
                                                                 
 

UNIVERSITATEA “DUNĂREA DE JOS” DIN GALAŢI 
FACULTATEA DE ŞTIINŢE ŞI MEDIU 

DEPARTAMENTUL DE CHIMIE, FIZICĂ ŞI MEDIU 
 

DOMENIUL DE DOCTORAT  
INGINERIE INDUSTRIALĂ 

 
 

 
 
 

 
 

STUDII ŞI CERCETĂRI PRIVIND 
OBŢINEREA ŞI CARACTERIZAREA 

UNOR ACOPERIRI NANOSTRUCTURATE 
BIOCOMPATIBILE 

 
- Rezumatul tezei de doctorat -  

 
 
 
 
 
 

Coordonator ştiinţific, 
Prof. univ. dr. fiz. Constantin GHEORGHIEŞ 
 
 
 

Doctorand,  
Fiz. Alina-Mihaela CANTARAGIU 
 
 
 

GALAŢI -2011- 



 

Fiz. Alina-Mihaela CANTARAGIU 2 

 

 

 

 

 

În perioada 1 octombrie 2006 – 1 octombrie 2011, prin intermediul Programului 

de pregătire universitară avansată doctoranda a efectuat studiile doctorale în cadrul 

Catedrei de Organe de Maşini şi Grafică (Facultatea de Mecanică), respectiv 

Departamentul de Chimie, Fizică şi Mediu (Facultatea de Ştiinţe şi Mediu). De 

asemenea, la partea experimentală a tezei de faţă s-au adus contribuţii în urma 

efectuării unor măsurători şi analize specifice (profilometrie 3D, microscopie 
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de cercetare ştiinţifică, bucurându-se de sprijin financiar european în cadrul 

programului ştiinţific „Short Term Scientific Mission (STSM) within the COST” 

(COST-STSM-D33-04478). Doctoranda a beneficiat de oportunitatea de a realiza o 
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INTRODUCERE 
 

Biomaterialele au căpătat mare interes în cadrul cercetării ştiinţifice de-a lungul ultimelor 
decenii, datorită utilizării lor ca materiale de înlocuire a diferitelor părţi sau chiar organe ale 
corpului. Metalele sunt implantate în corpul uman şi folosite în principal în ortopedie, iar 
degradarea acestora prin uzură şi coroziune trebuie să fie neglijabilă, astfel încât acestea să poată fi 
utilizate în diverse aplicaţii.  

Materialele compozite ce constau din particule metalice nano-metrice, ceramice şi materiale 
organice într-o matrice metalică reprezintă candidaţi cu potenţial pentru materiale noi datorită 
numeroaselor sale proprietăţi. În procesul de obţinere a acoperirilor nanostructurate 
biocompatibile, s-au selectat precursori (pe bază de fosfaţi de calciu, nanoparticule de dioxid de 
titan şi argint) care intră în constituirea unor materiale nanocompozite cu matrice metalică (aliaj). 
În continuare, se prezintă succint aceste trei sisteme de materiale şi motivaţia alegerii acestora. 

Fosfaţii de calciu reprezintă o clasă de minerale ce conţin ioni de calciu (Ca2+), orto-fosfaţi 
(PO4

3-), piro-fosfaţi (P2O7
4-) şi uneori ioni de hidrogen sau gruparea hidroxil (OH-). Fosfaţii de 

calciu se regăsesc, în procente diferite, în ţesuturile osoase şi smalţul dinţilor. Hidroxiapatita (HAp) 
este un mineral de fosfat de calciu şi are formula chimică Ca10(PO4)6(OH)2.  

Mult timp, argintul a fost cunoscut pentru proprietăţile sale de toxicitate puternică pentru o 
gamă largă de micro-organisme; de aceea, compuşii pe bază de argint au fost utilizaţi, pe scară 
largă, în multe aplicaţii bactericide. Compuşii pe bază de argint au fost, de asemenea, utilizaţi în 
domeniul medical pentru tratarea arsurilor şi a numeroaselor infecţii.  

În ceea ce priveşte oţelurile cu proprietăţi excelente (rezistenţă la coroziune în mediile 
fiziologice), cele inoxidabile austenitice cu, conţinut minim de nichel satisfac valorile minime ale 
tuturor caracteristicilor şi proprietăţilor impuse de către Organizaţia Internaţională de 
Standardizare. Se cunoaşte faptul că un implant metalic, a cărui concentraţie extrem de redusă de 
nichel în compoziţia oţelului inoxidabil, poate produce reacţii alergice asupra organismului uman. 
Aceste aliaje au dovedit până acum caracteristici interesante cum ar fi, rezistenţă mecanică, 
rezistenţă la diferitele forme ale coroziunii, rezistenţă suprafeţei la uzură.  
 

OBIECTIVELE TEZEI  
 
În primele două capitole, s-a urmărit realizarea unui studiu teoretic privind stadiul actual al 

cercetărilor asupra acoperirilor nanostructurate cu proprietăţi de biocompatibilitate, reînnoirea şi 
sistematizarea datelor din literatura de specialitate. În acest sens, s-a impus tratarea următoarelor 
aspecte esenţiale: studiul materialelor cu proprietăţi de biocompatibilitate (HAp, dioxidul de titan, 
oţelul inoxidabil 316L, argintul), studiul tehnologiilor de obţinere (electrocodepunerea, 
electroforeza) a unor acoperiri nanocompozite, precum şi inflenţa parametrilor de proces asupra 
procesului de depunere. 

În următoarele trei capitole, în care autoarea şi-a adus contribuţia proprie la demersul 
ştiinţific privind tema propusă spre cercetare, se prezintă metodologia de lucru: 

• selectarea materialelor-suport şi adaptarea metodelor optime de finisare a suprafeţei acestora; 
• alegerea precursorilor în vederea obţinerii acoperirilor nanocompozite; 
• prestabilirea valorilor parametrilor de proces cu scopul de a realiza acoperiri nanostructurate 

cu proprietăţi de biocompatibilitate optime;  
• selectarea şi adaptarea metodelor de analiză fizice, chimice şi mecanice de investigare a 

proprietăţilor de suprafaţă ale acoperirilor nanostructurate biocompatibile (ZnFe-HAp, TiO2-
HAp, Ag-TiO2); 

• caracterizarea structurală şi topo-morfologică a suprafeţelor acoperirilor nanostructurate cu 
proprietăţi de biocompatibilitate; 

• evaluarea proprietăţilor de biocompatibilitate a acoperirilor nanostructurate de tipul ZnFe-
HAp, TiO2-HAp şi Ag-TiO2. 
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STRUCTURA TEZEI 
 

Primele două capitole ale tezei constituie partea teoretică a lucrării ce vizează prezentarea şi 
analizarea Stadiului actual al cunoaşterii privind acoperirile nanostructurate biocompatibile. Partea 
experimentală a lucrării, expusă în următoarele capitole, urmăreşte obţinerea şi caracterizarea unor 
acoperiri nanostructurate cu proprietăţi de biocompatibile. 

Conţinutul temei abordate impune o serie de figuri şi tabele care vin să prezinte şi să 
întărească într-un mod cât mai concis concluziile cercetărilor obţinute, pe baza parcurgerii 
temeinice a bibliografiei referitoare la tema cercetată, precum şi a activităţilor desfăşurate în 
laborator, coroborate cu aceasta. 

În primul capitol sunt prezentate noţiuni teoretice generale despre materialele compozite 
nanostructurate, biomateriale şi domeniile de aplicaţie actuale şi viitoare ale acestora, precum şi 
unii constituenţi biocompatibili, motivând alegerea celor trei tipuri de acoperiri nanostructurate cu 
proprietăţi biocompatibile. 

În cel de-al doilea capitol sunt evidenţiate noţiuni teoretice privind metoda de obţinere 
electrochimică şi influenţa parametrilor de proces asupra (co)depunerilor. 

Următoarele trei capitole constituie, aşa cum s-a menţionat mai sus, partea experimentală a 
lucrării în care autoarea şi-a adus propria contribuţie la demersul ştiinţific privind titlul tezei. Prin 
urmare, este impetuos necesară prezentarea riguroasă a metodologiei de obţinere şi de caracterizare 
a acoperirilor nanostructurate de tipul ZnFe-HAp, precum şi a influenţei parametrilor de proces 
asupra compoziţiei chimice, structurii, micro-structurii şi proprietăţilor mecanice ale depunerilor de 
ZnFe-HAp.  

De asemenea, în abordarea temei propuse, este necesară studiul acoperirilor nanostructurate 
de tipul TiO2-HAp, sintetizate electroforetic. Pentru obţinerea acestui tip de acoperire 
nanostructurată s-a ţinut cont de influenţa timpului de depunere asupra structurii, topografiei şi 
conţinutului de nanoparticule din depozit. De asemenea, o atenţie deosebită în cercetarea de faţă 
trebuie acordată calităţii suprafeţelor materialului-suport de oţel 316L SS, precum şi calităţii 
acoperirilor nanostructurate ce permite formularea unei concluzii cât mai obiective.  

Al treilea sistem de acoperire nanostructurată studiat este cel de Ag-TiO2, fiind caracterizat 
din punct de vedere al structurii, topografiei şi compoziţiei chimice elementale.  

La sfârşitul demersului ştiinţific se impune valorificarea rezultatelor obţinute în concluzii 
concrete, fiind expuse în ultimul capitol al lucrării. 

Referinţele bibliografice referitoare la tema cercetată, printre care articole ştiinţifice, 
prezentări, postere, referate şi rapoarte elaborate de autoare, se regăsesc în partea finală a tezei.  
 

VALORIFICAREA REZULTATELOR OBŢINUTE ÎN CADRUL TEZEI 
 

În perioada stagiului de pregătire doctorală, rezultatele obţinute privind acoperirile 
nanostructurate cu proprietăţi de biocompatibilitate de tipul ZnFe-HAp, TiO2-HAp şi Ag-TiO2 au 
fost fructificate prin publicarea, atât în ţară, cât şi în străinătate, a unor lucrări stiinţifice care au 
vizat: aspecte ale procesului de obţinere a acestor tipuri de acoperiri nanostructurate cu proprietăţi 
de biocompatibilitate, studii privind caracterizarea unor astfel de acoperiri obţinute, cât şi studii 
privind comportamentul electrochimic al interfeţei electrod-lichid fiziologic arificial. Astfel, 
autoarea a publicat: 4 articole în reviste stiinţifice de specialitate recunoscute internaţional (reviste 
de categoria A indexate ISI), 1 articol în revistă de specialitate (revistă de categoria BDI), 2 
prezentări orale susţinute în cadrul conferinţelor internaţionale, 1 prezentare orală susţinută în 
cadrul unei conferinţe naţionale, 5 prezentări poster în cadrul unor conferinţe internaţionale şi 
naţionale.  
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STADIUL ACTUAL AL CERCETĂRILOR PRIVIND ACOPERIRILE 
NANOSTRUCTURATE BIOCOMPATIBILE 

 
Capitolul 1 

MATERIALE NANOSTRUCTURATE BIOCOMPATIBILE 
 
1.1.1. Definiţia materialelor compozite nanostructurate 

Biomaterialele s-au impus ca domeniu de cercetare inter-disciplinar în cea de-a doua 
jumătate a secolului al XX-lea [Rodríguez et al., 2004]. Conceptele care concretizează modul de 
abordare a problematicii specifice fiecărui caz sunt biomecanica şi biocompatibilitatea. Studiul 
biomaterialelor utilizate în medicină şi biologie formează Ştiinţa Biomaterialelor. 

Biomaterialele nanocompozite se bazează pe o concepţie nanostructurată a biomaterialelor 
compozite, ale căror proprietăţi sunt compatibile cu proprietăţile biochimice ale mediului natural 
de implantare. Această concepţie implică adaptarea compoziţiei chimice şi a proprietăţilor de 
suprafaţă ale materialelor pentru a răspunde forţelor biochimice şi biomecanice, reacţiilor celulare 
sau ţesuturilor de contact.  
 
1.2. Biomateriale şi biocompatibilitate 
 
1.2.3. Clasificarea biomaterialelor 

Biomaterialele inerte (în sens mai strict, aproape inerte) sunt bine tolerate de către ţesutul viu 
cu care vin în contact direct sau pot fi separate de acesta printr-un strat foarte subţire, osoficabil; 
între aceste implanturi şi ţesutul gazdă nu există interacţiuni apreciabiledeoarece sunt acoperite de 
către un strat stabil de oxid [Şimon, 2002]. Biomaterialele active sunt aplicate la grefele osoase şi 
asigură sinergia cu ţesutul viu înconjurător, stimulând, de exemplu, creşterea unui ţesut osos nou. 
În mediul biologic, aceste materiale suferă un proces de coroziune de suprafaţă, catalizând 
creşterea osoasă, ceea ce conduce la fomarea unor legături chimice stabile între implant şi ţesutul 
osos. Biomaterialele pot fi resorbabile dacă în prezenţa plasmei sanguine suferă un proces de 
dizolvare progresivă. Biomaterialele degradabile sunt încorporate complet după o anumită 
perioadă de timp, sau chiar pot fi înglobate în ţesutul care le înconjoară. 
  
1.2.5. Cerinţele de biocompatibilitate ale materialelor 

Indiferent de aplicaţia medicală, un material pentru a deveni biocompatibil trebuie să 
îndeplinească cerinţele prezentate în Figura 1. 

 

 
 

Figura 1: Reprezentarea schematică a cerinţelor de biocompatibilitate impuse unui biomaterial pentru a 
deveni compatibil [Dumitraşcu, 2007] 
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1.3. Constituenţi cu proprietăţi de biocompatibilitate 
 
1.3.1. Hidroxiapatita 

Dintre biomateriale, HAp reprezintă structura tipică pentru apatite formând componenta 
anorganică predominantă 70% din masa ţesutului osos. Fosfaţii de calciu şi, în special, HAp, sunt 
cele mai importante materiale bioceramice pentru reconstrucţia osoasă. HAp se obţine în urma 
reacţiei chimice de precipitare (o modalitate de preparare), având formula chimică 
Ca10(PO4)6(OH)2:  
          10Ca(NO3)2 + 6(NH4)2HPO4 + 8NH4OH → Ca10(PO4)6(OH)2 + 6H2O + 20NH4NO3↓        (1) 

Cea mai interesantă proprietate a HAp este biocompatibilitatea sa foarte ridicată [Gross and 
Berndt, 1998; aXynos et al., 2000 şi bXynos et al., 2001], ca urmare a legăturilor chimice pe care le 
stabileşte cu ţesuturile dure [Wilson et al., 1981]. Dezavantajul HAp îl constituie proprietăţile sale 
mecanice inferioare (elasticitate şi duritate reduse), ceea ce necesită realizarea unor combinaţii ale 
acesteia cu diferite tipuri de matrice (metalică sau polimerică) pentru a forma structuri hibride.  
  
1.3.2. Dioxidul de titan 

Nanoparticulele de TiO2 au proprietăţi deosebite, având suprafeţe mai mari decât majoritatea 
celorlalte particule, ceea ce le face interesante ca sorbenţi [Panpa et al., 2008], cu o posibilă 
funcţionalizare cu diverse grupări chimice pentru a amplifica afinitatea lor faţă de compuşii ţintă. 
Prin încorporarea de ioni dopanţi metalici şi ne-metalici în TiO2, particulele pot influenţa dinamica 
recombinării ion-electron şi trensferul de sarcină la interfaţă. Este de dorit ca numai rutilul să fie 
folosit în aplicaţii biomedicale, deoarece este un material compatibil cu sângele, în timp ce anatasul 
are proprietăţi fotocatalitice foarte eficiente şi poate fi utilizat ca precursor în timpul procesului 
biomimetic de formare a apatitei osoase [Kasuga et al., 2002]. 
 
1.3.3. Oţelul inoxidabil 316L 

Oţelul 316L se foloseşte în anumite modele de proteze, datorită valorii modulului Young 
ridicate, fiind necesară introducerea acestuia în organism în asociere cu un ciment polimeric, a 
cărui valoare a modulului lui Young să fie mai scăzută, să aibă rol de fixare şi de prevenire a ruperii 
sub influenţa tensiunilor ţesutului osos înconjurător. 
 
