cand forta normala a fost aplicata, se observa o deplasare brusca a
potentialului spre valori mai negative, in domeniul catodic ajungand la o valoare de -410,34 mV.

Diferenta de potential a acestei deplasari fiind mare de AE = 372,83 mV, ne indicd o degradare
a materialului in zona urmei de uzurd prin indepartarea filmului pasiv de pe suprafata otelului
inoxidabil 304L in solutia biologica Hank, zona respectiva devenind activa la procesul de coroziune.

in perioada frecarii potentialul rimane in aceastd zona catodici avand totusi o tendinti usoara de
crestere, AE = 12,95 mV pana la oprirea fortei de frecare, ceea ce confirma faptul ca in urma frotorului
suprafata otelului inoxidabil are tendinta de repasivare (de refacere a filmului pasiv).

Dupa stoparea aplicarii fortei de 3N si, se observa o deplasare brusca a potentialului spre valori
mai nobile ajungand la sfarsitul masuratorii la un potential de -90,75 mV vs. Ag/AgCl, care este cu
aproximativ 33,88 mV mai negativa decat valoarea potentialului suprafetei otelului inoxidabil pasivat
inainte de aplicarea frecarii, E=-6,5 mV. Acest comportament dezviluie atat capacitatea de repasivare
a suprafetei otelului in zona urmei de uzura dar si o degradare in zona urmei de uzurd care nu mai
poate reveni la starea initiala.

6.1.1.2. Spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS)

Spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS) este cea mai sofisticata tehnica dintre
metodele electrochimice in acest studiu fiind impusa pentru a caracteriza reactivitatea si rezistenta de
polarizare a otelului inoxidabil 304L in fluidul biologic Hank. Pentru EIS, o variatie a semnalului
sinusoidal de 10 mV a fost impus versus OCP la frecvente de la 10" Hz pana la 10° Hz, 10 frecvente
per decadd, inregistrate fnainte de testele de frecare, in timpul frecarii si dupd oprirea frecarii, la
diferite sarcini aplicate (3N, 5N). Viteza de rotatie a fost aleasa la 120 rpm si numarul total de rotatii
pentru fiecare test a fost stabilit la 5000 de cicluri.

6.1.2. Evaluarea parametrilor mecanici, coeficient de frecare
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Coeficientul de frecare (COF) este un numar fara dimensiuni care este definit ca raportul dintre
forta tangentiala care se opune frecarii si forta normala aplicata [298].

Se prezinta coeficientul de frecare (COF) inregistrat in timpul frecarii pin-on-disc (alunecarii)
inregistrat concomitent cu potentialul in circuit deschis din timpul frecarii si cu impedanta din timpul
frecarii. Coeficientul mediu de frecare a fost calculat pentru ambele forte din valorile inregistrate la
starea de echilibru in timpul testului de frecare in mediul coroziv al solutiei biologice Hank.

Se observa o crestere a coeficientului de frecare a otelului inoxidabil 304L odata cu cresterea
fortei normale aplicate. Valoarea medie a coeficientului de frecare pentru otelul inoxidabil 304L la
forta aplicatd de 3N are o valoare de 0,367 iar pentru forta aplicatd de SN aceasta valoare creste la
0,709. Rezultate similare in ceea ce priveste cresterea coeficientului de frecare odatd cu cresterea
sarcini aplicate a fost raportata si de alti autori [244].

6.1.3. Profilul 2D si 3D al urmei de uzura. Calcul volum pierdut in urméa

Volumul de uzurd a fost determinat folosind un microtopograf, STIL (France) cu rezolutie
ridicata, echipat cu fibra optica pentru captarea semnalului luminos si analiza intensitatii acestuia cu o
rezolutie laterald de 1 pum si o rezolutie verticala de 30 nm. Imaginea este apoi transformata intr-0
suprafata cu profil 2D si 3D cu ajutorul aplicatiei software MountainsMap Universal. Volumul total de
uzurd pentru fiecare proba a fost determinat prin masurarea profilului 3D corespunzétor urmelor de
uzura n patru puncte distincte. Din cele 4 puncte ale profilului de uzura 3D distribuite uniform pe
urma a fost calculat volumul local datorat pierderii de material prin uzura (w). Media valorii pierderii
de uzura rezultatd se inmulteste cu lungimea urmei de uzura (L) pentru a obtine pierderea totala a
volumului de uzurd pe intreaga urma de uzura (W,). Pierderea volumului de material in urma de uzura
a fost mai mica pentru otelul inoxidabil 304L imersat in solutia Hank, la sarcina normala aplicata de
3N (3,32:10° um®) in comparatie cu otelul inoxidabil 304L in solutia Hank supus la aplicarea unei
forte de 5N (4,62-10° pum®). Acest comportament indica faptul ci odatd cu cresterea fortei normale
aplicate Tn testele de tribocoroziune degradarea materialului este mult mai pronuntata.

6.1.4. Analiza morfologica SEM a urmei de uzura

Morfologiile de suprafatd ale otelului inoxidabil 304L dupa frecarea continua prin alunecare
unidirectionald la diferite F, la 3 N si 5 N 1n solutia biologicd Hank, au fost obtinute cu ajutorul SEM.
Latimea urmei de uzura pentru otelul inoxidabil 304L imersat 1n solutia Hank obtinute dupa testele de
frecare la F, de 3 N este de 464,92 um in timp ce latimea urmei de uzura pentru acelasi tip de material
studiat dar la F,, de 5 N este mult mai mare de aproximativ 482,63 um.

Din rezultatele obtinute la studierea tribocoroziunii otelului inoxidabil 304L neacoperit
prezentate mai sus putem concluziona necesitatea utilizarii metodelor de modificare a surafetelor in
scopul imbunatatirii comportamentului la tribocoroziune a otelului inoxidabil 304L si nu in ultimul
rand la cresterea duratei de viatd in vederea utilizarii lui in aplicatiile cu potential biomedical.

6.2. Straturi functionale Co/nano-CeO,
6.2.1. Evaluarea parametrilor electrochimici
6.2.1.1. Evolutia potentialului liber (OCP)

Prima etapd a protocolului de testare la tribocoroziune [110] este masurarea comportamentului
electrochimic al straturilor functionale obtinute, imersate in solutia biologica Hank. A fost
monitorizatd evolutia potentialului in circuit deschis pe o duratd de 18 ore, inainte de aplicare fortelor
normale aplicate (1N-5N), a straturilor nanocompozite Co/nano-CeO, obtinute.

Timpul este un parametru esential pentru a se observa atingerea unei stéri de echilibru in solutia

= Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems
7_www.cc-ites.ugal.ro



Nicoleta-Lucica SIMIONESCU TEZA DE DOCTORAT
Obtinerea si caracterizarea in sistem tribocoroziv a straturilor nanostructurate in matrice de cobalt cu faza dispersa de particule
bioceramice de CeO,

Domeniul: INGINERIA MATERIALELOR

Hank deoarece este o caracteristica importantd a procesului de pasivare.

