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MULTUMIRI

Lucrarea intitulata “Suprafete functionale Co/nano-ZrO, obtinute prin
electrodepunere pentru utilizarea in industrie si biomedicina” este rezultatul unei teze de
doctorat in cotuteld intre Universitatea “Dunarea de Jos” din Galati si Ecole Centrale Paris,
Franta.

As dori sa-mi exprim profunda recunostintd fata de cei doi conducitori stiintifici. Tn
primul rand, fata de D-na Prof. Dr. Lidia BENEA, care mi-a trezit interesul pentru acest
domeniu interesant si actual al electro-co-depunerilor, oferindu-mi sprijin stiintific, dar si
moral, pe Tntregul parcurs al activitatii de cercetare. Tn al doilea rand D-lui Prof. Dr. Pierre
PONTHIAUX care mi-a oferit sansa de a lucra in echipa laboratorului Ingineria Procesarii
Materialelor (LGPM) si care cu rabdare si profesionalism m-a introdus in domeniul
coroziunii si tribocoroziunii, facilitdnd astfel realizarea unui studiu complementar necesar
optimizarii procesului de electrodepunere. Le multumesc pentru tot sprijinul oferit n
derularea stagiului meu doctoral si consider ca pe parcursul acestor ani de doctorat, cei doi
conducatori stiintifici au fost mai mult decét atat, au fost doua mame adoptive.

Multumesc D-nei Prof. Lidia BENEA pentru sprijinul deosebit, pentru bunavointa cu
care m-a indrumat, pentru efortul depus si pentru rabdarea de care a dat dovada in formarea
mea profesionald si pentru indrumarea competenta si permanenta pe parcursul acestei lucrari
fara de care finalizarea acestei lucrari ar fi fost greu de realizat. Ii multumesc de asemenea
Doamnei Prof. Lidia BENEA pentru cooptarea mea in colectivul de lucru al proiectelor de
cercetare COST D33 - Nanoscale Electrochemical and Bioprocesses (Corrosion) at Solid-
aqueous Interfaces of Industrial Materials si COST D 533 - Training School Biotribology -
Basics and trends in medicine and engineering and its societal impacts, in cadrul acestor
proiecte au fost acordate burse doctorale cu ajutorul carora au fost realizate stagii externe si
cursuri de perfectionare, fara de care finalizarea acestei lucrari ar fi fost greu de realizat.

De asemenea, as dori sa multumesc D-lui Prof. Pierre PONTHIAUX, D-lui Prof.
Francois WENGER si tuturor membrilor colectivului de la Ecole Centrale Paris, Franta,
pentru sugestiile valoroase si indrumarea deosebita, pentru colaboarea stiingifica in realizarea
experimentelor. Multumesc pentru tot sprijinul stiintific si pretioasele sfaturi primite.
Mulfumesc tuturor membrilor din cadrul laboratorului LGPM: secretari, tehnicieni, laboranti,
studenti doctoranzi, studen{i masteranzi, pentru contributia lor la un mediu de lucru placut.

Adresez sincere multumiri membrilor comisiei pentru timpul acordat citirii si analizei
tezei mele de doctorat, domnilor referenti stiintifici Prof. Dr. Jean Pierre CELIS si Prof. Dr.
Geta CARAC. Multumesc si domnului Prof. Dr. Marian BORDEI decan al Facultitii de
Metalurgie, Stiinta Materialelor si Mediu care a acceptat sa fie presedintele comisiei.

Multumesc Universitatii "Dunarea de Jos" Galati care prin Proiectul POSDRU -
6/1.5/S/15- Sistem de Management al Burselor Acordate Doctoranzilor- 6853 SIMBAD mi-a
oferit sprijin financiar prin acordarea unei burse doctorale si posibilitatea unui stagiu extern,
fard de care finalizarea acestei lucrari ar fi fost greu de realizat.

Multumesc tuturor colegilor mai vechi sau mai noi, atat din Romania cét si din Franta,
pentru prietenia si colegialitatea de care au dat dovada pe parcursul celor trei ani de doctorat.
Momentele petrecute alaturi de ei vor ramane mereu o amintire frumoasa. Colegilor de la
laborator alaturi de care am petrecut mai mult timp decat cu familia si prietenii, le mulfumesc
pentru zambetul pe care mi l-au adus Tn fiecare zi.

Multumirile mele se adreseaza, nu in cele din urma, familiei, prietenilor care m-au
sprijinit pe toata perioada derularii stagiului de doctorat, pentru intelegerea, caldura si linistea
sufleteasca cu care m-au nconjurat.
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INTRODUCERE

In contextul pierderilor economice uriase pe plan mondial datorate degradarii prin
coroziune §i uzurd a materialelor metalice, se cautd permanent solutiile cele mai avantajoase
pentru modificarea suprafetelor in scopul Tmbunatatirii rezistentei acestora la coroziune si
uzurd. Straturile metalice si compozite sunt considerate ca fiind cele mai avantajoase forme de
protectie anticoroziva si rezistenta la uzurad a materialelor metalice si nemetalice.

Lucrarea abordeaza elaborarea pe cale electrochimica a unor straturi nanocompozite in
matrice de cobalt cu faza dispersa de oxid de zirconiu de dimensiuni nanometrice (diametrul
mediu de 30 nanometri) precum si caracterizarea proprietatilor fizico-chimice si mecanice ale
acestora, in scopul obtinerii unor suprafete functionale cu uz biomedical si / sau industrial.

Cobaltul ca si strat obtinut prin electrodepunere s-a ales datorita proprietatilor deosebite
pe care le posedd, dintre care putem aminti: caracteristici mecanice foarte bune atat la
temperaturi ridicate cat si temperaturi scazute, refractaritate si rezistentd la coroziune,
proprietafi magnetice (permeabilitate magneticd variabild sau constantd pentru magneti
permanenti), rezistentd la uzurd si proprietati antifrictiune corespunzatoare, coeficient de
dilatare practic nul in domeniul de temperaturd 0 - 100 °C sau apropiat de cel al platinei si
sticlei, rezistivitate electrica constanta, 1n intervalul 0 - 100 OC, rezistenta electrica mare, forta
termoelectromotoare ridicata. De asemenea cobaltul in aliajele de cobalt este utilizat pe scara
larga la fabricarea de implanturi si proteze, in special pentru implanturi ortopedice si in
industrie Tn medii extrem de corozive datorita rezistentei sale la coroziune. Straturile
compozite Tn matrice de cobalt sunt totusi mai putin studiate in literatura de specialitate
internationala.

Oxidul de zirconiu este un material ceramic foarte rezistent, care se foloseste, n
tehnologia aeronavelor, la fabricarea intrumentelor industriale de taiere si a componentelor
rezistente la forte termomecanice in industria automobilelor. Prin caracterul lor inert din punct
de vedere chimic, dupad incorporarea lor in depozitul metalic, nanoparticulele de oxid de
zirconiu reduc suprafata activa, atunci cand depozitul vine in contact cu mediul coroziv.
Oxidul de zirconiu este unul din cele mai importante materiale ceramice biocompatibile.

Prin imbinarea celor doud materiale biocompatibile cobalt ca matrice si oxidul de
zirconiu ca faza dispersa nanometricd s-a urmadrit obtinerea unor strari nanocompozite
biocompatibile cu proprietati superioare, denumite in aceasta teza Co/nano-ZrO,,

Lucrarea de doctorat cu titlul ”Suprafete functionale Co/nano-ZrO; obtinute prin
procesul de electrodepunere pentru utilizarea in industrie si biomedicina”. este
structurata in doua parti: partea teoretica si partea experimentala urmate de concluziile
generale si perspective, contributii personale si realizari stiintifice in domeniul temei si
bibliografie, totalizand 8 capitole,136 figuri, 18 tabele si 180 referinte bibliografice.

Primul capitol denumit ANALIZA SINTETICA A REALIZARILOR PE PLAN
NATIONAL SI INTERNATIONAL iN DOMENIUL TEMEI, prezinti o sintezi a
realizarilor pe plan international si national Tn domeniul straturilor compozite cu aspecte
privind definirea, clasificarea acestora, prezentarea metodelor generale de obtinere si
caracterizare, compozitia chimica a materialelor compozite, a metodelor de studiu a structurii
si proprietatilor lor, in special al rezistentei la coroziune si tribocoroziune.

De asemenea capitolul prezintd directiile de cercetare rezultate din aria studiului
bibliografic in domeniul obtinerii §i optimizarii parametrilor procesului de electrodepunere a
straturilor nanocompozite comparativ cu straturile de cobalt pur (densitate de curent, timp de
electrodepunere, viteza de agitare a electrolitului, tipul particulei, dimensiunea acestora si
concentratia particulelor in solutia de electrolit), caracterizarea acestor suprafete din punct de
vedere al morfologiei, al rezistentei la coroziune si tribocoroziune in solutie ce simuleaza
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fluidele din corpul uman (SBF).

Capitolul al 1l-lea intitulat MATERIALE, METODE SI TEHNICI
EXPERIMENTALE, prezinta materialele, metodele si tehnicile experimentale, Structurate
pe cele doua mari directii de cercetare ale tezei: elaborarea straturilor nanocompozite prin
metode electrochimice si caracterizarea straturilor nanocompozite obtinute prin metode fizico-
chimice si mecanice. Atat obtinerea cit si caracterizarea straturilor nanocompozite a necesitat
o fundamentare riguroasa a metodelor electrochimice (polarizare liniara, voltametrie ciclica,
coulometrie, spectroscopie de impedanta electrochimicd) aplicate in stiinta si ingineria
materialelor. De asemenea capitolul acesta prezinta tehnicile si metodele utilizate pentru
caracterizarea proprietatilor straturilor nanocompozite obtinute: grosimi de strat, rugozitati
(2D, 3D), microduritati, morfologii si compozitii ale suprafetelor si sectiunilor transversale
ale straturilor (SEM-EDX). Doua aspecte sunt importante in caracterizarea straturilor
nanocompozite obtinute, care vizeaza posibilele domenii de utilizare a lor. Se prezinta
metodologiile si protocolul experimental urmarit pentru comportarea la coroziune si
tribocoroziune (coroziune si uzurd) in medii corozive specifice biomaterialelor (solutii ce
simuleaza fluidele din corpul uman — SBF).

INFLUENTA PARAMETRILOR ELECTRODEPUNERII (CO-DEPUNERII)
ASUPRA PROPRIETATILOR STRATURILOR este prezentatii in capitolul al 111- lea.
Se discuta influenta parametrilor co-depunerii asupra proprietatilor straturilor nanocompozite
obtinute prin procesul de electrodepunere (densitati de curent, timpi de depunere, compozitii
electroliti, pH, viteza de agitare). Pentru obtinerea straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO,,
dupa stabilirea tipului de electrolit si a parametrilor de lucru (timp de depunere, densitate de
curent, viteza de agitare a electrolitului), variind cantitatea de faza dispersa, urmarim in acest
studiu efectul nanoparticulelor de oxid de zirconiu asupra grosimii straturilor electrodepuse,
microduritatii acestora, randamentulului procesului de electro-co-depunere, precum si gradul
de includere a fazei disperse in matricea metalica de cobalt.

Tn capitol al IV- lea intitulat CARACTERIZAREA MORFOLOGICA SI
STRUCTURALA A SUPRAFETELOR FUNCTIONALE OBTINUTE se prezinta
studiile comparative asupra rugozitatii suprafetelor nanocompozite, morfologiei si structurii
acestora, toate aceste aspecte fiind redate prin intermediul microscopiei optice de inalta
rezolutie, al microscopiei electronice cu baleiaj (SEM). S-au obtinut micrografii SEM pe
suprafate si in sectiuni transversale pe straturile electrodepuse, pentru a observa efectul
nanoparticulelor de ZrO, asupra morfologiei si cresterii straturilor Co/nano-ZrO,.

Capitolul al V-lea este denumit STUDIUL REZISTENTEI LA COROZIUNE iN
ABSENTA FACTORILOR PERTURBATORI MECANICI iN SBF. Acest capitol este
corelat cu posibilele domenii de utilizare ale straturilor nanocompozite obtinute respectiv
biomedicinad si prezinta studiul comportarii acestora la coroziune, in solutie ce simuleaza
fluidele din corpul uman (SBF). S-a ales solutia Hank fiind unul din mediile cele mai agresive.
Metodele de investigare ale interfetei solid / solutie, utilizate sunt evolutia potentialului liber,
diagrame de spectroscopie de impedantd electrochimica (EIS), curbe de polarizare
potentiodinamica (PD) si curbe de voltametrie ciclicd (CV). De asemenea capitolul reprezinta
compararea rezistentelor de polarizare pentru sistemele studiate, calculate dupa fitarea datelor
experimentale cu circuite echivalente propuse.

Capitolul al Vl-lea - STUDIUL REZISTENTEI LA TRIBOCOROZIUNE
(COROZIUNE + UZURA) IN SBF descrie comportamentul la tribocoroziune a straturilor
electrodepuse obtinute in solutia Hank conform protocolului experimental descris in capitolul
2.3.7. Astfel, s-au aplicat metode in-situ de evolutie a potentialului liber si spectroscopie de
impedanta electrochimica masurate inainte de frecare, in timpul frecarii si dupa frecare, a
coeficientului de frecare si respectiv diagrame de polarizare potentiodinamica la diferite forte
de frecare. Cu ajutorul metodelor ex-situ de investigare profilometrice, conform protocolului
experimental prezentat in capitolul 2.3.7 s-au apreciat urmele de uzura, s-a calculat volumul

 CC-ITES
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de uzura si s-au masurat parametrii de rugozitate ai suprafetelor, in urma de uzura si in afara
acesteia. De asemenea s-a prezentat comparativ morfologia urmelor de uzura cu ajutorul
microscopiei electronice cu baleiaj si a microscopiei optice. Influenta fortei de frecare asupra
straturilor electrodepunse este prezentata prin metode electrochimice (OCP, PD si EIS) si
masuratori mecanice (coeficient de frecare).

La finalul fiecarui capitol se prezintd cateva concluzii partiale asupra rezultatelor
obtinute.

Capitolul al VI1I- lea, CONCLUZII GENERALE SI PERSPECTIVE, sumarizeaza
concluzii asupra rezultatelor experimentale ale tezei de doctorat, in domeniul elaborarii si
caracterizarii straturilor nanocompozite in matrice de cobalt cu faza dispersd de oxid de
zirconiu. De asemenea sunt prezentate perspective si noi directii de cercetare asupra straturilor
nanocompozite obfinute Tn matrice de cobalt prin utilizarea de noi faze disperse, studii de
cinetica asupra influentei fazelor disperse in cristalizarea electrochimica a matricei metalice,
studiul comportarii la coroziune si tribocoroziune in diferite medii (acide, bazice, biomedicale
sau industriale).

Tn ultimul capitol al VIlI-lea — CONTRIBUTII PERSONALE SI REALIZARI
STIINTIFICE, sunt enumerate contributiile personale aduse prin prezenta teza de doctorat in
domeniul elaborarii i caracterizarii straturilor nanocompozite in matrice de cobalt cu faza
dispersa de oxid de zirconiu, precum si realizdrile stiintifice prin participarea la manifestarile
stiintifice nationale, internationale si publicatii.
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5 CAPITOLUL |
ANALIZA SINTETICA A REALIZARILOR PE PLAN NATIONAL SI
INTERNATIONAL iN DOMENIUL TEMEI

1.5. Concluzii partiale

#Din bogata literaturda de specialitate se observa o preocupare crescanda de obtinere de
straturi compozite si nanocompozite cu utilizari multiple.

#Rezultate chiar contradictorii obtinute de catre multi autori ne sustin ca efectele particulelor
incluse Tn matrici metalice prin procesul de electrodepunere pot fi benefice asupra
proprietatilor acestora. Concentratia de particule in solutia de electrolit si densitatea de curent
rezultd a fi cei mai importanti parametri in elaborarea noilor straturi compozite cu proprietati
specifice.