1.3.4. Argintul 
 Recent, compozitele pe bază de argint, cu proprietati antimicrobiale, au suscitat un interes 
semnificativ [Sondi and Sondi, 2004; Alt et al., 2004; Jiang et al., 2004; Klueh et al., 2000; Son et 
al., 2004]. Argintul metalic este considerat material inert. S-a demonstrat că eliberarea prelungită şi 
constantă a precursorilor de argint, în medii apoase, poate determina inhibarea activităţii 
microbiene. Materialele-suport care conţin argint, existente pe piaţă, cum ar fi fosfatul de Zr, TiO2, 
precum şi unii zeoliţi, au fost utilizate drept suport pentru argint cu rol de aditivi antimicrobieni cu 
aplicaţii în industria ambalajelor alimentare şi în domeniul medical pentru tratamentul arsurilor, 
precum şi al altor infecţii.  
 
1.3.5. Fierul 

Până în prezent, au fost studiate şi propuse două tipuri de metale: aliaje pe bază de Mg şi Fe. 
Potenţialele aplicaţii ale Fe pur şi ale aliajelor pe bază de Fe ar fi în domeniul cardiologiei 
(aPeuster et al., 2001; bPeuster et al., 2006), în transportul, depozitarea şi activarea oxigenului 
molecular, reducerea ribo-nucleotidelor, activarea şi descompunerea peroxizilor şi transportul 
electronilor (Mjor et al., 1977; Fontcave and Pierre, 1993), la descompunerea lipidelor, proteinelor 
şi acidului dezoxiribonucleic (ADN) datorită reactivităţii sale faţă de molecula de O2 (Mueller et 
al., 2006). Studiile in vitro au relevat că Fe pur (cu o concentraţie mai mare de 50 µm ml-1) este un 
candidat promităţor pentru obţinerea de biomateriale noi, deoarece viteza sa de descompunere în 
mediul fiziologic uman poate determina proliferarea celulelor endoteliale (Zhu et al., 2009).  
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1.3.6.Medii biologice artificiale 
Descoperirea şi punerea la punct a fluidelor biologice artificiale (SBF) au avut ca punct de 

sprijin soluţia Ringer, 1880, soluţia de sare Earle (EBSS), 1943, şi soluţia de sare Hanks (HBSS), 
1949. Soluţiile SBF dezvoltate de către Kokubo, între 1990 şi 2006, pot fi considerate identice cu 
cele EBSS şi HBSS. Pentru evaluarea comportamentului bioactiv al acoperirilor nanostructurate 
obţinute, ce fac studiul acestei teze, s-a selectat soluţia artificială SBF. Modalitatea de preparare a 
acestei soluţii şi condiţiile de conservare pe parcursul cercetărilor sunt descrise, în detaliu, în 
Capitolul 4. 
 
 
1.5. Concluzii intermediare – Capitolul 1 
 

• Un material devine biomaterial numai după ce au fost studiate reacţiile care apar la interfaţa 
ţesut-biomaterial şi dacă acesta îndeplineşte proprietăţile de biocompatibilitate/biofuncţionalitate 
specifice. 

• La implantarea biomaterialelor şi dispozitivelor biomedicale în organismul uman trebuie să 
se ia în considerare două aspecte: influenţa chimică a fluidelor fiziologice asupra naturii şi 
proprietăţilor biomaterialului, precum şi influenţa biomaterialului şi a produşilor de degradare ai 
acestuia asupra ţesuturilor biologice din mediul înconjurător. 

• În urma studiilor fundamentale şi cercetărilor de specialitate amănunţite asupra 
biomaterialelor, se stabilesc protocoale şi tehnici de evaluare ale acestora (alegerea locului de 
implantare, a geometriei implantului, a proprietăţilor sale de suprafaţă, a modelelor animale sau 
celulare, etc.). 
 

Capitolul 2 
ELECTROCODEPUNEREA UNOR ACOPERIRI NANOSTRUCTURATE 

BIOCOMPATIBILE 
 
2.2. Procesul de electrocodepunere a filmelor nanocompozite 

 
Filmele nanocompozite cu matrice metalică pot fi obţinute prin încorporarea nanoparticulelor 

în timpul (co)depunerii metalice din electroliţi ce conţin o dispersie de particule ultrafine [Talbot, 
2004].  

În timp ce majoritatea cercetătorilor s-au axat pe maximizarea cantităţii de (nano)particule 
încorporate sau îmbunătăţirea unei anumite proprietăţi a filmului compozit rezultat, s-a făcut relativ 
puţin pentru înţelegerea fundamentală a mecanismului ECD. Cu toate acestea, s-a determinat 
influenţa unei serii de parametri, cum ar fi: temperatura, densitatea de curent, pH-ul, 
hidrodinamica, compoziţia electrolitului etc., asupra procedeului ECD. Este important de remarcat 
faptul că aceste variabile de proces sunt dependente unele de celelalte şi că efectul acestora este în 
strânsă dependenţă de combinaţia (nano)particule-electrolit studiată [aStojak et al., 2002; Low et 
al., 2006].  
 
2.4. Stabilitatea dispersiei coloidale 

 
Stabilitatea dispersiei se referă la stabilitatea cinetică a (nano)particulelor aflate în suspensie. 

O suspensie este considerată ca fiind stabilă atât timp cât (nano)particulele individuale există 
separate în soluţie şi nu formează agregate pe parcursul unei perioade mai lungi de timp. 
Stabilitatea se datorează existenţei unei bariere energetice obţinute în timpul interacţiunii totale, 
care împiedică apropierea (nano)particulelor şi care poate fi descrisă de teoria DLVO (Derjaguin-
Landau-Verwey-Overbeek) [Derjaguin and Landau, 1941; Verwey et al., 1948].  
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2.5. Modele şi mecanisme de electrocodepunere 
 
2.5.1. Modelul Guglielmi 

În 1972, Guglielmi a propus primul model de explicare a procesului ECD, care putea fi 
verificat experimental (Figura 2). 

 

• Pe durata primei etape are loc o uşoară 
adsorbţie fizică a (nano)particulelor ce ajung la 
suprafaţa electrodului WE. (Nano)Particulele 
uşor adsorbite sunt, cel mai probabil, încă 
acoperite cu un strat subţire de ioni adsorbiţi şi 
molecule de solvent, care blochează semnificativ 
interacţiunile particulă-electrod. 

• În cea de-a doua etapă, despre care se 
consideră că are loc într-un câmp electric şi că 
este de natură electrochimică, (nano)particulele 
devin puternic adsorbite la electrod datorită 
câmpului electric aplicat. În final, (nano) 
particulele puternic adsorbite sunt încorporate în 
matricea metalică în formare. 

Figura 2: Reprezentarea modelului teoretic al lui 
Guglielmi, de explicare a procesului ECD 

[Guglielmi, 1972] 

Conform celor afirmate de Guglielmi, 
volumul de (nano)particule încorporate, α, este 
dat de relaţia: 
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unde: F este constanta lui Faraday; z este valenţa metalului; ρm este densitatea metalului depus; Mm 
este masa moleculară a metalului depus; cp,b este concentraţia (nano)particulelor din electrolit; i0 
este densitatea de curent electric; A este constanta Tafel pentru reacţia de reducere metalică; η este 
vâscozitatea soluţiei; V0, B şi k sunt constante care depind de sistemul particulă-metal şi se 
determină din datele experimentale. 
 
2.5.2. Modelul Lee şi Talbot 

Acest model se aplică numai în cazul depunerilor datorate difuziei. Dependenţa fluxului de 
(nano)particule, la suprafaţa electrodului, de densitatea curentului a fost descrisă de către Celis. 
Din prima lege a lui Fick şi din modelul strat de difuzie al lui Nernst, numărul de (nano-)particule 
co-depuse în matricea metalică, pe unitatea de volum, este: 
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unde: dp este densitatea de (nano)particule din electrolit; υ este vâscozitatea cinematică a 
electrolitului; Vm,M este volumul molar al filmului metalic; r este raza (nano)particulei; ω este 
viteza de rotaţie a electrodului; η este vâscozitatea soluţiei; Dp este coeficientul de difuzie al  
(nano)particulei în soluţie; ρp este densitatea (nano)particulei; g este acceleraţia gravitaţională. 
 
2.5.3. Modelul Celis  

Un alt model a fost prezentat de către Celis, în cadrul căruia s-a încercat anticiparea gradului 
de codepunere pentru o anumită combinaţie metal-particule, prin analiza transferului de 
(nano)particule de la electrolit către suprafaţa electrodului [cCelis et al., 1987] (Figura 3). 
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Figura 3: Prezentarea mecanismului 
ECD, în cinci etape, conform modelului 

Celis [cCelis et al., 1987] 

Pe baza acestei abordări ştiinţifice, procentul masic, 
teoretic, de încorporare a (nano)particulelor, wp,th, este 
exprimat cu ajutorul formulei: 

   
( ) ( )

( ) ( )

,3
,

,
,

,3
,

,

4
100

3 4

p b
p ion tr k K i

i b
p th

p bm
p ion tr k K i

i b

c
r N i i H P

c
w cM i r N i i H P

zF c

α

α

π ρ

π ρ

⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
= ⋅

+ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

   (4)

unde: cp,b este concentraţia de (nano)particule din 
electrolit; ci,b este concentraţia de ioni din electrolit; Nion 
este numărul total de ioni adsorbiţi de o (nano)particulă; 
P(k/K,i) este probabilitatea de încorporare a 
(nano)particulelor în funcţie de pre-stabilirea unui timp 
de retenţie; H este un factor empiric introdus pentru a lua 
în calcul efectele hidrodinamice, acesta fiind egal cu 
unitatea în cazul unui flux laminar şi scade către zero în 
cazul unui flux cu turbulenţe foarte mari; ( )tri i α  este un 
factor introdus pentru a lua în calcul presupunerea că 
(nano)particulele şi ionii se deplasează în acelaşi ritm. 

 
2.6. Influenţa parametrilor de proces 
 În general, agitarea soluţiei electrolitice este necesară în timpul procesului ECD pentru a 
menţine (nano)particulele în suspensie şi pentru a asigura transportul acestora către suprafaţa 
electrodului WE [aStojak et al., 2002]. Hidrodinamica este un parametru foarte important deoarece 
poate controla viteza, direcţia şi forţa cu care (nano)particulele sunt atrase la suprafaţa WE.  
 
2.6.3. Proprietăţile băii electrolitice 
 
Compoziţia soluţiei electrolitice 

Soluţia electrolitică este compusă din ioni metalici (cationi), care contribuie la procesul de 
(co)depunere catodică, anioni, molecule aditive, ioni hidroxil, ioni de hidrogen. Rolul electrolitului 
este de a produce ionii metalici, supuşi procesului de reducere la suprafaţa catodului. pH-ul 
electrolitului este un factor important în determinarea concentraţiei de (nano)particule încorporate 
[aBund and Thiemig, 2007; bBund and Thiemig, 2007], prin influenţa asupra sacinii electrice de la 
suprafaţa (nano)particulelor.  

 
Caracteristicile (nano)particulelor 

(Nano)Particulele influenţează procesul ECD ţinând cont de următoarele caracteristici fizico-
chimice ale acestora: compoziţia chimică, dimensiunea, densitatea, faza cristalografică şi 
concentraţia din electrolit. Odată cu creşterea concentraţiei de (nano)particule din electrolit, creşte 
şi procentul de încorporare a (nano)particulelor în film. 
 
Densitatea de curent electric 

Densitatea de curent electric este un parametru fizic foarte important în timpul derulării 
procesului ECD. În urma cercetărilor, s-a descoperit că o creştere a densităţii de curent determină o 
creştere a încorporării (nano)particulelor în sistem. 
 
2.7. Concluzii intermediare – Capitolul 2 

• Cercetările ultimelor două decenii au condus la o mai bună înţelegere a efectelor, la nivel 
macroscopic, a unor variabile de proces importante cum ar fi, dimensiunea şi tipul (nano)particulei, 
densitatea de curent electric, hidrodinamica, compoziţia electrolitului etc. 
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• Au fost propuse modele, care până în prezent nu reuşesc încă să anticipeze condiţiile de 
proces necesare pentru a obţine o structură şi o compoziţie optime ale filmului într-un sistem dat, 
fără a dispune de un set iniţial de experimente, cu rolul de a determina parametrii empirici de fitare 
folosiţi în model. 
 

ASPECTE EXPERIMENTALE. CONTRIBUŢII PROPRII 
Capitolul 3 

REZULTATE EXPERIMENTALE PRIVIND OBŢINEREA ŞI CARACTERIZAREA 
ACOPERIRILOR NANOSTRUCTURATE BIOCOMPATIBILE DE TIPUL ZnFe-HAp 

 
3.2. Materiale precursoare şi echipamente necesare 

Finisajul suprafeţelor metalice din Cu (2,27 cm2) a constat în: polizare mecanică; lustruire 
mecanică uni-direcţională şi decapare (Figura 4).  

   
   

Figura 4: Micrografii optice ale suportului de Cu după operaţiile de: a) polizare mecanică; b) 
lustruire şi c) decapare, înainte de a fi imersat în soluţiile electrolitice 

Eşantioanele au fost supuse unui protocol experimental (Tabelul 1) în vederea obţinerii 
acoperirilor. 

Tabelul 1: Materiale şi reactivi utilizaţi în cadrul protocolului de pregătire a suprafeţei eşantioanelor Cu 
Materiale/Reactivi Sursă Scop Rezultate 

1. Hârtie abrazivă Klingspor, 
(Germania) 

Lustruire 
mecanică 

Obţinerea unei suprafeţe de tip 
oglindă 

2. Soluţie alcalină, 
UNAR EL 63 

Schering 
(Germania) 

Degresare 
electro-chimică Omogenizarea filmului pasiv 

3. Soluţie Uniclean® 675 Atotech GmbH 
(Germania) 

Activare 
suprafaţă 

Grad de aderenţă foarte ridicat 
al acoperirilor la substratul 

metalic 
Tratamentul suprafeţei continuă cu: degresarea catodică în soluţie alcalină, la o tensiune de 

3 V şi o densitate de curent de 0,2 Adm-2, timp de 20÷30 secunde; activarea la temperatura 
camerei (suprafaţa devine polarizată, creşte energia de suprafaţă şi se reduc tensiunile 
superficiale); clătirea cu apă bidistilată şi uscarea cu aer sub presiune.  
 
3.2.5. Hidroxiapatita. Obţinere şi caracterizare 
A. Obţinerea HAp 

Nanoparticulele de HAp au fost obţinute în cadrul Institutului de Chimie Macromoleculară 
din Dresden, Germania, pe baza reacţiei chimice de precipitare (pH = 10, agitaţie mecanică timp de 
24 ore, la temperatura de 40°C). Reactivii chimici, folosiţi pentru obţinerea pulberii de 
nanoparticule de HAp, sunt prezentaţi în Tabelul 2. 

Tabelul 2: Reactivi chimici utilizaţi la obţinerea pulberii de HAp  
[aSchachschal et al., 2007; bSchachschal et al., 2008]  

Reactivi Sursă Cantitate/Concentraţie 
Azotat de calciu tetrahidratat, 

Ca(NO3)2×4H2O Grüssing, 99% puritate 2,36 g 

Fosfat acid de diamoniu, 
(NH4)2HPO4 

Riedel-de Haën, 99% 
puritate 0,79 g 

Soluţie hidroxid de amoniu, 
NH4OH Fisher Chemicals 25% 
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Programul experimental 

 

 
Figura 5: Diagrama bloc a obţinerii şi investigării acoperirilor nanostructurate de tipul ZnFe-HAp 

 
B. Caracterizarea morfologică a nanoparticulelor de HAp  

 
Morfologia pulberii de HAp a fost analizată prin intermediul tehnicii SEM. S-a obţinut un 

strat omogen, continuu şi dens de HAp, cu o rezoluţie de 200 nm (Figura 6). Pulberea de HAp, 
sintetizată chimic în laborator, este alcătuită din particule de formă aciculară. Suprafaţa are un 
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aspect foarte rugos, puţin poros, ceea ce îi oferă avantajul de a adera uşor la suprafaţa unor 
materiale, în general, şi la suprafaţa ţesuturilor biologice in vivo, în special. În acest sens, se poate 
dovedi buna biocompatibilitate cu ţesuturile osoase, permiţându-le acestora să se dezvolte natural, 
pe suprafaţa filmului de HAp obţinut artificial. 

