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Lucrarea intitulatdi “ POLIETILENA DE MASA MOLECULARA RIDICATA
(UHMWPE) SI STRATURI COMPOZITE CU UTILIZARE IN IMPLANTURILE
UMANE?”.” este rezultatul unei colaborari intre Centrul de Cercetare (Competente): Interfete
— Tribocoroziune — Sisteme Electrochimice (CC-ITES), al Universitatii ,,Dundrea de Jos”,
Galati, coordonat de Prof. Dr. Lidia Benea si Facultatea Ingineria Chimica a Materialelor,
Departamentul de Chimie, Universitatea Politehnica ,,Giulio Natta” din Milano, Italia
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conducatorul stiintific al lucrdrii, pentru profesionalismul cu care m-a calauzit pentru
dobandirea titlului de doctor 1n Stiinta si Ingineria Materialelor, pentru competenta, exigenta
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Interfaces of Industrial Materials.
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Materialelor, Departamentul de Chimie, Universitatea Politehnica ,,Giulio Natta” din Milano,
Italia) pentru bunavointa, optimismul si profesionalismul de care au dat dovada, ajutandu-ma
sd-mi ating obiectivele propuse finalizarii tezei de doctorat.

Sincere multumiri aduc $i membrilor comisiei D-lui Prof. Jean-Pierre CELLIS, D-lui
Prof. Pierre PONTHIAUX si D-nei Prof. Dr. Geta CARAC pentru analiza competenta a
tezei de doctorat i pentru intocmirea referatelor de apreciere. Multumesc si domnului Prof.
Dr. Marian BORDEI, decan al Facultatii de Ingineira Materialelor $i Mediu care a acceptat
sa fie presedintele comisiei.

Multumesc tuturor colegilor, atit din Romania cat si din Italia in mijlocul carora am
activat, pentru sprijinul si prietenia de care au dat dovada pe parcursul celor trei ani de
doctorat.

Nu 1n ultimul rand, recunostinta mea se indreaptd spre familia mea care a dat dovada de
intelegere, suport i dragoste in toata aceasta perioada. Multumesc!

Multumiri Ticona — Germania pentru furnizarea pudrei de UHMWPE.
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INTRODUCERE

In ultimele decenii au fost dezvoltate mai multe strategii de obtinere a biomaterialelor
cu utilizari in obtinerea implantelor medicale. Dezvoltarea acestui domeniu se datoreaza
necesitatii obtinerii de materiale imbunatatite cu caracteristici biofunctionale.

Dezvoltarea de noi materiale pentru implanturile medicale implicd metode de
caracterizare a proprietitilor acestora. In domeniul biomedical, modificarea suprafetelor
implantelor a fost utilizata pentru a crea o suprafata cu proprietati noi care sunt total diferite
fatd de dispozitivele neacoperite. Numeroase studii s-au derulat 1n directia optimizarii
contactului dintre os si implant, respectiv crearea de interfete biomedicale.

Lucrarea are la baza obtinerea pe cale electrochimicd a unor straturi compozite in
matrice de cobalt cu faza dispersi de UHMWPE (ultra-high molecular weight
polyethylene) de dimensiuni micrometrice (diametrul mediu de aproximativ 10 micrometri) si
caracterizarea proprietdtilor fizico-chimice si mecanice ale acestora, In scopul obtinerii unor
suprafete cu uz biomedical.

Atat cobaltul cat st UHMWPE sunt biomateriale folosite in implanturile medicale in
special pentru obtinerea protezelor de sold si genunghi.

S-a ales ca si biomaterial metalic cobaltul datorita proprietétilor deosebite pe care le are
acesta, dintre care putem aminti: caracteristici mecanice foarte bune atat la temperaturi
ridicate cat si temperaturi scdzute, refractaritate si rezistentd la coroziune, proprietati
magnetice (permeabilitate magnetica variabild sau constantd pentru magneti permanenti),
rezistentd la uzurd. Se cunosc aliajele pe baza de Co, cum ar fi Co-Cr, care sunt avantajoase
pentru fabricarea anumitor parti din dispozitivele medicale supuse la uzura in timp.

Conceptul si dezvoltarea polietenei in formele sale sunt bine documentate, totusi pudra
de Ultra High Molecular Weight polyethylene (UHMWPE) nu a fost vizata ca si potential
material pentru folosirea ortopedicd pana 1n anul 1962. Comparatia cu PTFE
(Polytetrafluoroethylene), a demonstrat, rezultate incurajatoare care in cele din urma au
condus la comercializarea implanturilor incepand cu anul 1962. Folosirea UHMWPE pentru
aceasta aplicatie a fost posibila datoritd proprietatilor sale caracteristice:
coeficient de frecare mic,
rezistenta la uzura mare,
buna rezistenta chimica,
rezistenta la rupere sub tensiune in diferite medii,
pastrarea dimensiunilor pe un domeniu de temperatura larg,
rezistenta la impact,
capaciatate de absortie a socurilor mecanice.

Lol o S S S

Polietilena de masa moleculara ultra ridicata (UHMWPE) este acum materialul cel mai
important folosit Tn inlocuirea artificiala a protezelor de sold si a genunchi.

Lucrarea de doctorat cu titlul "POLIETILENA DE MASA MOLECULARA
RIDICATA (UHMWPE) SI STRATURI COMPOZITE CU UTILIZARE iN
IMPLANTURILE UMANE”, este structuratd in doud parti: partea teoreticd si partea
experimentald urmate de concluziile generale si perspective, contributii personale si realizari
stiintifice in domeniul temei si bibliografie, totalizand opt capitole, 180 de pagini, 87 figuri,
16 tabele si 150 referinte bibliografice.
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Primul capitol denumit ANALIZA SINTETICA A REALIZARILOR PE PLAN
NATIONAL SI INTERNATIONAL iIN DOMENIUL TEZEI, prezinti o sintezi a
realizarilor pe plan international §i national Tn domeniul biomaterialelor si a straturilor
compozite cu aspecte privind definirea, clasificarea acestora, prezentarea metodelor generale
de obtinere si caracterizare, compozitia chimica si proprietatile lor. De asemenea, capitolul
prezinta directiile de cercetare rezultate din aria studiului bibliografic Tn domeniul obtinerii si
optimizarii parametrilor procesului de electrodepunere a straturilor compozite comparativ cu
straturile de cobalt pur (densitate de curent, timp de electrodepunere, viteza de agitare a
electrolitului, tipul particulei, dimensiunea acestora si concentratia particulelor in solutia de
electrolit), caracterizarea acestor suprafete din punct de vedere al morfologiei si al rezistentei
la coroziune.

Capitolul al II- lea intitulat MATERIALE, METODE SI TEHNICI
EXPERIMENTALE, prezintd materialele, metodele si tehnicile experimentale, structurate
pe cele doua mari directii de cercetare ale tezei: elaborarea straturilor compozite prin metode
electrochimice si caracterizarea straturilor compozite obtinute prin metode fizico-chimice si
teoretice. Atat obtinerea cat si caracterizarea straturilor compozite a necesitat o fundamentare
riguroasa a metodelor electrochimice (polarizare liniard, voltametrie ciclica, spectroscopie de
impedantd electrochimica) aplicate in stiinta si ingineria materialelor. De asemenea, capitolul
prezintd totalitatea tehnicilor si metodelor utilizate pentru caracterizarea proprietatilor
straturilor compozite obtinute: grosimi de strat, rugozitati (2D, 3D), microduritati, morfologii
si compozitii ale suprafetelor si sectiunilor transversale ale straturilor (SEM-EDX).

Capitolul III - EFECTUL PARTICULELOR DE UHMWPE IN PROCESUL
ELECTROCRISTALIZARII COBALTULUI, analizeazi viteza si mecanismul reactiilor
de electrod, dependenta acestor reactii de natura electrica a sistemului (potential sau sarcind)
si de parametrii conventionali prin curbe de voltametrie ciclica (CV), diagrame de
spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS) si cantitatea de curent in functie de timp (Q).

Capitolul IV - INFLUENTA PARAMETRILOR ELECTRODEPUNERII (CO-
DEPUNERII) ASUPRA PROPRIETATILOR STRATURILOR, abordeazi influenta
parametrilor co-depunerii asupra proprietatilor straturilor compozite obtinute prin procesul de
electrodepunere (densitati de curent, timpi de electrodepunere, compozitii electroliti, pH,
viteza de agitare). Pentru obtinerea straturilor compozite Co/UHMWPE, dupa stabilirea
tipului de electrolit i a parametrilor de lucru ca timp de depunere, densitate de curent, viteza
de agitare a electrolitului, variind cantitatea de faza dispersa, urmarim in acest capitol efectul
microparticulelor de UHMWPE asupra grosimii straturilor electrodepuse, microduritatii
acestora, randamentulului procesului de electrodepunere, precum si gradul de includere a
fazei disperse Tn matricea metalica de cobalt.

In capitol al V- lea intitulat CARACTERIZAREA TOPOGRAFICA,
MORFOLOGICA SI STRUCTURALA A SUPRAFETELOR FUNCTIONALE se
prezintd studiile comparative asupra rugozitatii suprafetelor compozite, morfologiei si
structurii acestora, toate aceste aspecte fiind redate prin intermediul microscopiei optice de
inalta rezolutie, al microscopiei electronice cu baleiaj (SEM) si a analizelor microtopografice
prin microscopie de forta atomica (AFM) a suprafetelor straturilor electrodepuse. S-au obtinut
micrografiit SEM pe suprafata si in sectiune transversala pe straturile electrodepuse, pentru a
observa efectul microparticulelor d¢ UHMWPE asupra morfologiei si cresterii straturilor
compozite de Co/UHMWPE.