#Mai multe investigatii sugereazd cd mecanismul co-depunerii, joaca un rol important in
procesul electro-co-depunerii, altfel spus transportul particulelor pe suprafata catodului din
solutia de electrolit si incorporarea in metal are loc prin reducerea ionilor adsorbiti pe
suprafata lor. Toate studiile efectuate de catre laboratoarele de cercetare pe diferite tipuri de
straturi compozite au demonstrat beneficiile acestora.

#Particulele disperse micro sau nano-metrice de diferite tipuri, oxizi (TiO,, Al,O3, ZrO,, etc),
carburi, polimeri, pot fi co-depuse prin procesul de electrodepunere pentru a obtine straturi
compozite. Particulele disperse imbunatatesc semnificativ proprietatile suprafetelor, astfel se
obtine duritate mai mare, rezistenta la coroziune, rezistenta la uzura, etc.

+Co-depunerea electrochimica de particule inerte intr-o matrice metalica este o tehnica
potrivitd pentru a produce noi suprafete functionale. In special in domenii care necesitd
utilizarea de straturi subtiri, aceasta tehnica oferd o alternativa buna la alte tehnici pentru
producerea de straturi compozite, cu caracteristici unice, pentru care investitiile sunt relativ
modeste.

+Cele mai studiate matrici metalice sunt Ni, Zn, Cu.

+Cele mai studiate faze disperse sunt oxizii (Al,O3, CeO,, TiO,), carburi (SiC) de dimensiuni
micrometrica.

+Cea mai putin studiata matrice metalica este matricea de cobalt. Au fost gasite foarte putine
straturi compozite in matrice de cobalt i anume Co-SiC, Co-La,03, Co-CeO..

¢Literatura de specialitate este foarte bogata in domeniul straturilor compozite obtinute prin
procedee electrochimice. Electro-co-depunerea cobaltului cu particule bioceramice de oxid de
zirconiu de dimensiune nanometrica nu a fost abordata pana in prezent.

#Motivarea pentru care am ales cobaltul si nanoparticulele bioceramice de oxid de zirconiu
(ZrOy), s-a datorat faptului ca exista o lipsa de date despre acestea in literatura de specialitate,
teza aducind astfel un bogat pachet de informatii referitoare la aceste noi straturi
nanocompozite.

#Procesul de obtinere al straturilor compozite trebuie sa continue sa se dezvolte in anii
urmatori pentru obtinerea de noi materiale cu suprafete multifunctionale, cu utilizari multiple
de la aplicatii biomedicale la aplicatii industriale.
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1.6. Directii de cercetare. Obiective

Principalele obiective stiintifice urmarite, concretizate si diseminate pe parcursul
elaboririi tezei s-au referit la:

» Realizarea unui studiu documentar privind stadiul actual al cercetarilor, reactualizarea si
sistematizarea datelor din literaturd, referitoare la straturile compozite in matrice de cobalt si a
straturilor nanocompozite.

» Obtinerea straturilor nanocompozite in matrice de cobalt prin metoda electrochimica,
folosind ca faza dispersa un material bioceramic de dimensiune nanometrica - oxidul de
zirconiu (ZrOy).

» Optimizarea compozitiei electrolitilor pentru obtinerea pe cale electrochimica a straturilor
nanocompozite Co/nano-ZrO; si a straturilor de cobalt.

» Studiul influentei parametrilor de electrodepunere (densitate de curent, timp de
electrodepunere, viteza de agitare a electrolitului, tipul particulei, concentratia particulelor in
solutia de electrolit) asupra electrodepunerii fiecarui material compozit obtinut.

» Studiul fizico-chimic si analitic al straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO, comparativ cu
al straturilor de cobalt pur electrodepuse in aceleasi conditii.

» Caracterizarea depunerilor realizate prin masurarea grosimii Stratului depus cu ajutorul
microscopiei optice, prin masurarea microduritati si a rugozitatii acestora.

» Interpretarea compozitiei chimice a straturilor obtinute, prin analiza spectrelor EDX.

P Caracterizarea morfologica structurald a depunerilor realizate prin microscopie electronica
cu baleiaj (SEM-EDX), efectele structurii suprafetelor asupra proprietatilor acestora, respectiv
efectul co-depunerii particulelor asupra electrocristalizarii cobaltului.

» Studii privind comportarea la coroziune a straturilor nanocompozite comparativ cu
straturile de cobalt pur prin teste de coroziune realizate cu ajutorul metodelelor
electrochimice: evaluarea potentialului liber (OCP), spectroscopie de impedanta
electrochimica (EIS), curbe de polarizare (PD), utilizind ca mediu coroziv o solutie ce
simuleaza fluidele din corpul uman (SBF).

» Studii privind comportarea la tribocoroziune a straturilor nanocompozite comparativ cu
straturile de cobalt pur prin teste de tribocoroziune realizate cu ajutorul metodelor
electrochimice in-situ: evaluarea potentialului liber (OCP), spectroscopie de impedantd
electrochimica (EIS), curbe de polarizare potentiodinamica (PD) si metode ex-Situ de
caracterizare a urmelor de uzurd prin microscopie electronicd, microscopie optica,
microtopografie (2D si 3D) pentru obtinerea de informatii cu privire la volumul de material
pierdut prin procesul de frecare si a coeficientul de frecare.

» Diseminarea rezultatelor si implementarea conceptelor dobandite pentru activitati de
cercetare, dezvoltare industriald si biomedicala.

1.7. Program de cercetare experimentala

Cercetiri experimentale realizate in cadrul laboratorului centrului de cercetare
CC-ITES, Universitatea Dunirea de Jos din Galati

+Prepararea solutiilor: electroliti, solutii de decapare, de degresare, de coroziune.

#Pregitirea suportului folosit pentru co-depunere (otel inox): tdiere, curatare, degresare,
decapare, izolare, cantarire etc.

+Optimizarea parametrilor (volumul de electrolit in celula electrochimica, distanta dintre anod
si catod, pH-ul optim al solutiilor de electroliti, temperatura de lucru, densitatea de curent
aplicata, concentratia de nanoparticule, viteza de agitare, etc.

, CC-ITES
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+Depuneri nanocompozite si de straturi de cobalt pur obtinute prin procesul de co-depunere
Co/nano-ZrO, obtinute la variabile concentratii de oxid de zirconiu, diferite densitati de
curent, diferiti timpi de co-depunere.

#Masuratori electrochimice : (PD, EIS).

+Caracterizarea comportarii la coroziune a straturilor nanocompozite in solutii care simuleaza
fluidele din corpul uman (SBF) prin masuratori electrochimice (OCP, EIS, PD, CV) la diferite
intervale de timp.

¢Interpretarea datelor obtinute.

Cercetari experimentale realizate in cadrul laboratorului LGPM,
Ecole Centrale Paris, Franta

¢Caracterizarea structurald si a proprietatilor mecanice pentru depunerile compozite obtinute
prin procesul de electrodepunere in laboratorul CC-ITEC-UDJG / Romania.

+Grosime strat (microscopie optica, SEM — EDX).

#Rugozitate (microtopografie 2D si 3D),

+Microduritatea straturilor.

#Structura si morfologia suprafetelor straturilor compozite comparativ cu straturile de cobalt
pur.

+Studiul structurii straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO; prin difractie de raze X (XRD).
+Comportamentul straturilor obtinute privind coroziunea sub frecare (tribocoroziune) in medii
ce simuleaza lichidele din corpul uman (SBF), prin metode electrochimice in-situ si metode
ex-situ de caracterizare.
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< Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems
www.cc-ites.ugal.ro



14/55

CAPITOLUL 11
MATERIALE, METODE SI TEHNICI EXPERIMENTALE

2.1.Materiale

2.1.2. Oxidul de zirconiu (ZrO,)

Pentru realizarea straturilor nanocompozite in matrice de cobalt s-a folosit ca faza
dispersa nanoparticule de ZrO, produse de (Inframat Advanced Materials USA), (diametrul
mediu de 30 nm). Faza dispersa folosita la obtinerea straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO,,
este prezenta prin imagini SEM, realizate la diferite marimi Tn figura 2.4.

x 3500 ~ x5000 x 7500
Fig. 2.4. Micrografii SEM pentru nanoparticulele de ZrO,, realizate la diferite marimi.

2.1.3. Electroliti utilizati la obtinerea straturilor compozite

Compozitia electrolitilor testati cét si conditiile de electrodepunere sunt prezentate in
tabelul 2.4. Electrolitii au fost proaspat preparati din reactivi analitici cu Tnalt grad de puritate
si folosind apa bidistilata.

2.1.4. Suportul folosit pentru co-depuneri

Materialele suport folosite pentru electrodepunere au fost confectionate din foi de otel —
inox (304L), cu grosimea de 2 mm a carui compozitie chimica este redata in tabelul 2.5.
Epruvetele de otel - inox (304L), au fost taiate pentru co-depuneri la dimensiunea de 80 mm x
50 mm x 15 mm, suprafata activa fiind bine delimitata.

2.2.1. Celula electrolitica si modul de lucru

Straturile nanocompozite si straturile de cobalt s-au obtinut intr-o instalatie speciala de
electroliza. Toate experimentele s-au efectuat utilizand un volum de solutie de electrolit in
celula de electroliza de 450 mL. Electrozii (anod, catod) din celula de electrodepunere au fost
dispusi vertical la o distantda de 50 mm unul fata de altul, intr-o celuld a carei reprezentare
schematica este redata in figura 2.5.

2.2.2. Schema de obtinere a straturilor compozite

Obtinerea prin procesul de co-depunere de straturi nanocompozite Th matrice de cobalt
Co/nano-ZrO; avand ca faza dispersa particule nanometrice de oxid de zirconiu care sa
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prezinte proprietati anticorozive superioare depunerilor de cobalt pur este redata schematic in
figura 2.7. [121].

nanoparticule

Electrolit
de Co

()

Fig. 2.7. Reprezentarea schematica a obyinerii straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO; prin
co-depunerea particulelor bioceramine de ZrO, cu cobalt: (a) electrolit de cobalt,
(b) imagine SEM a nanoparticulelor de oxid de zirconium x5000 marire, (c) imagine SEM
strat nanocompozit Co/nano-ZrO; x5000 marire, (d) rezultat cantitativ pentru identificarea
elementelelor Co si Zr, realizat cu ajutorul SEM-EDX intr-un punct pe suprafata Co/nano-
ZrO;, (e) spectru de analize de raze X (EDX) ce pune in evidenta semnalul caracteristic
pentru zirconiu i cobalt.

2.2.3. Protocolul experimental de obtinere a straturilor electro-co-depuse

Pentru obtinerea straturilor nanocompozite si a straturilor de cobalt a fost utilizat un
Potentiostat/Galvanostat, un agitator magnetic, o celuld electrochimica, folosind densitati de
curent cuprinse intre 23 si 96 mA/cm?, timpii de co-depunere fiind cuprinsi intre 30 — 90
minute. Experimentele s-au realizat la temperatura de 25 + 2°C. Agitarea electrolitului a fost
obtimizata cu un agitator magnetic la o viteza de rotatie de 300 rpm.

Au fost obtinute urmatoarele straturi:

estraturi de cobalt pur definite - Co/nano-ZrO, (0 gL™);

estraturi nanocompozite cu o concentratie de 10 gL nanoparticule de oxid de zirconiu

in solutia de electrodepunere definite - Co/nano-ZrO, (10 gL™):;

estraturi nanocompozite cu o concentratie de 20 gL nanoparticule de oxid de zirconiu

in solutia de electrodepunere definite - Co/nano-ZrO, (20 gL™):;

estraturi nanocompozite la concentratia de 30 gL™ nanoparticule de oxid de zirconiu in

solutia de electrodepunere notate - Co/nano-ZrO, (30 gL™).

Viteza de agitare a electrolitului este importantd pentru mentinerea particulelor in
suspensie astfel incat sa favorizeze includerea acestora in strat. S-a constat ca, la viteze foarte
mici de agitare ale electrolitului, stratul este neuniform, iar gradul de includere al particulelor
este redus datoritd tendintei nanoparticulelor de a sedimenta.

Ca suport pentru electro-co-depunere s-a utilizat otel - inox, iar pregatirea suprafetei
substratului s-a facut urmand procedurile redate in subcapitolul 2.1.4.1. Toti parametrii de
lucru sunt importanti In procesul co-depunerii electrochimice. Orice variatie a oricarui
parametru poate conduce la modificari structurale ale straturilor compozite si de asemenea
poate modifica si mecanismul de includere al fazei dispere in matricea metalicd, contribuind
astfel la modificarea proprietatilor mecanice si anticorozive ale acestora.

2.3. Metode si tehnici de caracterizarea straturilor electrodepuse

2.3.1. Analiza compozitiei, morfologiile suprafetelor si grosimea straturilor prin
microscopie electronica (SEM-EDX). Principiul metodei.
Microscopia electronica cu baleiaj (Scanning Electron Microscopy — SEM) este o
tehnica avansata, capabild sd redea informatii structurale pe un domeniu larg de mariri (pana
la 100000 ori) si pe suprafete extrem de mici de la 10 — 10 um, depinzand de natura probei.

P,  CC-ITES
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2.3.2. Grosimea straturilor electrodepuse determinata prin diferite metode

o(a) Cantarire

Analiza grosimii straturilor s-a realizat prin cdntirirea probelor la o microbalanta
analitica cu o precizie de 10™ g, folosind formulele 2.31 respectiv 2.32 pentru calcul.

=M

S (2.31)
AG = i x10*

Peo (2.32)

unde: G - grosime strat (g/cm?), mq - masa depusa (g), S - suprafata activa (cm?), AG -
grosime strat (um), pco - densitatea cobaltului (g/cm?®).

o (b) Microscopie optica

Masurarea grosimii straturilor a fost determinata si cu ajutorul microscopiei optice in
sectiune transversala, pentru aceasta au fost necesare o serie de etape de lucru, tdierea
probelor, montarea probelor in rasind epoxidica, polizare si observarea dimensiunii stratului
utilizand un microscop optic de tip Reichert- Jung, figura 2.9.

(a) (b)
Fig. 2.9. (a) Proba pentru masurarea grosimi straturilor electrodepuse si
(b) Microscop optic-Reichert-Jung.

e (c) Microscopie electronica

O alta metoda utilizatda la masurarea grosimii suprafetelor electrodepuse a fost
microscopia electronica cu baleiaj. Aceste masuratori au fost realizate Tn sectiune
transversala (SEM-EDX) pentru a se pune in evidentd distributia nanoparticulelor in stratul
electrodepus.

2.3.3. Microduritatea suprafetelor electrodepuse

Microduritatea straturilor de cobalt si a nanocompozitelor a fost realizata prin metoda
Vickers realizata cu ajutorul unui microscop optic de tip LECA M-400-H1 (Hardness Testing
Machine, Leco Corp., Leco Franta, Garges-les-Gonnesse), echipat cu o interfata (Autostage
Controller AT-201, LecoCorp) figura 2.10.

Fig. 2.10. (a) Micro-tester LECA M-400-H1,
(b) Principiul de masurare a microduritatii prin metoda Vickers.
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2.3.4. Rugozitatea suprafetelor electrodepuse

Rugozitatea suprafetelor s-a determinat cu ajutorul unui microscop optic de rezolutie
ridicata, dotat cu fibra opticd pentru captarea semnalului luminos si analiza intensitagii
acestuia, transformata apoi in imagine 3D sau 2D (rezolutie laterald de 1 um si o rezolutie
verticala de 30 nm) figura 2.11.

Etapele de masurare si interpretare a parametrilor de rugozitate pentru straturile
electrodepuse sunt redate schematic n figura 2.12.

Imagine 2D inregistrata
in urma masuratorii

(b) H Redresare, (d) '

Parametrii
rugozitatii

(planeizare) ...