Daca vrem sa comparam aceastd deplasare a ptentialului spre valori mai negative si deci spre
valori ale potentialului iIn domeniul activ pentru toate suprafetele materialelor studiate, atunci cand
perturbarea mecanica prin frecare in mediul coroziv este aplicatd, o schematizare este prezentatd in
figura 6.14.
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Figura 6.14. Reprezentarea schematica a deplasarii potentialului la aplicarea si la oprirea fortei
normale de frecare de SN pentru suportul din otel inoxidabil 304L si pentru straturile electrodepuse de
Co pur si nanocompozit Co/nano-Ce0,-30g/L

Asa cum se observa in figura 6.14 cea mai mare deplasare de potential la aplicarea fortei de
frecare de SN se inregistreaza la otelul inoxidabil 304L, AE=406,706 mV, ceea ce confirma ca este cel
mai sensibil la degradarea sa prin frecare In mediu coroziv, adicé cel mai sensibil la degradarea prin
tribocoroziune (coroziune si uzura simultane). De asemenea otelul inoxidabil 304L nu mai poate
atinge valoarea initiald a potentialului in stare pasivd inregistratd nainte de frecare confirmand
modificarile ireversibile ale degradarii suprafetei sale in aceste conditii.

Cel mai putin afectat de procesul de degradare tribocoroziv este nanocompozitul Co/nano-CeO,
- 30 g/L, a carui potential la pornirea fortei de frecare de SN se deplaseazad spre valori mai negative
(active) doar cu AE=142,50 mV. De asemenea potentialul de repasivare a suprafetei nanocompozite,
dupa oprirea fortei, ajunge chiar la valori mai pozitive (nobile) decat valoarea initiald Inregistrata
inainte de pornirea fortei de frecare. Putem spune ca frecarea pune in evidentd mai multe nanoparticule
de CeO; la suprafata nanocompozitului, care 1i confera in continuare o rezistenta mai buna la procesul
de degradare tribocoroziv, asa cum se va evidentia si mai departe prin analiza urmelor de frecare.

6.2.1.2. Spectroscopia de impedanta electrochimica la potential liber (EIS)

Daca prima etapa in evaluarea parametrilor electrochimici la studierea tribocoroziunii este
evaluarea potentialului in circuit deschis, metodd care ne aratd tendinta de pasivare / repasivare a
materialului, o a doua etapa in protocolul experimental este trasarea diagramelor EIS (inainte, in
timpul si dupa frecare) la potentialul liber in intervalul de frecventi de la 10* Hz pana la 10° Hz la
forta normala aplicatd de 5N, si 10 frecvente / decada, avind drept scop evaluarea rezistentei de
polarizare a suprafetelor studiate inainte de frecare, in timpul frecarii si dupd frecare in solutia
biologica Hank. Pentru interpretarea datelor s-a folosit soft-ul Z,,, iar pentru modelarea matematica
(simularea) datelor experimentale s-a utlizat circuitul echivalent simplu.

Rezistenta de polarizare pentru straturile nanocompozite cu nanoparticule de CeO, sunt mult
mai mari In comparatie cu rezistenta de polarizare pentru stratul de Co pur.

Pentru o mai bund vedere de ansamblu a rezultatelor rezistentei de polarizare obtinute din
diagramele EIS, inainte de frecare, in timpul frecarii si dupa frecare, modelate si simulate cu ajutorul
circuitului echivalent, in figura 6.16 sunt prezentate aceste valori ale rezistentelor de polarizare sub
forma de grafic pe coloane.
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Figura 6.16. Rezistenta de polarizare obtinuta din simularea datelor experimentale EIS obtinute pentru
straturile de cobalt pur si nanocompozite studiate, inainte de frecare, in timpul frecarii si dupa frecare,
testate in solutia biologica Hank la forta normala aplicata de SN:

(1) Co pur, (2) Co /nano-CeO, — 10 g/L, (3) Co /nano-CeO, — 20 g/L si
(4) Co /nano-CeO, — 30 g/L

Din figura 6.16. se observa ca inainte de testele de frecare rezistenta de polarizare, R, pentru
stratul de Co pur are o valoare de 4,3 kQ cm?, pentru stratul Co /nano-CeO, — 10 g/L aceasta valoare
creste la 7,8 kQ cm?, la 20 g/L CeO, R, = 9,9 kQ cm’, in timp ce pentru concentratia maximi de CeO
studiata aceasta valoare a R, atinge valoarea cea mai mare de 12,230 kQ cm?.

6.2.2. Evaluarea parametrilor mecanici, coeficient de frecare

Straturile Co/nano-CeO, afiseaza un coeficient de frecare mai mic in comparatie cu stratul de
Co pur, totodata observind cad valoarea coeficientului scade odatd cresterea concentratiei de
nanoparticule CeO,.

Pentru cobaltul pur observam o valoarea medie a coeficientului de frecare de aproximativ 0,326,
pentru Co /nano-CeO, — 10 g/L o valoare medie de 0,236, pentru Co /hano-CeO, — 20 g/L o valoare de
0,228 atingand pentru suprafata cu 30g/L nanoparticule CeO, 0 valoare de 0,175. Aceste rezultate
dovedesc un efect bun al incorporarii nanoparticulelor de oxid de ceriu in matricea de cobalt.
Nanoparticulele de CeO, par sa aiba capacitatea de a elimina efectele adezive dintre contragreutate si
suprafata stratului, reducand astfel coeficientul de frecare.

Comportament similar in ceea ce priveste scaderea coeficientului de frecare odatd cu cresterea
concentratiei de nanoparticule a fost raportat si de alti autori in literatura de specialitate [301-302].
Acelasi trend s-a observat si in cazul fortelor aplicate de 1 si 3N insd valorile coeficientilor de frecare
fiind mai mari odata cu scaderea sarcinii aplicate procesului.

6.2.3. Profilul 2D si 3D al urmei de uzura.
Calcul volum pierdut in urma in functie de forta normala aplicata

Rezultatele pierderii de volum in urma de uzurd a straturilor de cobalt pur si a straturilor
nanocompozite Co/nano-CeO; calculate in functie de fortele normale aplicate de 1, 3 si 5 N, sunt
prezentate Tn fig. 6.19.

Din figura 6.19 se poate observa cd pierderea volumului de uzurd din urmele de uzura ale
tuturor straturilor creste odata cu cresterea fortei normale aplicate. Prin cresterea continutului de oxid
de ceriu dispersat in electrolitul de depunere a cobaltului, pierderea volumului de material din urmele
de uzura ale straturilor nanocompozite are un trend descendent decat cele ale urmelor de uzura ale
stratului de cobalt pur la toate fortele normale aplicate. Acest comportament confirmd incd odata
imbunatatirea performantelor la tribocoroziune prin Tncorporarea de nanoparticule de CeO, Tnh matricea
de cobalt in conditii de lubrifiere.
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Figura 6.19. Pierderea de volum calculata de la fiecare urma de uzura dupa investigatiile de
tribocoroziune in solutie biologica Hank a straturilor de cobalt pur comparativ cu cele nanocompozite
Co/nano-Ce0O, [116]

6.2.4. Analiza comparativa a urmelor de uzura a straturilor nanocompozite
si otelului inoxidabil 304L

Pentru o evaluare comparativa a comportamentului in conditii tribocorozive in figura 6.20 se
prezinta pierderea de material in urma de uzura atat pentru materialul suport otel inoxidabil 304L cat si
pentru straturile electrodepuse de cobalt pur si straturi nanocompozite Co/nano-CeO, (10, 20, 30 g/L)
rezultate Tn urma testelor de tribocoroziune in solutie biologicad Hank, prin frecare cu o fortd normala
aplicatd de 5N.