  
Figura 6: Imagine SEM a nanoparticulelor de HAp 

obţinute prin precipitare chimică  
[dThiemig et al., 2009] 

Figura 7: Imagine TEM a nanoparticulelor de 
HAp obţinute prin precipitare chimică 

[dThiemig et al., 2009] 
 
C. Caracterizarea structurală a nanoparticulelor de HAp  

Forma şi dimensiunea particulelor de Hap au fost confirmate, de asemenea, cu ajutorul 
tehnicii microscopiei electronice cu transmisie (TEM). Imaginea TEM (Figura 7), de înaltă 
rezoluţie, ilustrează faptul că, cristalele de HAp sunt orientate haotic (caracterul policristalin al 
acestei pulberi), energia electronilor fiind de 200 keV. Se remarcă faptul că particulele de HAp au o 
formă discoidală, plachetară, un diametru mediu de 5÷10 nm şi o lungime medie de 50÷100 nm, 
confirmând caracteristicile investigate prin tehnica SEM. 
 
D. Caracterizarea chimică a nanoparticulelor de HAp  

Studiul HAp, din punct de vedere chimic, s-a efectuat folosind tehnica spectroscopiei în 
domeniul IR (Figura 8). Intervalul spectral în care au fost studiate mişcările nucleelor este cuprins 
între 500÷4000 cm-1. Analiza spectroscopică IR indică cinci grupuri de peak-uri. Intensităţile 
benzilor tipice grupărilor fosfat (980÷1190 cm-1) şi hidroxil (635÷3570 cm-1) sugerează gradul de 
cristalinitate al HAp [Panda et al., 2003; Cüneyt, 2001], iar rezultatul coincide cu spectrul de 
difracţie de radiaţii X (XRD) (Figura 10): 
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• modurile caracteristice de vibraţie ale 
grupării fosfat (PO4)3-: 563, 600, 942, 1000 şi 1100 
cm-1 [Avés et al., 2007]. Aceste moduri de oscilaţie 
indică o rearanjare a poliedrului de (PO4)3- în 
structura cristalului. Îngustarea benzilor 
caracteristice grupării fosfat se datorează gradului 
ridicat de cristalinitate şi dimensiunii mici a 
particulelor sintetizate de HAp [Zhang et al., 
2003]; 

• linia spectrală de la 631 cm-1, precum şi 
linia îngustă de la 3570 cm-1 sunt atribuite mişcării 
de vibraţie a grupărilor funcţionale hidroxil (OH)-. 
Grupările (OH)- indică prezenţa apei (H2O) în 
structură, fiind o matrice complexă şi neliniară; 

• în constituţia pulberii de HAp, obţinută 
artificial, a fost detectată prezenţa benzilor de 
absorbţie la 1460 şi 1625 cm-1, corespunzătoare 
grupării carbonat (CO3)2-.  

Figura 8: Spectrul IR specific nanoparticulelor de 
HAp sintetizate chimic [aSchachschal et al., 2007; 

dThiemig et al., 2009] 
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E. Caracterizarea proprietăţilor coloidale ale nanoparticulelor de HAp 
Caracteristicile coloidale ale nanoparticulelor de HAp dintr-un electrolit s-au studiat cu 

ajutorul unui analizor de nanoparticule, prin măsurarea mobilităţii electroforetice (potenţial zeta, ζ) 
şi a vitezei de sedimentare a nanoparticulelor încărcate, aflate în suspensie. Cercetările s-au 
efectuat atât în soluţia de referinţă KCl, de concentraţie 10-3 M (măsurători electroforetice), cât şi în 
soluţiile electrolitice diluate de ZnFe (EL II şi III, 10-3 M), utilizate în timpul (co)depunerilor 
(măsurarea dimensiunii particulelor). pH-ul soluţiilor variază în intervalul 2÷12. În Figura 9 este 
ilustrată dependenţa pH-ului de potenţialul zeta al nanoparticulelor de HAp (0,2 gL-1) în cei trei 
electroliţi. În domeniul de pH slab acid (5÷6), (Figura 9, pătrate) potenţialul zeta indică valori 
pozitive, ceea ce înseamnă o bună stabilitate a HAp faţă de soluţia electrolitică de referinţă KCl. 
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Figura 9: Variaţia potenţialului zeta al 

nanoparticulelor de HAp (0,2 gL-1) dispersate în 
soluţii electrolitice diluate (10-3 M): ( ) KCl, 

( ) EL II şi ( ) EL III în funcţie de pH 

Figura 10: Spectrele de difracţie ale 
nanoparticulelor de HAp [aSchachschal et al., 2007; 

dThiemig et al., 2009] 

Pentru cele două soluţii electrolitice luate în studiu (EL II şi III), potenţialul zeta al HAp 
indică valori strict negative, pe întreg intervalul de pH studiat (2÷12). Deplasarea potenţialului zeta 
în domeniul negativ este, probabil, datorată adsorbţiei de anioni pirofosfat la suprafaţa 
nanoparticulelor de HAp [bBund and Thiemig, 2007; eThiemig and Bund, 2008]. Adsorbţia 
anionilor pirofosfat determină o stabilitate electrostatică a nanoparticulelor dispersate de HAp. 
HAp este stabilă (distribuţie omogenă) în interiorul soluţiei EL II, în intervalul de pH 7,5÷10,5, 
pH-ul optim de lucru, fiind 9,5. 

Prin urmare, nanoparticulele de HAp se comportă ca sarcini negative la suprafaţă, în soluţia 
alcalină de referinţă. La pH-ul de lucru al electrolitului de ZnFe, s-a constatat un diametru de 
aproximativ 100 nm, care este în acord cu analizele TEM (Figura 7). Se poate concluziona că 
nanoparticulele de HAp nu formează agregate în soluţiile electrolitice. 

 
F. Analiza chimică a nanoparticulelor de HAp  

Analiza chimică a pulberii de HAp a fost efectuată cu ajutorul tehnicii EDX (Tabelul 3). 
Analizele elementale calitative oferă posibilitatea de a evalua raportul de ioni Ca/P, fiind un factor 
important în sintetizarea HAp. 

 
Tabelul 3: Compoziţia chimică cantitativă şi calitativă a HAp [aSchachschal et al., 2007] 
cHAp 

 (% masice) 
C  

(% atomice) 
O  

(% atomice) 
Ca  

(% atomice) 
P  

(% atomice) Ca/P 

42,92 74,89 20,57 2,80 1,73 1,618 
Omogenitatea compoziţiei şi puritatea fazei nanoparticulelor de HAp sintetizate au fost 

analizate atât prin studii XRF, EDX, cât şi prin măsurători XRD. Din analiza EDX, s-a determinat 
raportul stoechiometric al concentraţiilor atomice de Ca şi P ca fiind 1,62. Valoarea obţinută 
experimental este comparabilă cu valoarea teoretică (1,67).  
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G. Caracterizarea structurii interne a nanoparticulelor de HAp  
Măsurătorile de difracţie de radiaţii X au fost efectuate cu ajutorul unui difractometru pentru 

pulberi, cu scopul de a analiza structura fină a pulberii de HAp. Figura de difracţie (Figura 10) a 
pulberii de HAp, sintetizată chimic, este în concordanţă cu figura de difracţie de referinţă a HAp 
pure, în stare brută, conform cartotecii difractometrice Nr. 9-0432. Cele mai intense peak-uri apar 
în domeniul unghiular 2θ cuprins între 20 şi 60°. Peak-urile caracteristice (002), (211), (112) şi 
(300) sugerează gradul de cristalinitate al structurii HAp. 
 
3.3. Obţinerea acoperirilor nanostructurate biocompatibile 
A. Obţinerea aliajelor ZnFe prin metoda electrodepunerii chimice 

Pentru obţinerea aliajelor ZnFe s-au propus trei soluţii electrolitice notate astfel: EL I, EL II 
şi EL III. Compoziţia băilor electrolitice este prezentată în Tabelul 4 a), iar condiţiile de 
codepunere, în Tabelul 4 b). S-au efectuat numeroase experimente obţinându-se un număr de 165 
de eşantioane (acoperiri de ZnFe), prin modificarea unui parametru fizic şi menţinând ceilalţi 
parametri de proces constanţi.  
Tabelul 4: a) Compoziţia soluţiilor electrolitice şi b) variaţia parametrilor de proces în vederea obţinerii 

acoperirilor ZnFe şi ZnFe-HAp [dThiemig et al., 2009; Sree and Char, 1958] 
a) Compoziţia chimică a soluţiilor electrolitice 

EL I EL II EL III 
54,4 gL-1 ZnCl2 

12,8 gL-1 FeCl2 6,4 gL-1 FeCl2 3,2 gL-1 FeCl2 
765 gL-1 K4P2O7×10H2O 
b) Parametrii de proces 

Concentraţia nanoparticulelor de HAp în suspensie, c [gl−1] 5; 10; 15 
pH  8,4 şi 9,5 
Timp de depunere, t [min] 8÷65 
Temperatură, T [°C] 25; 40; 60 
Densitate de curent, i [Adm−2] 2÷15 
Sarcină electrică totală, Q [C] 170 
Viteză de agitare, v [rpm] 200 

Acoperirea pe bază de Zn este o tehnică modernă de protejare a suporturilor metalice (oţel, 
fier) la coroziune. În acest caz, este vorba despre o codepunere clasică (sub influenţa procesului de 
difuzie) a ionilor de Zn şi Fe pe suportul de Cu [Cantaragiu, 2008]. Conform rezultatelor 
înregistrate în literatura de specialitate, atomii de Zn şi Fe formează un aliaj ale cărui proprietăţi 
mecanice [Canul et al., 1997; Hixon and Sherwood, 2001] (duritate, aderenţă) sunt net superioare 
celorlalte tipuri de aliaje datorită structurii unice a fazelor cristalografice. În general, mecanismul 
reacţiei se poate schiţa astfel: 
                  2 22 2 2H O e H OH− −+ → +                 (5)                    ( ) ( )

ads
M OH M OH

+ +
⎡ ⎤ → ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦               (7) 

                    ( )2M OH M OH ++ −+ →                    (6)                ( ) 2
ads

M OH e M OH
+ − −⎡ ⎤ + → +⎣ ⎦            (8) 

unde, M reprezintă atomii de fier, respectiv zinc [Popov et al., 1993; Grimmett et al., 1990]. S-au 
efectuat numeroase cercetări, dar, din păcate nu a fost formulată nici o teorie universal valabilă, 
care să explice caracterul neobişnuit al depunerii  aliajului ZnFe. 
 
B. Obţinerea acoperirilor nanostructurate de tipul ZnFe-HAp prin metoda 
electrocodepunerii chimice 

Acoperirile nanostructurate biocompatibile, cu nanoparticule de HAp sub formă de fază 
dispersă în matrice metalică de ZnFe, au fost electro-co-depuse chimic pe substrat de Cu, dintr-o 
baie electrolitică alcalină, ce conţine pirofosfat. În urma analizei co-depunerilor de ZnFe, s-a 
convenit că numai doi electroliţi (EL II şi III) sunt optimi pentru a realiza acoperirile 
nanostructurate de tipul ZnFe-HAp. Practic, s-a obţinut un număr de 101 eşantioane de acoperiri 
nanocompozite. Codepunerea acoperirilor nanostructurate biocompatibile de tipul ZnFe-HAp a fost 
realizată, de asemenea, în modul galvanostatic cu ajutorul unui dispozitiv potenţiostat/galvanostat. 
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3.4. Caracterizarea aliajelor ZnFe şi influenţa parametrilor de proces  
3.4.1. Influenţa densităţii de curent şi a pH-ului asupra aliajelor ZnFe  

În Figura 11, este evidenţiat efectul simultan al unor parametri de proces (densitatea de 
curent, pH-ul şi compoziţia chimică a electroliţilor) asupra conţinutului de Zn din aliajul ZnFe. 
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Cea mai omogenă includere a atomilor de 
Zn (96% atomice Zn) se înregistrează la 
acoperirile obţinute din soluţia EL III (Figura 
11, cercuri „pline”), la o concentraţie foarte 
redusă de ioni de Fe din soluţie şi la pH = 9,5. 
Cea mai mică concentraţie (69% atomice Zn) se 
regăseşte la co-depunerile obţinute din soluţia 
EL I (Figura 11, triunghiuri „simple”, în care 
concentraţia ionilor de Fe este ridicată, şi 
valoarea pH-lui mai mică. Se remarcă, de 
asemenea, tendinţa de stabilizare a conţinutului 
de Zn odată cu creşterea densităţii de curent 
pentru fiecare tip de electrolit studiat şi la 
fiecare valoare a pH-lui prestabilită. 

Figura 11: Influenţa densităţii de curent, pH-ului şi 
a compoziţiei chimice a soluţiilor electrolitice 

privind conţinutul de Zn din aliajul ZnFe: ( ) EL 
I şi pH = 9,5; ( ) EL I şi pH = 8,4; ( ) EL II şi 
pH = 9,5; ( ) EL II şi pH = 8,4; ( ) EL III şi 

pH = 9,5; ( ) EL III şi pH = 8,4, T = 60°C  
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Figura 12: Variaţia grosimii stratului de aliaj ZnFe depus 
în funcţie de densitatea de curent, pH = 9,5 şi T = 60ºC, 

din cele trei soluţii electrolitice: ( ) EL I; ( ) EL II 
şi ( ) EL III 

Grosimea straturilor de aliaj ZnFe 
(Figura 12) a fost determinată cu ajutorul 
tehnicii XRF. S-a observat că aceasta 
depinde, de, densitatea de curent la care a 
avut loc electrocodepunerea; creşterea 
densităţii de curent determină o creştere a 
grosimii stratului co-depus, menţinând 
constante temperatura şi pH-ul soluţiilor. 
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Dacă se face un studiu comparativ în 
ceea ce priveşte evoluţia randamentului de 
curent catodic în funcţie de compoziţia 
chimică a electrolitului şi densitatea de curent, 
se remarcă o tendinţă de creştere a 
randamentului depunerii  aliajului de ZnFe 
(Figura 13). 

Baia electrolitică EL I, cu un conţinut 
mai mare de ioni de Fe2+, asigură un 
randament de curent crescut (65%), la densităţi 
mari de curent. Din această reprezentare 
grafică, se concluzionează că o codepunere 
optimă a aliajului ZnFe se poate obţine din 
electrolitul EL I, în condiţiile de operare 
menţionate mai sus.  

Figura 13: Influenţa densităţii de curent şi a 
compoziţiei soluţiilor electrolitice prinvind 

randamentul de curent la depunerea aliajului ZnFe: 
 T = 60°C, pH = 8,4, ( ) EL I, ( ) EL II,  

( ) EL III  
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Printr-o analiză similară, s-a urmărit 
modul în care, compoziţia chimică a celor trei 
electroliţi, precum şi densitatea de curent ar 
putea influenţa randamentul de curent, dar la o 
valoarea a pH-ului mai mare (9,5).  

Din Figura 14 se observă un randament 
de curent mai ridicat (80%) pentru co-
depunerile obţinute din electrolitul EL II. Deci, 
co-depuneri optime se pot obţine folosind 
soluţia EL II, în condiţiile menţionate mai sus. 
Intervalul în care variază randamentul de 
curent este cuprins între 33 şi 80%, la pH = 9,5 
şi 60°C. 