Profil suprafata

Microtop o‘af 1 s " - i Z e B OIEE

(a) : s . _'j_%;”;\l.y\‘v'}{g*"‘".." i .'.'.'V‘Ti\" bty

(c) (e) - e -
Fig.2.12. Etapele de masurare i interpretare a parametrilor de rugozitate:(a) microtopograf,

imagine 2D a suprafatei obtinuta in urma masurdatorilor cu ajutorul microtopografului,
g p / POg
C) imagine 3D a suprafetei inainte de redresare, (d) imagine 3D a suprafetei dupa redresare,
g p g D p
(e) profil suprafata, (f) parametrii de rugozitate.

2.3.6. Metode de evaluare a rezistentei la coroziune

Pentru caracterizarea comportarii la coroziune a straturilor electrodepuse s-a folosit un
potentiostat / galvanostat VoltaLab PGZ 301, cu interfata la calculator — soft VVoltaMaster 4,
figura 2.15. Experimentele s-au desfasurat la temperatura camerei (25 = 2 °C) folosind
urmatoarele tehnici de investigare, conform protocolului de lucru care a constat din:

- evolutia potentialului liber (OCP) timp de 12 h;

- trasarea diagramelor de spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS) dupa 12 ore
respectiv 24 de ore de imersie in solutia Hank;

- coulometrie;

- curbe de polarizare potentiodinamica (PD) de la -1100 mV la -100 mV.

Celula electrochimica utilizata in timpul experimentelor de coroziune reprezentatd in
figura 2.15, compusa din trei electrozi: electrod de lucru (W.E.) reprezentand proba testata pe
a carui suprafata s-a facut masuratoarea, contraelectrodul (C.E.) grila de platind circulara,
electrod de referinta (R.E.) Ag / AgCl saturat (KCI + AgCl) (E = +200 mV / EHN). Sistemul
electrochimic este conectat la computer pentru a Tnregistra datele experimentale dotat cu
diferite programe de lucru precum, Voltamaster, Corrware, Zplot si softuri de analizd a
datelor.

@) N (b)
Fig. 2.15. (a) Echipamentul de lucru si (b) celula electrochimica folosite pentru teste
electrochimice (laboratorul LGPM-ECP, Franta)

 CC-ITES
% Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems

www.cc-ites.ugal.ro



18/55

Mediul coroziv a fost o solutie ce simuleazad fluidele din corpul uman (SBF) cu un
pH=7,4 a carui compozitie este prezentata in tabelul 2.6. [137] utilizata frecvent in studiile
biomaterialelor din literatura de specialitate denumita si solutie Hank.

Pentru investigarea procesului de coroziune a suprafetelor functionale s-a respectat
protocolul de lucru, in care au fost folosite tehnici de analiza precum: evolutia in timp a
potentialului liber (OCP), curbe de polarizare in regim potentiodinamic (PD), voltametrie
ciclica (CV) si inregistrari ale diagramelor de spectroscopie de impedantd electrochimica
(EIS).

2.3.7. Metode de evaluare a comportarii straturilor electrodepuse in sisteme

tribocorozive.

Procedura experimentald pentru testarea comportatii straturilor electrodepuse in conditii
tribocorozive a fost realizata dupa protocolului elaborat in 2009 de catre cercetatorii din
laboratoarele LGPM-ECP-Franta si MTM-KULueven-Belgia pe diferite aliaje [77, 78, 92] si
altii care au aplicat acest protocol pe straturi compozite [80, 81, 90]. Acest protocol a fost
folosit de catre autori, in special, pentru a caracteriza comportamentul tribocoroziv al
materialelor metalice complexe pe diferite tipuri de oteluri [77, 92] si suprafete compozite [80,
81, 90]. Etapele protocolului experimental sunt urmatoarele:

Etapa I: comportament electrochimic in absenta frecarii

Acesta etapa este destinatd sa caracterizeze comportamentul electrochimic al
materialelor Tn contact cu mediul. Tn timpul acestei prime etape este determinati capacitatea
de pasivare a materialului prin evolutia potentialului liber in functiei de timp E = f (t) si
"timpul caracteristic de pasivare”, notat cu tra.. Figura 2.18 prezinta schematic aspectul
clasic al curbelor E = f (t) asociate cu starea electrochimicd a suprafetelor. Atunci cand
suprafata este 1n stare stationard pasiva (in timpul tresc) au loc masuratori ale impedantei
electrochimice, a rezistentei de polarizare Rpass (2 cm?) a probei. Rezistenta de polarizare
specificd Ipass (2 cm?) si densitatea de curent de pasivizare Ipass (A / cm?) poate fi apoi
calculata cu ajutorul formulelor (2.43) si (2.44)

Foass = RpassAo (2.43)
unde: A reprezintd zona de material in contact cu solutia agresiva (coroziva),
P B
pass r
pass (2.44)

unde B este constantd, in cazul materialelor pasivabile aceasta constanta este cuprinsa intre 13
si 35 mV [78].

Etapa II: comportamentul electrochimic in timpul aplicirii unei forte cu frecare
continua

Protocolul de evaluare a comportamentului tribocoroziv consta in masuratori in-situ
electrochimice si mecanice reprezentate in figura 2.18. Aceleasi tipuri de masuratori efectuate
ca prima etapa insa acum toate masuratorile au loc cu frecare (10000 cicluri sau rotatii, viteza
de rotatie de 120 rpm), cu o perioada de rotatie (o), suficient de mare pentru a obtine o urma
de uzura, in care filmul pasiv sa se reformeze la starea initiala, aceasta fiind greu de estimat.

Ansamblul electrochimic utilizat este un montaj conventional format din trei electrozi
prezentat schematic in figura 2.19. Sistemul de masurare consta dintr-un potentiostat
electrochimic Solartron 1287 asociat cu un Solartron 1255, pilotate cu ajutorul unui PC
utilizand softwarele CorrWare si Zware.
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Fig. 2.18. Protocolul de lucru utilizat in testele de tribocoroziune

Pentru masuratorile electrochimice (potential liber, spectroscopie de impedanta
electrochimica, curbe de polarizare potentiodinamica) s-a utilizat o celula electrochimica
formata din trei electrozi, proba fiind electrodul de lucru (WE), un contraelectrod (CE) grila
de platina-rhodiu asezata circular si un electrod de referinta de argint / clorura de argint in
solutie saturata de clorura de argint+clorura de potasiu, Ag/AgCl, KCI cu un potential de (E =
+ 200 mV / ENH). Celula electrochimica este conectata, la un sistem electrochimic de tip
Solartron si un analizor de frecventa.

Pentru testele de tribocoroziune, solutia Hank, solutie ce simuleaza fluidele din corpul
uman (SBF), pH = 7,4, tabelul 2.6, a constituit mediul coroziv de studiu pentru straturile
electrodepuse.

POTENTIOSTAT
E Ref CE WE
N

Rotor F—
Electrod (Ref) |~

bila-Al1,0, | _
— ___1

T

Contra
electrod I “H
==
Celula ==
T Electrolit
Electrod de |u:rn’:ﬁg)

Fig. 2.19. Reprezentarea schematica a unui montaj electrochimic pentru testele de
tribocoroziune, folosind un tribometru unidirectional (pin-on-disk).

Tribo-corozimetrul utilizat a fost un tribometru unidirectional de tip pin-on-disk
conectat la calculator, la sistemele mecanice de impunerea forfei normale si la celula
electrochimicd. Forta normala aplicata asupra straturilor compozite fiind de 1N, 3N, 5N.
Viteza de rotatie a pionului a fost de 120 rotatii / min, un timp de rotatii de 10000 de cicluri.
Pionul, bild din alumina (Al,O3) (10 mm diametru), montata vertical pe un cap rotativ,
deasupra probei. Capatul sferic din partea de jos a bilei in contact cu suprafata de testat are o
curburd a carei raza este de 100 mm. Cand forta este aplicatd, pionul realizeaza o urma de
uzurd de 10 mm in diametru pe suprafata supusa testarii.

Uzura totald a urmei W; se obtine din masuratori directe cu ajutorul unui microtopograf
optic MICROSTIL, figura 2.11 si figura 2.21 de rezolutie ridicata, dotat cu fibra optica pentru
captarea semnalului luminos §i analiza intensitafii acestuia, transformata apoi in imagine 3D
sau 2D (rezolutie laterala de 1 um si o rezolutie verticala de 30 nm).

Fig. 2.22. Etapele de masurare si interpretare a volumului pierdut in urma de uzura:

(a) microtopograf optic de inalta rezolutie, (b) modul de masurare a parametrilor de volum in
patru puncte distincte pe suprafata urmei de uzurd, (C) imagine a suprafatei obtinutd in urma
masuratorilor cu ajutorul microtopografului, (d) imagine 3D a suprafetei masurate,
(e)imagine a urmei de uzurda cu ajutorul careia se calculeaza volumul pierdut,

() profil urma de uzura.
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Volumul pierdut in urma de uzura, se calculeaza conform figurii 2.22 din care apoi se
calculeaza pierderea in greutate. Volumul de uzura pentru fiecare proba a fost determinat in
patru puncte distincte, figura 2.24, distribuite uniform pe urma. Suprafata medie a urmei de
uzura a fost inmultita cu lungimea urmei de uzura pentru a obtine volumul mediu total pierdut
de material in timpul frecari in urma de uzura.

W, =S-L (2.49)

unde: S - reprezinta suprafata medie a urmei de uzura iar L = 2zrr, lungimea urmei de uzura.

Fig. 2.23. Imagine 3D a suprafetei cu ajutorul careia se calculeaza volumul pierdut din urma
de uzura: (a) Imagine 3D a suprafatei urmei de uzurd, (b) modul de masurare a parametrilor
de volum in patru puncte distincte pe suprafata urmei de uzura.

2.3.8. Coeficientul de frecare

Frecarea poate fi definita ca o forta dintre doua corpuri la suprafata lor de contact care
se opune deplasarii corpurilor unul in raport cu celalalt, un corp apasa pe o suprafata plana cu
o forta normala Fy Tn punctul de contact, figura 2.24.

Coeficientul de frecare este forta de rezistenta care apare intre suprafete aflate in contact
una fatd de celalaltd. O metodd de a exprima aceastd fortd sub aspectul unui contact de
alunecare este prin utilizarea coeficientulului dinamic de frecare, p, coeficient rezultat dintre
forta normala si cea tangentiald, acesta mai poate fi definit ca rezistenta dintre doud corpuri
[104, 133, 134].

F

H=—"
F, (2.54)
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CAPITOLUL I
INFLUENTA PARAMETRILOR ELECTRODEPUNERII (CO-
DEPUNERII) ASUPRA PROPRIETATILOR STRATURILOR

3.1. Influenta densititii de curent asupra straturilor electrodepuse

Densitatea de curent este un parametru important de obtinere a straturilor prin procesul
de electrodepunere. Pentru densitati de curent mici (1-2 A / cm?) [1] straturile electrodepuse
sunt neomogene, subtiri si neuniforme. Cresterea densitatii de curent determina in majoritatea
cazurilor formarea unor straturi cu structurd find ca urmare a inmultirii germenilor de
cristalizare de pe catod. Aceasta influentd a densitatii de curent se explica prin cresterea
suprafetei active a catodului, germentii cristalini formandu-se pe portiuni inactive ale catodului
sau mai putin active anterior [1].

S-a urmarit grosimea straturilor nanocompozite comparativ cu a straturilor de cobalt pur
functie de parametrii variabili de co-depunere respectiv: densitate de curent, concentratia
particulelor in solutia de electrolit, timpul de depunere si viteza de agitare constanta. Toti
parametrii de lucru sunt foarte importanti in procesul co-depunerii electrochimice.

Aceasta crestere a grosimii straturilor este pusa in evidentd prin imaginile obtinute cu
ajutorul microscopiei optice.

‘; Régina
| Substrat-ofel mox
; S
Strat codepus Strat codepus
& 13,6 um #
; ) | 13,2 pm !
|
(a) (b) (©)

Fig. 3.2. Studiul grosimii de strat prin microscopie optica pentru straturile electrodepuse
obtinute la densitatea de curent de 23 mA/cm?, (3) cobalt pur- Co/nano-ZrO, (0 gL ™),
(b) Co/nano-ZrO, (10 gL™ particule in solutia de electrolit), (c) Co/nano-ZrO, (20 gL™
particule in solutia de electrolit).

Asind
(L_)

B

4

Strat codepus

Strat codepus
27,29 um

(b) (c)
Fig. 3.3. Studiul grosimii de strat prin microscopie opticd pentru straturile electrodepuse
obtinute la densitatea de curent de 48 mA/cm?, (a) cobalt pur- Co/nano-ZrO, (0 gL ™),
(b) Co/nano-ZrO, (10 gL™ particule in solutia de electrolit), (c) Co/nano-ZrO, (20 gL™
particule in solutia de electrolit).
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Fig. 3.4. Studiul grosimii de strat prin microscopie opticd pentru straturile electrodepuse
obtinute la densitatea de curent de 72 mA/cm?, (a) cobalt pur- Co/nano-ZrO, (0 gL ™),
(b) Co/nano-ZrO, (10 gL particule in solutia de electrolit), (c) Co/nano-ZrO, (20 gL™
particule in solutia de electrolit).

2l Substrat : e
Ragina ofelinox ', 4 Régind
A
n. .
WL
(b)

Fig. 3.5. Studiul grosimii de strat prin microscopie optica pentru straturile electrodepuse
obtinute la densitatea de curent de 96 mA/cm?, (a) cobalt pur- Co/nano-ZrO, (0 gL ™),
(b) Co/nano-ZrO, (10 gL™ particule in solutia de electrolit), (c) Co/nano-ZrO; (20 gL™
particule in solutia de electrolit).

Studiul grosimii straturilor prin microscopie optica asupra straturilor electrodepuse pune
in evidentd aderenta foarte buna la substrat (otel inox). Se poate observa ca stratul este
uniform depus pe substrat si nu prezinta imperfectiuni.

(1)_ECo4 +0gL™" nano-Zro,

(2)_ECo4 +10 gL nano-zro,

(3)_ECo04 +20 gL nano-zro |
| |

ZrO 2 % in stratul nanocompozit
Co/nano-ZrO ;
@

23 48 72 96

Densitate de curent [ mA/cm?]

Fig. 3.7. Gradul de includere a nano-ZrO, in matricea de cobalt functie de densitatea de
curent, pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO,, (1- negru) - Co/nano-ZrO, (0 gL ™),
(2- albastru) - Co/nano-ZrO, (10 gL™), (3- verde) - Co/nano-ZrO, (20 gL™).

Straturile Co/nano-ZrO, obtinute prin procesul de co-depunere prezintd o crestere a
cantitatii de particule incorporate in matricea metalica functie de cresterea concentratiei de
particule din electrolit si scaderea densitatii de curent. Acest comportament poate fi explicat
pe baza modelului de adsorbtiei propus de Guglielmi in 1972 care descrie cantitativ influenta
continutului de particule din electrolit si a densitatii de curent asupra incorporarii particulelor
in matricea metalica [49].

3.2. Influenta timpului de co-depunere asupra grosimii straturilor electrodepuse

La obtinerea straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, un alt parametru care a variat a
fost timpul de co-depunere si concentratia de particule. Timpul de co-depunere a variat de la
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30 minute la 90 minute, concentratia nanoparticulelor bioceramice de oxid de zirconiu a fost
cuprinsd intre 10 gL si 30 gL, iar densitatea de curent s-a pastrat constanta de 23 mA/cm?.

Ambele metode folosite la aflarea grosimii straturilor, prin cantarire figura 3.8a si prin
microscopie optica 3.8b, indicat valori aproximativ egale, confirmand valabilitatea acestor
metode de folosire la masurarea grosimii straturilor electro-co-depuse.