Capitolul al VI-lea este denumit STUDIUL REZISTENTEI LA COROZIUNE A
STRATURILOR OBTINUTE iN DIFERITE MEDII SBF. Acest capitol este corelat cu
posibilele domenii de utilizare a straturilor compozite obtinute respectiv biomedicind si
prezintd studiul comportarii acestora la coroziune in solutie ce simuleaza fluidele din corpul
uman (SBF). S-a ales solutia Hank fiind unul din mediile cele mai agresive ca SBF. Metodele
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de investigare a interfetei solid/solutie, utilizate sunt evolutia potentialului liber, diagrame de
spectroscopie de impedantd electrochimicd (EIS) si curbe de polarizare potentiodinamica
(PD). De asemenea, capitolul reprezintd compararea rezistentelor de polarizare pentru
sistemele studiate calculate dupa fitarea datelor experimentale cu circuite echivalente propuse.

La finalul fiecarui capitol se prezintad concluzii partiale asupra rezultatelor obtinute.

Capitolul al VII - lea, CONCLUZII GENERALE SI PERSPECTIVE, sumarizeaza
concluzii asupra rezultatelor experimentale ale tezei de doctorat in domeniul elaborarii si
caracterizarii straturilor compozite In matrice de cobalt cu faza dispersa de UHMWPE. De
asemenea sunt prezentate perspective si noi directii de cercetare asupra straturilor compozite
obtinute Tn matrice de cobalt prin utilizarea de noi faze disperse, studiile de tribocorziune in
medii corozive (acide si bazice), studiul proprietdtilor de polarizare §i pasivare in diferite
medii corozive (acide si bazice), studierea proprietatilor mecanice ale straturilor compozite de
UHMWPE comparativ cu cobaltul pur electrodepus.

In ultimul capitol al VIIl-lea — CONTRIBUTII PERSONALE SI REALIZARI
STIINTIFICE, sunt enumerate contributiile personale aduse prin prezenta tezd de doctorat in
domeniul elaborarii si caracterizarii straturilor compozite in matrice de cobalt cu faza dispersa
de UHMWPE precum si realizarile stiintifice prin participarea la manifestarile stiintifice
nationale, internationale si publicatii.
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CAPITOLULI

ANALIZA SINTETICA A REALIAZARILOR PE PLAN
NATIONAL SI INTERNATIONAL IN DOMENIUL TEZEI

1.1. Generalitati privind biomaterialele

Subiectul acestei lucrari este relativ nou in literatura de specialitate
internationala nefiind analizat pana in prezent, si ca urmare rezultatele
obtinute s-au comparat cu straturile compozite de Co si ca faze dispersate
alti polimeri biocompatibili.

1.1. Biomaterialele

Fara indoiala, biomaterialele au avut un impact major asupra medicinii contemporane
atat din punct de vedere economic, precum i privind Imbunatatirea calitatii vietii a oamenilor
si a animalelor. Practica modernd a biomaterialelor detine Tn continuare avantajul de evolutie
a traditionalului, Tn domeniul materialelor nonmedicale, dar de asemenea, este mai mult ca
oricand constienta si preocupata de biocompatibilitatea si biofunctionalitatea implanturilor.

Datorita nevoilor practice continue si in continud expansiune a medicinii si a asistentei
de ingrijire, existd n prezent pe piatd mii de dispozitive medicale, produse de diagnosticare,
preparate farmaceutice, consumabile medicale, sisteme de livrare inteligente a
medicamentelor, culturi de tesuturi, tesuturi proiectate si organe hibride. In figura 1.1. sunt
redate cateva aplicatii ale biomaterialelor destinate utilizarii in organismul uman.
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1.2. Obtinerea de straturi compozite prin mecanismul de electrodepunere

Co-depunerea electrochimica de particule inerte intr-o matrice metalica este o tehnica
potrivitd pentru a produce materiale compozite. In special in domeniul acoperirii oferd o buna
alternativa la alte tehnici si permite producerea de compozite cu proprietati unice.
Mecanismul pentru co-depunere, care este, in general acceptat, implicd transportul
particulelor la catod prin agitarea electrolitului si incorporarea in matricea metalicd prin
reducerea ionilor adsorbiti [34].

Procesul de electrodepunere, care implicd trecerea unui curent printr-o celuld
electrochimicd, de la o sursad externd (depunerea electroliticd) a fost inventia lui Alessandro
Volta in 1800 [35]. La Tnceputul anilor 1950 si sfarsitul anilor 1960, elaborarea acoperirilor
compozite prin procedeul de electrodepunere a avut o tendintd de dezvoltate progresiva. Pe
parcursul anilor 1970 si 1980, investigatiile s-au axat pe necesitatea de a produce acoperiri cu
proprietati mecanice, de coroziune si tribologice bine consolidate [36].

Electrodepunerea metalelor este un proces care consta in depunerea electrochimica a
metalelor cu sau fard faze disperse intr-o solutie cu o compozitie bine stabilita. Parametrii de
electroliza (compozilia baii, pH-ul, temperatura, densitatea de curent catodic si viteza de
agitare) si caracteristicile de particule (tip, dimensiune medie §i concentratia in baie)
determind, in general, cantitatea de Tncorporare a particulelor, i, Tn consecintd proprietatile
straturilor compozite. Procesul de co-depunere a materialelor ceramice cu metale si polimeri a
creat oportunitdti in prepararea de noi materiale si anume, compozite $i nanostructuri care nu
pot fi obtinute prin alte metode. Procesul electrodepunerii straturilor compozite constd din
inglobarea particulelor solide, aflate in suspensie intr-o baie de electrodepunere, in metalul
care electrocristalizeaza si care constituie matricea metalica. Aceste particule sunt considerate
insolubile. Incorporarea de particule solide in timpul electrodepunerii metalului este o metoda
buna pentru a Tmbunatasi proprietatile staturilor, cu ar fi proprietatile mecanice, uzurd buna si
rezistenta la coroziune mare [37 - 40]. Includerea de nanoparticule in timpul electrodepunerii
este influentatd de compozitia electrolitului si concentratia de particule in baie, densitatea de
curent si agitatia controlata [41].

Procesul de electrodepunere a straturilor compozite consta din inglobarea particulelor
solide, aflate intr-o baie de electrodepunere, Tn metalul care electrocristalizeaza si care
constituie matricea metalica [42].

Conform literaturii de specialitate [42 - 44, 49], obtinerea straturilor compozite prin
metoda electrochimica, este posibild prin trei procese de includere a particulelor disperse in
matricea metalica:

- electroforeza — este fenomenul prin care particulele Incarcate aflate in suspensie intr-o
solutie, migreaza sub influenta unui camp electric aplicat;

- includere mecanica - consta in includerea particulelor in stratul compozit, ca efect al
agitarii electrolitului, fara interactiuni chimice sau electrochimice a fazelor disperse cu
electrolitul sau suprafata catodului;

- adsorbtie de particule pe suprafata catodului - se datoreaza fortelor de atractie Van
der Waals dintre particule si suprafata catodului, particulele fiind incluse Tn matricea metalica
pe care se depune [42].

Mecanismul de codepunere a particulelor dispersate in matricea metalica decurge in
paralel cu electrodepunerea metalului conform urmatoarelor etape [42, 44-47]:

- un strat dublu de specii absorbite se formeaza in jurul fiecarei particule in volumul
electrolitului;

- particulele sunt transportate, prin agitare, la limita stratului hidrodinamic;

- particulele Incdrcate pozitiv, sub influenta unui camp electric, migreaza spre suprafata
catodului;
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- speciile electroactive libere sau absorbite pe particule sunt reduse la catod;

- la reducerea speciilor ionice absorbite, particula este Tnglobata Tn matricea metalica.

In 1972 Guglielmi [48] consideri ci procesul de depunere reprezinti succesiunea a doua
faze: o faza de adsorbtie electrochimica slaba si o faza puternic chimica.

In prima fazi are loc o usoari adsorbtie fizici a particulelor ce ajung la suprafata
electrodului de lucru (working electrod — WE). Particulele usor adsorbite sunt acoperite cu un
strat subtire de ioni adsorbiti si molecule de solvent blocheazd semnificativ interactiunile
particula - electrod.

In cea de-a doua fazi, care are loc intr-un camp electric si care este de natura electro-
chimici, particulele devin puternic adsorbite la electrod datoriti cAmpului electric aplicat. In
final, particulele puternic adsorbite sunt incorporate in matricea metalica in formare.

Electrodepunerea este un proces constituit din cel putin doua etape succesive: depunerea
ionului metalic in reteaua cristalind a metalului si cristalizarea, respectiv cresterea
tridimensionald a cristalului. Electrodepunerea presupune dehidratarea ionului, urmata de
reducerea lui si Tncorporarea ulterioara in reteaua metalica [45, 49].

In figura 1.2. este redati evolutia compozitelor reprezentati prin relatiile dintre clasele
de materiale ingineresti.

METALE Sl ALIAJE:
Oteluri,

Aliaje de aluminiu,
Cupru si alame.

Titan, etc.

Compozite in matrice meta@
Compozite in matrice ceramica|

(beton armat obisnuit si fibre
de otel armate in beton)

Metale umplute cu polimeri
(particule si fibre de umplere)

POLIMERI:
polietilene,
polistiren,
nylon,
rasini,
auciucuri de sinteza, efc.

CERAMICE:
Cimenturi,
Sticle,

Oxizi: Al,O3, ZrO,, CeO,

Fig. 1.2. Evolutia compozitelor reprezentata prin relatiile dintre clasele de materiale

Tipul si cantitatea de armaturd determina proprietatile finale ale compozitului, dar de
asemenea este important si aranjamentul armaturii in compozit (distributia, dimensiunea,
forma, si orientarea). Ramforsarile destinate construirii unui material compozit se pot gasi in
diferite forme si dimensiuni: fibre, mustati, placi, panouri de tip sandwich, fulgi, umpluturi,
particule si sfere cu dimensiuni micro sau nanometrice (figura 1.3).
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Fig. 1.3. Tipuri de ramforsari folosite la proiectarea materialelor compozite

Principalele avantaje ale acestor materiale compozite sunt urmatoarele: proprietati
mecanice ridicate, flexibilitatea optiunilor de design, proces usor de fabricatie, rezistente la
coroziune, rezistente la impact, rezistentd excelenta la oboseala si nu 1n ultimul rand greutatea
scazutd. Aceste caracteristici nu numai ca au asigurat utilizarea pe scara din ce in ce mai larga
a materialelor compozite, dar au stimulat si cercetdrile pentru descoperirea unor noi tipuri de
materiale compozite cu proprietdti imbunatatite.