Figura 14: Influenţa densităţii de curent şi a 
compoziţiei soluţiilor electrolitice privind 

randamentul de curent la depunerea aliajului ZnFe: T 
= 60°C, pH = 9,5, ( ) EL I; ( ) EL II; 

 ( ) EL III 
Proprietăţile mecanice ale aliajelor ZnFe, în acest studiu, au fost analizate prin măsurarea 

durităţii Vickers cu ajutorul microdurimetrului. Acest dispozitiv este conectat la un computer, iar 
cu ajutorul soft-ului WIN-HCU® se înregistrează şi prelucrează datele obţinute. Microduritatea s-a 
măsurat aplicând o forţă (solicitare mecanică) de 0,5 MPa, care înaintează cu 1000 µm în stratul 
codepus (în adâncime) la fiecare 20 secunde (timpul de încărcare).  
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Figura 15: Variaţia microdurităţii Vickers a 

aliajelor ZnFe în funcţie de, densitatea de curent: T 
= 60°C, pH = 8,4, ( ) EL I, ( ) EL II,  

( ) EL III  
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Se constată că scăderea pH-ului la 8,4 
(Figurile 15) conduce la creşterea semnificativă 
a microdurităţii aliajelor ZnFe, simultan cu, 
creşterea densităţii de curent, în special pentru 
aliajele obţinute din EL I. Valoarea maximă a 
microdurităţii (375 HV 0,5/20) s-a înregistrat 
pentru aliajul ZnFe obţinut din EL I, la pH = 
8,4. Se poate exprima faptul că acoperirea, cu 
cele mai bune proprietăţi mecanice, s-a obţinut 
din soluţia cu o concentraţie ridicată de ioni de 
Fe2+ care s-au inclus în matricea metalică ZnFe 
odată cu creşterea densităţii de curent. În 
general, este de aşteptat ca o creştere a 
microdurităţii să implice o creştere a 
conţinutului de ioni de Fe2+ din aliaj. Cu toate 
acestea, este posibil ca variaţia durităţii 
acoperirilor să provină dintr-o modificare a 
fazelor cristalografice şi a texturii acoperirilor 
de ZnFe. O concentraţie mai mare de ioni OH- 
în soluţie reduce aproximativ la jumătate 
valoarea microdurităţii maxime înregistrate în 
cazul aliajelor metalice obţinute din EL I, pH = 
8,4 (Figura 16). Dacă se compară valorile 
microdurităţilor la pH 8,4, respectiv 9,5, se 
poate spune că, creşterea caracterului bazic al 
soluţiei afectează performanţele mecanice ale 
aliajelor, având valori cuprinse între 80÷240 
HV 0,5/20. Se observă o uşoară creştere a 
durităţii cu creşterea densităţii de curent şi a 
conţinutului de Fe din baia electrolitică. 

Figura 16: Influenţa densităţii de curent şi a 
compoziţiei soluţiilor electrolitice asupra 

microdurităţii la codepunerea aliajului ZnFe, T = 
60°C şi pH = 9,5: ( ) EL I; ( ) EL II; 

 ( ) EL III  
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Studiile voltametrice ale sistemelor Cu/soluţie electrolitică s-au realizat cu ajutorul 
potenţiostatului/galvanostatului Sensortechnik Meinsberg GmbH model PS6 controlat de un 
computer, cu scopul de a caracteriza sistemele electrochimice Cu/electrolit. Voltamogramele 
ciclice s-au înregistrat la o viteză de baleiaj de 10 mV/s, într-un domeniu de potenţial (-2000÷2000 
mV). 
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Figura 17 redă voltamogramele ciclice 
colectate în cazul soluţiei electrolitice EL II, la 
variaţia pH-ului electrolitului de pirofosfat. S-au 
analizat aliaje ZnFe electro-co-depuse din soluţia 
EL II, la temperaturile 25, respectiv 60ºC.  
 Din Figura 17 şi valorile parametrilor 
cinetici înregistraţi reiese că undele (diagramele 
2 şi 3) sistemului electrochimic se deplasează 
spre valori negative ale potenţialului anodic. 
Creşterea pH-ului soluţiei (9,5), la cea mai 
ridicată temperatură a sistemului (60ºC), 
stimulează reducerea Fe (-485 mV) la electrod, 
fapt dedus şi din scăderea semnificativă a 
densităţii de curent (diagrama 2). 

Se observă valorile ridicate ale densităţilor 
de curent catodic-anodic, astfel încât sistemele 
Cu/electrolit EL II sunt electrochimic active, prin 
transfer de sarcină la interfaţa electrod de 
lucru/soluţie. 

Figura 17: Voltamogramele ciclice ale sistemelor 
electrochimice Cu/electrolit EL II cu variaţia pH-ului 

soluţiei: 1. ( ) 25ºC, pH = 9,5; 2. ( ) 60ºC,  
H = 8,4 şi 3.  ( ) 60ºC, pH = 9,5; intervalul de 
potenţial ±2000 mV; viteza de baleiere 10 mV/s 

 
3.4.2. Influenţa densităţii de curent şi a temperaturii asupra aliajelor ZnFe  

Temperatura ridicată a electrolitului EL II (60°C) şi densităţile de curent mici (< 6 Adm-2) 
determină o aderenţă şi includere mai eficientă a Zn (94%) în aliaj (Figura 18, cercuri). La 
densităţi de curent mari (> 8 Adm-2), includerea atomilor de Zn în structura aliajului se 
stabilizează, pentru toate temperaturile luate în studiu. Creşterea pH-ului şi a temperaturii din 
soluţie inhibă dezvoltarea Zn la catod.  
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Figura 18: Influenţa densităţii de curent şi a 

temperaturii soluţiei electrolitice EL II privind 
conţinutul de Zn din aliajul ZnFe: ( ) T = 25°C; 

( ) T = 40°C şi ( ) T = 60°C, pH = 9,5 

Figura 19: Influenţa densităţii de curent şi a 
temperaturii soluţiei electrolitice EL III privind 

conţinutul de Zn din aliajul ZnFe: ( ) T = 25°C; 
( ) T = 40°C şi ( ) T = 60°C , pH = 9,5 

  
Concentraţia ionilor de Fe2+ din electrolit cea mai redusă şi temperatura cea mai scăzută 

(25°C), determină includerea cea mai eficientă a Zn (valoarea maximă 98,5% atomice Zn) în 
aliajul metalic (Figura 19, triunghiuri). Creşterea densităţii de curent determină o scădere bruscă a 
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concentraţiei de Zn (în medie 94,5% atomice Zn), dar o includere stabilă în structura filmului 
metalic. Această situaţie corespunde celui mai mare procent de includere a Zn în aliaj (aproximativ 
99%) comparativ cu celelalte experimente de co-depuneri efectuate dinsoluţiile EL I şi EL II. 
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Dacă temperatura ridicată şi pH-ul scăzut sunt 
doi parametri fizici care rămân neschimbaţi pe 
parcursul cercetărilor, se poate trage concluzia că, 
conţinutul cel mai mare de Zn (94% atomice Zn), 
regăsit în depuneri, s-a înregistrat pentru eşantioanele 
obţinute din soluţia EL III (Figura 20). Scăderea 
concetraţiei ionilor de Fe2+ (3,2 gL-1 FeCl2) din 
soluţie conduce la o includere semnificativă a ionilor 
de Zn în aliaj. Tendinţa de variaţie este aceeaşi 
pentru fiecare curbă în parte, de scădere la densităţi 
mici de curent, urmată de o creştere apoi, de o 
stabilizare la densităţi mari de curent. Viteza de 
agitare a ionilor în soluţie este un factor foarte 
important, care determină includerea cât mai 
eficientă a Zn în aliaj, în funcţie de particularităţile 
fiecărui tip de cercetare. 

Figura 20: Influenţa densităţii de curent şi a 
compoziţiei electroliţilor asupra conţinutului de 
Zn din aliajul ZnFe: ( ) EL I; ( ) EL II şi 

( ) EL III la pH = 8,4 şi T = 60°C 
 
Măsurarea randamentului de curent oferă informaţii despre cantitatea de substanţă, respectiv 

concentraţia de ioni depuse la catod, din soluţie. Aceste măsurători confirmă valorile înregistrate 
prin măsurarea concentraţiei de Zn din aliaj cu ajutorul spectrometriei XRF. În cazul probelor 
obţinute din electrolitul de tip EL I se remarcă faptul că la o creştere a densităţii de curent, o 
concentraţie din ce în ce mai mare de ioni metalici (Zn, Fe) difuzează la catod, astfel încât se poate 
explica variaţia crescătoare şi apoi, stabilizarea randamentului de curent (Figura 21). 
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Figura 21: Influenţa densităţii de curent şi a 
temperaturii soluţiei electrolitice EL I privind 
randamentul de curent la depunerea aliajului 
ZnFe, pH = 8,4: ( ) T = 25°C; ( ) T = 

40°C şi ( ) T = 60°C  

Figura 22: Influenţa densităţii de curent şi a 
temperaturii soluţiei electrolitice EL II privind 

randamentul de curent la depunerea aliajului ZnFe, 
pH = 9,5: ( ) T = 25°C; ( ) T = 40°C şi 

( ) T = 60°C  
  
În cazul depunerii  aliajului metalic de ZnFe din soluţia EL II, randamentul de curent variază între 
40 şi 80%. Curbele de variaţie din Figura 22 au aceeaşi alură: la o densitate de curent mică 
randamentul creşte brusc, urmează un palier între (4÷8) Adm-2, apoi o scădere a randamentului la 
valori foarte mari ale densităţii de curent. 
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Codepunerea optimă se obţine la o 
temperatură cât mai ridicată (60°C), atunci când 
pH-ul se menţine constant la 9,5.Cea mai 
eficientă depunere de ZnFe, din electrolitul EL 
III, la pH constant (9,5), se obţine la 
temperatura 25°C (Figura 23, triunghiuri) şi la 
densităţi mari de curent. Acest fapt poate fi 
datorat şi compoziţiei electrolitului, cu un 
conţinut mai scăzut de ioni de Fe2+. Aceste 
rezultate le confirmă pe cele înregistrate cu 
ajutorul metodei XRF, precum că, eşantioanele 
obţinute din soluţia electrolitică EL III, la 
temperatura camerei, indică depozite de Zn, ale 
căror grosimi sunt semnificative. Acest fapt va 
fi confirmat şi de experimentele de măsurare a 
grosimii filmelor depuse. 

Figura 23: Influenţa densităţii de curent şi a 
temperaturii soluţiei electrolitice EL III privind 

randamentul de curent la depunerea aliajului ZnFe, 
pH = 9,5: ( ) T = 25°C; ( ) T = 40°C şi 

( ) T = 60°C  
 
În Figura 24, este reprezentată variaţia microdurităţii Vickers în funcţie de densitatea de 

curent, pentru depunerile obţinute din electrolitul EL II, când pH-ul este 9,5. Intervalul de valori în 
care variază microduritatea este cuprins între 125 HV0,5/20 (25°C) şi 230 HV0,5/20 (40°C), care sunt 
conforme cu rezultatele teoretice [Safranek, 1974].  
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Figura 24: Efectul densităţii de curent şi al 
temperaturii soluţiei electrolitice EL II asupra 
microdurităţii aliajului ZnFe, pH = 9,5:( ) 
T= 25°C; ( ) T = 40°C şi ( ) T = 60°C 

Figura 25: Influenţa densităţii de curent şi a 
temperaturii soluţiei electrolitice EL III asupra 

microdurităţii aliajului ZnFe, pH = 9,5: ( ) T = 
25°C; ( ) T = 40°C şi ( ) T = 60°C 

  
Pentru o temperatură a electrolitului de 25°C, s-a înregistrat o valoare minimă a 

microdurităţii de 20 HV 0,5/20 (Figura 25, triunghiuri), deoarece soluţia EL III conţine o cantitate 
minimă de ioni de Fe (3,2 gL-1 FeCl2), astfel încât încorporarea ionilor de Zn în defavoarea celor 
de Fe2+ determină scăderea bruscă a microdurităţii, odată cu creşterea densităţii de curent. Maximul 
microdurităţii, înregistrat la 40°C, este de 175 HV 0,5/20 (Figura 25, pătrate), încadrându-se în 
limitele normale ale microdurităţii specifice aliajelor ZnFe.  
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Cea mai eficientă codepunere de ZnFe, 
din electrolitul EL III, la pH alcalin constant 
(9,5), se obţine la temperatura 25°C (Figura 26 
triunghiuri) şi la densităţi mari de curent. Acest 
fapt poate fi datorat şi compoziţiei 
electrolitului, al cărui conţinut de ioni de Fe2+ 

este mai scăzut. 
 În urma prelucrării rezultatelor, se poate 
afirma că proprietăţi mecanice excelente sunt 
caracteristice aliajelor metalice ZnFe obţinute 
din EL I. Maximele microdurităţii descresc de 
la 380 HV 0,5/20 (EL I) la 275 HV 0,5/20 (EL 
II) şi apoi, la 250 HV 0,5/20 (EL III) în acelaşi 
timp cu scăderea concentraţiei de ioni de Fe2+ 

din soluţii şi creşterea densităţii de curent.  

Figura 26: Influenţa densităţii de curent şi a 
compoziţiei soluţiilor electrolitice asupra 

microdurităţii aliajului ZnFe, pH = 8,4 şi T = 60°C: 
( ) EL I; ( ) EL II şi ( ) EL III 

Figura 27 redă voltamogramele ciclice colectate în cazul soluţiei electrolitice EL III, la 
variaţia temperaturii electrolitului alcalin. Pentru studiu comparativ, s-au analizat aliaje ZnFe 
electrodepuse din soluţia EL III, la pH = 9,5.  

 
3.4.3. Influenţa compoziţiei chimice a electrolitului asupra morfologiei aliajelor ZnFe  

 
În Figura 28 sunt prezentate structurile aliajelor binare de ZnFe, depuse din cele trei tipuri 

de soluţii electrolitice (EL I, EL II şi EL III). Aceste aliaje s-au obţinut într-un timp de depunere 
constant (62,5 minute), pentru fiecare din cele trei soluţii studiat.  

Din micrografii, se poate observa că morfologiile suprafeţelor variază datorită diferenţei 
dintre compoziţiile chimice ale electroliţilor, însă aspectul se menţine omogen şi continuu. Din 
Figura 28a) se remarcă o structură omogenă, compactă a Zn, cu aglomerări de cristale având 
aceeaşi orientare; morfologia este una tipică Zn, hexagonală. 
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Din Figura 27 şi valorile parametrilor 
cinetici înregistraţi reiese că unda sistemului 
electrochimic se deplasează spre valori negative 
ale potenţialului anodic (diagrama 3). Astfel, se 
constată că soluţia la pH = 9,5, la cea mai 
ridicată temperatură a sistemului (60ºC), 
stimulează reducerea Zn la catod (creşterea 
importantă a densităţii de curent catodic). 

Se disting câte o undă discretă de 
reducere, respectiv oxidare pentru fiecare 
sistem electrochimic studiat. De asemenea, se 
deosebesc încă două unde ce corespund reacţiei 
de degajare a hidrogenului, confirmate şi de 
creşterea curentului. Se observă că valorile 
maxime ale densităţilor de curent catodic-
anodic sunt relativ omogene, astfel încât 
sistemele Cu/electrolit EL III sunt electrochimic 
active, prin transfer de sarcină la interfaţa 
solid/lichid.  

Figura 27: Voltamogramele ciclice ale sistemelor 
electrochimice Cu/electrolit EL III cu variaţia 

temperaturii soluţiei: 1. ( ) 25ºC; 2. ( ) 40ºC 
şi 3. ( ) 60ºC, pH = 9,5; intervalul de potenţial 

±2000 mV; viteza de baleiere 10 mV/s 
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Figura 28: Imagini SEM ale suprafeţei de (a) Zn şi ale aliajelor pure de ZnFe obţinute din diferite soluţii 

electrolitice: (b) EL I; (c) EL II; (d) EL III , T = 60°C, i = 2 Adm-2 şi pH = 9,5 
Din Figura 28b) se constată o structură omogenă, mai puţin compactă, dar poroasă. Însă, 

odată cu creşterea temperaturii şi modificarea concentraţiei ionilor de Fe2+ din soluţie se modifică 
forma grăunţilor cristalini ai Zn. În Figura 28c) se observă un aspect fibros al grăunţilor cristalini 
de Zn, care au crescut şi s-au orientat după direcţii preferenţiale. Datorită concentraţiei scăzute de 
ioni de Fe2+ din soluţia EL III, aliajele de ZnFe obţinute au un aspect foarte omogen, compact 
(Figura 28d), evidenţiindu-se grăunţi cristalini de Zn cu dimensiuni crescute. Grăunţii 
recristalizează având forme triunghiulare. 
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Figura 29 reproduce voltamogramele 
ciclice colectate în cazul celor trei soluţii 
electrolitice studiate cu variaţia compoziţiei 
chimice a electrolitului.  