Figurile 3.8(a) si 3.8(b) comparativ evidentiaza cresterea grosimii straturilor odata cu
cresterea concentratiei de particule iar imaginile obtinute prin microscopie optica, in sectiune
transversala a suprafetelor electrodepuse. Figurile 3.9, 3.10 respectiv 3.11 confirma aceasta.

Ragina i Ragind

Strat codepus

Strat codepu§ 3 Strat codepus ~ Su Riagind
13,05 pum # A 13,46 pm # 1196,1&11"’ A

(a) (b) (© (d)

Fig. 3.9. Studiul grosimii de strat prin microscopie optica pentru straturile electrodepuse
obtinute la timpul de co-depunere de 30 min, (a) Co/nano-ZrO, (0 gL™), (b) Co/nano-ZrO,
(10 gL'1 particule in solutia de electrolit), (c) Co/nano-ZrO; (20 gL'1 particule in solutia de

electrolit), (d) Co/nano-ZrO, (30 gL™ particule in solutia de electrolit).
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Fig. 3.10. Studiul grosimii de strat prin microscopie optica pentru straturile electrodepuse
obtinute la timpul de co-depunere de 60 min, () Co/hano-ZrO, (0 gL™), (b) Co/nano-ZrO,
(10gL™ particule in solutia de electrolit), (c) Co/nano-ZrO, (20 gL particule in solutia de
electrolit), (d) Co/nano-ZrO, (30 gL™ particule in solutia de electrolit).
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Fig. 3.11. Studiul grosimii de strat prin microscopie optica pentru straturile electrodepuse

obtinute la timpul de co-depunere de 90 min, (a) Co/hano-ZrO, (0 gL™), (b) Co/nano-ZrO,

(10gL™ particule in solutia de electrolit), (c) Co/nano-ZrO, (20 gL particule in solutia de
electrolit), (d) Co/nano-ZrO, (30 gL™ particule in solutia de electrolit).

i

Strat codepus
&%

Din datele prezentate se poate observa cd o datd cu cresterea timpului de
electrodepunere grosimea stratului obtinut creste cand densitatea de curent si viteza de agitare
se mentin constante.

3.3. Microduritatea Vickers

Determinarea microduritatii este de multe ori 0 metodd simpla de masurare, pentru ca
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este relativ ieftind, ugor de utilizat si aproape non-distructiva. Din punct de vedere al marimii
sarcinii, forta aplicata a fost de F = 0,01 kgF, iar masuratorile au fost realizate pe suprafata si
in sectiune transversala pentru o mai buna corelare a datelor pentru toate tipurile de straturi.

Prezenta nanoparticulelor in straturile compozite este evidentiati de wvalorile
microduritatii straturilor nanocompozite, figura 3.14. Microduritatea creste odata cu cresterea
densitatii de curent de la 402 HV; pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, (10 gL™
particule de oxid de zirconiu in electrolit) obtinute la densitatea de curent 96 mA/cm?, pana la
491,01 HVop: pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, (20 gL™ particule de oxid de
zirconiu n electrolit) densitatea de curent 96 mA/cm? comparativ cu cea a straturilor de
cobalt %ur care este net inferioara de aproximativ 304 HV( 1, pentru densitatea de curent 96
mA/cm®.

5
R s

REE S

m Co/nano-ZrO, (0 gL™) e Co/nano-Zr0O, (10 gL™)
Py - A Co/nano-Zr0, (20 gL™) -

ol

250

-

Microduritate [HVo,01]
a

+

23 48 72 96
Densitate de curent [mA/cmZ]

Fig. 3.14. Variatia microduritatii pentru straturile compozite functie de densitatea de curent,
(m- negru) - Co/nano-ZrO, (0 gL™), (e- albastru) - Co/nano-ZrO, (10 gL™),
(A - verde) - Co/nano-ZrO, (20 gL ™).

Aceasta crestere a microduritatii pentru straturile nanocompozite o intlnim si atunci
cand timpul de co-depunere variaza, mentinand constante concentratia particulelor in solutia
de electrolit, temperatura, viteza de agitare si densitatea de curent figura 3.15.

Aceste cresteri ale microduritatii au fost raportate si de catre alti autori [148, 160, 161].
E. Rudnik si colaboratorii sdi in 2010 [118] indica o crestere a microduritatii pentru straturi
compozite obtinute prin procesul de electrodepunere in matrice de cobalt ca faza dispersa
folosind particule de SiC demensiune micrometrica. Alti autori obtin aproximativ aceleasi
valori ale microduritatii Th matrice de nichel [149, 151, 162, 164, 166].

3.4. Concluzii partiale

+Depunerile de cobalt metalic s-au realizat prin metoda electrodepunerii, metoda care asigura
un control ferm al grosimii de strat, al vitezei de depunere, al uniformitatii si este atractiva
datoritd costului scazut al echipamentului folosit si a solutiilor pentru electroliza.

¢La electrodepunerea cobaltului s-au testat patru tipuri de electroliti rezultind ca cel mai
optim este electrolitul 4 (ECo4).

+Grosimea straturilor depuse creste odatd cu cresterea densitdtii de curent si a timpului de
electrodepunere. Daca se mareste Tnsa foarte mult valoarea densitdfii de curent calitatea
depunerilor scade (devin rugoase, arse, cu foarte multe dendrite).

#Parametrii functionali §i pregatirea suportului influenfeaza calitatea si desfasurarea
proceselor de electrodepunere. Conditiile de lucru trebuiesc respectate cu strictete, incepand
cu pregatirea suportului metalic, respectarea pH-ului solutiilor electrolitice, a conditiilor de
electroliza etc.

#Pentru obtinerea straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO, in electrolitul de cobalt s-au
introdus nanoparticule de oxid de zirconiu (Zirconia Nano Powder, comercializate de firma
Inframat Advanced Materials, Manchester, USA), ca faza dispersa in concentratii de 10 gL™,
20 gL™ i 30 gL!, dimensiunea nanoparticulelor fiind de 30 nm.
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+Ca suport pentru straturile nanocompozite s-a folosit otel inox 304L, iar pregatirea
suportului s-a facut ca si la straturile de cobalt pur.

#Cresterea densitatii de curent si a timpului de electrodepunere determina cresterea grosimii
straturilor nanocompozite obtinute Co/nano-ZrO; prin procesul de electro-co-depunere.
+Straturile nanocompozite Co/nano-ZrO; obtinute prin procesul de co-depunere prezinta
aderenta corespunzatoare la suportul metalic, sunt compacte, omogene putandu-se obtine Tn
domeniul grosimilor de strat de la 12 um - 50 pm.

¢in intervalul de densitati de curent 23 - 96 mA/cm® randamentul procesului de
electrodepunere pentru straturile nanocompozite obtinute este superior avand valori de peste
90 %, pentru cele trei concentrati de oxid de zirconiu (0 - 30 gL™ in solutia de electrolit)
comparativ cu straturile de cobalt pur (care a fost de 84 %), ceea ce confirma includerea
particulelor in strat si aportul asupra masei reale a stratului electrodepus.

¢Includerea nanoparticulelor bioceramice in matricea metalici este 1n concordantd cu
literatura de specialitare Tn domeniu.

¢Continutul de fazd dispersd inclusd 1n matricea metalicd descreste odatd cu cresterea
densitatii de curent de la 23 mA/cm? la 96 mA/cm?, pentru straturile nanocompozite.

+Luand Tn considerare densitatea de curent, cel mai mare grad de incorporare, de 15,38 %
(procente de masd), s-a obtinut la densitatea de curent de 23 mA/cm?® pentru straturile
nanocompozite obtinute la concentratia de 20 gL™* faza dispersa in solutia de electrolit.
+Referitor la timpul de electrodepunere, cel mai mare grad de incorporare de circa 9,00 %
(procente de masa), s-a obtinut la un timp de depunere de 90 minute pentru straturile
nanocompozite obtinute la concentratia de 10, 20, 30 gL faza dispersa in solutia de electrolit.
+Studiul efectuat, confirma prin rezultatele obtinute influenta tuturor factorilor in procesul de
electro-co-depunere, un rol important avandu-l urmatorii parametri: densitatea de curent,
timpul de electrodepunere si concentratia nanoparticulelor in solutia de electrolit.

, CC-ITES
< Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems
www.cc-ites.ugal.ro



26/55

CAPITOLUL IV
CARACTERIZAREA MORFOLOGICA SI STRUCTURALA A
SUPRAFETELOR FUNCTIONALE OBTINUTE

Caracterizarea suprafetelor metalice si a straturilor compozite precum si a morfologiei
acestora reprezintd un aspect esential in evaluarea proprietagilor fizice, chimice, mecanice si
anticorozive pentru materialele respective.

4.1. Rugozitatea suprafetelor electrodepuse

Rugozitatea straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO, s-a masurat comparativ cu
straturile de cobalt pur pe un echipament descris la capitolul al Il-lea.

Figura 4.1. prezinta reprezentarea rugozitatii suprafatei straturilor compozite, obtinute la
cele patru densitati de curent folosite la co-depunere. Pentru straturile de cobalt pur parametrii
de rugozitate cresc de la S,=0,24 um (23 mA/cm?) la S;=0,57 um (96 mA/cm?). Pentru
straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, (10 gL™ nanoparticule in solutia de electrolit),
rugozitatea creste de la S,=0,31 pm (23 mA/cm?) la S;=0,45 um (96 mA/cm?), iar pentru
straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, (20 gL™ nanoparticule in solutia de electrolit),
rugozitatea creste de la $,=0,20 um (23 mA/cm?) la S;=0,32 um (96 mA/cm?). Tn aceeasi
figura se releva si efectul prezentei nanoparticulelor de oxid de zirconiu prin scaderea
rugozitatii straturilor nanocompozite comparativ cu a straturilor de cobalt pur. De asemenea
se observa acelasi efect de diminuare a rugozitatii la fiecare densitate de curent in parte pentru
straturile nanocompozite comparativ cu straturile de cobalt pur.

067 (1) Co/nano-ZrO, (0 gL™%)
—  (2) Co/nano-ZrO, (10 gL™)

051 (3) Colnnao-ZrO; (20 gL™)

0,41 i

031"

021"

Rugozitatea [pm]

01"

0+

23 48 72 96

Densitate de curent [mA/cm?]

Fig. 4.1. Rugozitatea straturilor electrodepuse functie de densitatea de curent, (1- negru) -
Co/nano-ZrO, (0 gL ™), (2- albastru) - Co/nano-ZrO, (10 gL ™),
(3- verde) - Co/nano-ZrO, (20 gL ™).

In ceea ce priveste rugozitatea straturilor nanocompozite functie de timpul de depunere,
se observa ca valorile rugozitatii cresc functie de timpul de co-depunere pentru toate sistemele,
pastrandu-se acelasi efect de micsorare a rugozitatii o datd cu cresterea concentratiei de
nanoparticule de oxid de zirconiu in electrolit, figura 4.2.

Pentru straturile de cobalt pur parametrii de rugozitate cresc de la S;=0,30 um (30
minute ) la S;=0,51 wm (90 minute) Tn timp ce pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO,
(10 gL ™ nanoparticule in solutia de electrolit), parametrii de rugozitate cresc de la S,=0,28 pm
(30 minute) la S;=0,48 um (90 minute). Pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, (20
gL nanoparticule in solutia de electrolit), parametrii de rugozitate cresc de la S,=0,25 um (30
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minute) la S,=0,46 um (90 minute), iar pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, (30 gL~
! nanoparticule in solutia de electrolit), parametrii de rugozitate cresc de la S,=0,23 (30
minute) um la S;=0,44 pm (90 minute).

Aspectul microtopografic al suprafetelor straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO;
obtinute prin procesul de co-depunere este prezentat in figurile 4.3 si 4.4, prin imagini 3D
obtinute la masurarea rugozitatii suprafetelor cu ajutorul microtopografiei de inalta rezolutie.

Sa=0,26 pm

$a2=0,21 pm

(b) (c)
Fig. 4.3. Reprezentarea 3D a rugozitdtii suprafetelor electrodepuse: a) Co/nano-ZrO, (0 gL™),
b) Co/nano-ZrO, (10 gL™ particule in solutia de electrolit), ¢) Co/nano-ZrO, (20 gL™

particule in solutia de electrolit), la densitatea de curent de 48 mA/cm?.

Sa=0,33 pm

$a=0,45 um

(b) (©)
Fig. 4.4. Reprezentarea 3D a rugozitdtii suprafetelor electrodepuse: a) Co/nano-ZrO, (0 gL™),
b) Co/nano-ZrO, (10 gL™ particule in solutia de electrolit), ¢) Co/nano-ZrO; (20 gL™

particule in solutia de electrolit), la densitatea de curent de 96 mA/cm?.

Rugozitatea straturilor creste cu cresterea densitatii de curent si a timpului de depunere,
dar are tendinta de scadere pentru straturile nanocompozite comparativ cu straturile de cobalt
pur datorita efectului nanoparticulelor de oxid de zirconiu de a inhiba cresterea dendritica a
matricei de cobalt. Aceastd tendintd este vizibild pentru cele trei tipuri de straturi
nanocompozite. Rugozitatea mai scazuta a straturilor nanocompozite se datoreaza deci
inglobarii nanoparticulelor in matricea metalica de cobalt.

4.2. Aspecte morfologice ale suprafetelor electrodepuse

Analiza straturilor electrodepuse, cu ajutorul microscopului electronic, evidentiaza
diferente morfologice ale suprafetelor nanocompozite comparativ cu metalul pur electrodepus.
Imaginile morfologice SEM pe probele de cobalt pur obtinute in aceleasi conditii de
electrodepunere ca si cele pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO; prezintd forme
morfologice diferite. Morfologia depunerilor se diferentiaza functie de densitatea de curent
utilizatd, de timpul de electrodepunere, dar factorul cel mai important care a influentat
morfologia straturilor compozite a fost cantitatea de nanoparticule de oxid de zirconiu din
solutia de electrolit. Straturile de cobalt pur obtinute prezinta n cristale hexagonale fine, sub
forma de piramida, care cresc unele peste altele.

Dimensiunea cristalelor variaza o dati cu cresterea densitatii de curent de la 23 mA/cm?
la 96 mA/cm? asa cum se observi n figurile 4.5 — 4.8.
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x 3500 | x 5000 X 7500
Fig. 4.5. Micrografii SEM pentru straturile Co/nano-ZrO, (0 gL™)
obtinute la 23 mA/em?, 30 minute.

: ,»comamzfﬂ‘ . gL 1;

3500 “ X 5000 X 7500
Fig. 4.6. Micrografii SEM pentru straturile Co/nano-ZrO, (0 gL™)
obtinute la 48 mA/em?, 30 minute.

vco/:.\;ﬁo‘z.() 5
& 2@; -

x“"

X 3500 x 5000 X 7500
Fig. 4.7. Micrografii SEM pentru straturile Co/nano-ZrO, (0 gL™)
obtinute la 72 mA/cm?, 30 minute.

x 3500 X 5000 X 7500
Fig. 4.8. Micrografii SEM pentru straturile Co/nano-ZrO, (0 gL™)
obtinute la 96 mA/cm?, 30 minute.

O datd cu cresterea densitdtii de curent structura piramidald este mai pronuntata,
dimensiunea cristalelor se modifica devenind mai colturoasa. Suprafetele obtinute in acest caz
prezinta mai putine neregularitati, deci o data cu cresterea densitatii de curent straturile au un
aspect mai omogen. Acest fapt se datoreaza reducerii imediate a ionilor de metal prezenti la
catod, proces care determind formarea filmelor metalice fine, omogene, care acopera uniform

suprafata substratului.

Straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, obtinute prin co-depunere in conditiile stabilite
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in capitolul al Il-lea, prezinta o structura diferita a suprafetei comparativ cu co-depunerile de
cobalt pur. Morfologia straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO, se diferentiaza semnificativ.
Avem modificari morfologice, indeosebi la schimbarea densitatii de curent si la variatia
concentratiei de particule in solutia de electrolit, aceste modificari morfologice fiind observate
si de alti autori [8, 51, 53, 163].