I (1) 304L
I (2) Co pur
I (3) Co/nano-CeO, - 10 g/L

54 4.62

I (4) Co/nano-CeO, - 20 g/L
I (5) Co/nano-CeO,

Volumul de uzura pierdut [x 10 ym*]

Forta normala aplicata [N ]

Figura 6.20. Volumul de uzura pierdut din urma de uzura prin efectul tribocoroziv in solutie biologica
Hank la aplicarea unei forte normale de frecare de 5N pentru: (1) otel inoxidabil 304L; (2) Co pur; (3)
Co /nano-CeO, — 10 g/L, (4) Co /nano-CeO, — 20 g/L,

(5) Co /nano-CeO, — 30 g/L

Asa cum se observa in figura 6.20, cea mai mare pierdere de material in urma de uzura o suporta
otelul inoxidabil 304L prin aplicarea unei forte de frecare de SN in mediul coroziv al solutiei biologice
Hank. Aceasta confirma faptul ca otelul inoxidabil 304L este cel mai afectat de procesul de degradare
prin tribocoroziune (coroziune si uzurd) in mediul biologic Hank. Dintre straturile electrodepuse pe
suportul din otel inoxidabil 304L, cel mai rezistent la procesul de tribocoroziune este stratul
nanocompozit de Co/nano-Ce0,-30 g/L, care are cea mai micé pierdere de material in urma de uzura.
Acest comportament se datoreaza atdt efectului de ranforsare a nanoparticulelor de CeO, cat si
efectului de nanostructurare al acestora prin ihglobarea lor in matricea de cobalt.

6.2.5. Analiza morfologica SEM a urmei de uzura
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Dupa testele de tribocoroziune, suprafata probelor a fost analizata cu ajutorul microscopiei
electronice (SEM). Sunt prezentate micrografii SEM ale urmelor de uzurd dupa frecarea continua
(5000 de cicluri ale pinului cu o forta aplicata de SN pe suprafata straturilor.

Din Figura 6.21 se distinge ca latimea urmelor de uzura pentru straturile nanocompozite scade
semnificativ odatd cu cresterea concentatiei de nanoparticule de CeO,. Pentru stratul de Co pur se
observa ca latimea urmei de uzura este de 460 um, in timp ce pentru stratul cu 10 g/L nanoparticule de
Ce0O, latimea urmei de uzura scade la 397 um, ajungénd la concentratia cea mai mare studiatd la 378
um.

Acest lucru ne aratd cd fara Incorporarea nanoparticulelor CeO, in matricea de Co, rezistenta la
uzura a stratului Co pur este destul de slaba.

Se poate concluziona ca, incorporarea nanoparticulelor de CeO, in matricea de cobalt poate
reduce in mare masurd uzura straturilor nanocompozite in matrice de cobalt; in plus, rezistenta la
uzura a stratului nanocompozit Co/nano-CeO, este imbunatititd in comparatie cu stratul de Co pur farad
adaos de nanoparticule.

Tntrucat nanoparticulele de CeO, asigura atat consolidarea dispersiei, cat si un efect bun asupra
comportamentului la coroziune evidentiat prin diagramele EIS rezultate inainte de frecare, in timpul
frecarii cat si dupd oprirea frecarii si a imbunatatirii comportamentului tribologic, rezultd ca
performantele la tribocoroziune ale straturilor de nanocompozit Co/ nano-CeO, sunt superioare atat
straturilor de cobalt pur cat si suportului otel inoxidabil 304L.

6.3. Concluzii partiale

Pentru investigarea comportamentul triboroziv in solutia biologicd Hank a straturilor
functionale obtinute in aceastd lucrare s-au utilizat atdt metode electrochimice de investigare in situ
(OCP, EIS), in-situ de masurare a coeficientului de frecare (COF) cat si metode ex - situ de
caracterizare a urmelor de uzura.

Din evolutia potentialului liber Tnainte de frecare se observa o deplasare a potentialului spre
valori mai nobile (pozitive) pentru straturile nanocompozite de Co/nano-CeQO; in solutia biologica
Hank in comparatie cu stratul de cobalt pur.

Céand forta normald de SN este aplicata, variatia potentialului liber duce la o deplasare a acestuia
spre valori mai negative (active) ale stratului de cobalt pur in comparatie cu cele ale straturilor
nanocompozite, care sunt mai pozitive in timpul frecarii. Dupa oprirea fortei de frecare s-a observat ca
straturile nanocompozite se repasiveaza mai repede atingdnd starea pasiva dupa oprirea testelor de
uzurd, chiar la potentiale mai pozitive decat potentialele inregistrate Tnainte de frecare.

Masuratorile de spectroscopie de impedanta electrochimica Tnainte, in timpul si dupéa frecare, au
aratat un comportament mai bun pentru straturile Co/nano-CeO,, valorile R, crescand odatd cu
cresterea concentratiei de nanoparticule prezente in electrolit, atunci cand sunt supuse unui proces de
tribocoroziune in solutie biologica Hank in comparatie cu stratul de Co pur.

Din micrografiile SEM se distinge cé latimea urmelor de uzura pentru straturile nanocompozite
scade semnificativ odata cu cresterea concentatiei de nanoparticule de CeO,.

Totodatd straturile nanocompozite Co/nano-CeO, prezintd o rezistentd la uzurd crescutd
demonstrata prin coeficienti de frecare mai mici, inclusiv o pierdere mai micé a volumului de uzura in
comparatie cu stratul de Co pur.

Cresterea fortei normale aplicate afecteaza degradarea suprafetelor In timpul incercérilor de
frecare prin alunecare unidirectionale continue pentru straturile studiate.

Se poate astfel sublinia necesitatea utilizarii metodelor de modificare a suprafetelor in scopul
imbunatatirii comportamentului la tribocoroziune a otelului inoxidabil 304L si nu in ultimul rand la
cresterea duratei de viata in vederea utilizarii lui 1n aplicatiile cu potential biomedical.
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CAPITOLUL VII

CONCLUZII GENERALE, PERSPECTIVE DE VIITOR

7.1. Concluzii generale

In ultimii ani, a existat o necesitate generala de a dezvolta noi biomateriale care pot fi inserate in
corpul uman fara a provoca reactii adverse. Prin urmare, obiectivul acestei lucrari este de a imbunatati
suprafata otelului inoxidabil 304L prin tehnica electrodepunerii in matricea metalica de cobalt folosind
ca fazd dispersd nanoparticule de oxid de ceriu cu diferite concentratii in vederea imbunatatirii
performantelor tribologice in solutia biologici Hank. In special, acest studiu a urmdrit si evalueze
intelegeri mai profunde asupra comportamentului tribocoroziv in mediu care simuleaza fluidul din
corpul uman si anume sangele (Hank).

Din analiza capitolului I putem concluziona cd una dintre cele mai avansate metode de
modificarea a suprafetelor este electrodepunerea, care se asimileazd cu metoda bottom-up a
nanotehnologiei.

Cei mai importanti factori care influenteaza depunerea straturilor functionale sunt, densitatea de
curent, timpul, concentratia particulelor, dimensiunea nanoparticulelor, compozitia electrolitului, pH-
ul electrolitului si viteza de agitare.

Pornind de la faptul ca s-a identificat metoda cea mai rentabild din punct de vedere economic /
calitativ cat si materialele necesare desfasurarii planului experimental, rezultatele obtinute au un
caracter inovativ.

Primul pas a fost studierea cineticii si mecanismul obtinerii straturilor functionale prin
electrodepunere. Electrodepunerea cobaltului dintr-o baie de electrolit la care au fost adaugate diferite
concentratii de nanoparticule de CeO; a fost studiata la diferite potentiale catodice (vs. Ag/AgCl) prin
urmédtoarele metode: voltametrie ciclicd (CV), spectroscopie de impedantd electrochimicd (EIS)
cronoculometrie $i cronoamperometrie.