O parte din problemele pe care le intampind aceasta clasd de materiale sunt: esecul
datorita mecanismelor fragile, costuri ridicate pentru achizitionarea materialelor si cele de
productie, limitari de temperatura, proprietitile mecanice reale nu sunt intotdeauna la fel de
bune ca cele asteptate s§i proprietatile mecanice sunt foarte dependente de procesul de
obtinere.

1.4. Obiectivele principale ale prezentei teze de doctorat

Realizarea unui studiu din literatura de specialitate actuala, In domeniul biomaterialelor
cu privire 1n special, la obtinerea straturilor compozite cu uz biomedical.

Studii privind polietilena de masa moleculara ridicata (UHMWPE) utilizata ca
biomaterial in implanturile umane.

Obtinerea straturilor compozite in matrice de cobalt prin metoda electrochimica,
folosind ca faza dispersa un biomaterial polimeric (UHMWPE).

Optimizarea compozitiei electrolitilor pentru obtinerea pe cale electrochimicd a
straturilor compozite Co/ UHMWPE si a straturilor de cobalt.

Studiul influentei parametrilor de electrodepunere (densitate de curent, timp de
electrodepunere, viteza de agitare a electrolitului, concentratia particulelor in solutia de
electrolit si dimensiunea acestora) asupra electrodepunerii fiecarui strat compozit.

Caracterizarea depunerilor realizate prin masurarea grosimi stratului depus cu ajutorul
microscopiei optice, masurarea microduritati si a rugozitatii.

Interpretarea compozitiei chimice a straturilor obtinute prin analiza spectrelor EDX.

Caracterizarea morfologicd structurald a depunerilor realizate prin microscopie
electronica cu baleiaj (SEM-EDX) si caracterizarea topograficd cu microscopie de forta
atomica (AFM), efectele structurii suprafetelor asupra proprietatilor acestora, respectiv efectul
co-depunerii particulelor asupra electrocristalizarii cobaltului.
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Studii privind comportarea la coroziune a straturilor compozite comparativ cu straturi
de cobalt pur prin teste de coroziune realizate cu ajutorul metodelelor electrochimice
(impedanta electrochimica, etc.) utilizdnd ca mediu coroziv o solutie care simuleaza fluidele
din corpul uman (SBF).

Ideea este noua, negasind inca referiri in literatura de specialitate, dupa
cunostiinta noastra.

1.5. Program de cercetare experimentala

Cercetari experimentale realizate in cadrul laboratorului centrului de cercetare
CC-ITES, Universitatea “Dundrea de Jos” din Galati

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

¢ Pregatirea suportului folosit pentru co-depunere (otel inox): tdiere, curdtare, degresare,
decapare, izolare, cantarire etc.

¢ Studiul mecanismului electrodepunerii a fazei disperse de UHMWPE in matricea
metalica de cobalt.

¢ Optimizarea parametrilor: volumul de electrolit in celula electrochimicd, distanta
dintre anod si catod, pH-ul solutiilor de electroliti, temperatura de lucru, densitatea de curent
aplicatd, concentratia de particule, viteza de agitare, etc.

¢ Depuneri compozite si de straturi de cobalt pur obtinute prin procesul de co-depunere
Co/UHMWPE obtinute la variabile concentratii de UHMWPE, diferite densitati de curent,
diferiti timpi de co-depunere.

¢ Caracterizarea comportdrii la coroziune a straturilor compozite 1n solutii care
simuleaza fluidele din corpul uman (SBF) prin masuratori electrochimice (OCP, EIS, PD) la
intervale de timp bine stabilite.

¢ Interpretarea datelor obtinute.

Cercetdri experimentale realizate in cadrul laboratorului centrului de cercetare al
“Politecnico di Milano, Dept. of Chemistry, Materials and Chemical Engineering ,,Giulio
Natta'', Milano, Italy”

¢ Caracterizarea structurald si proprietdtile mecanice a depunerilor compozite obtinute
prin procesul de electrodepunere in laboratorul (CC-ITEC-UDJG/Romania).

¢ Rugozitate (microtopografie 2D si 3D).

¢ Microduritate straturilor.

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

1.6. Justificarea cercetarii

Posibilitatea de a obtine electrochimic noi materiale compozite cu utilizare pentru
aplicatii in domeniul biomaterialelor

Atat cobaltul ca si aliaj cat si UHMWPE sunt biomateriale folosite Tn implanturile
medicale. impreuni pot forma un material compozit cu proprietiti superioare.

Tema acestei teze este noua nemaifiind analizatd pana in prezent, §i ca urmare
rezultatele obtinute s-au comparat cu straturile de Co pur electrodepuse 1n aceleasi conditii.
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Capitolul II

MATERIALE, METODE SI TEHNICI EXPERIMENTALE

2.1. Materiale

2.1.1. Polietilena cu masia moleculara ridicati - Ultra High Molecular Weight
polyethylene (UHMWPE)

Polietena se utilizeaza la fabricarea diferitelor tuburi, la izolarea cablurilor electrice si
telefonice, la fabricarea diferitelor obiecte casnice, a foliilor pentru ambalaj etc. [74].

In functie de conditiile de polimerizare se pot obtine diferite tipuri de polietilena:

» polietilena de joasa densitate, radicalica (LDPE);

» polietilena de joasa densitate, liniard (LLDPE);

» polietilena de inaltd densitate (HDPE);

» polietilena cu masa moleculara ridicata (UHMWPE).

Toate aceste tipuri de polietilene sunt comercializate Tn prezent si se deosebesc prin
densitati si a.m.u (unitdti de masa atomice) astfel: polietilena de joasa densitate, radicalica
(LDPE), are densitatea si masa moleculard in domeniul 0,915 — 0.930 g/cm3 si 50.000 —
200.000 a.m.u (unitati de masa atomice); polietilena de joasa densitate, liniara (LLDPE) are
densitatea si masa moleculara in domeniul 0,960 — 0.970 g/cm3 si 50.000 — 500.000 a.m.u
(unitati de masa atomice) si grupul de polietilene cu mase moleculare ridicate, mai exact
polietilend de inaltd densitate (HDPE) are masa moleculard in domeniul 0,960 — 0.970 g/cm’
st 500.000 — 1000.000 a.m.u (unititi de masa atomice) si polietilend cu masda moleculara
ridicatd (UHMWPE) are masa moleculard mai mare de 1.000.000 a.m.u (unitati de masa
atomice are masa moleculara) [75, 76].

Conceptul si dezvoltarea polietenei in formele sale variate sunt bine studiate, totusi
polimerul Ultra High Molecular Weight polyethylene (UHMWPE) are cele mai bune
proprietdti ca biomaterial pentru a fi utilizat la construirea cupelor acetabulate, pentru
protezele de sold si genunchi. Propunerea utilizarii acestui material Tn aplicatiile ortopedice a
fost facuta de Sir John Charnley in 1960 si aplicarea acestuia Tn medicind, mai exact in
ortopedie, a inceput in 1962 [73,77].

Polimerul de UHMWPE folosit in prezenta lucrarea este produs de TICONA -
Germania, prezentandu-se ca o pulbere alba, granulard cu diametru mediu de aproximativ 10
pum, conform figurii 2.1.

Folosirea UHMWPE pentru aplicatii biomedicale, in special ortopedice a fost posibila
datorita proprietatilor sale caracteristice [75, 79, 86, 92-94]:

- coeficient de frecare mic;

- rezistenta la uzura mare;

- buna rezistenta chimica;

- rezistenta la rupere sub tensiune in diferite medii;

- pastrarea dimensiunilor pe un domeniu de temperatura larg;

- rezistenta la impact;

- capaciatate de absortie a socurilor mecanice.
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Fig. 2.1. Morfologia SEM a pudrei de UHMWPE, primita de la Ticona - Germania

2.1.2. Matricea metalica de Cobalt

Cobaltul este unul dintre metalele de tranzitie, gdsindu-se in sistemul periodic intre fier si
nichel. Simbolul chimic din sistemul periodic si proprietdtile atomice generale sunt:

»  Simbol chimic Co

»  Numarul atomic 27

»  Masa atomica 58.9332.

Cobaltul se gaseste in mod natural in roci, sol, apd, plante, animale si de obicei in
cantitati mici si in majoritatea cazurilor sub forma de combinatii chimice — minerale, arsenuri
(smaltina-arsenura de cobalt (CoAs;), sulfuri (linneit, cobaltopirita etc.), cobaltina
(sulfoarsenura de cobalt - CoArS); fluorescente cobaltice etc. Aceste minerale se gasesc
adeseori Tmpreuna cu minereurile de argint, nichel si cupru; avand aceeasi culoare ele sunt
greu de deosebit. Cobaltul se gaseste si Tn meteoriti, continutul de cobalt nu depéseste 2 %
Co. Cobaltul este un metal greu, gri-argintiu, dar cu toate acestea, cobaltul se gaseste de
obicei in mediu combinat cu alte elemente, precum oxigenul, sulful si arseniu [97-98].

Obtinerea cobaltului

Cobaltul se obtine foarte greu datorita faptului cd se gaseste de obicei in concentratii
foarte mici in minereuri. In laborator cobaltul se poate obtine prin reducerea oxidului de
cobalt sau clorurii de cobalt cu hidrogen la 250°C; prin descompunerea oxalatului in hidrogen
sau prin precipitarea cobaltului din solutii apoase de saruri ale acizilor slabi cu magneziu
metalic, zinc etc.