Imaginile SEM obtinute pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO; obtinute la cele
patru densitati de curent si diferite concentratii de particule de oxid de zirconiu in solutia de
electrolit prezintd modificari structurale importante comparativ cu structurile obginute pentru
cobaltul pur asa cum se observa in figurile 4.9 — 4.12.

Morfologia straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO, se diferentiaza semnificativ intre
ele functie de concentratia de particule. Modificarile morfologice functie de variatia timpului
de depunere si a concentratiei de particule in solutia de electrolit se observa in figurile 4.13 -
4.15.

ALY - » 5,1
ey T "Colnano-Zr0,@0 gl.!
solmio: 20, (0 g Rt ¥ o s
L]

\_‘,\ . Sl
at "

p )

Topm

10 gL nano-zro, 20 gL™ nano-ZrO, 30 gL™ nano-ZrO,
Fig. 4.13. Micrografii SEM pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO; la 30 minute si
diferite concentratii de nanoparticule in solutia de electrolit, magnitudinea x 5000.

Topm

Pentru straturile compozite obtinute la 23 mA/cm? la un timp de depunere de 90 minute,
figura 4.15, se observa o modificare pronuntata a morfologiei, suprafetele avand forme ale
cristalelor filiforme, pierzandu-se din compactitate comparativ cu straturile de cobalt pur.

e Rt a0
o AR 2 - \ g
A -\_';‘:n.‘ e ‘v

Topm

10 gL nano-zro 20 gL ! nano-Zro, 30 gL nano-ZrO;
Fig. 4.15. Micrografii SEM pentru straturile compozite Co/nano-ZrO; pentru 90 min, la
diferite concentratii de nanoparticule in solutia de electrolit, magnitudinea x5000.

Timpul de depunere pentru straturile compozite raimane un factor primordial. Se poate
observa o uniformitate a dezvoltarii cristalelor pentru cele trei concentratii de nanoparticule in
solutia de electrolit pe masura ce timpul de co-depunere creste.

Prezenta nanoparticulelor de oxid de zirconiu in matricea metalici de cobalt este
evidentiata de semnalul caracteristic pentru zirconiu in spectrul de analize de raze X (EDX).
Din spectrul EDX se constatd ca zirconiul prezintd semnal caracteristic intre 2 - 2,2 keV
neafectaind semnalele pentru cobalt. Cobaltul prezinta un semnal in doua regiuni distincte
intre 0,8-1 KeV si 7-8 keV, iar semnalul nu se modifica ca localizare atat pentru straturile
nanocompozite Co/nano-ZrO, cat si pentru depunerile de cobalt pur figura 4.16.

Analizele EDX au fost realizate pe suprafatd si punctual pe diferite faze pentru a se
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putea observa daca stratul depus este uniform sau daca prezintd unele neregularitdti in gradul
de includere a particulelor de oxid de zirconiu pe suprafata depusa.

(@ i
i
|
|2

10 gL nano-ZrO,

Fig. 4.16. Analiza SEM-EDX pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO; obtinute la 23

mA/cm?: (a) spectru de analize de raze X (EDX) ce pune in evidentd semnalul caracteristic

pentru zirconiu si cobalt, (b) rezultat cantitativ pentru identificarea elementelelor Co si Zr,
realizat cu ajutorul SEM-EDX intr-un punct pe suprafata Co/nano-2rQOs,

(c) strat nanocompozit Co/nano-ZrO,, x5000.

Analizele EDX au fost realizate si in sectiune transversald pentru straturile
electrodepuse pentru a evidentia distributia fazei disperse in stratul compozit electrodepus.
Analizele EDX au fost realizate punctual pe diferite puncte cat si pe intreaga suprafatd a
stratului pentru a se putea observa gradul de includere a particulelor de oxid de zirconiu in
stratul depus. Din aceste spectre se evidentiaza prezenta nanoparticulelor de zirconiu
incorporate in matricea metalica de cobalt prin semnalul analizat al elementului zirconiu.

Total 100.00

L e
Fig. 4.21. Analize SEM-ED)N( in sectiune transversald, pentru Co/nano-ZrO, (20 gL™
particule in solufia de electrolit), 23 mA/cm®, (A)-micrografie SEM pentru Co/nano-ZrOs,

(B) - analiza generalda pe toata suprafata stratului, (C)- analiza in puncte pe diferite
faze din strat pentru elementele Co §i Zr in stratul nanocompozit.

Prezenta fazei disperse in straturilor nanocompozite a fost pusa in evidenta si prin harta
de distributie a elementelor (Co, Zr) pe imaginile SEM ale suprafatelor nanocompozite,
evidentiindu-se prin aceasta metoda distributia elementelor Co si Zr 1in straturile
nanocompozite. Prezenta fazei disperse in straturile compozite a fost pusé in evidenta si prin
harta de distributie a elementelor (Co, Zr) pe imaginile SEM in sectiune transversala a
straturilor nanocompozite asa cum se observa in figurile 4.26- 4.28, pentru a pune in evidenta
inglobarea nanoparticulelor de ZrO, in matricea metalica.

Distributia ZrO,
Substrat Matrice de Cobalt in stratul nanocompozit

"I colano-2ro, (10 gL-)
21,4 pm .

(a) (b) (c)
Fig. 4.26. Analiza SEM-EDX in sectiune transversald si harta de distributie a elementelor
(elements mapping) Co/nano-ZrO, (10 gL particule in solufia de electrolit, magnitudine
x2000: (a) micrografie SEM a sectiuni transversale a stratului, (b) harta de distributie a
elementului Co, () harta de distributie a elementului Zr.
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Imaginile SEM in sectiune transversala (harta de distributie a elementelor), confirma
prezenta oxidului de zirconiu prin prezenta elementului zirconiu identificat cu ajutorul
microscopiei de raze X (EDX), figurile 4.26 — 4.28. Pentru straturile electrodepuse se observa
0 aderenta a depunerilor foarte buna la suportul metalic, nefiind puse Tn evidenta pelicule de
oxizi care sa intrerupa aderenta straturilor si de asemenea straturile se prezinta lipsite de pori
si fisuri.

4.4. Concluzii partiale

#Studiul microtopografic realizat asupra straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO, si a
straturilor de cobalt pur a fost realizat prin microtopografie de inalta rezolutie, pentru a
masura rugozitatea suprafetelor.

#Pentru straturile electrodepuse parametrii de rugozitate cresc cu cresterea densitati de curent.
Prezenta nanoparticulelor de oxid de zirconiu influenteazd rugozitatea straturilor
nanocompozite comparativ cu a straturilor de cobalt pur, astfel parametrii de rugozitate pentru
straturile nanocompozite scad cu cresterea concentratie de nanoparticule de oxid de zirconiu
in solutia de electrolit. Acest efect de diminuare a rugozitatii este observat pentru fiecare
densitate de curent in parte.

¢In ceea ce priveste rugozitatea straturilor nanocompozite functie de timpul de co-depunere,
se observa ca valorile rugozitatii cresc functie de timpul de co-depunere pentru toate sistemele,
pastrandu-se acelasi efect de micsorare a rugozitatii odatd cu cresterea concentratiei de
nanoparticule de oxid de zirconiu in electrolit.

#Straturile de cobalt pur se diferentiaza morfologic in functie de densitatea de curent folosita
in procesul de electro-co-depunere. O data cu crestereca densitatii de curent dimensiunca
cristalelor devine mai mica. Acest fapt se datoreaza reducerii imediate a ionilor de metal
prezenti la catod, proces care determind formarea filmelor metalice fine, omogene, care
acopera uniform suprafata substratului.

+Dimensiunile mai mici ale cristalelor, Tn straturile nanocompozite confirma consideratiile
privind influenta nanoparticulelor de oxid de zirconiu in mecanismul co-depunerii cu cobalt.
#Pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, o data cu cresterea densitatii de curent la care
are loc electro-co-depunerea, straturile formate prezinta uniformitate mai mare, cristalele sunt
mult mai ordonat dispuse.

#Prezenta nanoparticulelor de oxid de zirconiu modifica cresterea cristalelor de cobalt,
conducand la formarea depozitelor fine, compacte si continue. Imaginile EDX-SEM prin
culori distincte pun in evidenta prezenta si includerea fazei disperse in matricea metalica.
+Imaginile EDX-SEM in sectiune transversala confirma ca straturile nanocompozite prezinta
o0 foarte buna aderenta la substrat, evidentiind posibilitatea obtinerii suprafetelor functionale
Co/nano-ZrO;.

+Straturile nanocompozite sunt compacte, continue, avand nanoparticulele de oxid de zirconiu
uniform distribuite atat pe suprafata cat si in strat.

+Nanoparticule de ZrO; au tendinta de finisare a cristalelor comparativ cu straturile de cobalt
pur. Prezenta nanoparticulelor de oxid de zirconiu modifica cresterea nucleelor de cobalt,
conducand la formarea de straturi fine si compacte.

+Din studiul efectuat in acest capitol rezulta influenta tuturor factorilor in procesul de electro-
co-dunere a nanoparticulelor de ZrO, cu matricea de cobalt, un rol important avandu-I
densitate de curent, timpul de depunere, dar si concentratia particulelor in solutia de electrolit.
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CAPITOLUL V
STUDIUL REZISTENTEI LA COROZIUNE iN ABSENTA
FACTORILOR PERTURBATORI MECANICI IN SBF

5.1. Evolutia potentialului liber (OCP) la imersie in SBF

Testele de coroziune au fost initiate Cu monitorizarea potentialului liber (open circuit
potential — OCP) dupa imersarea probelor in solutia de testare SBF, pana cand acesta a atins
valoarea stationara. Evolutia de potentialului liber a fost monitorizata timp de 12 ore pentru
fiecare suprafata supusa analizei.

Din figura 5.1 se observa ca potentialul liber tinde spre valori mai pozitive pentru
straturile compozite, valori situate intre -0,427 V pentru straturile nanocompozite Co/nano-
ZrO, (10 gL™) i -0,288 V pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, (20 gL™)
comparativ cu potentialul liber al cobaltului pur avand valoarea de -0,510 V.

-0,25

#(3)

0,304

-0,35 4 5
——{(2)_Colnano-Zr0, (10 gL")

——{(1)_Colnano-Zr0, ( 0 gL")
——(3)_Colnano-Zr0, (20 gL")

0,40 ==

E [V vs Ag/AgCl]

0,45 4

0,50 4+

.55 .
Lo T T L} T L} T L}
0 100 200 300 400 500 600 700

Timp [min]
Fig. 5.1. Variatia potentialului in timp al straturilor electrodepuse functie de concentratia de
nanoparticule ZrO, in solutia de electrolit, 23 mAlcm?, (1 — negru) - Co/nano-ZrO, (0 gL ™),
(2 — albastru) - Co/nano-ZrO, (10 gL™), (3 — verde) - Co/nano-ZrO, (20 gL™).

5.2. Evolutia rezistentei de polarizare a straturilor electrodepuse din diagramele EIS

Functie de gradul de includere a nanoparticulelor in strat, a grosimii straturilor obt{inute
si a timpului de imersie in solutia Hank au fost trasate diagramele de spectroscopie de
impedanta electrochimica pentru cobalt si pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO,.

In figurile 5.2 - 5.4 se observa reprezentarea Nyquist a diagramelor de spectroscopie de
impedanta electrochimicd dupa 12 ore de la imersie, pentru sistemele studiate la grosimea
stratului de 13 pm. Cobaltul pur (Co/nano-ZrO, (0 gL™) este prezentat in figura 5.2. Straturile
nanocompozite Co/nano-ZrO, cu concentratii de 10 gL™ si 20 gL™ nanoparticule de ZrO, in
solutia de electrolit sunt prezentate n figurile 5.3. si 5.4.

Punctele reprezenta datele experimentale, in timp ce liniile continue reprezinta fitarea
(Fit) acestora cu ajutorul circuitelor echivalente prezentate in capitolul 1.2.2. Se mentioneaza
faptul cd simularea datelor experimentale cu circuite echivalente ale interfetei studiate
conduce la aprecierea mai corecta a valorilor rezistentelor de polarizare.
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0,8
= Cm‘nann-zr(.’r2 (1 gL")
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Fig. 5.2. Reprezentarea Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedanta electrochimica
pentru straturile de cobalt pur dupa 12 ore de la imersie in solutia Hank:
(m- negru) — date experimentale Co/nano-ZrO, (0 gL ™),
(— linie neagra -fitare Co/nano-ZrO, (0 gL™).

® Co/nano-Zr0, (10 gL”)
Colnano-Zr0, (10 gL")_Fit

-Im Z [k cm?]

Re Z [ ke cm’]
Fig. 5.3. Reprezentarea Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedanta electrochimica
pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, (10 gL™)
dupa 12 ore de la imersie in solutia Hank:
(e- albastru) — date experimentale Co/nano-ZrO, (10 gL™),
(— linie albastra -fitare Co/nano-ZrO, (10 gL™).

124 4 Colnano-Zr0, (20 gL”)
Colnano-Zr0, (20 gL™)_Fit

-lm Z [ ka2 em?]

Re Z [ ka cm?]
Fig. 5.4. Reprezentarea Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedanta electrochimica
pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, (20 gL™)
dupa 12 ore de la imersie in solutia Hank:
(A - verde) — date experimentale Co/nano-Zr0O, (20 gL™),
(— linie verde -fitare Co/nano-ZrO; (20 gL™).
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Functie de gradul de includere al nanoparticulelor in strat au fost trasate diagrame de
spectroscopie de impedanta electrochimica pentru cobalt si pentru straturile hanocompozite
Co/nano-ZrO; si dupa un timp de imersie de 24 ore, in solutie Hank, figurile 5.5 - 5.7.

Dupa 24 de ore de imersie in solutia Hank, se poate observa ca rezistenta de polarizate a
straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO, creste cu cresterea concentratiei particulelor de oxid
de zirconiu in solutia de electrolit (grade diferite de includere). Pentru un grad de includere al
oxidului de zirconiu in stratul nanocompozit de 10,44 % procente de masa (10 gL™ particule
oxid de zirconiu in solutia de electrolit) rezistenta de polarizare are valoarea R, = 10,23
kQ-cm? (figura 5.6), pentru un grad de includere de 15,38 % procente de masd (20 gL™
particule oxid de zirconiu in solutia de electrolit) rezistenta de polarizare are valoarea R, =
42,56 kQ-cm? (figura 5.7), comparativ cu cea a stratului de cobalt pur care indica o valoare Rp
= 0,33 kQ-cm? (figura 5.5).

0,25

= Co/nano-ZrO, (0 gL")

0,20 +
Colnano-Zr0, (0 gL™)_Fit

0,15+

0,104

-Im Z [k cm’]

0,05+

0,00 t + t + t i
000 005 010 015 020 025 030 0,35

Re Z [k cm’]
Fig. 5.5. Reprezentarea Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedanta electrochimica
pentru straturile de cobalt pur dupa 24 ore de la imersie in solutia Hank:
(m- negru) — date experimentale Co/nano-Zr0O, (0 gL™),
(— linie neagra -fitare Co/nano-ZrO, (0 gL ™).

64 e Colnano-ZrO, (10 gL™)
I Col/nano-Zr0, (10 gL")_Fit

-Im Z [k cm?]

Re Z [k cm’]
Fig. 5.6. Reprezentarea Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedanta electrochimica
pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, (10 gL ™)
dupad 24 ore de la imersie in solutia Hank:
(e- albastru) — date experimentale Co/nano-ZrO, (10 gL™),
(— linie albastra -fitare Co/nano-ZrO, (10 gL™).
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Fig. 5.7. Reprezentarea Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedanta electrochimica
pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, (20 gL™)
dupa 24 ore de la imersie in solutia Hank: ( A - verde) — date experimentale Co/nano-ZrO,
(20 gL™), (— linie verde -fitare Co/nano-ZrO, (20 gL ™).