Studiul voltametriei ciclice a aratat ca addugarea nanoparticulelor de CeO; in solutie duce la o
deplasare a curbei de reducere a cobaltului la valori ale potentialului mai pozitive odata cu cresterea
concentratiei de nanoparticule in electrolit, afectdnd astfel mecanismul de nucleere si crestere a
matricei de cobalt.

Spectrele de impedanta electrochimica sunt influentate de adaugarea nanoparticulelor de CeO,
si, prin urmare, rezistenta de transfer de sarcind scade in comparatie cu sistemul de Co pur. Prin
cresterea concentratiei de nanoparticule CeO, reducerea cobaltului este activatd, transportul ionic este
imbunatatit, precum si densitatea siturilor de nucleere.

Din curbele de cronocoulometrie ale Co pur si sistemelor Co/nano- CeO, se evidentiazd o
crestere a densitatii de curent odata cu cresterea concentratiei de nanoparticule CeO,, datorita cresterii
suprafetei active.

Dupa studierea cineticii si mecanismului obtinerii straturilor, urmatorul pas a fost studiul
influentei parametrilor electrochimici de obtinere a straturilor functionale asupra proprietatilor
straturilor obtinute.

Din analiza influentei densitatii de curent si a timpului asupra grosimii straturilor obtinute
masurate in sectiune transversald se observda o crestere a grosimii straturilor odatd cu cresterea
timpului si a densitatii de curent, de asemenea si cu cresterea concentratiei de nanoparticule prezente
n electrolitul de depunere.

Cresterea densitatii de curent si a timpului asupra efiecientei curentului a avut un rol important
asupra cresterii valorilor procentului eficientei curentului (randamentului) pentru straturile
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nanocompozite studiate.

Din datele prezentate se observa ca pentru straturile de Co pur la toate densitatile de curent si
timpii studiati valorile procentului randamentului au fost mai mici (insa peste 80%) In comparatie cu
straturile nanocompozite n care s-au adaugat diferite concentratii de nanoparticule.

Tn cazul electro-codepunerii, pentru sistemul Co /nano-CeO, — 30 g/L valoarea eficientei
curentului ajunge la 98,90%.

Din analiza SEM-EDX, metoda prin care s-a calculat gradul de includere al nanoparticulelor s-a
observat cd odata cu cresterea timpului de depunere si a concentratiei de nanoparticule de CeO, gradul
de includere al nanoparticulelor prezente in strat creste, insa acest grad de includere al nanoparticulelor
scade pentru acelasi sistem studiat o data cu cresterea densitatii de curent.

Din caracterizarea morfologica, topografica si structurala a suprafetelor obtinute prin metoda
electro-codepunerii nanoparticulelor de CeO, in matrice de cobalt pe un substrat de otel inoxidabil
304L, regasite in aceasta lucrare cu denumirea de (Co pur, Co /nano-CeO, — 10 g/L, Co /nano-CeO, —
20 g/L si Co /nano-CeO, — 30 g/L) putem trage urmatoarele concluzii:

Din analiza SEM-EDX a straturilor functionale nanocompozite se observa ca pentru Co pur
dimensiunea cristalelor de cobalt tind sd creasca odatd cu cresterea densitatii de curent, iar odata cu
adaugarea nanoparticulelor de oxid de ceriu, acestea isi schimbd morfologia iar dimensiunea
cristalelor tinde sa scada.

Totodatd pentru straturile functionale cu adaos de nanoparticule de oxid de ceriu se observa ca
odata cu cresterea densitati de curent uniformitatea straturilor este mai buna.

Astfel se dovedeste si efectul de nanostructurare al particulelor de CeO, care ranforseaza
matricea de cobalt prin electro-codepunerea lor cu cobaltul, efect observat in investigatiile cu raze X a
structurii (XRD).

Analiza EDX a straturilor confirma prezenta nanoparticulelor de CeO, in straturile
nanocompozite obtinute, totodatd observandu-se si faptul cd gradul de includere al nanoparticulelor
studiate scade odata cu cresterea densitatii de curent.

Din analiza rugozitatii straturilor obtinute se observa o crestere a rugozitatii straturilor odata cu
cresterea densitatii de curent si cu timpul impus procesului de electrodepunere.

Din analiza microduritatii straturilor se observa de asemenea o crestere a valorilor microduritatii
odata cu timpul si densitatea de curent aplicate procesului de obtinere a straturilor functionale.

Din analiza unghiului de contact se observd ca odatd cu cresterea timpului, cresterea
concentratiei de nanoparticule si a densitétii de curent suprafetele devin mai hidrofile indicand ca din
punct de vedere biologic acest comportament conduce la o mai bund osteointegrare a posibilului
implant.

Din analiza XRD s-a observat cd nanoparticulele de CeO, incorporate in matricea de Co
perturba orientarea preferentiala a stratului de cobalt totodatd scdzand in intensitate picul
corespunzator stratului de Co pur odatd cu cresterea concentratiei de faza dispersa (nanoparticule de
Ce0,).

Din studiul rezistentei la tribocoroziune (coroziune si uzurd) a straturilor functionale obtinute
putem sublinia urmatoarele:

Din evolutia potentialului liber Tnainte de frecare se observa o deplasare a potentialului spre
valori mai nobile (pozitive) pentru straturile nanocompozite de Co/nano-CeQO; in solutia biologica
Hank In comparatie cu stratul de cobalt pur.

Cand forta normala de 5N este aplicatd, variatia potentialului liber duce la o deplasare a
potentialului spre valori mai negative (active) ale stratului de cobalt pur in comparatie cu cele ale
straturilor nanocompozite, care sunt mai pozitive in timpul frecarii.

Dupa incetarea frecérii s-a observat ca straturile nanocompozite se repasiveaza mai repede
atingand starea pasiva dupa oprirea testelor de uzura.

Masuratorile de spectroscopie de impedantd electrochimica inainte, in timpul si dupd frecare, au
aratat un comportament mai bun pentru straturile Co/nano-CeO,, valorile R, crescand odatda cu
cresterea concentratiei de nanoparticule prezente in electrolit, atunci cAnd sunt supuse unui proces de
tribocoroziune in solutie biologica Hank in comparatie cu stratul de Co pur.

Din micrografiile SEM se distinge ca latimea urmelor de uzura pentru straturile nanocompozite
scade semnificativ odatd cu cresterea concentatiei de nanoparticule de CeOs.

Totodatd straturile nanocompozite Co/nano-CeO, prezintd o rezistentd la uzurd crescutd
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demonstrata prin coeficienti de frecare mai mici, inclusiv o pierdere mai mica a volumului de uzura in
comparatie cu stratul de Co pur.

Cresterea fortei normale aplicate afecteazd degradarea suprafetelor in timpul incercarilor de
alunecare unidirectionale continue pentru straturile studiate.

Din rezultatele obtinute la studierea tribocoroziunii otelului inoxidabil 304L neacoperit
prezentate in acest capitol putem sublinia necesitatea utilizarii metodelor de modificare a suprafetelor
in scopul imbunatatirii comportamentului la tribocoroziune a otelului inoxidabil 304L si nu in ultimul
rand la cresterea duratei de viatd in vederea utilizarii lui in aplicatiile cu potential biomedical.