Din Figura 29 reiese că diagrama 3 
caracteristică sistemului electrochimic se 
deplasează spre valori negative ale potenţialului 
anodic şi prin creşterea densităţii de curent 
(peak-ul catodic). Astfel, este stimulată 
reducerea ionilor de Zn la catod. Micşorarea 
peak-ului catodic (diagrama 1) permite 
depunerea unei cantităţi mai mari de Fe (-400 
mV (SCE)) din soluţie, la potenţiale mai mari. 
Sistemele Cu/electrolit EL I, II şi III pot fi 
considerate active din punct de vedere 
electrochimic.  

Figura 29: Voltamogramele ciclice ale sistemelor 
electrochimice Cu/electrolit, T =  40ºC şi pH = 9,5 

cu variaţia compoziţiei chimice a soluţiei 
electrolitice: 1. ( ) EL I; 2. ( ) EL II şi 3. 
( ) EL III; intervalul de potenţial ±2000 mV; 

viteza de baleiere 10 mV/s 
S-au evidenţiat curenţi anodici şi catodici care permit clasificarea sistemelor electrochimice 

studiate în funcţie de activitatea lor. Astfel, soluţiile electrolitice testate prezintă disponibilitate 
pentru procesele la electrod (pe domeniul anodic şi catodic de potenţiale). 

Cu/electrolit I, II, III > Cu/electrolit III > Cu/electrolit II 
(T = 40ºC, pH = 9,5) | (T = 25, 40, 60ºC, pH = 9,5) | (T = 25, 40, 60ºC, pH = 9,5) 

 
3.4.4. Influenţa densităţii de curent asupra morfologiei aliajelor ZnFe  

În Figura 30 sunt reprezentate micrografiile SEM ale aliajelor ZnFe depuse din soluţia 
electrolitică EL I la trei densităţi de curent diferite (2; 9; 12 Adm-2), timpi de lucru diferiţi 
menţinând constante temperatura (60ºC) şi pH-ul (9,5).  

   
Figura 30: Imagini SEM ale suprafeţei aliajelor metalice de ZnFe obţinute la diferite densităţi de curent: 

(a) 2 Adm-2; (b) 10 Adm-2; (c) 12 Adm-2, T = 60°C şi pH = 9,5 [dThiemig et al., 2009] 
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La densităţi de curent mici (Figura 30a) şi b)), aspectul suprafeţelor indică diferite grade de 
porozitate. Odată cu creşterea densităţii de curent porozitatea dispare, aliajele au un aspect mai 
compact, uniform; cristalele predominante de Zn (codepunere controlată de procesele de transfer 
de masă) sunt foarte bine conturate având formă tetraedrică (Figura 30c)). 

 
3.4.5. Influenţa temperaturii electrolitului asupra morfologiei aliajelor ZnFe  

În Figura 31 sunt reprezentate morfologiile aliajelor de ZnFe obţinute din soluţia 
electrolitică EL III, la trei temperaturi diferite (25; 40; 60ºC), la aceeaşi densitate de curent (2 A 
dm-2), pH = 9,5, timp de 62,5 minute.  

   
Figura 31: Imagini SEM ale suprafeţelor aliajelor metalice de ZnFe obţinute din electrolitul EL III cu 

variaţia temperaturi: (a) 25ºC; (b) 40ºC şi (c) 60ºC, la i = 2 Adm-2 şi pH = 9,5 
Suprafeţele au un aspect foarte omogen şi continuu, pentru fiecare valoare a temperaturii 

luată în studiu. De asemenea, se constată că morfologia suprafeţelor este diferită datorită variaţiei 
crescătoare a temperaturii de lucru. De exemplu, la 25ºC cristalitele de Zn se orientează astfel încât 
atribuie suprafeţei un aspect fibros (Figura 31a)); creşterea temperaturii (60ºC) influenţează 
creşterea dimensiunii grăunţilor (transfer de masă la electrod), care recristalizează având forme 
triunghiulare (Figura 31c)). 

 
3.5. Caracterizarea acoperirilor nanostructurate biocompatibile de tipul ZnFe-HAp 
şi influenţa parametrilor de proces asupra obţinerii acestora 
3.5.1. Caracterizarea morfologică a acoperirilor nanostructurate de tipul ZnFe-HAp  

 
În Figura 32 sunt prezentate morfologiile suprafeţelor de ZnFe-HAp obţinute din soluţia 

electrolitică EL III în care s-a introdus faza dispersă HAp în concentraţie de 15 gL-1. 
 i = 2 Adm-2 i = 5 Adm-2 

    
Figura 32: Imagini SEM ale suprafeţei acoperirilor nanocompozite de tipul ZnFe-HAp: a) + c) 0 gL−1 HAp 

şi b) + d) 15 gL-1 HAp codepuse la: i = 2, respectiv 5 Adm-2, T = 60ºC şi pH = 9,5 
Suprafeţele aliajelor ZnFe au o structură omogenă şi continuă. La o densitate de curent mică, 

2 Adm-2, şi temperatură ridicată grăunţii de Zn cristalizează sub formă de prisme oblice, cu bază 
dreptunghiulară (Figura 32a)). Creşterea densităţii de curent, determină o structură mai compactă, 
cu un grad scăzut al porozităţii şi o finisare a grăunţilor cristalini (Figura 32c)). Dimensiunea 
redusă a cristalelor de Zn (i = 5 Adm-2) evidenţiază faptul că viteza de nucleaţie este mult mai mare 
decât viteza de creştere a grăunţilor. Deci, viteza de depunere este predominant controlată de către 
procesele de transfer de sarcină. Adăugarea unei concentraţii de 15 gL-1 nanoparticule de HAp, ca 
fază dispersă în matricea metalică ZnFe, generează reorientarea cristalografică a grăunţilor de Zn, 
având dimensiuni mai mari (Figura 32b) şi d)). Prezenţa nanoparticulelor în soluţie dovedeşte 
faptul că viteza de creştere a grăunţilor cristalini este superioară vitezei de nucleaţie.  
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3.5.2. Caracterizarea structurii interne a aliajelor ZnFe şi acoperirilor 
nanostructurate de tipul ZnFe-HAp  
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Spectrele de difracţie ale aliajului binar 
ZnFe, obţinut din electrolitul EL III şi ale 
nanocompozitului de tipul ZnFe-HAp, obţinut din 
electrolitul EL II în care s-au introdus 15 gL-1 
nanoparticule HAp, sunt prezentate în Figura 33.  

Se observă o textură piramidală 
predominantă, comparativ cu texturile prismatică 
şi fundamentală. Intensitatea relativă a liniei de 
difracţie la 2θ = 43,5º indică faza ζ (Fe) ca fiind 
dominantă, pentru nanocompozitul ZnFe-HAp 
(Figura 33c)). Grăunţii de Zn (faza η a Zn) din 
acoperirile nanostructurate ZnFe-HAp (Figura 
33c)) au cristalizat sub formă hexagonală. În cazul 
fiecărei acoperiri se remarcă peak-ul (101), a cărui 
intensitate de difracţie este semnificativă.  

Modificarea texturii este mult mai evidentă 
în cazul depunerilor de ZnFe, la 5 Adm-2, datorită 
intensităţilor de liniilor difracţie foarte mari, 
înregistrate (Figura 33b)). Sistemul cristalografic 
în care se încadrează cristalele de Zn, respectiv de 
Fe este un sistem monoclinic. Diferenţa dintre 
intensităţile semnalelor este corelată cu grosimea 
de strat a unei singure faze. Se poate conchide că, 
prezenţa nanoparticulelor în electrolit favorizează 
includerea Fe în codepunere, conferind o mai bună 
rezistenţă mecanică.  

Figura 33: Spectrele XRD ale aliajului ZnFe 
electrodepus pe suport din Cu: a) i = 2 Adm-2; b) i 
= 5 Adm-2 şi c) ale acoperirii nanostructurate de 

tipul ZnFe-HAp obţinută la i = 5 Adm-2 

 (15 gL-1 nanoparticule de HAp)  
[dThiemig et al., 2009] 

3.5.3. Efectul încorporării nanoparticulelor de HAp asupra acoperirilor 
nanostructurate de tipul ZnFe-HAp  

În Figura 34 sunt reprezentate variaţiile conţinutului de Zn, respectiv ale randamentului de 
curent în funcţie de densitatea de curent, temperatură şi concentraţia de nanoparticule de HAp din 
soluţia EL III. Scăderea temperaturii (Figura 34a), pătrate „pline”) implică creşterea concentraţiei 
de Zn din aliaj (maxim, 98% atomice Zn), fără adaos de nanoparticule. Prezenţa nanoparticulelor 
de HAp în electrolit inhibă încorporarea Zn în codepuneri (96% atomice Zn) şi stimulează 
absorbţia de Fe2+. Însă, la temperaturi mai ridicate, nanoparticulele deHAp influenţează aproape 
insesizabil includerea Zn (94% atomice) comparativ cu valorile înregistrate pentru aliajul ZnFe 
(94,5% atomice). 
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Figura 34: Influenţa densităţii de curent şi a concentraţiei nanoparticulelor de HAp din electrolitul 
EL III privind: a) conţinutul de Zn: ( ) 0 gL-1 HAp, 60°C; ( ) 15 gL-1 HAp, 60°C; ( ) 0 gL-1 

HAp, 25°C; ( ) 15 gL-1 HAp, 25°C şi b) randamentul de curent pentru aliajul ZnFe şi 
nanocompozitul de tipul ZnFe-HAp la pH=9,5 [dThiemig et al., 2009]  
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În Figura 34b), încorporarea nanoparticulelor de HAp influenţează vizibil randamentul de 
curent (55% (la 60°C), respectiv 50% (la 25°C)), deşi temperaturile luate în studiu sunt diferite. 
Cel mai bun randament de curent (75%) s-a consemnat pentru aliajul realizat la T = 25°C.  
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Concentraţia procentuală de nanoparticule 
din compozitul ZnFe-HAp s-a determinat din 
analizele EDX. Din Figura 35, se poate remarca 
un grad ridicat de încorporare a nanoparticulelor 
HAp în matricea ZnFe simultan cu creşterea 
concentraţiei de nanoparticule HAp din electrolit. 
Includerea maximă de 2,3% masice de HAp s-a 
observat la o densitate de curent de 2 Adm-2 şi o 
concentraţie de 15 gL-1 HAp în electrolit. Într-un 
interval de densităţi de curent mici şi la 
temperaturi ridicate este posibilă creşterea 
conţinutului de HAp în nanocompozit, prin 
creşterea concentraţiei de nanoparticule din 
electrolit. 

Figura 35: Încorporarea nanoparticulelor de 
HAp în funcţie de densitatea de curent şi: ( ) 5 

gL-1; ( ) 10 gL-1; ( )15 gL-1 la,  
T = 60°C şi pH = 9,5 [dThiemig et al., 2009] 
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Scăderea temperaturii şi a concentraţiei de 
HAp din electrolit au condus la micşorarea la 
jumătate a conţinutului de nanoparticule din 
compozit (Figura 36). Temperatura cea mai 
ridicată a favorizat includerea maximă a HAp 
(1,43% masice), în condiţiile în care concentraţia 
din soluţie era minimă (5 gL-1 HAp). Trebuie 
subliniat faptul că prezenţa nanoparticulelor de 
HAp în electrolit influenţează, de asemenea, 
comportamentul electrochimic al electrolitului 
alcalin. Nanoparticulele de HAp încorporate în 
matricea metalică favorizează formarea unei faze 
cristaline sau să modifice compoziţia chimică a 
aliajului binar. 

Figura 36: Influenţa temperaturii electrolitului 
privind conţinutul de nanoparticule de HAp din 
nanocompozit (EL III, 5 gL-1 HAp, i = 2 Adm-2 şi 

pH = 9,5) [dThiemig et al., 2009] 
3.5.4. Caracterizarea microdurităţii acoperirilor nanostructurate de tipul ZnFe-HAp  

În Figura 37 este ilustrată variaţia microdurităţilor Vickers ale aliajului ZnFe (0 gL-1 HAp) şi 
ale acoperirilor nanocompozite (15 gL-1 HAp) în funcţie de densitatea de curent. Intervalul de 
valori în care variază microduritatea este cuprins între 100 şi 380 HV 0,5/20 (pentru aliaj), iar 
pentru nanocompozit microduritatea variază între 130 şi 230 HV 0,5/20. 
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Este posibil ca variaţia 
durităţii acoperirilor 
nanocompozite să provină dintr-
o schimbare a fazelor 
cristalografice şi a texturii 
aliajelor ZnFe. În cazul 
acoperirilor nanostructurate, 
creşterea microdurităţii invers 
proporţional cu densitatea de 
curent poate fi înţeleasă ca efect 
al creşterii concentraţiei de 
nanoparticule de HAp 
încorporate în matricea metalică 
ZnFe (Figura 35) [Garcia et al., 
2001].  

Figura 37: Efectul densităţii de curent asupra microdurităţii 
Vickers a aliajelor ZnFe: ( ) 0 gL-1 HAp, 60°C; ( ) 0 gL-1 
HAp, 25°C şi nanocompozitelor ZnFe-HAp: ( ) 15 gL-1 HAp, 
60°C; ( ) 15 gL-1 HAp, 25°C obţinute din electrolitul EL III 

la pH = 9,5 [dThiemig et al., 2009] 
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3.5.5. Studiul electrochimic al acoperirilor nanostructurate de tipul ZnFe-HAp 
În Figura 38 sunt trasate diagramele curent-potenţial pentru studiul comparativ al sistemelor 

electrochimice Cu/electrolit II. 
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Analizând Figura 38 (diagrama 2) şi 
parametrii cinetici înregistraţi, se constată că 
includerea nanoparticulelor (15 gL-1 HAp) în 
soluţia EL II a indus o densitate de curent catodic 
redusă şi „decalarea” undei caracteristice 
sistemului electrochimic spre valori negative ale 
potenţialului catodic. Această „deplasare” se 
traduce prin adsorbţia Fe2+ şi, probabil într-o 
concentraţie mai mică, a nanoparticulelor de HAp 
la suprafaţa electrodului de Cu, prin crearea 
centrilor de nucleaţie. De asemenea, scăderea 
densităţii de curent catodic se poate datora 
depunerii unei cantităţi reduse de Zn la electrod, 
la potenţial redus, precum şi evoluţiei 
hidrogenului. În regiunea anodică, densitatea de 
curent este, de asemenea, scăzută. Aceasta 
implică imposibilitatea dizolvării Zn în prezenţa 
HAp în soluţie.  

Figura 38: Voltamogramele ciclice ale 
sistemelor electrochimice Cu/electrolit II, la 

60ºC şi pH = 8,4, cu variaţia concentraţiei de 
nanoparticule: 1. ( ) 0 gL-1; 2. ( ) 15 gL-1 

HAp  
Pentru a studia speciile electroactive din sistemul Cu/electrolit EL III, s-au trasat curbele 

curent-potenţial (Figura 39)  
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Ca şi în cazul anterior descris, 
vizualizând Figura 39 (diagrama 1) şi 
parametrii analitici ai semnalului de răspuns, 
reiese că includerea nanoparticulelor (15 gL-1 
HAp) în soluţia EL III a indus „decalarea” 
undei caracteristice sistemului electrochimic 
spre valori negative ale peak-ului catodic, de 
codepunere a nanocompozitului ZnFe-HAp. 
Această „deplasare” se traduce prin 
încorporarea Zn (-755 mV) şi a unei 
concentraţii reduse de HAp în matricea 
metalică (scăderea semnificativă a densităţii 
de curent (diagrama 2)), viteza de depunere a 
Fe fiind minimă. 

Figura 39: Voltamogramele ciclice ale sistemelor 
electrochimice Cu/electrolit EL III, T =  60ºC şi pH 
= 9,5 cu variaţia concentraţiei de nanoparticule de 

HAp: 1. ( ) 0 gL-1; 2. ( ) 15 gL-1 HAp; 
intervalul de potenţial ±2000 mV; viteza de baleiere 

10 mV/s 
S-au pus în evidenţă curenţi anodici şi catodici, care clasifică sistemele electrochimice în 

funcţie de activitatea lor. Astfel, soluţiile electrolitice testate prezintă disponibilitate pentru 
procesele la electrod (pe domeniul anodic şi catodic de potenţiale). 