Cobaltul tehnic se obtine de obicei in cuptoare electrice, prin reducerea oxidului de
cobalt cu cocs sau cu carbune de lemn, in prezentd de carbonat de calciu care se adauga
pentru a lega sulful. Cobaltul obtinut prin aceasta metodd contine pana la 12% carbon. La
obtinerea cobaltului prin reducerea oxidului cu aluminiu sau cu alt metal, reducatorul
impurificad cobaltul [97].

Cobaltul metalic se mai poate obtine prin electroliza solutiilor sarurilor sale.
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Proprietatile Cobaltului

Cobaltul poseda un set unic de proprietdti, care face ca acest metal sa fie de neinlocuit
in anumite domenii cu noi tehnologie. In special, domeniile asociate cu dezvoltarea de
magneti permanenti puternici, dispozitive digitale de stocare a informatiilor, catalizatori
industriali, sisteme micro-electro-mecanice (MEMS), si anumite dispozitive medicale. [96]

Cobaltului se poate stabiliza in doua varietati:

Co- o« - cu structura hexagonald cu aranjament compact este stabild dupa diferiti cercetatori
pana la 360 - 492°C,

Co-B - cu retea cubici centrata in spatiu este stabila la temperaturi mai mari de 500°C

Caracteristicile si proprititile cobaltului
Structura cristalind Hexagonala
Densitatea 8,9 g cm’

Rezistivitate electrica 6,34 pOhm cm
Coeficientul de expansiune 12,5 x10-6 K!
Conductivitate termicd 100 W m-1 K™
Temperatura specifica 456 J K™ kg™

L aal o SR o

Cobaltul utilizat n lucrarea prezenta, utilizat pentru obtinerea straturilor compozite de
UHMWPE in matrice de Co, a fost procurat din Franta si are o puritate de 99,90%.

2.1.3. Descrierea modului de obtinere a straturilor compozite de Co/UHMWPE

Pentru a observa mai bine evolutia rezistentei (metal + UHMWPE), durabilitatea,
grosimea stratului, rugozitatea prin itermediul analizelelor la SEM, EDX, AFM, in aceasta
lucrare de cercetare am folosit trei concentratii de UHMWPE de 20 gL”' UHMWPE; 30 gL'
UHMWPE si 50 gL' UHMWPE.

Schema reprezentativd de co-depunere a microparticulelor disperse de UHMWPE in
matrice metalicd de cobalt la obtinerea acoperirilor biocompozite de Co/UHMWPE este
redata in figura 2.2 [71].
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Particule de UHMWPE

Fig. 2.2. Schema reprezentativa de co-depunere a microparticulelor disperse de UHMWPE
cu cobalt la obtinerea acoperirilor biocompozite de Co/lUHMWPE: (a) catodul celulei
electrochimice formata din otelul inoxidabil 304L; (b) anodul celulei electrochimice format
de foitele de cobalt pur; (c) electrolitul cu ionii de cobalt si microparticulele de UHMWPE
disperse; (d) electrodepunerea compozitului de Co/UHMWPE [71]

In solutii apoase, cobaltul este prezent sub forma de ioni bivalenti de cobalt cu
coordonare octaedricd, avand patru ecuatoriale si doud site-uri axiale de coordonare, fiecare
ocupate de moleculele de apd. Prin addugarea microparticulelor de UHMWPE in electrolit,
ionii de cobalt sunt absorbiti pe suprafata lor, trasportati 1n electrolit si in continuare blocati in
cresterea acoperirilor co-depuse de cobalt.

Procesul de co-depunere este specific pentru fiecare metal ce se depune si depinde de
natura particulelor disperse cét si de o serie de parametri de lucru caracteristicile suportului,
conditiile de temperatura, pH-ul electrolitului, viteza de agitare, concentratiile substantelor
chimice utilizate in electrolit etc.

2.2.2. Protocoale experimentale

2.2.2.1. Protocolul experimental utilizat la obtinerea straturilor co-depuse:

Pentru desfasurarea experimentald a lucrarii de cercetare prezente, in procesul de co-
depunere a straturilor compozite de Co/UHMWPE urmatoarele:

a) Substantele chimice necesare in procesul de electrodepunere au fost:

*Pudra de UHMWPE,
# Saruri pentru prepararea electrolitului: CoSO4 * 7H,0 (sulfat de cobalt); CoCl, ¢
6H,0 (clorura de cobalt); H;BOj; (acid boric); C;,H,sSO,Na (dodecyl sulfat de sodiu).

Pudra de UHMWPE utilizatd 1n aceastd lucrare de cercetare a fost procurata de la
Ticona - Germania, diametrul mediu al particulelor fiind de 10 pm.
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Sarurile pentru prepararea electrolitului au fost procurate din Roméania si au o Tnalta
puritate.

b) Alte materiale:

#Placute de otel inoxidabil (suport pentru electrodepunere),
#Cobalt pur.

Marca otelului inox este 304L, acesta fiind folosit ca si suport pentru depunerea
straturilor compozite a fost procurat din Romania.

Cobaltul utilizat in lucrarea prezenta, utilizat pentru obtinerea straturilor compozite de
UHMWPE in matrice de Co, a fost procurat din Franta si are o puritate de 99,9%.

c) Aparatura necesara pentru efectuarea determinarilor experimentale a fost constituita

din:

»  Potentiometru cu interfata achizitii date pe calculator,
»  Contacte electrice din cupru,
»  Analizor de frecventa,

»  Celula electrochimica,

»  Electrod de referinta,

»  Agitator magnetic cu incalzire,
»  Hartie de filtru,

>  Hartie de pH,

»  Uscator cu aer cald,

>  pH-metru,

»  Sticlarie de laborator,

>  Balanta electronica,

> AFM,

> SEM -EDS,

»  Microduritmetru.

Obtinerea straturilor metalice de Co pur si a straturilor compozite de Co/UHMWPE s-a
realizat intr-o solutie de electrolit, care are compozitia chimica 1n tabelul 2.1.

Tabelul 2.1. Compozitia solutiei de electrolit utilizat la depunerea straturilor compozite de

Co/lUHMWPE
Nr. crt. | Tipul de reactiv Concentratia de reactiv [g/L]
1. CoS0O4*7H,O 300
2. CoCl,*6H,0 50
3. H;BO; 30
4. C12H25504Na 0,7

In electrolit a fost adaugat si aditivul dodecyl sulfat de sodiu 0,7 g/L, avand rolul de a
dispersa particulele de UHMWPE 1n electrolit. Electrolitul rezultat a avut un pH de 4. S-au
folosite trei concentratii diferite d¢ UHMWPE, mai exact de 20 gL', 30 gL' si respectiv 50
oL UHMWPE.
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Electrodepunerea straturilor compozite de Co/UHMWPE s-a realizat cu ajutorul
echipamentului electrochimic VoltaLab PGP 201, conectat la PC, intr-o celuld electrochimica
cilindrica, cu volumul util de 500 cm’. Celula electrochimici a asigurat o uniformitate foarte
bund a acoperirii straturilor metalice si a straturilor compozite, necesara in studiul co -
depunerii si caracterizarii proprietdtilor straturilor rezultate. Contactele dintre potentiostat si
anodul si respectiv catodul celulei electrochimice au fost din cupru. In timpul depunerii,
catodul a reprezentat suportul pe care s-a depus stratul compozit, mai exact otelul inox 304L
si anodul a fost cel care a emis ionii de Co, mai exat placuta de Co pur (99,90% puritate).

Placutele din otel au fost mai intai supuse pregatirii suprafetei prin: curdtare cu hartie
abraziva, degresate 1n solutie de NaOH 0,5 M si decapate cu solutie de HCI 1:1, spalate cu
apa, cu alcool etilic absolut (H3;C-CH,-OH) si apoi uscate. Forma suportului a fost
dreptunghiulari si suprafata activa a fost de 4 cm?, iar izolarea suprafetelor ficandu-se cu
ragina.

Electrodul de cobalt a fost fixat paralel cu cel de otel cu ajutorul surubului de prindere
de pe contactul electric din cupru si s-a introdus in celula electrochimica pentru o suprafata
maxima n solutie, dupa care s-au facut legaturile la potentiometru.

Mentinerea particulelor de UHMWPE 1n suspensie in electrolit s-a realizat prin agitare
magnetici la 600 rpm. Inaintea depunerii ne-am asigurat ci agitarea electolitului este
uniforma si ca particulele de UHMWPE sunt incluse in totalitate in electrolit. Parametrii de
lucru necesari pentru obtinerea straturile compozite de Co/UHMWPE si straturile metalice de
Co pur, au fost: densitati de curent de 24, 48 si 97 mA/cm?; timpii folositi pentru depunere au
variat de la 15 la 120 min; temperatura de lucru a fost temperatura mediului ambiant 22 —
24°C.

Electrodul de referintd (RE) utilizat a fost Ag/AgCl, cu solutie saturatd de KCl avand -
E =-199 mV vs electrodul normal de hidrogen (NHE).

In figura 2.3 este prezentati schema celulei pentru obtinerea straturilor compozie
Co/UHMWPE.

Fig. 2.3. Schema celulei pentru obtinerea straturilor compozite Co/UHMWPE
1.Celula electrolitica, 2.Anod (Co), 3.Catod (otel inox 304L), 4.Contact electric din cupru,
5.Potentiostat, 6.Electrolitul §i suspensia de faza dispersa, 7.Agitatorul.