7.2. Perspective de viitor

Comportamentul la tribocoroziune al biomaterialelor care au suferit modificari ale suprafetei
poate fi un proces complicat totodata si interesant. Desi rezultatele acestei lucrari sunt utile pentru
intelegerea si dezvoltarea / imbunatitirea suprafetelor biomaterialelor metalice (prin metoda
electrodepunerii cu scopul de a extinde durata de viatd a acestora privind comportamentul la
tribocoroziune Tn medii ce simuleaza fluidele din corpul uman) studiile pot continua in urmatoarele
directii:

Studii privind comportamentul la coroziune si tribocoroziune al straturilor obtinute in diferite
solutii biologice la temperatura corpului uman prin adaosul de (proteine (albumina), H,O,, acid lactic,
acid hialuronic etc.) pentru a se vedea influenta acestora asupra rezistentei straturilor obtinute.

Selectia unei game de forte medii si mari pentru testele de uzurd si coroziune cu scopul de a
simula biomecanica corpului uman.

Studii suplimentare privind activitatea microbiologica a straturilor obtinute cat si posibilitatea
testdrii in vivo a straturilor functionale obtinute.

Dezvoltarea de noi straturi pe alte tipuri de biomateriale metalice cum ar fi aliajele de titan si
testarea acestora din punct de vedere biologic, mecanic, electrochimic.

Studiile ar putea continua de asemenea prin identificarea altor metode de obtinere a straturilor
functionale pentru a imbunététi coroziunea si comportamentul la tribocoroziune.

De asemenea si investigarea suplimentara a efectului diferitelor metode de modificare a
suprafetei asupra coroziunii si comportamentului la tribocoroziune al straturilor Co/nano-CeO; si nu
numai in diferite conditii de solicitare mecanica care sunt de asemenea importante pentru a ghida
utilizarea implanturilor biomedicale.
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CAPITOLUL VIII

VALORIFICAREA SI IMPACTUL REZULTATELOR
CERCETARII

8.1. Contributii personale

Pentru aceasta lucrare s-a realizat un studiu bibliografic al celor mai recente cercetari pe plan
national si international cu privire la straturile hibride nanocompozite cu posibile aplicatii biomedicale
cu rezisten{d mai buna decat materialele de baza in sisteme tribocorozive §i corozive etc.

Identificarea celor mai rentabile metode de modificare a suprafetelor biomaterialelor cat si
gasirea celor mai bune tehnici si metode de pregitire a stratului suport in vederea obtinerii straturilor
functionale.

Prepararea electrolitilor utilizati pentru acesta lucrare.

Optimizarea parametrilor de lucru in vederea obtinerii straturilor hibride nanocompozite.

Studiul cineticii $i mecanismul obtinerii straturilor functionale prin electrodepunere in prezenta
si in absenta fazelor disperse nanometrice de CeO, in matricea de cobalt.

Influenta parametrilor electrochimici de obtinere a straturilor functionale asupra proprietatilor
acestora (influenta densitatii de curent si al timpului aplicate procesului).

Studiul caracterizarii morfologice, structurala si topografica (SEM-EDX, XRD, rugozitate,
microduritate si evaluarea proprietatilor de umectare a straturilor obtinute).

Cel mai important aport de originalitate este observarea efectului de nanostructurare al
nanoparticulelor de CeO, asupra matricei de cobalt atunci cand sunt electro-codepuse cu acesta.
Includerea lor in cobalt conduce la o micsorare a dimensiunii cristalitelor de cobalt care se
accentueaza cu cresterea densitatii de curent.

Studiul rezistentei la tribocoroziune (coroziune si uzurd) a biomaterialelor si straturilor
functionale obtinute in-situ: evaluarea parametrilor electrochimici, evaluarea parametrilor mecanici,
coeficient de frecare si aplicarea metodelor ex-situ pentru caracterizarea urmelor de uzura.

Reprezentarea schematica a tuturor echipamentelor si celulelor electrochimice utilizate.

Pilotarea pe calculator a experimentelor efectuate, colectarea datelor din softul de achizitie al
datelor, interpretarea si reprezentarea lor grafica.

8.2. Realizari stiintifice in domeniul temei de cercetare
8.2.1. Publicatii in jurnale cotate ISI (Clarivate Analytics) - 3

1) Lidia Benea, Nicoleta Simionescu, Jean Pierre Celis, Electro-codeposition of CeO, nanoparticles
into cobalt matrix to improve the tribocorrosion performances of Co/nano CeO, composite
layers in biological solution for medical applications, Journal of the Mechanical Behavior of
Biomedical Materials, Volume 101, January 2020, 103443.
https://doi.org/10.1016/j.jmbbm.2019.103443. Impact Factor = 3.485, Q1

Accession Number: WOS:000502881800029

2) Simionescu Nicoleta, Ravoiu Anca, Lidia Benea, Electrochemical in vitro Properties of 316L
Stainless Steel for Orthodontic Applications, Revista de Chimie, 2019, Vol. 70, Issue 4, p. 1144-
1148. Impact Factor = 1.605, Q3, https://doi.org/10.37358/RC.19.4.7081, Q3.
Accession Number: WOS:000469387200008
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3) Lidia Benea, Laurentiu Mardare, Nicoleta Simionescu, Anticorrosion performances of modified
polymeric coatings on E32 naval steel in sea water, Progress in Organic Coatings, 2018, vol 123, p.
120-127. Impact Factor = 3.420, Q1, https://doi.org/10.1016/j.porgcoat.2018.06.020

Accession Number: WOS:000444357000013

8.2.2. Publicatii in ISI Proceeding Volume - 6

1) N Simionescu, L Benea, J P Celis, Wear-Corrosion Response of Cerium Oxide Reinforced
Cobalt Hybrid Composite Layers in Biological Solution, IOP Conf. Ser.. Mater. Sci. Eng. 572
(2019) 012003. https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1757-899X/572/1/012003/pdf
DOI:10.1088/1757-899X/572/1/012003.

2) L Benea , N _Simionescu, Corrosion Behavior of Ni/WC Nano-Structured Composite Layers
Synthesized by Electrochemical Method, IOP Conf. Ser.: Mater. Sci. Eng. 572 (2019) 012004,
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1757-899X/572/1/012004/pdf

DOI: 10.1088/1757-899X/572/1/012004

3) L Dragus, L Benea, N Simionescu, A Ravoiu, V Neaga, Effect of the Inflammatory
Conditions and Albumin Presence on the Corrosion Behavior of Grade 5 Titanium Alloy in
Saliva Biological Solution, IOP Conf. Ser.: Mater. Sci. Eng. 572 (2019) 012005.
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1757-899X/572/1/012005/pdf

DOI: 10.1088/1757-899X/572/1/012005.

4) Anca Ravoiu, Nicoleta Simionescu, Lidia Benea, Influence of different concentration of
hydrogen peroxide on the corrosion behavior of Ti-6Al-4V alloy immersed in physiological
solution, IOP Conf. Ser.: Mater. Sci. Eng. 572 (2019) 012006.
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1757-899X/572/1/012006/pdf

DOI: 10.1088/1757-899X/572/1/012006.

5) N _Simionescu, L Benea and V M Dumitrascu, The Synergistic Effect of Proteins and Reactive
Oxygen Species on Electrochemical Behaviour of 316L Stainless Steel for Biomedical
Applications. I0OP Conf. Series: Materials Science and Engineering 374 (2018) 012058.
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1757-899X/374/1/012058/pdf

Accession Number: WOS:000446775900058

doi: 10.1088/1757-899X/374/1/012058

6) V M Dumitrascu, L Benea and N L Simionescu, Evaluation of Sealing Process on the Surface
Properties of Nanoporous Aluminum Oxide Layers Electrochemically Growth on 1050
Aluminum Alloy Surface. IOP Conf. Series: Materials Science and Engineering 374 (2018) 012013.
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1757-899X/374/1/012013/pdf

Accession Number: WOS:000446775900013

doi:10.1088/1757-899X/374/1/012013.