Functie de gradul de includere al nanoparticulelor in strat si a grosimii straturilor au fost
trasate diagrame de spectroscopie de impedanta electrochimica, pentru cobalt si pentru
straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, si dupa un timp de imersie de 18 ore. Tn figurile 5.8 si
5.9 se observa reprezentarea Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedanta
electrochimica pentru sistemele studiate la grosimea stratului de 25 pum.

Tn figura 5.8. se observa reprezentarea Nyquist a diagramelor de spectroscopie de
impedanta electrochimica in solutia Hank pentru sistemele: cobalt pur - Co/nano-ZrO, (0 gL
1), straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, cu concentratii de la 10 gL la 30 gL*
nanoparticule de ZrO, in solutia de electrolit.

In figurile 5.9 (a, b, ¢, d) sunt redate reprezentirile Nyquist ale diagramelor de
impedanta electrochimica pentru fiecare tip de strat studiat cu fitarile acestora realizate cu
ajutorul circuitelor echivalente. Se observa ca rezistenta de polarizate a straturilor
nanocompozite Co/nano-ZrO, obtinute la densitatea de 23 mA/cm? creste cu cresterea
concentratiei particulelor de oxid de zirconiu in solutia de electrolit (grade diferite de
includere). Astfel la o grosime a stratului de 25 um pentru cele patru tipuri de straturi,
rezistenta de polarizare creste o data cu cresterea gradului de includere al oxidului de
zirconiu n stratul compozit.

Evaluarea diagramelor de impedanta electrochimica se realizatd dupa eliminarea corectd
a rezistentei electrolitului, din datele experimentale. Spectrele de impedanta electrochimica au
permis descifrarea comportamentului la coroziune al straturilor nanocompozite in solutie
coroziva de tip Hank. Tncorporarea nanoparticulelor de ZrO; determini cresterea rezistentei la
coroziune a straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO,.

S-a remarcat o variatie proportionala a rezistentei de polarizare in functie de gradul de
incorporare al fazei disperse nano-ZrO, in matricea metalicd de cobalt. Includerea
nanoparticulelor Tn matricea de cobalt are un efect favorabil asupra imbunatatirii rezistentei la
coroziune pentru toate straturile nanocompozite obtinute, indiferent de conditiile de
electrodepunere.

5.3. Curbe de polarizare in regim potentiodinamic
Din punct de vedere practic, largimea relativa a fiecarui domeniu si valorile asociate,

depinde direct de cuplul material / mediu. Astfel daca pentru straturile de cobalt pur domeniul
de pasivitate este cuprins intre -0,9 V si creste la -0,55 V (figura 5.10) acest domeniu se
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largeste pentru straturile nanocompozite pe masura ce concentratia de particule de oxid de
zirconiu in solutia de electrolit. Pentru straturile cu concentratie de 10 gL‘1 nano-ZrO, in
solutia de electrolit, domeniul de pasivitate este situat intre -0,9 V si -0,3 V, iar domeniul de
transpasivitate se micsoreaza la jumatate. Cand concentratia de particule se dubleaza, 20 gL'1
nano-ZrO; in solutia de electrolit domeniul de pasivitate este situat intre -0,87 V si -0,25 V,
iar domeniul de transpasivizare este foarte mic, de ordinul a 0,05 V.

12

2_Colnano-Zr0, (10 gL")

104 ==1_Colnano-Zr0, { 0 gL")
81 | == 3_Colnano-ZrO_ (20 gL")

M
\
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r /
24 @
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Densitate de curent [mAIcm1|
s
i

Fig. 5.11. Influenta oxidului de zirconiu asupra curbelor de polarizare potentiodinamice
asupra straturilor electrodepuse obyinute la 23 mA/cm?, (— negru) (1)_Co/nano-Zr0O, (0 gL ™),
(— albastru) (2)_Co/nano-Zr0O, (10 gL ™), (— verde) (3)_Co/nano-ZrO, (20 gL™).

5.4. Concluzii partiale

Studiile de coroziune in solutia Hank pentru straturile de cobalt pur si pentru straturile
nanocompozite au evidentiat urmatoarele:
¢Evaluarea rezistentei la coroziune reprezintd un aspect extrem de important in vederea
aprecierii proprietatilor straturilor compozite.
+Nanoparticulele de oxid de zirconiu co-depuse in matricea metalici de cobalt afecteaza
structura straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO,, prin influenta pe care o prezinta asupra
marimii grauntilor cristalini ai matricei de cobalt, contribuind astfel la comportarea diferita la
coroziunea acestora.
+Studiile de coroziune s-au efectuat comparativ pentru straturile electrodepuse, in solugia
coroziva de SBF.
+Comportarea la coroziune reprezinta prioritate pentru proprietatile materialelor noi obtinute
prin procesul de electrodepunere. Metode moderne prin studii de impedanta electrochimica
ofera informatii deosebit de utile despre cinetica reactiilor chimice la electrod.
+Valorile rezistentei de polarizare obtinute prin spectroscopie de impedanta electrochimica si
polarizare potentiodinamica sunt in deplina concordanta.
+Valorile rezistentei de polarizare obtinute prin spectroscopia de impedanta electrochimica
pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO; sunt net superioare fatd de rezistenta de
polarizare a straturilor de cobalt pur, de circa 3 — 4 % mai mare.
#Rezistenta de polarizare pentru straturile nanocompozite creste in functie de timpul de
imersie in solutia Hank. Pentru straturile Co/nano-ZrO, (10 gL™) valoarea rezistentei de
polarizare se afla intre valorile de 8,5 kQ cm? (12 h) si 10,5 kQ cm? (24 h), pentru straturile
Co/nano-ZrO; (20 gL ™), valoarea rezistentei de polarizare se afla intre valorile de 20 kQ cm?
(12 h) si 54 kQ cm? (24 h), iar pentru straturile de cobalt pur intre 1 kQ cm?(12 h) si 0,33 kQ
cm? (24 h).
+Se impun studii mai ample pentru elucidarea fenomenelor, reactiilor cinetice precum si
pentru intelegerea mecanismelor si a cauzelor care intervin in atacul coroziv asupra straturilor
compozite, in solutia Hank.
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CAPITOLUL VI
STUDIUL REZISTENTEI LA TRIBOCOROZIUNE
(COROZIUNE + UZURA) IN SBF

6.1. Evaluarea parametrilor electrochimici in timpul procesului de

tribocoroziune
6.1.1. Evolutia potentialului liber

Testele de tribocoroziune au fost inifiate cu monitorizarea potentialului liber (OCP)
dupa imersarea probelor in solutia Hank pana cand acesta a atins valoarea stationara,
verificandu-se astfel daca straturile sunt straturi pasive. Observarea evolutiei potentialului
liber (OCP) a unui esantion dupa imersie la momentul t=0 in solutie oferd informatii cu
privire la evolutia starii electrochimice a suprafetei.

Evolutia potentialului pentru toate straturile analizate a fost monitorizat (masurat) timp
de 18 ore, figura 6.1. Se obseva ca potentialul creste monoton pe durata testelor. Acest
comportament corespunde cu cea a unui metal in stare pasiva, astfel statul pasiv creste si se
stabilizeaza in timp. Dupa 12 ore de imersie in solutia Hank valoarea potentialului masurata la
inceputul monitorizarii potentialului liber ajunge de la valoarea de -0,500 V, la o valoare a
potentialului liber de -0,28 V, pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, (20 gL™
particule de oxid de zirconiu in solutia de electrolit). Aceste valori ale potentialului liber se
pot observa a fi stationare pe parcursul ultimelor 5 ore de monitorizare (figura 5.1), ceia ce
denota ca suprafata stratului se afla in stare pasiva.

Dupa monitorizarea potentalului liber, suprafatele straturilor electrodepuse sunt in stare
pasiva si s-au aplicat forte in regim de frecare continud, pentru a se observa comportamentul
straturilor la uzura. Rotorul (pionul) va efectua 10000 de cicluri, la o viteza de rotatie de 120
r/min, timp suficient pentru a se putea masura evolutia potentialului liber cat si a rezistentei de
polarizare prin trasarea diagramelor de spectroscopie de impedanta electrochimica.

-0,20

-0,25 4= = (1)_Co/nano-Zr0O, (0 gL'l)

e 1 ——(2)_Co/nano-Zr0, ( 10 gL'lt)
| = (3)_Co/nano-ZrO, (20 gL.")

-0,35 5 ——(4)_Co/nano-ZrO, ( 30 gL )

-0,40

-0,45 4

E [V vs Ag/AgCl]

-0,50

0,55 4

0,60 . } . } . } ‘ }

Timp [s x10°]
Fig. 6.2. Variatia potentialului pentru straturile electrodepuse in timpul frecarii, Fy\=5N, la
grosimea strasurilor 25 um, (— negru) (I)_Colnano-ZrO, (0 gL™), (— albastru) (2)_Co/nano-
Zr0; (10 gL ™), (— verde) (3)_Co/nano-ZrO; (20 gL™), (— rosu) (4)_Co/nano-ZrO, (30 gL™)

Se remarcad faptul ca in momentul in care are loc aplicarea fortei si incepe frecarea
(figurile 6.2), stratul de oxid de pe suprafata este degradat. Aceasta degradare a stratului de
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oxid conduce la o scddere brusca a potentialului spre valori mai catodice. Aceasd degradare a
stratului este mai semnificativa pentru straturile de cobalt pur comparativ cu cea a straturilor
nanocompozite, datoritd particulelor incorporate in strat care maresc rezistenta straturilor
nanocompozite.

De asemenea, se observa ca scaderea de potential (AE) la aplicarea fortei pe straturile
nanocompozite cu 30 g/L nano ZrO; este de numai 7 mV fata de 17 mV in cazul straturilor de
cobalt pur. Comparativ cu alte aliaje studiate din literatura, aceasta scadere de potential este
de 250 mV pentru otelurile inoxidabile [92], sau de 200 mV pentru aliajul cobalt crom
(stellite6) [93]. Acest comportament recomanda straturile nanocompozite ca fiind mai
rezistente la procesele de degradare din sistemele tribocorozive, care implici uzura si
coroziunea intr-un mediu specific coroziv.

Din evaluarea acestor diagrame de potential se remarca o scadere brusca a potentialului.
Acest lucru se datoreaza indepartarii stratului protector de oxid. P. Ponthiaux in 2004 [170] si
alti autori [171, 172, 174] au constatat cd OCP in timpul incercarilor de tribocoroziune-uzura
corespunde valorilor OCP masurat la imersia acestora in electroliti la inceputul masuratorilor.
In cele din urma la ridicarea pionului de pe suprafata supusa uzurii, potentialul liber incepe si
creasca si ajunge, la valoarea potentialui initial sau poate chiar la valori mai mici.

Este de remarcat faptul, ca valoarea de scadere a potentialul liber la aplicarea fortei si
cresterea sa dupa oprirea frecarii, a uzurii este diferitd pentru toate cele patru tipuri de straturi
analizate. Acest lucru indica faptul ca la baza au loc procese diferite, in ambele cazuri cinetica
este diferita. In timpul frecirii are loc o distrugere brusci a filmului pasiv de pe suprafata, in
timp ce la oprirea frecarii, repasivarea are loc prin formarea unui strat de oxid destul de limitat.

Ca o concluzie, in astfel de teste analiza tranzitorie a potentialului liber, ofera informatii
calitative privind degradarea filmului pasiv si cinetica de restaurare a filmului pasiv. O
intelegere completd a mecanismelor de tribocoroziune impune in cele din urma o corelere in
profunzime a datelor electrochimice cu datele de caracterizare a suprafetelor.

6.1.2. Rezistenta de polarizare a straturilor electrodepuse in timpul frecarii si dupa
frecare

Deoarece prima tehnica electrochimica utilizata, evolutia potentialului liber ofera doar
informatii despre starea suprafatei si nu ofera informatii asupra cineticii de pasivare, o tehnica
electrochimicd utilizatd pentru a obtine cat mai multe informatii asupra proprietatilor
straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO, este spectroscopia de impedanta electrochimica
(EIS). Activitatea electrochimica a uzurii poate fi evaluatd mai mult cantitativ prin
inregistrarea diagramelor de spectroscopie de impedantd electrochimicd in conformitate cu
forta de frecare aplicata, intervalul de frecventd aplicat fiind de la 10* Hz - 102 Hz.

Trasarea diagramelor de spectroscopie de impedanta electrochimica au fost efectuate
inainte de frecare, cu frecare si dupd incetarea frecarii, in scopul de a evalua efectul de
uzurd pe suprafata probei. Probele nu au fost scoase din solutie intre cele trei masuratori, prin
urmare, stratul superficial nu a fost afectat de aer.

Spectrele de impedantd electrochimicd au permis descifrarea comportamentului la
tribocoroziune al depozitelor compozite in solutie Hank. Incorporarea nanoparticulelor de
ZrO, determind cresterea rezistentei la tribocoroziune a straturilor nanocompozite Co/nano-
ZrO,.

elnainte de frecare

Din studiul rezistentei la coroziune discutat in capitolul V, evolutia rezistentei de
polarizare a straturilor nanocompozite, Tnainte de frecare, creste o datd cu cresterea
concentratiei de nanoparticule inglobate Tn matricea metalica de cobalt. Asa cum s-a prezentat
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in figura 5.8 se poate observa ca rezistenta de polarizate a straturilor nanocompozite Co/nano-
ZrO; obtinute la densitatea de 23 mA/cm? creste cu cresterea concentratiei particulelor de
oxid de zirconiu in solutia de electrolit (grade diferite de includere) astfel: la o grosime a
stratului de 25 um pentru cele patru tipuri de straturi, rezistenta de polarizare creste o data cu
cresterea gradului de includere al oxidului de zirconiu in stratul compozit. Pentru un grad de
includere de 5,29 % procente de masa (10 gL‘1 particule oxid de zirconiu in solutia de
electrolit), rezistenta de polarizare indica o Valoarea de R, = 6,82 kQ-cm® Pentru un grad de
includere de 5,48 % procente de masd (20 gL particule oxid de zirconiu in solutia de
electrolit), rezistenta de polarizare are valoarea de Ry, = 9,75 kQ- cm?, iar pentru un grad de
includere de 6,65 % procente de masa (30 gL particule oxid de zirconiu in solutia de
electrolit), rezistenta de polarizare are valoarea de R, = 12,26 kQ- -cm?, comparativ cu
rezistenta de polarizare a straturilor de cobalt pur obtinute in aceleasi conditii de lucru care are

valoarea de R, = 3,62 kQ-cm®.

oCu frecare
Rezistenta straturilor electrodepuse a fost monitorizatd in timpul testelor cu frecare

continud, pentru a se observa influenta particulelor bioceramice de oxid de zirconiu in
matricea metalicd de cobalt. Reprezentarile Nyquist a diagramelor de spectroscopie de
impedanta electrochimica obtinute in timpul frecarii sunt redate 1n figurile urmatoare.

Figura 6.4 reda reprezentarile Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedanta
electrochimicd obtinute in timpul frecarii la forta de 1N, pentru straturile de cobalt pur si
nanocompozite Co/nano-ZrO; (20 gL™). in figura 6.3 sunt redate reprezentirile Nyquist a
diagramelor de spectroscopie de impedanta electrochimica cu simularile acestora realizate cu
ajutorul circuitelor echivalente.
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Fig. 6.4. Reprezentarile Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedanta electrochimica
pentru cobaltul pur si nanocompozite obtinute in timpul frecarii la F = 1N:
(m- negru) Co/nano-ZrO, (0 gL™), (A - verde) Co/nano-ZrO, (20 gL ™)

eDupa frecare

Masurarea rezistentei de polarizare continua si dupa ce procesul de frecare asupra
suprafetelor straturilor electrodepuse este oprit, suprafetele co-depuse sunt in continuare
monitorizate prin masuratori electrochimice pentru a se observa daca stratul pasiv distrus se
repasiveaza.
Rezistenta straturilor electro-co-depuse a fost monitorizatd In continuare, pentru a se observa
influenta particulelor bioceramice de oxid de zirconiu in matricea metalicd de cobalt, in
procesul de repasivare a straturilor.