Toti parametrii de lucru sunt importanti in procesul co-depunerii electrochimice. Orice
variatie a oricarui parametru poate conduce la modificari structurale ale straturilor compozite
si de asemenea poate modifica si mecanismul de includere al fazei disperse in matricea
metalicd, contribuind astfel la modificarea proprietatilor mecanice si anticorozive ale acestora.
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Aceasta etapd a lucrdrii a fost realizatd in cadrul Centrului de Competente (Cercetare):
Interfete — Tribocoroziune — Sisteme Electrochimice (CC-ITES) si au fost obtinute
urmatoarele straturi:

B straturi de cobalt pur definite - Co/UHMWPE (0 gL?’);

B straturi compozite cu o concentratie de 20 oL”! microparticule d¢ UHMWPE in
solutia de electrodepunere definite - Co/UHMWPE (20 gL™);

B  straturi compozite cu o concentratie de 30 oL”! microparticule d¢ UHMWPE in
solutia de electrodepunere definite - Co/UHMWPE (30 gL?);

B straturi compozite cu o concentratie de 50 oL”! microparticule d¢ UHMWPE 1in
solutia de electrodepunere definite - Co/UHMWPE (50 gL?);

2.2.2.2. Protocolul experimental utilizat la studiul efectul particulelor de
UHMWPE in procesul electrocristalizarii cobaltului:

B  Pregatirea catodului (WE):

- proba cilindru din otel inox folositd ca proba de lucru;

- suprafata de 2,1 cm? si cu contact electric;

- suprafata care se studiaza, bine definita, iar celelalte suprafete izolate;

- inainte de imersare in solutia de electrolit, proba a fost curdtatd mecanic, decapata si
degresata chimic, spalata foarte bine cu apa distilata, apoi uscata cu aer cald.
®  Pregatirea anodului (CE):

- proba cilindru din Co pur cu contact electric;

- inainte de imersare in solutia de electrolit, proba a fost degresata cu alcool si spalatd cu
apa distilata, apoi uscata cu aer cald.
B  Electrod de referinta (RE):

- Ag/AgCl, cu solutie saturata de KCI avand - E =-199 mV vs NHE.
B Celula electochimica utilizata la studiul cineticii electro-co-depunerii este ilustrata in
figura 2.4:

- contine cei trei electrozi (WE, CE, RE);

- volum de 180 mL de solutie;

- sistem de agitare electromagnetic;

- pozitionarea electrozilor la aceeasi distantd pentru fiecare masuratoare.

Fig. 2.4. Celula utilizata la studiul cineticii electro-co-depunerii
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B  Parametrii de lucru:

-pH =4.0;

- agitare magnetica = 600 rpm.

B Madsuratori electrochimice:

- curbe de voltametrie ciclicd (in absenta si in prezenta fazei disperse);

- curbe de spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS) la potential catodic (in absenta si
in prezenta fazei disperse);

- cantitatea de curent in functie de timp (Q) la potential catodic (in absenta si in prezenta fazei
disperse).

¢) Protocolul experimental utilizat la studiul rezistentei de coroziune a straturilor
compozite Co/UHMWPW

»  Pregatirea catodului (WE):

- proba de lucru — proba care s-a obtinut in timpul co-depunerii;

- suprafata de 0,64 cm? si cu contact electric;

- suprafata care se studiazd, bine definita, iar celelalte suprafete izolate;

- inainte de imersare in solutia de electrolit, proba a fost curdtata prin degresata chimic
cu NaOH 20% si spalata foarte bine cu apa distilata, apoi uscata cu aer cald.

»  Pregatirea anodului (CE):

- proba in formd cilindricd din retea Pt-Rh cu contact electric folositd ca matrice
metalica;

- inainte de imersare 1n solutia de electrolit, proba a fost degresata cu alcool si spélatd cu
apa distilatd, apoi uscata cu aer cald.

» Electrod de referinta (RE):
- Ag/AgCl, solutie saturata KCI, E =-199 mV vs. NHE la 25°C.
»  Celula de electroliza:

- contine cei trei electrozi (WE, CE, RE);

- volum de 45 mL de solutie;

- pozitionarea electrozilor la aceeasi distantd pentru fiecare masurdtoare.

S-a folosit o celula electrochimica din material plastic, cu un volum de solutie de 45 mL
care contine trei electrozi: electrod de lucru (WE) fiind proba testata pe a carui suprafata este
de 0.64 cm?, contraelectrodul (CE) grild de Pt - Rh circular, electrodul de referinta Ag/AgCl
(solutie saturatd de KCI) care are valoarea stabild a potentialului de +199 mV fatd de

electrodul normal de hidrogen (NHE). Schematic celula electrochimica este ilustrata 1n figura
2.5.
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Fig. 2.5 Schema celulei utilizate pentru evaluarea rezistentei la coroziune a straturilor
compozite. 1. Celula electrolitica, 2.Anode (Pt Rh), 3.Catode (Co/UHMWPE), 4. electrod de
referinta, 5. electrolitic tip SBF, 6.Potentiostat, 7. Calculator.

Solutia coroziva de testare utilizatd a fost de tip Hank cu un pH de 7,4 [123] (fiind considerata
una din cele mai corozive medii apoase de tip SBF datorita continutului ridicat de cloruri) dar
si cu pH-ul de 3, ajustat cu HCL 0,5 M.

Compozitia chimica a electrolitului de tip Hank utilizatd la testul de coroziune este
redata 1n tabelul 2.5.

Tabelul 2.5. Comporzitia solutiei de electrolit tip Hank (SBF)

Nr. crt. Tipul de reactiv Concentratia de reactiv [g/L]
1. NaCl 8,80
2. KCl 0,40
3. CaCl, 0,14
4. NaHCO; 0,35
5. C6H606 (gIUCOZé) 1,00
6. MgCl, x 6H,O 0,10
7. MgSO, x 7H,0 0,20
8. KH2P04 X HzO 0,10
9. Na,HPO, x 7TH,O 0,06

pH = 7.4 si ajustat la pH =3

2.3. Metode si tehnici de caracterizare a straturilor electrodepuse

2.3.1 Grosimea straturilor electrodepuse determinate prin trei metode:
B cantarire,
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B microscopie electronicd cu scanare in sectiune transversald,
B analiza la microscopul optic.

2.3.1.1. Grosimea straturilor electrodepuse determinate prin cantarire

Pentru determinarea grosimii stratului obtinut in urma depunerilor, am folosit balanta
electronica de tipul KERN, cu o capacitate de max 220 g, redata in figura 2.6.

Fig. 2.6. Balanta electronica tip KERN

Analiza grosimii straturilor electrodepuse s-a realizat prin cantdrirea probelor folosind
formulele 2.20 si 2.21 pentru calcul:

m
G=—4%¢ (2.20)
S
AG = ixlo“
Pco 2.21)

unde:
G - grosime strat (g/cm2);
my - masa depusa (g);
S - suprafata activd (cm?);
AG - grosime strat (um);
Pco - densitatea cobaltului (g/cm3).

2.3.1.2. Grosimea straturilor prin microscopie electronicia cu scanare in sectiune
transversala

In figura 2.7 este prezentat principiul analizei microscopiei electronice de scanare
apartindnd Departamentul de Chimie, Fizica si Mediu (Departamentul de Stiinta Mediului) de
la Universitatea Dunarea Jos, Galati, Roméania.

Principiul general de functionare. Formarea imaginii se efectueaza cu ajutorul unui
fascicul fin si ingust de electroni ,,sonda electronica” care matura (baleiazad) suprafata probei.
Fasciculul de electroni este generat de un tun electronic a cdrui tensiune de accelerare este
cuprinsa intre 5 si 50 kV, iar proba este pusa la potential zero.
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Principala conditie impusa probelor examinate prin microscopie electronica cu baleiaj
este ca suprafata acestora sa fie conductoare.

Fig. 2.7. Microscopul cu scanare electronica, model Quanta 200 produs de FEI

Masurdtorile efectuate in sectiune transversald (SEM-EDX) au pus in evidentd pe de o
parte grosimea straturilor electrodepuse obtinute dar si distributia particulelor de UHMWPE
in stratul co-depus.

2.3.1.3. Determinarea grosimilor de strat compozit prin analiza la microscopul
optic

La microscopul optic s-au verificat depunerile de strat doar pentru Co pur pentru a ne
asigura cd nu existd diferentd intre grosimea teoreticd, grosimea obtinutd prin cantarire $i
grosimea gasitd la microscopul optic. Rezultatele au confirmat cd nu sunt diferente intre
metodele de determinare a grosimii.

Determinarea grosimilor de cobalt s-a realizat la Microscopul Optic de tip Olympus,
ilustrat 1n figura 2.8.

Fig. 2.8. Microscop optic Olympus si sistem
computerizat de fotografiere (1000x)
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»  2.3.3. Caracterizarea microtopografica prin microscopie de forta atomica
(AFM) a suprafetelor straturilor electrodepuse

Microscopia de forta atomicd este utilizatd pentru caracterizarea topografica si
morfologicd a suprafetelor, masurarea rugozitatii suprafetelor prin imagini 2D si 3D. Analiza
suprafetelor se poate realiza prin trei moduri [112]:

- modul prin contact 1n care apar forte de frecare si de adeziune care pot distruge proba;

- modul de scanare in non-contact cand se obtin imagini de rezolutie scdzuta;

- modul de scanare prin fapping elimind fortele de frecare prin contactul cu suprafata,
cantiliverul osciland cu o amplitudine suficienta, astfel incat sa fie prevenitd adeziunea
varfului prin intermediul fortelor de adeziune din stratul de contaminare de la suprafata
probei.

Microscopul de fortd atomicd (AFM) este deasemenea un instrument important pentru
caracterizarea morfologiei polimerilor semicristalini [113].

Analiza suprafetelor cu ajutorul AFM s-a efectuat in cadrul ,,Facultatii de Chimie,
Ingineria Materialelor si Inginerie Chimica, Universitatea Politehnica ,,Giulio Natta” din
Milano, Italia, cu ajutorul AFM —ului de tip Navitar Nova (ROCHESTER SUA), ilustrat in
figura 2.9. Masuratorile au fost efectuate in modul prin contact.