8.2.3. Publicatii in jurnale indexate in baze de date internationale - 5

1) Lidia Benea, Nicoleta Simionescu, Effect of Biological Solution and pH on Corrosion
Resistance of 304L SS for Dental Brackets, Revista de Chimie, 2020, Vol. 71, Issue 4, p. 180-187,
https://doi.org/10.37358/RC.20.4.8056.

2) L Benea , N_Simionescu, Evaluation of corrosion resistance of implant-use Ti6AI4V alloy in
Hank biological solution in the presence of microorganism's metabolic product Lactic Acid, The
Annals of “Dunarea de Jos” University of Galati Fascicle IX. Metallurgy and Materials Science, No.
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1-2020, ISSN 2668-4748; e-ISSN 2668-4756, Pages 31-38. https://doi.org/10.35219/mms.2020.1.04.

3) Nicoleta Simionescu, Lidia Benea, Anca Ravoiu, Effect of hydrogen peroxide addition to
phosphate buffered saline solutions on corrosion resistance of 316l stainless steel, Proceeding
Volume of 18th International Multidisciplinary Scientific GeoConference SGEM 2018, Volume:18,
Book number: 6.1, Pages:169-176, ISSN: 1314-2704, 24. Section Micro and Nano Technologies, 30
June - 9 July, 2018, Albena, Bulgaria.

Doi: 10.5593/sgem2018/6.1.

4) Valentin Marian Dumitrascu, Lidia Benea, Nicoleta Lucica Simionescu, Surfaces morphology,
roughness and wetting properties of nanoporous aluminum oxide film formed on 1050
aluminum alloy by controlled electrochemical oxidation, Proceeding Volume of 18th International
Multidisciplinary Scientific GeoConference SGEM 2018, Volume:18, Book number: 6.1, Pages:473-
480, ISSN: 1314-2704, 24. Section Micro and Nano Technologies, 30 June - 9 July, 2018, Albena,
Bulgaria.

Doi: 10.5593/sgem2018/6.1.

5) Nicoleta Lucica Simionescu, Lidia Benea; The corrosion behavior of 316l stainless steel in
different simulated body fluids solutions, Proceeding Volume of 17th International
Multidisciplinary Scientific GeoConference SGEM 2017, Volume:17, Book number: 61, Pages: 353-
360, ISSN: 1314-2704, 24. Section Micro and Nano Technologies, 29 June - 5 July, 2017, Albena,
Bulgaria.

https://doi.org/10.5593/sgem2017/61

8.2.4. Lucrari si postere prezentate la congrese internationale, workshop-uri si seminarii
- 16

1) N _Simionescu, L Benea, A Chiriac, The Effect of H,O, and Lactic Acid addition in Biological
Saliva on the Corrosion Behaviour of 304L Stainless Steel, Poster presentation. International
Conference on Innovative Research, lasi, 21th — 22th of May 2020.
http://www.euroinvent.org/conference/doc/Program_ICIR_2020.pdf

2) N _Simionescu, L Benea, J P Celis, Wear-Corrosion Response of Cerium Oxide Reinforced
Cobalt Hybrid Composite Layers in Biological Solution, Oral presentation. International
Conference on Innovative Research, lasi, 16th — 17th of May 2019.
http://www.euroinvent.org/conference/doc/Program_ICIR2019.pdf

3) Nicoleta Simionescu, Lidia Benea, Anca Ravoiu, The influence of dispersed CeO, nanoparticles
on the electro-crystallization mechanism of cobalt, Oral presentation. The V" international
conference "New trends in environmental and materials engineering” (TEME 2019), 23-25 October
2019, Galati, Romania.

www.teme.ugal.ro

http://www.teme.ugal.ro/Program_COMPLET_TEME_2019.pdf

4) Anca Ravoiu, Lidia Benea, Nicoleta Lucica Simionescu, Alexandru Chiriac, Influence of
inflammatory conditions on the corrosion behavior of titanium alloy in buffered biological
solution, Oral presentation. The V™ international conference "New trends in environmental and
materials engineering" (TEME 2019), 23-25 October 2019, Galati, Romania.

www.teme.ugal.ro

http://www.teme.ugal.ro/Program_COMPLET_TEME_2019.pdf

5) L Benea , N_Simionescu, Corrosion Behavior of Ni/WC Nano-Structured Composite Layers
Synthesized by Electrochemical Method, Oral presentation. International Conference on
Innovative Research, lasi, 16th — 17th of May 2019. Aceasta lucrare a primit premiul BEST
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ORAL PRESENTATION.
http://www.euroinvent.org/conference/doc/Program_ICIR2019.pdf

6) L Dragus, L Benea, N Simionescu, A Ravoiu, V Neaga, Effect of the Inflammatory
Conditions and Albumin Presence on the Corrosion Behavior of Grade 5 Titanium Alloy in
Saliva Biological Solution, Oral presentation. International Conference on Innovative Research,
lasi, 16th — 17th of May 2019

http://www.euroinvent.org/conference/doc/Program_ICIR2019.pdf

7) Anca Ravoiu, Nicoleta Simionescu, Lidia Benea, Influence of different concentration of
hydrogen peroxide on the corrosion behavior of Ti-6Al-4V alloy immersed in physiological
solution, Oral presentation. International Conference on Innovative Research, lasi, 16th — 17th
of May 2019

http://www.euroinvent.org/conference/doc/Program_ICIR2019.pdf

8) Nicoleta Simionescu, Lidia Benea, Anca Ravoiu, Effect of hydrogen peroxide addition to
phosphate buffered saline solutions on corrosion resistance of 316l stainless steel, Oral
presentation. 18th International Multidisciplinary Scientific GeoConference SGEM 2018, 24. Section
Micro and Nano Technologies, 30 June - 9 July, 2018, Albena, Bulgaria.

WWW.Sgem.org

http://www.sgem.org/index.php/sgem-deadline/sgem-programme2018.

9) Valentin Marian Dumitrascu, Lidia Benea, Nicoleta Lucica Simionescu, Surfaces morphology,
roughness and wetting properties of nanoporous aluminum oxide film formed on 1050
aluminum alloy by controlled electrochemical oxidation. Oral presentation. 18th International
Multidisciplinary Scientific GeoConference SGEM 2018, 24. Section Micro and Nano Technologies,
30 June - 9 July, 2018, Albena, Bulgaria, www.sgem.org
http://www.sgem.org/index.php/sgem-deadline/sgem-programme2018.