, CC-ITES
< Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems

www.cc-ites.ugal.ro



40/55

Tn figura 6.8 sunt redate reprezentarea Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedanti
electrochimica dupa frecare la forta Fy = 1N iar simularile acestor diagrame de impedanta
sunt redate in figura 6.9.

64 = Co/nano-ZrO, (0 gLJ)
4 Co/nano-ZrO, (20 gL™)

A A A 44 .

-Im Z [kQ em’]
B
1
L)

Re Z [kQ cm’]

Fig. 6.8. Reprezentarile Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedantd
electrochimica pentru cobaltul pur si nanocompozite obtinute dupa frecare la Fy = 1N:
(m- negru) Co/nano-ZrO, (0 gL™), (A - verde) Co/nano-ZrO, (20 gL ™).

Rezistenta de polarizare obtinuta dupa frecare la forta de SN pentru straturile co-depuse

indicd urmatoarele valori. Pentru un grad de includere de 5,48 % (procente de masa) 20 gD1
particule oxid de zirconiu in solutia de electrolit, rezistenta de polarizare indicd o valoare R =
20,89 kQ-cm?, comparativ cu rezistenta de polarizare a straturilor de cobalt pur obfinute in
aceleasi conditii de lucru care indica o valoare de R, = 7,5 kQ-cm?.
Aceasta tendinta de crestere a rezistentei de polarizare pentru straturile nanocompozite
comparativ cu a straturilor de cobalt pur a fost obtinutd si pentru straturile nanocompozite
Co/nano-ZrO, (10 gL™) respectiv Co/nano-ZrO, (30 gL™) care au fost supuse testelor de
tribocoroziune.

Straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, obtinute prin procesul de electro-co-depunere
au rezistenta de polarizare mai mare comparativ cu a straturilor de cobalt pur. Acest rezultat
este influentat de concentratia nanoparticulelor de ZrO, inglobate In matricea metalica de
cobalt. Rezistenta de polarizare creste cu cresterea concentratiei de nanoparticule de ZrO, in
matricea metalica de cobalt, si creste o datd cu cresterea fortei normale aplicate In timpul
procesului de tribocoroziune asupra suprafetelor electro-co-depuse.

6.2. Evaluarea parametrilor mecanici in timpul procesului de tribocoroziune
6.2.1. Coeficientul de frecare

Functie de conditiile de incercare pot apare multe modificari in timpul frecarii pe
parcursul unui test. Exista o perioadd foarte scurtd de frecare redusd care rezulta din
contaminarea pe suprafatd (ex: umiditate), urmatd de un nivel ridicat de frecare ca urmare a
eliminarii rugozitatii suprafetei si in cele din urma o stare de echilibru, in care frecarea este
relativ constantd. Starea de echilibru este adesea luatd ca medie a coeficientul de frecare in
ultimile 1000 secunde de alunecare si este adesea folosit pentru a compara performanta
materialului analizat.

Coeficientul de frecare este raportul dintre aceste forte. Trasarea coeficientul de frecare
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functie de timp ofera un profil de frecare, figura 6.16.
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Fig. 6.16. Reprezentarea coeficientului de frecare inregistrat in timpul testelor de frecare
continud, la forta normala de 5N, grosimea straturilor de 25 yum:
(— negru) 1_Co/nano-ZrO, (0 gL™), (— albastru) 2_Co/nano-ZrO, (10 gL™),
(— verde) 3_Co/nano-ZrO, (20 gL™), (— rosu) 4_Co/nano-ZrO, (30 gL™).

Din reprezentarea coeficientului de frecare inregistrat in timpul testelor de frecare
continud la forta normald de SN aplicata pe straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, se poate
observa o scadere a acestuia de la valoarea de 0,305 pentru straturile de cobalt pur, pana la
valori de 0,196 pum pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, 30 gL particule in solutia
de electrolit, astfel de tendinta de scadere a coeficientului de frecare a fost raportata si de alti
autori pe straturi compozite [175, 177].

Aceasta tendinta de scadere a coeficientului de frecare spre valori cat mai apropiate de
valoarea 0,1 conform literaturii de specialitate [175, 177] este observata si la celelalte forte
aplicate 1N, 3N pe suprafata straturilor electrodepuse.

6.3. Abordarea cantitativia urmelor de uzuri
6.3.1. Calcularea volumului pierdut in urma de uzura

Volumul pierdut in urma de uzurd a fost masurat, cu ajutorul unui microtopograf de
rezolutie ridicata, dotat cu fibrd optica pentru captarea semnalului luminos si analiza
intensitatii acestuia, transformata apoi in imagine 3D sau 2D (rezolutie laterald de 1 um si o
rezolutie verticald de 30 nm) conform schemei reprezentata in figura 2.22. S-a masurat
volumul pierdut in urma de uzurd, cu care a fost calculatd apoi pierderea in greutate sau masa
totald dislocatd de pe suprafata supusa procesului de uzura.

Tn figura 6.18 se observa o tendintd de scidere a volumului de uzurd pentru straturile
nanocompozite Co/nano-ZrO, comparativ cu a straturilor de cobalt pur, analizate in aceleasi
conditii, avand o suprafatd activa de 3 cm?’ si un diametrul al urmei de uzurd de 10 mm pentru
toate tipurile de straturi supuse tribocoroziunii.
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Fig. 6.18. Reprezentarea volumului pierdut in urma de uzurd obginut pentru straturile electro-
co-depuse functie de fortele aplicate:
(m- negru) (1)_Co/nano-ZrO, (0 gL™), (e- albastru) (2)_Co/nano-ZrO, (10 gL ™),
(A - verde) (3)_Co/nano-ZrO, (20 gL ™), (#- rosu) (3)_Colnano-ZrO, (30 gL™).

Volumul de uzurd creste cu cresterea fortei aplicate In timpul procesului de
tribocoroziune. Tendinta de scadere se pastreaza comparativ cu concentratia de particule de
oxid de zirconiu Tn matricea de cobalt.

Urmele de uzura pentru straturile de cobalt pur cat si pentru straturile nanocompozite
Co/nano-ZrO,, redate 3D pot fi observate in figurile 6.19, 6.20 respectiv 6.21.
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Fig. 6.21. Imagini 3D ale urmelor de uzura obtinute pe straturile de cobalt pur si straturile
nanocompozite Co/nano-ZrO; cu ajutorul microtopografiei de inalta rezolutie, |a forta
aplicata de 5N, grosimea stratului de 25um.

Din figura 6.21 parametrii de rugozitate in urmele de uzura scad o datd cu cresterca
concentratiei de nano-ZrO; in matricea de cobalt, de la valoarea rugozitatii S;= 0,30 um
pentru straturile de cobalt pur, la S;= 0,26 um pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO,
(10 gL ™), la S;= 0,24 pm pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO; (20 gL™) si la S,=
0,20 um pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, (30 gL ™).
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6.4. Abordarea calitativa a urmelor de uzura
6.4.1. Abordarea calitativa a urmelor de uzuria prin microscopie optica

Daca in subcapitolele precedente am identificat influenta particulelor ceramice de oxid
de zirconiu in straturile nanocompozite din punct de vedere cantitativ, in continuare se
observa influenta nanoparticulelor de ZrO, din punct de vedere calitativ. Uzurda mecanica a
substratului este una din proprietdfile principale care predomind in timpul procesului de
tribocoroziune asupra straturilor compozite. Tn acest paragraf sunt prezentate imagini ale
suprafetelor uzate obtinute dupa testele de frecare continud pentru straturile electrodepuse
analizate cu ajutorul microscopiei optice.
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Fig. 6.24. Imagini ale urmelor de uzura obtinute pentru straturile de cobalt pur si straturile
nanocompozite Co/nano-ZrO, cu ajutorul microscopiei optice, la forfa de 5N.

Din analiza imaginilor obtinute cu ajutorul microscopiei optice de masurare a latimii
urmelor de uzura se poate observa o scadere a acesteia functie de gradul de Tnglobare a
nanoparticulelor de oxid de zirconiu in matricea de cobalt. Comparativ cu imagimile urmelor
de uzura obtinute cu ajutorul microscopului optic si reprezentarea grafica a datelor se poate
observa scaderea latimii urmei de uzura, figura 6.25 comparativ cu fortele de frecare aplicate
asupra straturilor.

Masa pierduta in urma de uzurd functie de modul de evaluare, fie o raportam la forta
aplicata asupra straturilor nanocompozite (figura 6.25) sau o raportam functie de concentratia
de particule inglobate in solutia electrolitul de cobalt (figura 6.26) este relevant faptul ca
latimea urmelor de uzurd pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO; este mai mica
comparativ cu cele ale straturilor de cobalt pur la cele trei forte aplicate pe suprafetele
acestora. Ceea ce se poate concluziona prin faptul ca particulele bioceramice de oxid de
zirconiu prezintd o bund influentd asupra Imbunatatiri proprietatilor straturilor la coroziune si
tribocoroziune.

6.4.2. Abordarea calitativa a urmelor de uzura prin microscopie electronica (SEM)

Dupa testele de tribocoroziune suprafetele au fost investigate si cu ajutorul microscopiei
electronice (SEM-EDX), pentru a observa morfologia suprafetelor pentru urmele de uzura.

S-a urmarit efectul particulelor bioceramice de oxid de zirconiu din straturile
nanocompozite Co/nano-ZrO, ce au fost supuse testelor de frecare continua, observandu-se ca
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acestea nu se desprind din matricea metalica de cobalt in momentul c&nd asupra acestora are
loc procesul de frecare distingandu-se din imaginile SEM in urmele de uzura prin mici puncte
mai deschise la culoare (albe).
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Fig. 6.29. Micrografii SEM pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO; ale urmelor de
uzurd obtinute dupa aplicarea forgei de 5N.

Pentru straturile de cobalt pur se pot observa crapaturi si exfolieri mai pronuntate fata
comparativ cu straturile nanocompozite. Acest lucru releva faptul ca, incorporarea de nano-
ZrO; in matricea metalica de cobalt mareste rezistenta la uzura a straturilor nanocompozite
fatd de cea a straturilor de cobalt care prezinta o rezistentd la uzura destul de mica. Aceasta
rezistenta se observa la straturile nanocompozite cu o concentratie de 10 gL‘1 pana la cele cu
concentratia de 30 gL'l. In plus, cresterea continutului de nano-ZrO, pune in evidentd o
suprafatd mai neabraziva si adancituri mai mici pe unele canale dar si latimea urmei de uzura
se micsoreaza odata cu cresterea concentratiei de nano-ZrQO, Tn strat.

Toum

Fig. 6.31. Analize SEM-EDX pentru Co/nano-Zr0O, (20 gL™), in urma de uzurd , forta de 1N,
(A)-micrografie SEM a umei de uzura la marire de x5000, (B) analiza generala pe toatd
suprafaga micrografiei urmei, (C)- analiza in puncte pentru elementele Co si Zr in urma de
uzurd.

Asupra urmelor de uzurd au fost realizate analize SEM-EDX, pentru a determina
compozitia chimica a straturilor uzate. Analizele EDX au fost realizate pe suprafatd si
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punctual pe diferite faze pentru a se observa daca stratul uzat contine nanoparticule de oxid de
zirconiu sau aceste particule au fost dislocate din matricea de cobalt in timpul frecarii.

Tncorporarea de nano-ZrO, particule in matrice poate fi in mare masurd o dovada ca
reduce uzura straturilor compozite in plus, rezistenta la uzura este imbunatatita cu cresterea
concentratie de nano-ZrO; Tn depozit.

Se observa ca includerea de nano-ZrO, 1in straturile compozite contribuie la
imbunatatirea performantelor tribologice a suprafetelor Co/nano-ZrO,, deoarece particulele
bioceramice de oxid de zirconiu, se disperseaza si consolideaza foarte bine matricea de cobalt,
fapt in acord cu literatura de specialitate [104, 105, 175 - 177]. Prin urmare, efectul de
reducere a uzurii este strans legat de continutul de nano-ZrO, particule n straturile
nanocompozite.

6.5. Concluzii partiale

+Comportamentul tribocoroziv al straturilor nanocompozite, in solutia ce simuleaza fluidele
din corpul uman, de tip Hank a fost investigat prin masuratori electrochimice in-situ (OCP,
EIS, PD) si prin metode ex-situ de investigare.

¢In conformitate cu evolutia potentialului liber, timp de 18 ore de imersie, a fost observata o
crestere a acestuia in directie anodica, fapt ce indica cresterea unui film pasiv, stabil pe
suprafata straturilor electrodepuse.

¢La debutul frecarii a fost sesizata o scadere a potentialului in domeniul catodic, scadere care
este direct proportionald cu cresterea fortei normale aplicate, ca urmare a indepartarii stratului
pasiv de oxid indus de frecare. Aceastd schimbare de potential este asociata cu prejudiciul
suferit de suprafata probei, ca urmare a eliminarii stratului de oxid cu rol de protectie datorita
interactiunii mecanice dintre bila de alumina si proba si a coroziunii zonei expuse. Acest
comparativ cu alte metode.

#Scaderea potentialului liber in timpul aplicarii fortelor normale pe suprafetele electrodepuse
este in concordanta cu literatura de specialitate dar diferenta de potential este mult mai mica.
Pentru straturile nanocompozite aceasta scadere este influentatd de concentratia de
nanoparticule de oxid de zirconiu inglobate in matricea de cobalt. Odata cu cresterea
concentratiei de nanoparticule de ZrO, scaderea valorii potentialului liber se micsoreaza
comparativ cu valoarea potialului liber masurat pentru straturile de cobalt pur.

+Dupa testele cu frecare, la momentul in care aplicarea fortei normale inceteazd valoarea
potentialului liber creste si se apropie de valoarea initiald, dorita repasivarii suprafetei.
+Valorile rezistentei de polarizare obtinute prin spectroscopia de impedantd electrochimica
pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, sunt mai mari fata de rezistenta de polarizare a
straturilor de cobalt pur. Valorile rezistentei cresc cu cresterea concentratiei de nanoparticule
de oxid de zirconiu in matricea metalica, confirmand inca odata ca straturile nanocompozite
Co/nano-ZrO, au 0 mai buna rezistenta la tribocoroziune in solutia Hank.

+Volumul de material pierdut este semnificativ mai mic pentru straturile nanocompozite
comparativ cu straturile de cobalt pur.

¢Latimea urmelor de uzura scade semnificativ odatd cu cresterea concentatiei de
nanoparticule bioceramice in straturile nanocompozite.

+Continutul de nano-ZrO, in straturile nanocompozite contribuie la imbunatatirea
performantelor in sistemul de utilizare tribocoroziv a Co/nano-ZrO,, deoarece particulele
bioceramice de oxid de zirconiu, se disperseazd si se consolideaza foarte bine in matricea
metalica, fapt in acord cu literatura de specialit
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CAPITOLUL VI
CONCLUZII CENERALE SI PERSPECTIVE

A Aceast studiu de cercetare a avut ca obiective principale obtinerea straturilor
nanocompozite cu fazd dispersa de oxid de zirconiu In matrice metalica de cobalt, obtinute
prin procesul de electro-co-depunere, analizarea structurii si comportarea la coroziune-
tribocoroziune in solutie ce simuleazd fluidele din corpul uman (Hank), comparativ cu
straturile de cobalt pur. Referitor la acest tip de materiale hanocompozite in literatura de
specialitate nu existd referinte raportate, asadar studiul realizat este cu grad de notorietate si
originalitate.

APrin studiile efectuate s-a incercat obfinerea unor straturi nanocompozite cu
proprietati fizico - chimice net superioare comparativ cu depunerile de cobalt metalic. Au fost
obtinute straturi nanocompozite avand ca faza dispersd un material ceramic, oxidul de
zirconiu de dimensiune nanometrica in matrice de cobalt.