Fig. 2.9. AFM tip Navitar Nova (ROCHESTER SUA)

2.3.4. Determinarea rugozitatii suprafetelor electrodepuse

Rugozitatea suprafetelor analizate s-a determinat cu ajutorul AFM —ul de tip Navitar
Nova (ROCHESTER SUA), ilustrat in figura 2.15. de rezolutie ridicata, si analiza intensitatii
acestuia, transformata apoi in imagine 3D sau 2D.

2.3.5. Determinarea microdurititii suprafetelor electrodepuse
Duritatea se defineste ca rezistenta de patrundere a unui corp dur in suprafata

materialului si este o mdrime care caracterizeaza comportarea suprafetelor straturilor
analizate, la procesul de penetrare prin aplicarea unei forte cu un corp dur [116-117].
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Analiza microduritatii straturilor de cobalt si a compozitelor a fost realizata cu ajutorul
microduritmentrului de tip Fischerscope HCU, ilustrat 1n figura 2.10 apartinand ,,Facultatii de
Chimie, Ingineria Materialelor si Inginerie Chimica, Universitatea Politehnica ,,Giulio Natta”
din Milano, Italia.

Fig. 2.10. Microduritmetru tip FISCHER HCU

Determinarea s-a realizat in cinci puncte diferite de pe suprafata analizata iar o
diagrama rezultata Tn urma analizei se poate observa si pe monitorul din imaginea de mai sus.

Concentratia de particule in electrolit influenteaza microduritatea straturilor obtinute,
astfel cu cat concentratia de particule este mai mare in procesul de co-depunere cu atat
microduritatea creste [102, 119].

2.3.6. Metode de evaluare a rezistentei la coroziune
Pentru caracterizarea comportarii la coroziune a straturilor electro-depuse s-a folosit un

potentiostat / galvanostat de tip VoltaLab PGZ 100 din cadrul Centrului de Competente
(Cercetare) CC-ITES (figura 2.11).

Fig. 2.11. Set-up utilizat la comportarea la coroziune compus din
potentiostatul VoltaLab PGZ100 conectat la un calculator

Sistemul este conectat la computer pentru a inregistra datele experimentale dotat cu un
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program de lucru (Voltamaster) si un soft de analiza a datelor (Origin). Probele de analizat au
fost izolate cu rasina si spalate cu solutie de NaOH 20%, pentru degresare si clatite cu apa
distilatd Tnainte de imersarea in solutia de testare.

Experimentele s-au desfasurat la temperatura camerei, 25 + 2 °C.

Sistemul este conectat la computer pentru a inregistra datele experimentale dotat cu un
program de lucru (Voltamaster) si un soft de analizd a datelor (Origin). Probele de analizat au
fost izolate cu rasina si spalate cu solutie de NaOH 20%, pentru degresare si clatite cu apa
distilata Tnainte de imersarea in solutia de testare.

Tehnicile de investigare conform protocolului de lucru au constat din:

- evolutia potentialului liber E (t) — variatia in timp a potentialului de electrod (WE) in
circuit deschis (OCP1 — 60min si OCP 2 — 30min);

- determinarea rezistentei de polarizare, R, si a coroziunii — polarizare liniara in jurul OCP +
40 mV;

- trasarea diagramelor de spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS) — la potential
liber, 1n curent alternativ cu A = 10 mV, cu frecventa de la 100 kHz la 10 mHz.

2.4. Concluzii partiale

Echipamentele de lucru si metodele de investigare folosite in prezenta lucrare de
cercetare pentru analiza sistemelor elaborate din punct de vedere al obtinerii, al studiului
mecanismului cineticii, al caracterizarii structurale, morfologice, topografice si mecanice si de
asemenea al comportamentului coroziv s-au dovedit a fi foarte eficiente.
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CAPITOLUL III

EFECTUL PARTICULELOR DE UHMWPE IN PROCESUL
ELECTROCRISTALIZARII COBALTULUI

Acest studiul consta in realizarea de electrodepuneri in matrice de cobalt in care se
includ microparticule de UHMWPE in concentratii de 20, 30 si 50 gL in electrolitul
prezentat in capitolul II. Studiul urméreste influenta fazelor disperse de UHMWPE prin
metode electrochimice cum sunt curbele de voltametrie ciclicd, curbele de spectroscopie de
impedanta electrochimica si tranziente ale curentului in functie de timpul impus.

Toate aceste masurdri au fost realizate in cadrul Centrului de Cercetare (Competente):
Interfete — Tribocoroziune — Sisteme Electrochimice (CC-ITES), Universitatea ,,Dunarea de
Jos” din Galati.

3.1. Curbele de voltametrie ciclica (CV)

Voltametria ciclicd este una dintre cele mai utilizate metode electrochimice de
investigare n procesul electrocristalizarii unui material metalic, oferind informatii despre
speciile electroactive implicate in procesele electrochimice (intermediari, produsi) despre
cuplarea etapelor chimice cu etape electrochimice, despre fenomenele de electrosorbtie,
precum si date cinetice privind procesul studiat.

Cu ajutorul acestei metode se controleazd potentialul de electrod, parametrul masurat
fiind curentul care circuld prin electrod. Cu ajutorul potentiostatului se aplica electrodului de
lucru un potential controlat care este masurat fati de un electrod de referinti. in voltametrie,
electrozi intre care circuld curentul sunt: electrodul de lucru si electrodul auxiliar. De
asemenea, voltrametria ciclica ne poate arata modul de crestere si structurile diferite ale a
straturilor co-depuse [126-128].

Pentru studiul prin voltametrie ciclica, la bornele circuitului a fost aplicata o tensiune ce
a pornit de la un potential de electrod de -1,4 V (vs Ag/AgCl), a atins valoarea de -0,15 V (vs
Ag/AgCl) si apoi s-a intors tot la valoarea potentialului de -1,4 V (vs Ag/AgCl). Variatia
potentialului impus a fost facuta pentru o viteza de baleiere egald cu 5 mV/sec.

In figura 3.1 sunt prezentate curbele de voltametrie ciclic trasate la un potential catodic
cu si fara fazi dispersi de UHMWPE cu concentratii de 20, 30 si 50 gL"'. Cu ajutorul acestei
masuratori s-a urmarit variatia densitatii de curent cu potentialul de reducere al metalului.

Competences Center for Interfaces — Tribocorrosion and Electrochemical Systems
WWww.cc-ites.ugal.ro




32/78
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Fig. 3.1. Curbe de voltametrie ciclicd comparative de: ( negru) - Co/lUHMWPE (0 gL),
( rosu)- Co/lUHMWPE (20 gL ).( albastru) Co/UHMWPE (30 gL™),
( verde) Co/UHMWPE (50 gL™),

Conform curbelor din figura 3.1 prezenta microparticulelor de UHMWPE in
concentratii diferite in electrolit (20 gL, 30 gL' si 50 gL') au efect diferit, astfel curbele
asociate sistemelor compozite (Co/UHMWPE) prezinta o deplasare la potentiale mai pozitive
comparativ cu diagrama corespunzatoare sistemului de cobalt pur. Luand 1n considerare o
valoare constanta a potentialului catodic de -1,2 V (vs Ag/AgCl), din figura 3.1 se observa ca
densitatea de curent are valoarea cea mai mare pentru stratul de Co pur respectiv -64,7
mA/cm? (t = 40 sec). Pentru stratul de Co/micro-UHMWPE (20 gL™) valoarea densitatii de
curent creste la -70,4 mA/cm? (t = 40 sec), pentru stratul de Co/micro-UHNWPE (30 gL'l)
valoarea densitatii de curent creste la -74,1 mA/cm? (t = 40 sec) si creste si mai mult pentru
stratul de Co/micro-UHMWPE (50 gL") valoarea densitatii de curent ajungand la -80,7
mA/cm? (t =40 sec).

Rezultatele obtinute confirma activarea procesului de electroreducere a matricei de Co
in prezenta microparticulelor disperse de UHMWPE. Acest comportament demonstreaza ca
una din etapele intermediare a co-depunerii particulelor este adsorbtia ionilor metalici pe
suprafata lor si migrarea acestora pe suprafata catodului, efectul fiind activarea intregului
proces de electroreducere a cobaltului. Schimbarea potentialului de reducere poate fi atribuit
cresterii in suprafata activa datoritd microparticulelor adsorbite pe catod si a unei posibile
cresteri a transportului ionic prin microparticule cu straturile ionice adsorbite.

3.2. Diagrame de spectroscopie de impedanta electrochimica (EILS)

Interpretarea curbelor de impedanta electrochimica (EIS) necesita simularea impedantei
sistemului studiat, aceasta fiind o variabila dependenta intre frecventa curentului si potentialul
de electrod. Este nevoie de un circuit echivalent care sa poatd fi asimilat sistemului studiat.
Acesta se obtine prin legarea in serie a unor combinatii de rezistente si capacitdti legate in
paralel, toate fiind legate 1n serie cu rezistenta ohmica a electrolitului. Stabilirea circuitului
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echivalent implica o serie de etape schematizate [130].

Masuratorile de spectroscopie de impedanta electrochimicd au fost efectuate in
electrolitul care a avut aceeasi compozitie chimica ca si in cazul co-depunerii, aplicand trei
masuratori de EIS pentru toate cele patru sisteme, Co/UHMWPE (0 gL'l),Co/UHMWPE (20
oLh, UHMWPE (30 gL™") si UHMWPE (50 gL'"). Misuritorile de EIS au fost efectuate la
urmatoarele potentiale catodice : (-700 mV), (-850 mV) si (-1000 mV).

Curbele EIS au fost procesate sub forma diagramelor in reprezentdri Nyquist
(componenta imaginard a impedantei in functie de componenta reald). In planul Nyquist,
diagrama EIS este reprezentatd ca un arc de cerc, iar valorile Ry (rezistenta solutiei) si R
(rezistenta de transfer de sarcina) sunt deduse prin extrapolarea arcului cu axa OX asa cum
este redat in figura 3.2-b. O astfel de diagrama a impedantei corespunde circuitului electric
echivalent redat in Fig. 3.2-a, 1n care R, este in serie cu un subcircuit format dintr-un element
de faza constantd (CPE- caracterizarea capacitiva a stratului dublu-electric de la interfata
proba-electrolit), care este in paralel cu R [128, 129].