10) N Simionescu, L Benea and V M Dumitrascu, The Synergistic Effect of Proteins and Reactive
Oxygen Species on Electrochemical Behaviour of 316L Stainless Steel for Biomedical
Applications. Poster presentation. ICIR Euroinvent 2018, International Conference on Innovative
Research, lasi, 17th — 18th of May 2018.
http://www.euroinvent.org/conference/doc/Program_ICIR2018.pdf

11) V M Dumitrascu, L Benea and N_L Simionescu. Evaluation of Sealing Process on the Surface
Properties of Nanoporous Aluminum Oxide Layers Electrochemically Growth on 1050
Aluminum Alloy Surface. Oral presentation. ICIR Euroinvent 2018, International Conference on
Innovative Research, lasi, 17th — 18th of May 2018.
http://www.euroinvent.org/conference/doc/Program_ICIR2018.pdf

12) Nicoleta Simionescu, Lidia Benea, Anca Ravoiu, The effect of commercial juices on the
corrosion resistance of 316L stainless steel used for orthodontic applications. Oral presentation.
UgalMat 2018 - Conference on Material Science & Engineering, October 11-13, 2018, Galati,
Romania.

www.ugalmat.ugal.ro/

http://www.ugalmat.ugal.ro/FINAL%20PROGRAMME%20UgalMat2018.pdf

13) Nicoleta Simionescu, Sara Hondrila, Lidia Benea, Corrosion - A major problem in the
functioning of the installations: Assessment of copper and brass corrosion resistance in water
and chloride content solutions. Oral presentation. UgalMat 2018 - Conference on Material science
& engineering, October 11-13, 2018, Galati, Romania.

www.ugalmat.ugal.ro/

http://www.ugalmat.ugal.ro/FINAL%20PROGRAMME%20UgalMat2018.pdf
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14) Lidia Benea, Nicoleta Simionescu, Anca Ravoiu, Corrosion resistance of 304L stainless steel
for orthodontic fixed appliances in saliva and different pH solutions from food or drinks. Oral
presentation. UgalMat 2018 - Conference on Material Science & Engineering, October 11-13, 2018,

Galati, Romania.
www.ugalmat.ugal.ro/
http://www.ugalmat.ugal.ro/FINAL%20PROGRAMME%20UgalMat2018.pdf

15) Valentin Dumitrascu, Nicoleta Simionescu, Lidia Benea, Optimizing the electrochemical
parameters to obtain a nanoporous aluminum oxide on 1050 aluminum alloy: A SEM-EDX and
hydrophobicity study. Oral presentation. UgalMat 2018 - Conference on Material Science &
Engineering, October 11-13, 2018, Galati, Romania.

www.ugalmat.ugal.ro/

http://www.ugalmat.ugal.ro/FINAL%20PROGRAMME%20UgalMat2018.pdf

16) Nicoleta Simionescu, Lidia Benea. Electrochemical in-vitro properties of 316L stainless steel
for orthodontic applications, Oral presentation. The fourth international conference "New trends in
environmental and materials engineering" (TEME 2017), 25-27 October 2017, Galati, Romania.
www.teme.ugal.ro

http://www.teme.ugal.ro/Program_TEME_2017.pdf

8.2.5. Lucrari si postere prezentate la congrese nationale, workshop-uri si seminarii - 12

1) Nicoleta Simionescu, Lidia Benea, Influence of current density on the electrodeposition of
CeO, nanoparticle into cobalt matrix on 304L stainless steel substrate.

Oral presentation. SCIENTIFIC CONFERENCE OF DOCTORAL SCHOOLS, SCDS-UDJG 2020,
The 8th Edition, Perspectives and challenges in doctoral research, GALATTI, 18th-19th of June 2020.
S.6: Future of Eco-nanotechnologies, Functional Materials and Coatings.
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/

http://www.cssd-udjg.ugal.ro/index.php/programme-2020

2) Lidia Benea, Nicoleta Simionescu, The influence of different concentration of Lactic acid
added in simulated body fluid solution as a function in time on the corrosion behavior of
titanium alloy.

Oral presentation. SCIENTIFIC CONFERENCE OF DOCTORAL SCHOOLS, SCDS-UDJG 2020,
The 8th Edition, Perspectives and challenges in doctoral research, GALATI, 18th-19th of June 2020.
S.6: Future of Eco-nanotechnologies, Functional Materials and Coatings.
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/

http://www.cssd-udjg.ugal.ro/index.php/programme-2020

3) Nicoleta Lucica Simionescu, Valentin Marian Dumitrascu, Lidia Benea, Improving corrosion
resistance of aluminium alloy by top-down nano-electrochemical film growth.

Poster presentation. SCIENTIFIC CONFERENCE OF DOCTORAL SCHOOLS, SCDS-UDJG 2020,
The 8th Edition, Perspectives and challenges in doctoral research, GALATI, 18th-19th of June 2020.
S.6: Future of Eco-nanotechnologies, Functional Materials and Coatings.
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/

http://www.cssd-udjg.ugal.ro/index.php/programme-2020

4) Nicoleta Lucica Simionescu, Laurentiu Mardare, Lidia Benea, Modification of surface
properties as roughness, microhardness and hydrophobicity of polymeric primer used to protect
maritime structures made of E32 steel.

Poster presentation. SCIENTIFIC CONFERENCE OF DOCTORAL SCHOOLS, SCDS-UDJG 2020,
The 8th Edition, Perspectives and challenges in doctoral research, GALATI, 18th-19th of June 2020.
S.6: Future of Eco-nanotechnologies, Functional Materials and Coatings.
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/
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http://www.cssd-udjg.ugal.ro/index.php/programme-2020

5) Nicoleta Simionescu, Lidia Benea, Tribocorrosion behavior of 304L stainless steel in sliding
contact immersed in Hank biological solution.

Oral presentation. SCIENTIFIC CONFERENCE OF DOCTORAL SCHOOLS, SCDS-UDJG 2019,
The seventh Edition, Perspectives and challenges in doctoral research, GALATI, 13th-14th of June
2019. S.5.1: Emerging nanotechnology and future of advanced materials and coatings.
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/files/2019/Program_detaliat_al_conferintei_nou_2.pdf

6) Nicoleta Simionescu, Lidia Benea. Surface modification of metallic biomaterials to improve the
body integration and corrosion resistance in body environment.

Oral presentation. SCIENTIFIC CONFERENCE OF DOCTORAL SCHOOLS, SCDS-UDJG 2019,
The seventh Edition, Perspectives and challenges in doctoral research, GALATI, 13th-14th of June
2019. S.5.1: Emerging nanotechnology and future of advanced materials and coatings. Aceasta
lucrare a primit premiul 1.

http://www.cssd-udjg.ugal.ro/
http://www.cssd-udjg.ugal.roffiles/2019/Program_detaliat_al_conferintei_nou_2.pdf

7) Lidia Benea, Nicoleta Simionescu, Laurentiu Dragus, Veaceslav Neaga, Anca Ravoiu. Effect of
the presence of hydrogen peroxide reactive oxygen specie on the corrosion behavior of titanium
alloy in buffered saline solution.

Oral presentation. SCIENTIFIC CONFERENCE OF DOCTORAL SCHOOLS, SCDS-UDJG 2019,
The seventh Edition, Perspectives and challenges in doctoral research, GALATI, 13th-14th of June
2019. S.5.1: Emerging nanotechnology and future of advanced materials and coatings.
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/ffiles/2019/Program_detaliat_al_conferintei_nou_2.pdf

8) Nicoleta SIMIONESCU, Lidia Benea, Anca Ravoiu. Effect of human serum albumin on the
corrosion behaviour of 316L stainless steel in phosphate buffered saline solution.

Oral presentation. SCIENTIFIC CONFERENCE OF DOCTORAL SCHOOLS, SCDS-UDJG 2018,
The Sixth Edition, Perspectives and challenges in doctoral research, GALATI, 7th-8th of June 2018.
S.5.1: Emerging nanotechnology and future of advanced materials and coatings. Aceasti lucrare a
primit premiul al 111-lea.

http://www.cssd-udjg.ugal.ro/
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/files/2018/05_Program_detaliat_al_conferintei_2018.pdf

9) Lidia Benea, Nicoleta Simionescu, Anca Ravoiu. Effect of pH and biological solution
composition on corrosion resistance of 304L stainless steel for orthodontic fixed appliances.