Cu/electrolit II > Cu/electrolit III 
(15 gL-1 HAp, T = 60ºC, pH = 8,4) | (15 gL-1 HAp, T = 60ºC, pH = 9,5) 

 
3.6. Concluzii – Capitolul 3 

• HAp este o pulbere nanostructurată a fost obţinută prin reacţia chimică de precipitare. 
Particulele de HAp au formă aciculară, diametru de 10 nm, lungime de cca 100 nm.  

• La electrodepunerea aliajelor ZnFe, respectiv a acoperirilor nanostructurate ZnFe-HAp   
s-au utilizat trei electroliţi de tip pirofosfat ale căror compoziţii chimcie diferă prin concentraţia de 
Fe2+. Condiţiile de electroliză pre-stabilite au fost: densitate de curent (2÷15 A dm-2), viteza de 
agitare (200 rpm), pH (8,4 şi 9,5), temperatură (25, 40 şi 60ºC), dimensiunea particulelor (5÷10 
nm), concentraţia particulelor în electrolit (5, 10 şi 15 gL-1). 
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• Parametrii de proces care au influenţat decisiv calitatea codepunerilor au fost: 
proprietăţile şi concentraţia fazei disperse de HAp, compoziţia chimică şi pH-ul soluţiei 
electrolitice, condiţiile de electroliză (densitatea de curent, temperatura, viteza de agitare, timpul de 
depunere). 

• O electrodepunere eficientă a aliajului binar ZnFe (conţinut ridicat de Zn) s-a obţinut din 
soluţia cu un minim de concentraţie de ioni de Fe2+ la valori crescute ale densităţii de curent (15 
Adm-2) şi ale temperaturii electrolitului. 

• Randamentul de curent a fost influenţat de concentraţia ionilor OH-, compoziţia şi 
temperatura electrolitului. Un randament maxim (80%) s-a înregistrat la densităţi de curent medii, 
din electrolitul II.  

• Duritatea Vickers a dovedit că aliajele obţinute din EL I, la temperatură maximă, dar pH 
alcalin redus posedă proprietăţile mecanice optime (380 HV 0,5/20). Totodată, nivelul ridicat al 
microdurităţii este datorat includerii unei concentraţii mai mari de Fe în aliaj, în defavoarea celei 
de Zn. 

• Prin intermediul testelor electrochimice, s-a confirmat existenţa speciilor electroactive în 
timpul mecanismului de electrocodepunere ZnFe.  

• Analizele cantitativă, respectiv calitativă a co-depunerilor s-a determinat cu ajutorul 
analizelor EDX şi XRF. 

• Acoperirile nanostructurate ZnFe-HAp apar compacte şi continue, cu tendinţă de finisare 
a grăunţilor cristalini (comparativ cu aliajul ZnFe), distribuţia nanoparticulelor fiind uniformă. 

 
Capitolul 4 

REZULTATE EXPERIMENTALE PRIVIND OBŢINEREA ŞI CARACTERIZAREA 
ACOPERIRILOR NANOSTRUCTURATE BIOCOMPATIBILE DE TIPUL TiO2-HAp 

 
4.2.3. Soluţia biologică artificială pentru simularea biocompatibilităţii 

Evaluarea caracterului bioactiv şi studiul comportamentului electrochimic al acoperirilor 
nanostructurate de tipul TiO2-HAp a implicat pregătirea unei soluţii artificiale SBF, ce conţine ioni 
anorganici, cu scopul de a simula fluidul biologic uman. Rolul soluţiei SBF este de a dezvolta un 
strat bioactiv de HAp la suprafaţa materialului nanostructurat; acest fapt este posibil prin efectuarea 
unui test in vitro. 

Soluţia SBF este o 
soluţie metastabilă 
suprasaturată, ce conţine 
ioni de calciu şi fosfat, în 
conformitate cu 
compoziţia HAp naturale. 

Tabelul 5: Reactivii chimici necesari preparării soluţiei SBF 
[bKokubo et al., 1990] 

Reactivi 
chimici Cantitate Reactivi 

chimici Cantitate 

NaCl 7,996 g HCl 40 cm3 
NaHCO3 0,350 g CaCl2 0,278 g 

KCl 0,224 g Na2SO4 0,071 g 

K2HPO4x3H2O 0,228 g (CH2OH)3CNH2 
(Tris) 6,057 g 

MgCl2x6H2O 0,305 g - -  
 
4.3. Pregătirea materialului-suport pentru acoperiri 

Înainte de a realiza acoperirile, probele de oţel 316L AISI, sub formă de discuri, suprafaţa 
acestora a fost supusă unui tratament de: polizare mecanică circulară (Figura 40a)); degresare 
organică cu acetonă; lustruire mecanică (Figura 40b)); decapare (Figura 40c)); degresare chimică 
şi apoi, clătire cu apă bidistilată.  
 Tratamentul continuă prin activarea catodică a suprafeţei la un potenţial de –1,1 V faţă de 
electrodul SCE, prin introducerea eşantioanelor în soluţie de NaOH, de concentraţie 0,1M, timp de 
2 minute, iar în final, au fost spălate cu apă bidistilată. 
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Figura 40: Imagini optice şi microstructurile materialului-suport de oţel 316L SS după operaţiile de: 

a) polizare; b) lustruire mecanică; şi c) decapare, înainte de a fi imersat în soluţia electrolitică 
[bCantaragiu, 2009] 

  
Programul experimental 

 
Figura 41: Diagrama bloc a pregătirii, obţinerii şi investigării acoperirilor nanostructurate de tipul 

TiO2-HAp 
 
4.5. Obţinerea electroforetică a acoperirilor nanostructurate de tipul TiO2 

În Tabelul 6 sunt înfăţişate condiţiile de operare şi compoziţia soluţiei electrolitice.  
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Tabelul 6: Compoziţia soluţiei electrolitice şi condiţiile de obţinere a acoperirilor nanostructurate de TiO2 
[cCantaragiu et al., 2010] 

Compoziţia chimică a soluţiei electrolitice 
H2SO4:TiO2 4:1 
H2O2 0,6 gL-1 
HNO3 3,15 gL-1 
KNO3 5,05 gL-1 

Parametrii de proces 
pH-ul 1,4 
Timp de depunere [min] 30, 60, 90 şi un ciclu de depunere de 3×30 min 
Temperatura [°C] 23÷25 

Potenţial [V] faţă de electrodul de Ag/AgCl -1,43  

Viteză de agitare, v [rpm] 200 
Acoperirile de TiO2 electrodepus a fost tratat termic în aer, timp de o oră, la temperatura de 

400ºC, cu scopul de a obţine un film cristalin de TiO2 [Kumar et al., 2008; Ito et al., 1999]. Astfel, 
prin tratament termic, se îmbunătăţeşte duritatea materialului.  

 
4.6. Caracterizarea acoperirilor nanostructurate biocompatibile de tipul TiO2-HAp 
4.6.1. Caracterizarea topo-morfologică a acoperirilor nanostructurate de TiO2 

Imaginile SEM (Figura 41) indică aspectul depunerilor simple (mono-strat) de TiO2, 
obţinute la timpi de depunere diferiţi (30 min-a), 60 min-b), respectiv 90 min-c)), urmate de 
expunerea la tratamentul termic. De asemenea, se poate face comparaţie cu aspectul acoperirilor 
(multi-strat) de TiO2 obţinute de-a lungul a trei etape de depunere consecutive, 30 min fiecare, şi, 
în final, tratate termic la 400ºC (d).  

   
Figura 41: Micrografiile SEM ale acoperirilor de TiO2 mono şi multi-strat sintetizate electroforetic într-un 

timp de 30, 60, 90, respectiv 3x30 min, tratate termic la 400ºC [cCantaragiu et al., 2010] 
Structurile sunt omogene şi poroase datorită tendinţei grăunţilor cristalini de TiO2 de, 

dezvoltare sub formă de „insule”, ale căror suprafeţe devin din ce în ce mai mari (c). Creşterea 
timpului de depunere (90 min) determină creşterea dimensiunii grăunţilor cristalini. Astfel, în urma 
tratamentului termic aspectul de crăpături devine mai evident, iar „insulele” de pe suprafaţă, astfel 
create, dobândesc forme poligonale neregulate (c). O observaţie mai atentă a imaginilor SEM, 
evidenţiază faptul că fiecare grăunte cristalin de TiO2 este constituit dintr-un agregat de cristale, de 
dimensiuni foarte mici (d).  

Analizele topografiei şi rugozităţii acoperirilor de TiO2 au fost studiate cu ajutorul tehnicii 
microscopiei de forţă atomică (AFM).  

 

   
Figura 42: Imagini AFM ale acoperirilor de TiO2 mono şi multi-strat obţinute după: a) 30 min; c) 60 min; 

e) 90 min şi g) 3×30 min 
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Conform rezultatelor obţinute prin analiza 
SEM, suprafaţa cea mai rugoasă este surprinsă 
în Figura 42g) indică o suprafaţă foarte rugoasă 
datorită creşterii timpului de depunere şi 
tratamentului termic. De asemenea, acest fapt 
este sugerat şi de valorile parametrilor de 
rugozitate reprezentate în Tabelul 7, care 
concordă cu valorile înregistrate pentru 
componentele implanturilor disponibile în 
comerţ. 

Tabelul 7: Caracterizarea rugozităţii acoperirilor 
nanostructurate de TiO2 depuse pe suport de oţel 

316L SS [cCantaragiu et al., 2010] 
Durata depunerii  Sa (µm) Sq (µm) 

30 min 0,043 0,051 
60 min 0,384 0,392 
90 min 0,479 0,489 

3×30 min/ciclu 0,566 0,587  

 Valoarea rădăcinii pătrate medii a rugozităţii (Sq) a crescut datorită formării agregatelor de 
nanoparticule de TiO2. Rugozitatea poate fi considerată o caracteristică cheie a calităţii suprafeţei, 
în vederea aderării şi dezvoltării celulelor pe rspectiva suprafaţă. Din studiile efectuate in vitro, s-a 
evidenţiat că osteoblastele au o capacitate mai mare de reproducere pe suprafeţe rugoase 
[Kommireddya et al., 2006; Gallardo et al., 2006]. Spre deosebire de acestea, celulele epiteliale şi 
fibroblastele se ataşează eficient la suprafeţele netede [Baharloo et al., 2005].  
 
4.6.2. Caracterizarea structurii fine a acoperirilor nanostructurate de TiO2 
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Caracteristicile cristalografice ale 
acoperirilor sintetizate electroforetic de 
TiO2 au fost studiate cu ajutorul 
difractometriei de radiaţii X. Tratamentul 
termic al depozitului de TiO2 la 
temperatura de 400°C, timp de o oră în aer, 
stimulează formarea anatasului (Figura 
43). Deci, acoperirile nanostructurate de 
TiO2 obţinute prin depunere electroforetică 
sunt cristaline. Peak-urile caracteristicie 
anatasului sunt atribuite planelor 
cristalografice: (101), (110), (004), (200), 
(311) şi (211) (JCPDS 71-1169) [Baharloo 
et al., 2005].  

În comparaţie cu baza de date a 
spectrului de difracţie de referinţă, s-a 
observat că energia liberă a sistemului film-
substrat-soluţie permite creşterea 
preferenţială a cristalitelor de TiO2 după 
direcţia cristalografică [101] (Figura 
43b)). 

Figura 43: Spectrele de difracţie ale a) acoperirilor 
mono- şi multi-strat de TiO2 depuse electroforetic pe 

suport de oţel 316L SS şi tratate termic la 400°C; b) un 
detaliu al intensităţii peak-ului planului cristalografic 

(101) al TiO2 [cCantaragiu et al., 2010] 
 
4.6.3. Studiul proprietăţilor de biocompatibilitate ale acoperirilor nanostructurate de 
TiO2 

Bioactivitatea sistemului TiO2-316L SS a fost evaluată printr-un studiu in vitro (imersare şi 
menţinere a depozitelor de TiO2 în soluţie SBF timp de 7, respectiv 21 de zile) [Pattanayak et al., 
2005; Morar et al., 2009]. Din Figura 44 reiese că morfologia suprafeţei sistemului TiO2-316L SS 
se modifică datorită biodezvoltării unui strat subţire de HAp sintetică. Aceasta este dovada clară a 
biocompatibilităţii acoperirilor de TiO2, sintetizate electroforetic pe materialul-suport de oţel 316L 
SS.  
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Particulele de HAp se disting ca având 
forma sferică şi culoarea albă, aspectul 
suprafeţei finale fiind omogen şi uniform (b). 
Imersarea în soluţia SBF favorizează 
formarea fosfaţilor pe suprafaţa sistemului. 
Particulele de HAp au dimensiuni diferite, în 
funcţie de gradul de cristalizare şi timpul de 
menţinere a acoperirilor de TiO2 în soluţia 
SBF. Stratul subţire de TiO2 depus anterior 
stimulează dezvoltarea centrilor de nucleaţie, 
care favorizează creşterea stratului subţire de 
HAp.  

 
Figura 44: Morfologia suprafeţei sistemului TiO2-316L SS pe care s-a dezvoltat un strat subţire de 

HAp sintetică, după o perioadă de timp de 21 de zile de la imersarea în soluţia SBF  
[cCantaragiu et al., 2010] 

 
4.6.4. Analiza chimică calitativă a bio-filmului TiO2-HAp 

Tabelul 8: Compoziţia chimică elementală a 
sistemului TiO2-HAp depus pe suportul-metalic de 

oţel 316L SS [cCantaragiu et al., 2010] 

În Tabelul 8 sunt sumarizate 
concentraţiile procentuale masice înregistrate în 
cazul ionilor constituenţi ai HAp (EDX). 
Adsorbţia ionilor de Ca2+ şi PO4

3- din soluţia 
SBF amplifică procesul de creştere a apatitei. 
Din analizele EDX, s-a determinat că valoarea 
experimentală a raportului stoechiometric Ca/P 
este de 1,74 şi concordă cu valoarea teoretică a 
acestuia (1,67).  

Elemente TiO2-316L SS (% masice) 
O 59,13 
P 1,36 

Ca 2,37 
Ti 37,14  

 
4.7. Evaluarea statistică a calităţii acoperirilor nanostructurate de TiO2  
4.7.2. Parametrii de amplitudine ai topografiei suprafeţei 

Au fost analizate trei eşantioane: eşantionul 1 – proba martor de oţel inoxidabil 316L SS; 
eşantionul 2 – suportul de oţel 316L acoperit cu nanoparticule de TiO2, într-un interval de timp de 
30 de min şi eşantionul 3 – suportul de oţel 316L acoperit cu nanoparticule de TiO2, într-un 
interval de timp de 60 de min. Au fost investigate zone de formă pătratică (aria 500×500 µm2), în 
zona centrală a eşantionului. Înălţimea maximă setată pentru investigarea suprafeţei a fost stabilită 
la 500 µm, iar viteza de scanare a fost pre-stabilită la 35 µms-1. S-au analizat 25 de zone de pe 
suprafaţa fiecăruia dintre eşantioanele 1 şi 3, şi numai 5 puncte pentru eşantionul 2. 