(a) % (b)
£
[=)]
©
E
Rs CPE 8 e .
N E .’. *

Rct g. .‘. . \
el { --
¢ 1 +

Rs Rs+ R

Componenta reald

Fig. 3.2. a)-Circuit echivalent folosit la simularea datelor EIS pentru calcularea rezistentei
de transfer de sarcina, b)-Reprezentarea diagramei de impedanta in plan Nyquist [128]

Considerand cel mai simplu circuit echivalent conform figurii 3.2-a si evaluind valoarea
impedantei la intersectia cu OX, la un potential de reducere de -0,7 V (vs Ag/AgCl) in figura

3.3 cea mai mare rezistenta de transfer de sarcind este pentru Co pur de 26 £2- cm?, scade la
23 Q-cm? pentru Co/UHMWPE (20 gL™), scade apoi la 21 Q-cm? pentru Co/UHMWPE
30 gL'] ) si scade si mai mult la valoarea de /8 (2 - cm? pentru Co/UHMWPE (50 gL'] ).
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Fig. 3.3. Reprezentarea diagramelor EIS la potentialul catodic E = -0,7 V vs Ag/AgCl, pentru
curbele de ( negru) - Co/UHMWPE (0 gL™),( rosu)- Co/UHMWPE (20 gL™).( albastru) —
Co/UHMWPE (30 gL™), ( verde) — Co/UHMWPE (50 gL™).

Scaderea rezistentei de transfer de sarcind se realizeaza odata cu cresterea concentratiei
de microparticule 1n electrolit conform diagramelor de impedanta din figura 3.3, n timpul co-
depunerii confirmand efectul lor de activare a electroreducerii matricei de Co.

Aceeasi tendinta de scadere a rezistentei de transfer de sarcind se mentine si la
potentialul de —0,8 si 1 V vs Ag/AgCl, diferentele fiind si in acest caz insesizabile se poate
concluziona ca microparticulele d¢ UHMWPE au efect de scadere a rezistentei de transfer de
sarcind Tn domeniul de concentratii de la 20 la 50 gL Influenta particulelor asupra
diagramelor de impedanta in timpul electrodepunerii este de reducere a rezistentei de transfer
de sarcind §i poate confirma presupunerea ca particulele sporesc transportul ionic la suprafata
catodului prin stratul lor ionic adsorbit. Se poate considera cd prin scaderea rezistentei de
transfer de sarcind, particulele pot activa reducerea cobaltului.

Conform masuratorilor de spectroscopie de impedanta electrochimicad, buclele inductive
la frecventd joasa in reprezentarea Nyquist sunt mai mari pentru reducerea cobaltului pur
comparativ cu cele compozite de Co/micro-UHMWPE.

3.3. Cantitatea de curent in functie de timp (Q).

Variatia cantitatii de curent (Q) in functie de timp este prezentatd in figurile 3.4 si 3.5 la
potentialele catodice de -0.7 V si respectiv -1 V (vs Ag/AgCl) pentru sistemele:
Co/UHMWPE (0 gL'"), Co/UHMWPE (20 gL'"), Co/lUHMWPE (30 gL") si Co/UHMWPE
(50 gL'h.

Conform figurii 3.4, la potentialul catodic de -0.7 V (vs Ag/AgCl), cea mai mica
cantitate de electricitate este consumata de sistemul Co pur, fiind de -1.49 C/cmz, iar sistemele
cu microparticule de UHMWPE (20 gL', 30 gL' si 50 gL™") avand o cantitate de electricitate
de -1.8 C/em?, -1,9 Clem” si respectiv -2.8 C/cm? la acelasi timp de 300 secunde. Cresterea
cantitdtii de electricitate in timpul co-depunerii microparticulelor disperse poate fi explicata
prin mdrirea suprafetei active si deci a rugozitatii suprafetei.
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Fig. 3.4. Cantitatea de curent (Q) vs. timp la potential catodic (E = -0,7 V vs Ag/AgCl)
pentru curbele de: ( negru) - Co/UHMWPE (0 gL'] ),( rosu)- Co/UHMWPE (20 gL'I ),
( albastru) — Co/UHMWPE (30 gL™), ( verde) — Co/lUHMWPE (50 gL™).

Conform figurii 3.5, la potentialul catodic de -1 V (vs Ag/AgCl), cea mai mica cantitate
de electricitate este consumatd de sistemul Co pur fiind de -13,05 C/cm2, iar sistemele cu
microparticule de UHMWPE (20 gL, 30 gL, 50 gL'") avénd o cantitate de electricitate de -
14,19 C/em?, -14,51 C/em’ si respectiv -15,7 C/cm?” la acelasi timp de 300 secunde.

0 - . | =11} Co pur
: o | =2} Colmicro-UHMWPE (20 g/L)
2l . | =—{3) Coimicro-UHMWPE {30 g/L)
—— (4} Colmicro-UHMWPE (50 giL)
41
F 6T
5
g T
o [ ! : RN :
- A SO S,
Ad
_15 . : - I L 1 . I . 1
0 50 100 150 200 250 300

Timp [sec]

Fig. 3.5. Cantitatea de curent (Q) vs. timp la potential catodic E = -1 V vs Ag/AgCl
pentru curbele de: ( negru) - Co/UHMWPE (0 gL'] ),( rosu)- Co/UHMWPE (20 gL'I ).
( albastru) — Co/UHMWPE (30 gL™), ( verde) — Co/lUHMWPE (50 gL™).

Din masuratorile de columetrie prezentate s-a observat ca densitatea de curent creste in
prezenta co-depunerii particulelor disperse de UHMWPE, de la o concentratia cea mai mica la
cea mai mare, de particule analizate, confirmand si prin aceste masuratori cresterea centrelor
de nucleere (tabelul 3.1).
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Tabel 3.1. Densitatile de curent vs. timp la potentialele catodice studiate (E =-0,7 V vs Ag/AgCl,
E=-0,8Vvs Ag/AgCsi E=-1V vs Ag/AgCl)

Stratul compozit

Densitatea de curent
[mA/cmZ] vs. timp la
potentialul catodic de
E =-0,7V vs Ag/AgCl

Densitatea de curent
[mA/cmZ] vs. timp la
potentialul catodic de
E=-0,8V vs Ag/AgCl

Densitatea de curent
[mA/cmZ] vs. timp la
potentialul catodic de
E=-1V vs Ag/AgCl

Co/UHMWPE (0 gL.™) 5,16 22,4 433
Co/UHMWPE (20 gL'") 6,6 24,5 473
Co/UHMWPE (30 gL' 6,8 25,5 48,4
Co/UHMWPE (50 gL'™") 7.9 27,6 52,4

Continutul cel mai mare de metal care se co-depune in prezenta fazelor disperse, este
cauzat de speciile metalice electroactive care sunt adsorbite sau se formeaza pe suprafata
particulelor si care se reduc la catod. In cresterea grosimii stratului metalic care se
electrodepune si care este rezultatul competitiei ntre etapa de nucleere si cresterea cristalelor,
particulele actioneazd ca si catalizatori ai reducerii metalului, crescind numarul centrelor
active de nucleere [130].

3.4. Concluzii partiale

»  Din curbele de voltametrie ciclica se observa cum prezenta microparticulelor de
UHMWPE induc o deplasare a curbelor spre valori mai pozitive ale potentialelor. La o
valoare constanta a potentialului catodic de 1,2 V vs. Ag/AgCl rezultatele au ardtat ca stratul
de Co pur are densitatea de curent cu valoarea cea mai mica, avind o tendintd de crestere
pentru straturile compozite odata cu cresterea concentratiei de UHMWPE 1in electrolit.

»  Rezultatele prezentate confirma activarea procesului de electroreducere a matricei
de Co 1n prezenta fazei disperse de microparticule de UHMWPE.

»  Conform masurdtorilor de spectroscopie de impedantd electrochimicd 1in
reprezentarea Nyquist s-a aratat cd buclele inductive la frecventa joasd sunt mai mari pentru
reducerea cobaltului pur comparativ cu sistemele Co/UHMWPE (20 gL'"), UHMWPE (30 gL
" si UHMWPE (50 gL™).

»  Conform datelor de impedantd trasate la potentialele catodice de -0,7 V vs
Ag/AgCl, de -0,8 V vs Ag/AgCl side -1 V vs Ag/AgCl cea mai mare rezistentad de transfer de
sarcind s-a nregistrat pentru toate sistemele studiate la potentialul catodic de -0,7 V vs.
Ag/AgCl.

»  Lapotentialul catodic de -1 V vs Ag/AgCl au fost inregistrate cele mai mici valori
R, pentru toate sistemele analizate comparativ cu 0,7 V (vs Ag/AgCl).

»  Prin scaderea rezistentei de transfer de sarcind microparticulele de UHMWPE
activeaza procesul de electroreducere a cobaltului.

»  Din masuratorile de columetrie prezentate s-a observat cd densitatea de curent
creste in prezenta co-depunerii microparticulelor disperse de¢ UHMWPE, confirmand si prin
aceste masuratori cresterea centrelor de nucleere.
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CAPITOLUL IV

INFLUENTA PARAMETRILOR ELECTRODEPUNERII (CO-
DEPUNERII) ASUPRA PROPRIETATILOR
STRATURILOR OBTINUTE

Acest capitol are la baza studiul grosimii straturilor compozite de Co/UHMWPE cu
concentratii diferite de UHMWPE, comparativ cu grosimea straturile de Co pur obtinute in
functie de parametrii de electrodepunere, cum ar fi: timpul de co-depunere, densitatea de
curent si concentratia de microparticule din solutia de electrolit.