A Din studiile din literatura de specialitate asupra obtinerii straturilor compozite se pot
formula urmatoarele concluzii:

eprocesul de electro-co-depunere este un proces ce oferd o alternativa favorabila
de obtinere a straturilor compozite;

eobtinerea de straturi compozite prin acest proces electrochimic ofera un control
riguros asupra parametrilor de lucru;

eproprietatile mecanice ale straturilor nanocompozite (rugozitatea, microduritatea,
rezistenfa la uzurd etc.) sunt net superioare fatd de materialele metalice obtinute
prin procese conventionale si care pot fi folosite cu succes in diferite domenii
precum: electronica, auto, aviatie, iar mai nou se pune accent pe utilizarea acestora
in medicina.

A Studiile din literatura de specialitate referitoare la straturile de cobalt releva
urmatoarele:

estraturile de cobalt obfinute prin procese electrochimice prezinta un mare interes
tehnic si stiintific datoritd proprietatilor mecanice foarte bune (rezistenta la
oboseald, rezistenta de rupere la tractiune).
aliajele pe baza de cobalt-crom-molibden se folosesc de reguld la fabricarea implanturilor
dentare si a implanturilor ortopedice ce suporta solicitari foarte mari cum ar fi protezele de
sold si genunchi.

A Studiile din literatura de specialitate referitoare la oxidul de zirconiu au evidentiat
urmatoarele aspecte:
edesi zirconiu este folosit ca abraziv, este un material dur, rezistent la uzura, folosit pentru
fabricarea de piese utilizate Tn medii agresive, supape si captuseli pentru motoarele cu
combustie, coroziune scdzutd. Stabilitate chimica buna, rezistentd mecanica, modul lui Young
care are valoarea aproape de cea a aliajelor, face ca zirconia sa fie considerat un biomaterial.

A Rezultatele cercetdrilor sunt prezentate in capitolele III — VII ale acestei lucrari si
conduc la urmatoarele concluzii generale.

A Conditiile de obtinere a straturilor nanocompozite in matrice metalica impun cateva
principii de baza:

epregatirea preliminara a suportului de otel inox pe care se realizeaza obtinerea de
straturi compozite;

eoptimizarea si respectarea factorilor de care depind procesele de electrodepunere
pentru obtinerea straturilor nanocompozite calitative;

A Factorii importanti care influenteaza calitatea straturilor nanocompozite sunt: natura
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si concentratia fazei disperse, compozitia si pH—ul electrolitului, conditiile de electroliza
(densitatea de curent, timpul de depunere, viteza de agitare).

A Nanoparticulele ceramice de oxid de zirconiu (ZrO;) aflate in suspensie in solutia de
electrolit se includ in matricea de cobalt, formand straturi nanocompozite ce se depun pe
suportul de otel-inox (304L).

A Pentru obtinerea pe cale electrochimica a straturilor de cobalt pur au fost testati patru
tipuri de electroliti, dar in final pentru investigatiile propuse, a fost utilizat doar electrolitul ce
contine ioni sulfat —clorura de cobalt (CoSO4x 7 H,0 — 300 gL, CoCl, x 6 H,O — 50 gL,
H3;BOs; — 30 gL'l) cu un pH de 4 - 4,5 fiind corespunzator celor mai adecvate realizarii de
obtinere calitativa de straturi nanocompozite Co/nano-ZrO,, datorita stabilitatii prezentate in
timpul proceselor de electro-co-depunere si calitatiilor superioare a depozitelor de cobalt.

A Experimentdrile s-au realizat la valori ale densitdtii de curent cuprinse intre 23
mA/cm? si 96 mA/cm?, concentratii de nanoparticule in solutiile de electrolit de 10 gL™, 20
gL respectiv 30 gL la temperatura de 25+2 °C.

Aln cazul straturilor obtinute randamentul procesului de electro-co-depunere a fost
ridicat, de peste 90 %, in intervalul de densitati de curent 23 - 96 mA/cm?, pentru straturile
nanocompozite Co/nano-ZrO,, iar pentru straturile de cobalt pur acesta a indicat valori de
circa 84 %.

A Pentru straturile de cobalt pur si cele nanocompozite grosimilr de strat cresc cu
cresterea densitatii de curent.

A Microduritatea straturilor nanocompozite creste semnificativ fatd de cea a straturilor
de cobalt pur, astfel putem afirma ca nanoparticulele de ZrO, schimba semnificativ
proprietatile acestora.

Aln ceea ce priveste rugozitatea straturilor obtinute, apar variatii ale valorilor
rugozitatii pentru straturile nanocompozite §i a straturilor de cobalt obtinute in aceleasi
conditii de lucru, rugozitatea creste comparativ cu cresterea densitatii de curent, Insa
rugozitatea straturilor nanocompozite scade comparativ cu cea a stratului de cobalt pur, o data
cu cresterea concentratiei de nanoparticule de oxid de zirconiu in solutia de electrolit.

A Morfologia straturilor nanocompozite analizate prin microscopie electronica cu
baleiaj (SEM) se prezinta din punct de vedere morfologic diferentiat de structurile cobaltului
pur obtinute 1n aceleasi conditii de electrodepunere, dacd morfologia straturilor de cobalt pur
prezintd o forma nodular piramidald, la straturile nanocompozite apare o morfologie diferitd
de la nodular piramidala pana la una filiforma pentru matricea de cobalt, iar faza dispersa este
bine fixata intre aceste granulatii. Prezenta nanoparticulelor de oxid de zirconiu modifica
cresterea grauntilor de cobalt, conducand la formarea de depozite fine, compacte si continue.

A Nanoparticulele de oxid de zirconiu se includ foarte bine In matricea metalicd de
cobalt, lucru confirmat din analiza chimica si spectrele de raze X (EDX). Studiile de raze X
(EDX) efectuate pe o particula de oxid de zirconiu evidentiaza si prezenta cobaltului, iar cele
efectuate pe o particuld de cobalt evidentiazd prezenta zirconiului, ceea ce confirma ca
includerea particulelor de oxid de zirconiu in matricea metalicd de cobalt are loc simultan
odata cu procesul de electrodepunere a cobaltului.

A Imaginile SEM-EDX in sectiune transversald confirma ca straturile nanocompozite
dar si cele de cobalt pur prezinta o foarte buna aderenta la substrat, astfel putem concluziona
prin faptul ca electro-co-depunerea este un proces foarte bun de obtinere a suprafetelor
functionale cu utilizari multiple in industrie §i biomedicina.

A Continutul de faza dispersa prin nano-ZrO; particule incluse in matricea metalica de
cobalt creste cu cresterea concentratiei de faza dispersa in solutia de electrolit de la 10 gL la
30 gL™ si scade cu cresterea densititii de curent de la 23 mA/cm? la 96 mA/cm?, pentru
straturile nanocompozite obtinute.

ATuand in considerare densitatea de curent, cel mai mare grad de incorporare, de
15,38 % (procente de masa), s-a obtinut la densitatea de curent de 23 mA/cm? pentru straturile
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nanocompozite obtinute la concentratia de 20 gL™ faz dispersi in solutia de electrolit.

A Referitor la timpul de co-depunere, cel mai mare grad de Tncorporare, de 9,34 %
(procente de masa), s-a obtinut la un timp de depunere de 90 minute pentru straturile
nanocompozite obtinute la concentratia de 30 gL'l faza dispersa in solutia de electrolit.

A Studiile de coroziune s-au efectuat comparativ pentru straturile electrodepuse in
solutie Hank (SBF) utilizand pentru evaluarea rezistentei la coroziune metodele
electrochimice in-situ (curbe de polarizare potentiodinamica si spectroscopie de impedanta
electrochimica).

A Rerzistenta de polarizare pentru straturile nanocompozite creste in functie de timpul
de imersie in solutia Hank. Pentru straturile Co/nano-ZrO, (10 gL™) valoarea rezistentei de
polarizare se situeaza intre valorile de 8,5 kQ cm? (12 h) si 10,5 kQ cm?® (24 h). Pentru
straturile Co/nano-ZrO, (20 gL™), valoarea rezistentei de polarizare indicd valori de la 20 kQ
cm? (12 h) la 54 kQ cm? (24 h), iar pentru straturile de cobalt pur este Intre 1 kQ cm? (12 h) si
0,33 kQ cm? (24 h).

ADin testele efectuate pentru determinarea rezistentei la coroziune se poate
concluziona ca straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, sunt mult mai rezistente la atacul
corosiv al solutiei ce simuleaza fluidele din corpul uman comparativ cu straturile de cobalt
pur obtinute in aceleasi conditii de electro-co-depunere.

Aln timpul testelor de tribocoroziune cu frecare continui, principala componenti a
uzurii totale pentru straturile nanocompozite testate s-a identificat a fi uzura mecanica a
substratului expus. Aceasta uzura mecanicd a fost mult influentata de nanoparticulele de oxid
de zirconiu (ZrO,) prezente in stratul codepus. Odata cu cresterea fortei normale aplicate
asupra straturilor, uzura mecanica indica o usoara scadere, astfel spus particulele de oxid de
zirconiu maresc rezistenta straturilor la uzura.

AVolumul de material pierdut este semnificativ. mai mic pentru straturile
nanocompozite comparativ cu straturile de cobalt pur.

A Continutul de nano-ZrO; in straturile nanocompozite contribuie la imbunatatirea
performantelor in sistemul de utilizare tribocoroziv a Co/nano-ZrO,, deoarece particulele
bioceramice de oxid de zirconiu, se disperseaza si se consolideaza foarte bine in matricea
metalica de cobalt fapt Tn acord cu literatura de specialitate.

A Prin modificarea fortei normale aplicate s-a confirmat o micsorare a coeficientului de
frecare odata cu cresterea treptata a acesteia, datoritd netezirii suprafetei la actiunea unor forte
aplicate pe suprafata straturilor nanocompozite.

PERSPECTIVE

Subiectul abordat Tn lucrarea de doctorat a constat Tn realizarea de straturi
nanocompozite Co/nano-ZrO, in matrice de cobalt, considerate suprafete functionale pentru
aplicatii in industrie si biomedicina.
€ Ca urmare a experientei dobandite in realizarea de straturi de cobalt si de straturi
nanocompozite Co/nano-ZrO, realizate in matrice de cobalt, cercetarile pot continua in
urmatoarele directii.

@ Contributii la elucidarea unui mecanism unitar privind procesul de co-depunere prin
explicarea fenomenelor si interactiunilor care au loc simultan cu metalul, cand se depune la
catod faza dispersa (nanoparticule ceramice).

@ Studii de cinetica electrochimica privind procesele de cristalizare, Tn special asupra
nanocompozitelor.

@ Studiul proprietatilor de polarizare si pasivare in diferite medii corozive (acide si bazice).

@ Studierea proprietatilor mecanice ale straturilor nanocompozite comparativ cu cobaltul pur
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electrodepus.

@ Studii de evaluare a coroziunii in medii naturale sau alte medii corozive (acide si bazice).

@ Continuarea studiilor de tribocorziune in medii corozive (acide si bazice).

@ Realizarea de noi straturi nanocompozite, prin geometrii diferite de dispunere a electrozilor
folosind si alte tipuri de faze disperse (Al,O3, TiO,, SiC, etc.) de dimensiuni micro si
nanometrice pentru comparare.
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CAPITOLUL VI
CONTRIBUTII PERSONALE SI REALIZARI STIINTIFICE

Contributiile proprii aduse prin prezenta lucrare pot fi enumerate astfel:

@ Caracterizarea si compararea proprietatilor fizico-chimice ale straturilor de cobalt pur cu
straturile nanocompozite Co/nano-ZrOs.

@ Obtinerea de straturi nanocompozite in matrice de cobalt cu nanoparticule de oxid de
zirconiu la diferite concentratii obtinandu-se rezultate similare cu cele din literatura de
specialitate pe alte matrici metalice.

@ Studierea influentei nanoparticulelor de oxid de zirconiu asupra straturilor electrodepuse la
coroziune si tribocoroziune in solutia Hank.

@®Tecza poate fi consideratd o etapd semnificativa in cadrul cercetarilor referitoare la
caracterizarea straturilor nanocompozite in matrice de cobat pentru aplicatii in biomedicina ca
biomateriale pentru fabricarea de implanturi sau proteze.

Valorificarea rezultatelor din teza de doctorat prin lucrari publicate sau communicate

A. Articole

1. Lidia Benea, Florentina Simona Sorcaru, Pierre Ponthiaux, Francois Wenger, Electro
synthesis and performances of cobalt/ceria nanocomposite biocoatings, Advances in Applied
Ceramics: Structural, Functional and Bioceramic, 111 (3), 2012, 134-141.

DOI: http://dx.doi.org/10.1179/1743676111Y.0000000068

Scor relativ de influenta = 2.88608.

2. Lidia Benea, Florentina Simona Sorcaru, Pierre Ponthiaux, Francois Wenger, Study of
ZrO,/Co-deposition with cobalt from chloride electrolyte, The Annals of “Dunarea de Jos”
University of Galati. Fascicle 1X Metallurgy and Materials Science 2, 2009, ISSN 1453 —
083X.

3. Lidia Benea, Florentina Simona Sorcaru, Pierre Ponthiaux, Francois Wenger,
Mecanismul de codepunere a nano straturilor de CeO,/Co, revista de Coroziune si Protectie
Anticoroziva, IV (1), 2011, 32-42, ISSN 1842-046.

4. Florentina Simona Sorcaru, Lidia Benea, Nanocomposite coatings obtained by electro —
co- deposition of inert particles with cobalt — A review, The Annals of “Dunarea de Jos”
University of Galati. Fascicle IX Metallurgy and Materials Science 2012, ISSN 1453 — 083X.

B. Prezentari orale la conferinte nationale si internationale

1. Lidia Benea, Pierre Ponthiaux, Florentina Simona Sorcaru, Francois Wenger, Jean-Pierre Celis,
Dispersed bioceramics in cobalt a way to improve the properties of implants, The European Corrosion
Congress Eurocorr 2009, Corrosion from the Nanoscale to the plant 6™-10" September 2009 Nice,
France.

2. Lidia Benea, Florentina Simona Sorcaru, Pierre Ponthiaux, Francois Wenger, Study of ZrO, / Co-
deposition with cobalt from chloride electrolyte, International Scientific Conference, Advanced
Materials and Technologies UgalMat 23"-24" October 2009, Galati, Romania.

3. Lidia Benea, Florentina Simona Sorcaru, Pierre Ponthiaux, Francois Wenger, Jean Pierre Celis,
Improving the corrosion resistance of cobalt coatings by co-deposition of ZrO, dispersed particles,
533 Action on Materials for Improved Wear Resistance of Total Artificial Joints final meeting, 2nd
International Workshop on Biotribology Bridging Engineering and Medicine held in Guimaraes, 25-27
Mai 2009, Portugalia.

4. Florentina-Simona Sorcaru, Lidia Benea, Pierre Ponthiaux, Frangois Wenger, Co-depositon study

 CC-ITES
B = Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems
et www.cc-ites.ugal.ro


http://dx.doi.org/10.1179/1743676111Y.0000000068

51/55

of dispersed ZrO, bioceramic with Cobalt, A V-a conferintd nationald cu participare internationala de
coroziune si protectie anticoroziva 16-18 Septembrie 2010 Cluj Napoca, Romania.
5. Florentina-Simona Sorcaru, Lidia Benea, Pierre Ponthiaux, Francois Wenger, Mechanism of Co-
deposition of Co/CeO, nanocoatings, A V-a conferinta nationald cu participare internationald de
Coroziune si protectie anticoroziva 16-18 Septembrie 2010 Cluj Napoca, Romania.

C. Postere:

1. Florentina Simona Sorcaru, Lidia Benea, Alina Crina Ciubotariu, Co/CeO, Nano — Composite
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