Oral presentation. SCIENTIFIC CONFERENCE OF DOCTORAL SCHOOLS, SCDS-UDJG 2018,
The Sixth Edition, Perspectives and challenges in doctoral research, GALATI, 7th-8th of June 2018.
S.5.1: Emerging nanotechnology and future of advanced materials and coatings.
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/files/2018/05_Program_detaliat_al_conferintei_2018.pdf

10) Anca Ravoiu, Lidia Benea, Nicoleta Simionescu, Alexandru Chiriac. Hydrogen peroxide and its
effect on electrochemical behavior of titanium implant alloy.

Oral presentation. SCIENTIFIC CONFERENCE OF DOCTORAL SCHOOLS, SCDS-UDJG 2018,
The Sixth Edition, Perspectives and challenges in doctoral research, GALATI, 7th-8th of June 2018.
S.5.1: Emerging nanotechnology and future of advanced materials and coatings.
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/files/2018/05_Program_detaliat_al_conferintei_2018.pdf

11) Valentin Marian Dumitragcu, Lidia Benea, Nicoleta Lucica Simionescu. Performance
evaluation of nanoporous aluminum oxide layers obtained by controlled anodic oxidation
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process.
Oral presentation. SCIENTIFIC CONFERENCE OF DOCTORAL SCHOOLS, SCDS-UDJG 2018,
The Sixth Edition, Perspectives and challenges in doctoral research, GALATI, 7th-8th of June 2018.
S.5.1: Emerging nanotechnology and future of advanced materials and coatings.
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/ Aceasta lucrare a primit premiul 1.
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/files/2018/05_Program_detaliat_al_conferintei_2018.pdf

12) Nicoleta Simionescu, Lidia Benea, Electrochemical Study of 316L Stainless Steel as an
Effective Biomaterial for Orthodontic Applications, Oral presentation. SCIENTIFIC
CONFERENCE OF DOCTORAL SCHOOLS, SCDS-UDJG 2017, The fifth Edition, Perspectives and
challenges in doctoral research, GALATTI, 8th-9th of June 2017. S.4: Advanced investigation methods
in environment and biohealth. Aceasta lucrare a primit Premiul IIL.

http://www.cssd-udjg.ugal.ro/
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/files/2017/Program_detaliat_al_conferintei_2017_FINAL.pdf

8.2.6 Premierea rezultatelor cercetari de catre UEFISCDI

1) L Benea, L Mardare, Nicoleta Simionescu, Anticorrosion performances of modified polymeric
coatings on E32 naval steel in sea water, Progress in Organic Coatings 123 (2018) 120 - 127,
https://doi.org/10.1016/j.porgcoat.2018.06.020, Q1, I.F. = 3.420. W0S:000444357000013. Nr. curent
94, Lista 10.

https://uefiscdi.gov.ro/resource-

80293?&wtok=&wtkps=XY 1RDsIgEETvwrfFLpSWbu9gTDxBBawY LVhaMTHeXeiPOa+d7Myb6b

HGVOCOJFhNuoAVQWKVF7MQ/n52se7BjpVIymMt26GAZpAXxQs1z3aKIROAXxOabQAFZpDKI

k2URqjYHGIiRa+3F/2PKmZJLJUsiVSQj3s2EAggNwAGUtWKndHWMIkt99201m3U3g5vRYNdRNA
13MyQalLX1YE2k/zVa5K+neHw==&wchk=b330d4c966bfffdeca666071794baf014e053347

8.2.7 Citari ISI (Clarivate Analytics) - 7

1. L Dragus, L Benea, N_Simionescu, A Ravoiu, V Neaga, Effect of the Inflammatory
Conditions and Albumin Presence on the Corrosion Behavior of Grade 5 Titanium Alloy in
Saliva Biological Solution, 10P Conf. Ser.. Mater. Sci. Eng. 572 (2019) 012005.
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1757-899X/572/1/012005/pdf

DOI: 10.1088/1757-899X/572/1/012005.

Citat 1 data in jurnal cotat I1SI

1.1. Hedberg, Y. S., Gamna, F., Padoan, G., Ferraris, S., Cazzola, M., Herting, G., Odnevall
Wallinder, 1. (2020). Surface modified Ti6Al4V for enhanced bone bonding ability — Effects of silver
and corrosivity at simulated physiological conditions from a corrosion and metal release perspective.
Corrosion Science, 108566. doi:10.1016/j.corsci.2020.108566

2. N Simionescu, L Benea and V M Dumitrascu, The Synergistic Effect of Proteins and Reactive
Oxygen Species on Electrochemical Behaviour of 316L Stainless Steel for Biomedical
Applications. IOP Conf. Series: Materials Science and Engineering 374 (2018) 012058.
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1757-899X/374/1/012058/pdf

Accession Number: WOS:000446775900058

doi:10.1088/1757-899X/374/1/012058.

Citat 1 data in lucrare de licenti

2.1. Lopez Puerto, M.J. (2019). Progresos en el desarrollo de soportes metélicos para su empleo en
protesis e implantes. (Trabajo Fin de Grado Inédito, Grado en Farmacia). Universidad de Sevilla,
Sevilla, Departamento de Quimica Fisica.
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3. Lidia Benea, Laurentiu Mardare, Nicoleta Simionescu, Anticorrosion performances of modified
polymeric coatings on E32 naval steel in sea water, Progress in Organic Coatings, 2018, vol 123, p.
120-127. Impact Factor = 3.420, Q1, https://doi.org/10.1016/j.porgcoat.2018.06.020

Accession Number: WOS:000444357000013
Citat de 6 ori in jurnale cotate ISl

3.1. Foteinidis G, Tsirka K, Tzounis L, Baltzis D, Paipetis A.S. The Role of Synergies of MWCNTSs
and Carbon Black in the Enhancement of the Electrical and Mechanical Response of Modified Epoxy
Resins. 2019, Applied Sciences, 9(18), 3757. doi:10.3390/app9183757.

3.2. Radhamani A, Lau H.C, Ramakrishna S. Nanocomposite coatings on steel for enhancing the
corrosion resistance: A review. 2019, Journal of Composite Materials, 002199831985780.
doi:10.1177/0021998319857807.

3.3. Solano, R., Patifio-Ruiz, D., & Herrera, A. (2020). Preparation of modified paints with nano-
structured additives and its potential applications. Nanomaterials and Nanotechnology, 10,
184798042090918. doi:10.1177/1847980420909188.

3.4. Chen, L., Yu, Z, Yin, D., & Cao, K. (2020). Preparation and anticorrosion properties of
BTA@HNTs-GO nanocomposite smart coatings. Composite Interfaces, 1-16.
doi:10.1080/09276440.2020.1733371

3.5. Ma, Z., Sun, M., Li, A., Zhu, G., & Zhang, Y. (2020). Anticorrosion behavior of polyvinyl butyral
(PVB) / polymethylhydrosiloxane (PMHS) / chitosan (Ch) environment-friendly assembled coatings.
Progress in Organic Coatings, 144, 105662. doi:10.1016/j.porgcoat.2020.105662

3.6. Manoj, M., Kumaravel, A., Mangalam, R. et al. Exploration of high corrosion resistance property
of less hazardous pyrazolidine-based benzoxazines in comparison with bisphenol-F derivatives. J Coat
Technol Res (2020). https://doi.org/10.1007/s11998-019-00312-4.
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