O metodă statistică o reprezintă studiul tendinţei de variaţie a parametrilor selectaţi în funcţie 
de creşterea valorilor implicate în calcularea valorii medii, cu scopul de a anticipa un rezultat aflat 
într-un anumit interval de toleranţă sau de împrăştiere. În Figura 45 pe axa OX este reprezentat 
numărul de măsurători efectuate. 

a)  b)  c)  
Figura 45: Imaginile virtuale înregistrate în timpul unei singure măsurători. Scările de mărire sunt 

exprimate în µm: OX (1:1), OY (1:1), OZ (5:1): a) eşantionul 2; b) eşantionul 1; c) eşantionul 3 
 [aDeleanu et al., 2009] 

În acest studiu, se urmăresc evaluarea calităţii suprafeţelor prin corelarea mai multor 
parametri ai profilului 3D şi stabilirea influenţei acestor parametri obţinuţi asupra calităţii 
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suprafeţelor acoperite. Se analizează valorile medii ale parametrilor profilului 3D, precum şi 
împrăştierea acestora (Figura 46). În literatura de specialitate, aceste studii sunt foarte puţin 
dezvoltate, evaluarea calităţii suprafeţei limitându-se, de regulă, doar la parametrii Sa şi Sq. 

  
a) b) c) 

Figura 46: Domeniul de variaţie a valorilor parametrilor de amplitudine în jurul valorii medii în 
funcţie de numărul de măsurători efectuate în urma analizei 3D a suprafeţei: a) eşantionului 1; b) 

eşantionului 3; c) eşantionului 2 [aDeleanu et al., 2009] 
În cele mai multe cazuri, s-a constatat că este necesară înregistrarea a cel puţin 5 măsurători 

pentru a se obţine o valoare medie stabilă. Dacă procesul de obţinere a acoperirilor nanostructurate 
de TiO2 este instabil, determină o acoperire neuniformă, cu textură diferită în diverse puncte de pe 
suprafaţă. Este important să existe un control asupra influenţei parametrilor tehnologici în timpul 
acoperirilor diferitelor tipuri de materiale-suport.  
  
4.7.3. Parametrii profilului 3D al suprafeţei 
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Figura 47 prezintă valorile a trei parametri 
(Svk, Sk şi Spk). Pentru o mai bună evaluare a 
acestora, ultima coloană a fiecărei diagrame 
reprezintă suma acestor parametri (Svk + Sk + 
Spk). Eşantionul 1 prezintă cel mai mare interval 
de variaţie privind această sumă, însemnând că 
procesul de finisare nu oferă încă un aspect 
uniform al suprafeţei putând fi îmbunătăţită 
tehnica de pregătire. Cea mai omogenă 
distribuţie a valorilor acestor parametri s-a 
înregistrat pentru acoperirile nano-strucutrate 
obţinute după un timp de 30 min (eşantionul 2).  

Eşantionul 3 obţinut după un timp de 60 
min, marchează însă, valori ale parametrilor Sk 
şi Spk mai mari decât cele corespunzătoare 
eşantionului 2. O explicaţie ar putea consta în 
faptul că procesul de acoperire „urmăreşte” 
topografia iniţială a materialului-suport de oţel 
316L SS, dar accentuează înălţimile asperităţilor 
(Spk); astfel, depunerea de TiO2 nu acoperă văile 
existente pe suprafaţa materialului-suport. 

Pentru eşantionul 2 s-au efectuat 
măsurători din care s-au obţinut valori negative 
pentru parametrul Ssk, deci s-au format văi. 
Văile se datorează existenţei unor defecte pe 
suprafaţa materialului-suport de oţel. Pentru 
eşantionul 3, s-au înregistrat parametri Ssk cu 
valori pozitive, astfel încât se poate vorbi despre 
o suprafaţă plană cu înălţimi, rugoasă. 

Figura 47: Parametrii profilului 3D al 
suprafeţei eşantioanelor 1, 2 şi 3. Ultima 

coloană de valori (notată Av 1-5) reprezintă 
suma mediilor aritmetice a 5 măsurători pentru 

fiecare parametru (Spk + Sk + Svk)  
[bDeleanu et al., 2010] 
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În Figura 48 este descris modul în care 
procesul de acoperire electroforetică şi 
parametrii tehnologici influenţează evoluţia 
parametrilor profilului 3D. Se deduce o uşoară 
creştere a valorilor parametrilor Sa şi Sq odată 
cu, creşterea timpului de depunere (0, 30, 
respectiv 60 min). Se remarcă, că valoarea 
parametrului Ssk se menţine într-un interval 
îngust de valori, în jurul valorii zero. O variaţie 
crescătoare (aproximativ liniară) a parametrului 
Sy în funcţie de timpul de acoperire exprimă 
faptul că acoperirea nanostructurată de TiO2 
poate dezvolta asperităţi foarte înalte, dar izolate 
pe suprafaţă. 
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Figura 48: Influenţa procesului de acoperire 

asupra unor parametri de rugozitate în urma a 
analizelor 3D ale suprafeţei  

 
4.8. Concluzii – Capitolul 4 

• Au fost obţinute acoperiri nanostructurate de TiO2 depuse pe suport de oţel inoxidabil 
316L SS prin metoda electroforetică, timpul de acoperire variind. 

• Proprietăţile biochimice ale suprafeţei suportului metalic din 316L SS au fost modificate 
prin acoperirea cu TiO2, devenind astfel, un substrat biocompatibil favorabil creşterii HAp. 

• Studiile de caracterizare a suprafeţei scot în evidenţă structura poroasă, sub formă de 
„insule” cu crăpături, care au rolul de a pasiva suprafaţa suportului de oţel în timpul procesului de 
depunere, EPS, faţă de acţiunea ionilor din electrolit. 

• Acoperirile nanostructurate de TiO2 favorizează dezvoltarea HAp din soluţia SBF după o 
perioadă de timp de 7, respectiv 21 de zile. Formarea bio-filmelor de HAp a fost pusă în evidenţă 
prin analize SEM şi EDX. 

• Datorită valorilor crescute ale parametrului Sku, precum şi datorită intervalelor largi în 
care se încadrează abaterea relativă a fiecărui parametru al profilului 3D, calitatea suprafeţei 
iniţiale (premergător procesului de sinteză electroforetică) poate fi îmbunătăţită. 
 

Capitolul 5 
REZULTATE EXPERIMENTALE PRIVIND OBŢINEREA ŞI CARACTERIZAREA 
ACOPERIRILOR NANOSTRUCTURATE BIOCOMPATIBILE DE TIPUL Ag-TiO2 

 
5.2. Materiale precursoare 

Ca material-suport pentru codepunerea electrochimică nanostructurilor biocompatibile de tip 
Ag-TiO2, s-a folosit o plăcuţă de alamă (aliaj Cu66Zn33, de culoare galbenă). Acoperirile 
nanostructurate biocompatibile de tip Ag-TiO2 s-au obţinut folosind ca reactivi chimici 
nanoparticule de TiO2 (Degussa P-25 nm), de diferite concentraţii şi precursori metalici de Ag 
[aCojocaru et al., 2007]. 
 
5.3. Pregătirea materialului-suport pentru procesul de electrocodepunere 

 

Ca etapă preliminară codepunerii 
filmelor nanocompozite de Ag-TiO2, 
suprafaţa suportului de alamă a fost 
supusă unui pre-tratament, după cum 
urmează: polizare mecanică uni-
direcţională; curăţare ultrasonică în 
acetonă; lustruire mecanică şi clătirea cu 
apă bidistilată. În Figura 49 este ilustrată 
structura cristalografică a suprafeţei de 
alamă. 

Figura 49: Micrografia SEM a distribuţiei de grăunţi 
cristalini pe suprafaţa alamei [aCantaragiu, 2010] 
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Programul experimental 

 
 

Figura 50: Diagrama bloc a pregătirii, obţinerii şi investigării acoperirilor nanostructurate de tipul 
Ag-TiO2 

 
5.5. Electrocodepunerea nanocompozitelor de tipul Ag-TiO2 

În Tabelul 9 sunt înfăţişaţi parametrii de operare şi compoziţia soluţiei electrolitice 
[aCojocaru et al., 2007].  

 
Tabelul 9: Compoziţia chimică a soluţiilor electrolitice şi condiţiile de obţinere a acoperirilor 

[bCantaragiu et al., 2011] 
Compoziţia chimică a soluţiei electrolitice 

AgNO3 34 gL-1 
NaNO3 8,5 gL-1 
Na2SO3 31,5 gL-1 
C3H6O3 45 gL-1 

Parametrii de lucru  
TiO2 [gL-1] 1, 5, 10, 15, 20 
Densitatea de curent [mA cm-2] 10 
pH-ul 8,6 
Timp de depunere [h] 3 
Temperatura [°C] 23÷25 
Viteză de agitare, v [rpm] 200 
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5.6. Caracterizarea acoperirilor nanostructurate biocompatibile de tipul Ag-TiO2 
5.6.1. Caracterizarea topo-morfologică a acoperirilor nanostructurate de tipul  
Ag-TiO2  

Imaginile SEM ale acoperirilor de Ag pur şi nanocompozitelor de tipul Ag-TiO2 sunt indicate 
în Figura 51. Imaginile SEM ale depunerilor de Ag pur (Figura 51 a) pun în evidenţă o structură 
poroasă, grăunţii cristalini având diferite forme geometrice. Creşterea ariei suprafeţelor analizate ar 
putea determina o creştere tri-dimensională a grăunţilor, într-un electrolit ce nu conţine agenţi 
tensioactivi de suprafaţă. Adăugarea nanoparticulelor de TiO2 din electrolit (Figura 51 b-d), în 
diferite concentraţii, indică faptul că fiecare grăunte cristalin format este reprezentat ca o asociaţie 
de cristalite. Acoperirile nanocompozite au condus la obţinerea cristalelor de dimensiuni reduse. 
Filmele nanocompozite au fost obţinute la o densitate de curent de 10 mA cm-2 şi la concentraţii 
ale TiO2 de 1, 5, respectiv 15 gL-1, în soluţia electrolitică.  

   
Figura 51: Micrografiile SEM ale (a, b) depunerilor de Ag (pur) şi ale acoperirilor nanostructurate de tipul 

Ag-TiO2 la diferite concentraţii ale nanoparticulelor de TiO2: (c, d) 1 gL-1, (e, f) 5 gL-1 şi (g, h) 15 gL-1 pe 
suport de alamă [bCantaragiu et al., 2011] 

Tehnica AFM a permis studierea topografiei suprafeţelor acoperite, iar ariile scanate au 
măsurat 20×20 µm2, respectiv 50×50 µm2, în modul contact. Figura 52 prezintă imaginile AFM 
tri-dimensionale ale filmului de Ag (a), precum şi a acoperirilor nanocompozite de Ag-TiO2, 
obţinute pe suport de alamă (b-d). Figura 52 b) relevă natura dendritică a depunerilor de Ag (pur), 
valoarea rugozităţii pătratice medii fiind ridicată (758 nm). Imaginile AFM indică grăunţi cristalini 
de formă sferică pe suprafaţa filmelor (Figura 52 b-d). În cazul nanocompozitelor de Ag-TiO2, 
imaginile AFM exprimă ideea formării unui film nanocompozit concomitent cu creşterea 
rugozităţii, datorită creşterii concentraţiei de TiO2 din electrolit.  

    
Figura 52: Imagini (a,b,c) AFM 2D şi 3D AFM ale filmului de Ag (pur) şi nanocompozitelor de Ag-TiO2: 

(d,e,f) 1 gL-1, (g,h,i) 5 gL-1 şi (j,k,l) 15 gL-1 TiO2, obţinute dintr-o baie electrolitică alcalină  
[bCantaragiu et al., 2011] 

Pentru electro-co-depunerile de Ag-TiO2, valorile înregistrate ale rugozităţii au fost: 279; 
451, respectiv 545 nm. După cum se poate observa, valorile rugozităţii variază crescător cu 
concentraţia nanoparticulelor (1÷15 gL-1).  

 
5.6.2. Analiza chimică cantitativă a acoperirilor nanostructurate de tipul Ag-TiO2  
 

Figura 53 reprezintă variaţia conţinutului de TiO2 regăsit în compozit în funcţie de 
concentraţia nanoparticulelor din electrolit. Măsurarea concentraţiei de particule s-a efectuat cu 
ajutorul spectrometriei XRF, coroborate cu rezultatele oferite de tehnica EDX. S-a constatat că, 
creşterea gradului de încorporare a nanoparticulelor în nanocompozit variază proporţional cu, 
concentraţia de nanoparticule de TiO2 din electrolit (conţinut maxim de TiO2 măsurat – 8,5% 
volumice). 
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Figura 53: Dependenţa conţinutului de 

nanoparticule de TiO2 în funcţie de concentraţia 
acestora din soluţia electrolitică  

[bCantaragiu et al., 2011] 

Figura 54: Spectrele de difracţie ale a) filmului 
de Ag (pur) şi b) filmului de Ag-TiO2 electro co 

depus pe suport de alamă la o concentraţie de 15 
gL-1TiO2 [bCantaragiu et al., 2011] 

 
5.6.3. Caracterizarea stucturii fine a acoperirilor nanostructurate de tipul Ag-TiO2  

Spectrele de difracţie (Figura 54 a-b) expun peak-urile caracteristice filmului de Ag (pur), 
respectiv ale filmelor co-depuse. Spectrul XRD din Figura 54 a) sugerează caracterul cristalin al 
acoperirii de Ag pe substratul metalic (alamă). Cele mai intense peak-uri corespund alamei. De 
asemenea, filmele de Ag-TiO2 electro-co-depuse, la diferite concentraţii ale nanoparticulelor de 
TiO2, au dovedit caracterul lor cristalin.  

În momentul în care, matricea de Ag este dopată cu nanoparticule de TiO2, la diferite 
concentraţii, gradul de cristalinitate al filmelor compozite creşte din ce în ce mai mult, datorită 
prezenţei precursorilor de Ag şi a fazelor de anatas şi rutil, specifice TiO2 (Figura 54 b). Aşadar, 
prin mecanismul ECD a fost posibilă obţinerea unui amestec de faze cristaline (anatas şi rutil), 
anatasul fiind faza predominantă. Filmele nanocompozite sunt constituite din grăunţi cristalini de 
dimensiuni mici. 
 
5.7. Concluzii intermediare – Capitolul 5 

• Acoperirile nanocompozite de tipul Ag-TiO2 au fost obţinute prin metoda ECD, la diferite 
concentraţii ale nanoparticulelor de TiO2, din soluţie electrolitică alcalină, fără adaos de 
surfactanţi. 

• Studiul suprafeţei arată o morfologie poroasă a structurii filmelor obţinute. 
• Încorporarea nanoparticulelor de TiO2 a fost investigată prin analize SEM, EDX, XRF şi 

XRD, indicându-se o micşorare a dimensiunii cristalelor, precum şi o îmbunătăţire a unor 
proprietăţi fizice ale acoperirilor nanocompozite în comparaţie cu cele ale acoperirilor de Ag (pur). 

• Nanoparticulele de TiO2 s-au fixat în matricea metalică de Ag, atât în faza cristalină 
anatas, cât şi rutil.  
 

Capitolul 6 
CONCLUZII FINALE, CONTRIBUŢII PERSONALE ŞI DIRECŢII VIITOARE DE 

CERCETARE 
 
6.1. CONCLUZII FINALE ŞI CONTRIBUŢII PERSONALE 

 
Prin prezenta teză, Studii şi cercetări privind obţinerea şi caracterizarea unor acoperiri 

nanostructurate biocompatibile, au fost îndeplinite principalele obiective ştiinţifice propuse, 
regăsindu-se pe parcursul celor două părţi, teoretică şi experimentală. Astfel, studiul teoretic al 
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Stadiului actual al cunoaşterii privind acoperirile nanostructurate biocompatibile s-a efectuat pe 
parcursul primelor două capitole ale tezei, sintetizând datele din literatura de specialitate.  

În primul capitol au fost studiate condiţiile pe care trebuie să le îndeplinească un material 
pentru a avea caracter de biocompatibilitate/biofuncţionalitate specifice. În urma studiilor teoretice 
efectuate, s-a demonstrat că există factori importanţi care influenţează proprietăţile unui material la 
interacţiunea cu mediul fiziologic uman. S-a arătat că materialele cu proprietăţi de 
biocompatibilitate selectate şi studiate în prezenta lucrare (HAp, dioxidul de titan, oţelul inoxidabil 
316L, argintul) sunt constituenţi valoroşi în obţinerea unor acoperiri nanostructurate 
biocompatibile, acestea îndeplinind toate criteriile impuse unui biomaterial şi vizând aplicaţii 
biomedicale specifice. Aceste aspecte teoretice au fost sintetizate prin diagrame şi valori tabelate 
ale parametrilor de interes. Noţiunile teoretice au contribuit şi la interpretarea rezultatelor obţinute. 

În cel de-al doilea capitol au fost prezentate noţiuni teoretice privitoare la metoda depunerii 
electrochimice, utilă obţinerii a celor trei tipuri de sisteme nanocompozite. De asemenea, s-a 
studiat influenţa variabilelor de proces cum ar fi, dimensiunea şi tipul particulei, densitatea de 
curent electric, hidrodinamica, compoziţia soluţiei electrolitice asupra (co)depunerilor realizate.  

Cea de-a doua parte a lucrării constituie partea experimentală, structurată în trei capitole, în 
care autoarea a contribuit la demersul ştiinţific privind tema tezei, prin studiile şi cercetările 
desfăşurate în laboratoare din ţară şi străinătate. 

Metodologia de obţinere şi caracterizarea acoperirilor nanostructurate de tipul ZnFe-HAp au 
fost riguros prezentate în capitolul al treilea. S-a urmărit obţinerea acestui tip de nanocompozit. De 
asemenea, au fost investigate efectele parametrilor de proces asupra compoziţiei chimice, structurii 
şi proprietăţilor mecanice ale codepunerilor de ZnFe-HAp. Rezultatele experimentale au fost 
sumarizate prin valori tabelate şi reprezentări grafice ale influenţei parametrilor de proces asupra 
acoperirilor nanocompozite de tip ZnFe-HAp.  

• S-au obţinut aliaje binare de ZnFe, pe cale electrochimică, din trei soluţii electrolitice, cu 
concentraţii diferite de ioni de Fe. S-a observat că la o concentraţie minimă de Fe (3,2 gL-1 FeCl2) 
în soluţie, dar valori ridicate ale densităţii de curent (15 Adm-2) şi ale temperaturii, randamentul de 
curent catodic a înregistrat o valoare maximă. În aceste condiţii, s-a înregistrat un conţinut maxim 
de Zn (90-95% atomice) în aliajul de ZnFe, deci o codepunere eficientă. 

• În urma măsurătorilor randamentului de curent s-a observat o dependenţă a acestuia de 
concentraţia ionilor OH-, compoziţia şi temperatura electrolitului. 

• Prin stabilirea valorilor parametrilor de proces, s-a demonstrat că valorile ridicate ale 
acestora, nu întotdeauna pot favoriza obţinerea unor acoperiri de calitate. Astfel, în urma analizelor 
microscopice s-au observat aliaje de ZnFe cu aspect spongios, slab-aderente la substrat, obţinute la 
densităţi de curent mari. Se concluzionează impunerea unui control precis al factorilor de operare 
pentru a evita astfel de rezultate nu tocmai benefice, acestea fiind un aspect dezavantajos al 
acoperirilor nanostructurate. 

• În urma realizării testului Vickers s-a măsurat microduritatea, constatându-se că aliajele 
obţinute din electrolitul cu concentraţie crescută de Fe, la temperatură ridicată, dar pH bazic redus 
se bucură de proprietăţi mecanice optime (380 HV0,5/20). Totodată, nivelul ridicat al microdurităţii 
aliajelor s-a datorat includerii unei concentraţii mai mari de Fe în aliaj, în defavoarea celei de Zn. 

• Testele electrochimice au confirmat existenţa speciilor electroactive în timpul 
mecanismului de electrocodepunere a aliajului de ZnFe. Tensiunea aplicată a influenţat intensitatea 
fenomenelor complexe care se desfăşoară la interfaţa aliaj-sistem electrochimic, în cazul oricăror 
asociaţii de parametri fizici studiaţi. 

• Aspectul omogen, compact, uniform şi neted al suprafeţelor aliajelor de ZnFe a fost 
evidenţiat prin analize de microscopie electronică de baleiere, iar caracterul cristalin s-a precizat 
prin analize difractometrice. 

• S-au obţinut precursorii (HAp) ca fază dispersă în matricea de ZnFe. S-a constatat că 
HAp, obţinută prin reacţia chimică de precipitare, este o pulbere nanostructurată cu puternic 
caracter cristalin. Prin analize morfologice şi electroforetice s-a evidenţiat că particulele de HAp au 
formă aciculară, diametru de aproximativ 10 nm, lungime de cca 100 nm şi sarcină de suprafaţă 
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negativă. Stabilitatea coloidală a nanoparticulelor de HAp, în soluţia alcalină de pirofosfat studiată, 
depinde de interacţiunile ionice, de compoziţie şi pH-ul electrolitului.  

• Nanoparticulele de HAp, aflate în suspensie în soluţia de electrolit, s-au inlcus în matricea 
metalică de ZnFe formând acoperiri nanostructurate codepuse pe suportul de Cu. S-a pus în 
evidenţă faptul că acoperiri nanostructurate de tip ZnFe-HAp optime se obţin prin selectarea şi 
aplicarea riguroasă a unui tratament preliminar al suprafeţei (lustruire, decapare, activare) 
materialului-suport de Cu şi controlul precis al parametrilor fizici.  

• Prin analize fizico-chimice, s-a stabilit că parametrii de proces cum ar fi, concentraţia de 
HAp în fază dispersă, compoziţia chimică şi pH-ul soluţiei electrolitice, condiţiile de electroliză 
(densitatea de curent, temperatura, viteza de agitare, timpul de depunere) au influenţat semnificativ 
calitatea codepunerilor de tip ZnFe-HAp. 

• Încorporarea nanoparticulelor de HAp în matricea metalică de ZnFe a fost puternic 
influenţată de către parametrii de pH şi temperatură ai electrolitului. O includere maximă a HAp 
(2,3% masice) în matricea de ZnFe s-a realizat la o densitate de curent minimă (2 Adm-2) şi o 
concentraţie maximă HAp (15 gL-1) în electrolitul cu 3,2 gL-1 FeCl2. În plus, includerea 
nanoparticulelor de HAp a favorizat includerea suplimentară a Fe în aliajul binar ZnFe şi reducerea 
randamentului de curent catodic. 

• S-a evidenţiat că prezenţa nanoparticulelor de HAp în matricea metalică de ZnFe a avut 
un rol catalitic asupra reacţiei de reducere a Fe la catod. Efectul imediat al acestui fenomen a 
determinat modificarea structurii şi morfologiei acoperirilor prin creşterea dimensiunii cristalelor, 
conducând la creşterea rugozităţii suprafeţelor. 

• Analiza chimică elementală a codepunerilor de ZnFe-HAp s-a efectuat cu ajutorul 
tehnicilor de spectrometrie de radiaţii X şi a evidenţiat includerea nanoparticulelor de Hap în 
matricea metalică ZnFe. 

• Acoperirile nanostructurate ZnFe-HAp au prezentat aspect compact şi continuu, cu 
tendinţă de finisare a grăunţilor cristalini (comparativ cu aliajul ZnFe), distribuţia nanoparticulelor 
fiind uniformă. 

• S-a observat o creştere a valorilor microdurităţii Vickers a acoperirilor nanostructurate, ca 
urmare a integrării nanoparticulelor de HAp în matrice. 

• În urma trasării curbelor de curent-potenţial s-a observat o alură simetrică a acestora, 
fiind asociate cu procesele electrochimice reversibile. S-a constat că sistemele electrochimice 
Cu/soluţii electrolitice de pirofosfat au activitate anodică şi catodică.  

• Din punct de vedere al proprietăţilor fizice, cele mai eficiente acoperiri nanostructurate 
ZnFe-HAp au fost cele obţinute din electrolitul cu concentraţie minimă de Fe în care s-a introdus o 
concentraţie de 15 gL-1 HAp, la densitate de curent minimă, pH şi temperatură maxime. 

 
Totodată, în abordarea temei propuse, au fost studiate şi analizate acoperiri nanostructurate 

de tipul TiO2-HAp, şi rezultatele obţinute se regăsesc pe parcursul a 35 pagini constituind cel de-
al patrulea capitol al lucrării. S-a studiat influenţa timpului de depunere asupra microstructurii, 
topografiei şi conţinutului de nanoparticule de TiO2 din depozit. De asemenea, s-a evaluat şi 
calitatea suprafeţelor materialului-suport de oţel 316L SS, precum şi a acoperirilor nanostructurate 
obţinute. Rezultatele experimentale obţinute şi efectul parametrilor de operare asupra acoperirilor 
de tipul TiO2-HAp au fost reprezentate grafic (28 figuri) şi tabelate (13 tabele). 

• S-au realizat acoperiri nanostructurate de TiO2 depuse pe suport de oţel inoxidabil 316L 
SS prin metoda electroforetică, din soluţie apoasă, în condiţiile în care timpul de acoperire a variat. 

• Proprietăţile funcţionale ale suprafeţei suportului metalic de oţel 316L SS au fost 
modificate prin acoperirea cu nanoparticule de TiO2; filmele subţiri se comportă ca un substrat 
biocompatibil favorabil dezvoltării HAp. 

• Prin analizele microscopice s-a indicat natura poroasă a structurii acoperirilor 
nanostructurate de TiO2 sub formă de „insule”; filmul de TiO2 format pe suprafaţa materialului-
suport a avut rolul de a pasiva suprafaţa suportului de oţel inoxidabil în timpul procesului de 
depunere, faţă de acţiunea ionilor din electrolit. 
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• Bioactivitatea acoperirilor de TiO2, sintetizate electroforetic, a fost evaluată prin 
introducerea acestora în soluţia ce simulează mediul fiziologic uman (SBF). S-a constatat că aceste 
tipuri de acoperiri au favorizat dezvoltarea HAp din soluţia SBF după o perioadă de timp de 7, 
respectiv 21 de zile. Dezvoltarea bio-filmelor de HAp a fost pusă în evidenţă prin analize 
morfologice şi chimice elementale. 

• Analiza profilometrică, indică o calitate superioară a suportului de oţel 316L, 
îmbunătăţită, deoarece s-au înregistrat valori ridicate ale parametrului Sku. Un alt factor 
determinantl-a reprezentat înregistrarea unor domenii mari de valori în care se încadrează abaterea 
relativă pentru toţi parametrii profilului 3D studiaţi în lucrarea de faţă. 

 
Un al treilea tip de acoperire nanostructurată studiată a fost cel de tipul Ag-TiO2, prezentat în 

capitolul al cincilea, pe parcursul a 11 pagini. Acoperirile au fost obţinute pe cale electrochimică şi 
au fost caracterizate din punct de vedere structural, morfologic şi al compoziţiei chimice 
elementale. Rezultatele experimentale au fost expuse în 4 tabele şi 6 reprezentări grafice. 

• S-au realizat acoperiri nanocompozite de tipul Ag-TiO2 electrochimic, la diferite 
concentraţii ale nanoparticulelor de TiO2, din soluţie electrolitică alcalină, fără adaos de surfactanţi 
şi cianură.  

• Analiza morfologică a codepunerilor nano-structurate pe substratul de alamă a indicat o 
structură poroasă a filmelor astfel obţinute. 

• În urma analizelor structurale s-au constatat o micşorare a dimensiunii cristalelor şi o 
îmbunătăţire a unor proprietăţi fizice ale acoperirilor nanocompozite de tipul Ag-TiO2, în 
comparaţie cu cele ale acoperirilor de Ag (pur). 

• Rezultatele experimentale au indicat că nanoparticulele de TiO2, ca fază dispersă în 
soluţia alcalină, s-au inclus în matricea metalică de Ag, atât în faza cristalină anatas, cât şi rutil. 

• S-a evidenţiat că prezenţa nanoparticulelor de TiO2 în baia electrolitică a condus la 
creşterea gradului de orientare a cristalitelor de TiO2 după direcţiile cristalografice [111] şi [311]. 
De asemenea, includerea nanoparticulelor a contribuit la schimbarea semnificativă a morfologiei 
matricei metalice de Ag. 

Rezultatele experimentale au confirmat îndeplinirea obiectivelor propuse, deschizând noi 
direcţii de cercetare pentru domeniul Ingineriei materialelor şi al Ştiinţei biomaterialelor. 
 

CONTRIBUŢII PERSONALE 
 

Contribuţiile personale ale autoarei privind obţinerea şi caracterizarea unor acoperiri 
nanostructurate cu proprietăţi de biocompatibilitate pot fi sistematizate astfel: 

• Stabilirea unor tehnologii de obţinere eficientă a unor acoperiri nanostructurate de tipul 
ZnFe-HAp şi Ag-TiO2 prin aplicarea metodei de electrocodepunere chimică, respectiv acoperiri de 
tipul TiO2-HAp – prin metoda electroforetică; 

• Stabilirea unor tratamente specifice de pregătire a suprafeţei materialului-suport în 
vederea obţinerii acoperirilor de o anumită grosime având proprietăţi fizico-chimice şi de 
biocompatibilitate îmbunătăţite; 

• Obţinerea acoperirilor nanostructurate de tipul Ag-TiO2 pe material-suport de alamă din 
soluţie alcalină fără aditivi, folosind ca precursori metalici de Ag şi nanoparticule de TiO2 ca fază 
dispersă;  

• Explicarea influenţei unor parametri de proces (pH, temperatură, timp de depunere, viteză 
de agitare, densitate de curent, geometria electrozilor de lucru) asupra unor caracteristici 
morfologice, structurale, topografice şi funcţionale a acoperirilor nanocompozite; 

• Studiul proprietăţilor fizico-chimice, mecanice şi de biocompatibilitate a acoperirilor 
nanostructurate obţinute pe diverse tipuri de material-suport (cupru, oţel inoxidabil 316L, alamă) 
din soluţii electrolitice, ce conţin concentraţii diferite de nanoparticule (hidroxiapatită, dioxid de 
titan) ca faze disperse în soluţii; 
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• Studiul speciilor electroactive din cadrul sistemelor electrochimice Cu/soluţiile 
electrolitice de studiat (în cazul acoperirilor nanocompozite de tipul ZnFe-HAp), potenţialul 
baleind între -2001 mV şi 2001 mV (SCE), s-a realizat prin trasarea curbelor curent-potenţial 
(voltamogramelor ciclice) şi analiza parametrilor cinetici. 

• Stabilirea unor corelaţii între parametrii procesului tehnologic de preparare, compoziţie 
chimică, morofologie şi structură, pe de o parte, şi proprietăţile funcţionale ale acoperirilor 
nanostructurate de tipul ZnFe-HAp, TiO2-HAp şi Ag-TiO2, pe de altă parte; 

• Evidenţierea legăturii între structurile macro- şi microscopică şi fazele cristaline 
caracteristice acoperirilor nanostructurate de tipul TiO2-HAp determinate prin metoda difracţiei de 
radiaţii X după tratamentul termic la 400°C timp de o oră; 

• Analiza statistică a calităţii suprafeţei materialului-suport de oţel inoxidabil 316L anterior 
şi ulterior obţinerii acoperirilor cu nanoparticule de TiO2 prin metoda electroforetică şi supunerii la 
tratamentul termic, cu ajutorul parametrilor specifici profilometriei 3D a suprafeţei; 

• Explicarea influenţei pe care adaosul de nanoparticule de hidroxiapatită, respectiv de 
dioxid de titan o are asupra caracteristicilor morfo-structurale, topografice şi chimice, bioactivităţii 
prin studii in vitro, precum şi asupra proprietăţilor mecanice (microduritate) ale acoperirilor 
nanostructurate obţinute. 
 
6.2. DIRECŢII VIITOARE DE CERCETARE 
 

În perspectivă, se urmăreşte îndeplinirea obiectivelor viitoarelor cercetări: 
• Studii în vederea creşterii stabilităţii chimice a electroliţilor alcalini pe bază de pirofosfaţi 

vizând obţinerea unor acoperiri nanostructurate de tipul ZnFe-HAp cu proprietăţi superioare. 
• Extinderea cercetărilor în vederea dezvoltării unor filme nanocompozite cu grosimi care să 

asigure o îmbunătăţire a proprietăţilor de biocompatibilitate ale sistemelor nanocompozite. 
• Testarea in vivo a proprietăţilor de biocompatibilitate prin studiul efectului bio-adeziunii 

celulare osoase la suprafaţa sistemelor nanocompozite de tipul ZnFe-HAp, TiO2-HAp.şi Ag-TiO2 
obţinute de către autoare. 

• Punerea la punct a unei tehnologii de honuire a suprafeţei materialelor-suport metalice, în 
vederea obţinerii ulterioare pe cale electrochimică a unor acoperiri nanostructurate cu proprietăţi de 
biocompatibilitate îmbunătăţite. 
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