Multi parametri experimentali interdependenti influenteazd procesul co-depunerii. O
imagine clard a efectului exact pentru fiecare parametru este dificil sd se obtind, deoarece de
multe ori rezultatele sunt diferite, chiar contradictorii, si sunt raportate de catre diferiti autori
si anume concentratia particulelor in baie, densitatea de curent §i viteza de agitare a
electrolitului. Investigatiile sugereazd cd mecanismul de crestere a metalului joacd un rol
important dar acest lucru trebuie sd fie investigat in continuare [34, 131].

4.1. Influenta timpului de co-depunere asupra grosimii straturilor
obtinute

In lucrarea prezenti s-a urmirit obtinerea de grosimi, pentru straturile compozite de Co
pur si Co cu diferite concentratii de microparticule d¢ UHMWPE (20, 30 si 50 gL, cu valori
de 30, 45 si 60 um. Pentru acest aspect am aplicat legea lui Faraday variind timpul si
densitatea de curent. Dupa co-depunere, straturile obtinute au fost cintarite si s-a calculat
grosimea obtinuta.

Rezultatele grosimilor de straturi compozite, prin cantdrire, de Co/UHMWPE, cu
concentratii de microparticule de 0, 20, 30 si 50 gL'1 UHMWPE, obtinute in urma procesului
de co-depunere cu cei doi parametrii, timpul de electrodepunere si densitatea de curent, sunt
prezentate in tabelul 4.2.

Conform rezultatelor obtinute se poate observa cd o datd cu cresterea timpului de co-
depunere grosimea stratului obtinut creste, cand densitatea de curent §i viteza de agitare se
mentin constante.

Interpretarea grafica a rezultatelor grosimii straturilor functie de timpul de co-depunere
si In functie de concentratia de microparticule de UHMWPE din electroilt sunt prezentate in
figura 4.1. Aceste rezultate confirma includerea microparticulelor de UHMWPE in matricea
de cobalt.
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Fig. 4.1. Variatia grosimii straturilor electrodepuse functie de timpul de co-depunere
prin cantarire: (m- negru) - Co/UHMWPE (0 gL'I), (¢- rosu)- Co/UHMWPE (20 gL'I),
(o- albastru) — Co/UHMWPE (30 gL'), ( A - verde) — Co/lUHMWPE (50 gL™).

Din figura 4.1 se observa ca marind timpul de electrodepunere si densitatea de curent
creste si grosimea stratului electrodepus. Se observa o crestere liniard a grosimii de strat odata
cu cresterea densitatii de curent si timpul de co-depunere. Acest aspect este confirmat si de
catre alti autori Tn obtinerea de straturi compozite in matrice de cobalt cu fazd dispersatd de
pudra de SiC [132], straturi compozite Tn matrice de Ni cu faza dispersata de SiC [118], in
testele de tractiune observate in cresterea depunerilor de Ag si de Co odatd cu cresterea
densitdtii de curent [133] precum si obtinerea nanocompozitele Ni-TiO, [134].

4.1.1. Verificarea calculelor grosimii de strat prin microscopie optica pentru probe
pregitite in sectiune transversala.

Dupa ce am determinat grosimile straturilor de cobalt pur, In functie de densitatea de
curent si de timpul de co-depunere, rezultatele prin cantarire le-am comparate cu rezultatele
obtinute la microscopul optic, pentru a ne convinge ca grosimile obtinute prin cantdrire sunt
aproximativ egale cu acestea. Rezultatul comparatiilor sunt redate in figurile 4.2 (a), (b) si (c).
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Fig. 4.2. Compararea grosimii de strat functie de timpul de co-depunere prin cantarirea §i
microscopie opticd a straturilor de Co/UHMWPE (0 gL™) la densitdtile de curent de (a) 24
mA/cm?, (b) 48 mA/cm® si(c) 97 mA/em®

Grosimea straturilor de cobalt pur in functie de cei doi parametrii de electrodepunere:
timpul de electrodepunere si densitatea de curent conform cu figura 4.2 au fost:

- la un timp de 15 minute — 32,9 + 0,2 pym la o densitate de curent de 97 mA/cm
- la un timp de 22 minute — 45,4 + 0,2 pm la o densitate de curent de 97 mA/cm
- la un timp de 30 minute — 63,1 + 0,2 pym la o densitate de curent de 97 mA/cm
- la un timp de 30 minute — 33,4 + 0,2 pm la o densitate de curent de 48 mA/cm
- la un timp de 45 minute — 46,8 + 0,2 pm la o densitate de curent de 48 mA/cm
- la un timp de 60 minute — 63,7 + 0,2 pm la o densitate de curent de 48 mA/cm
- la un timp de 60 minute — 32,6 + 0,2 pm la o densitate de curent de 24 mA/cm
- la un timp de 90 minute — 47,1 + 0,2 pm la o densitate de curent de 24 mA/cm

NN NN NN NN

- la un timp de 120 minute — 61,7 + 0,2 um la o densitate de curent de 24 mA/cm®
Se observa o crestere liniara a grosimii de strat odatd cu cresterea densitatii de curent si

timpul de co-depunere.

Conform mai multor autori cresterea densitatii de curent duce la cresterea continutului

de Co al straturilor obtinute [132, 133].
Aceastd crestere a grosimii straturilor de Co pur

obtinutda la densitatile de curent

cuprinse intre 24 si 97 mA/cm? si timpii de co-depunere cuprinsi intre 15 si 120 de minute,
este pusa in evidenta si prin imaginile obtinute cu ajutorul microscopiei optice in sectiune
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transversalad prezentate in figura 4.3.

‘

Leng ih 48,25 um

R fih
b |\ ’ ‘,"ﬂn\"“
L

(a) dc = 97 mA/cm’; t=15 min (b) dc = 48 mA/cm’; t=45 min
Hength59‘96 i (2) Length 61,34 ym

(¢) de = 24 mA/cm?; t=120 min

Fig. 4.3. Studiul grosimii de strat prin microscopie optica pentru straturile de Co pur obtinute
la timpi si densitdfi de curent diferite (a) dc = 97 mA/en’, t=15 min;
(b) dc = 48 mA/cm’, t=45 min; (c) dc = 24 mA/em?, t=120 min.

4.1.2. Verificarea calculelor grosimii de strat prin microscopie electronica pe probe
in sectiune transversala.

Aceasta crestere a grosimii straturilor de Co pur si a straturile compozite de
Co/UHMWPE (50 gL'™") obtinute la densitatea de curent de 24 mA/cm?® si timpii de co-
depunere de 60 de minute, este pusd in evidentd si prin imaginile obtinute cu ajutorul
microscopiei electronice (SEM) 1n sectiune transversald prezentate in figura 4.4.

Analizand micrografiile din figurile 4.4, 4.5 si 4.6 observam ca inglobarea particulelor
de UHMWPE este clar vizibila si ca concentratia de particule d¢ UHMWPE din electrolit este
un parametru foarte important Tn obtinerea grosimii de strat. Acest lucru se poate observa si
grafic in fig. 4.7.

30.61um

-
*

det ‘.— 30 pm ———

WD HFW sror det
LFD 6115 8 mm | 100 um | 5.0 [LFD

(a) CO/UHMWPE OgL™) (b)Co/U MWPE (50 gL )

Fig. 4.4. Micrografii SEM in sectiune transversala a straturilor de
(a) - Co/lUHMWPE (0 gL™) si (b) - Co/UHMWPE (50 gL™)
la densitatea de curent de 24 mA/em® cu timpul de co-depunere de 60 min
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(a) ColUHMWPE (30 gL) (b) Co/UHMWPE (50 gL

Fig. 4.5. Micrografii SEM in sectiune transversala a straturilor de
(a) - Co/lUHMWPE (30 gL') si (b) - Co/UHMWPE (50 gL™')
la densitatea de curent de 97 mA/em® cu timpul de co-depunere de 30 min

HFW |spot| det
3.6 mm|79.0 ym| 4.5 |LFD

*(a) CO/'UHMWPE (20 gL (b) Co/UHMWPE (30 gL

Fig. 4.6. Micrografii SEM in sectiune transversala a straturilor de
(a) Co/UHMWPE (20 gL™) si (b) Co/lUHMWPE (30 gL™)
la densitatea de curent de 48 mA/em® cu timpul de co-depunere de 45 min

Toate cele trei metode de determinare a grosimii stratului co-depus au indicat valori
aproximativ egale, confirmand valabilitatea acestor metode de folosire la masurarea grosimii
straturilor electro-co-depuse.

4.2. Influenta densititii de curent asupra grosimii straturilor
electrodepuse

Densitatea de curent este un parametru important de obtinere a straturilor compozite
prin procesul de co-depunere. Marind densitatea de curent obtinem straturi cu structurd find ca
urmare a Tnmultirii germenilor de cristalizare de pe catod. Aceastd influentd a densitatii de
curent se explica prin cresterea suprafetei active a catodului, germenii cristalini formandu-se
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pe portiuni inactive ale catodului sau mai putin active anterior [135].

In lucrarea prezenti grosimile straturilor co-depuse cresc cu cresterea densititi de
curent, aceastd tendintd de crestere este obtinuta pentru toate tipurile de straturi co-depuse. De
asemenea grosimea straturilor creste si cu cresterea concentratiei de particule d¢ UHMWPE in
solutia de electrolit.

Dupa cum se observda din figura 4.7, valorile grosimilor straturilor masurate prin
microscopie electronice (SEM) 1n sectiune transversald, sunt aproximativ egale cu cele
obtinute prin cantdrire, confirmand valabilitatea si acestei metode in evaluarea grosimilor
straturilor electrodepuse.

[
o

emmllem C 0/ UHM WPE (0 gL-1)
= Co/UHMWPE (20 gL-1)
| === Co/UHMWPE (30 gL-1)
=—t— Co/UHMWPE (50 gL-1)

[ umJ‘
o

[<2]
o

Grosimea de strat
Y (2]
o o

w
o

4 48 97
Densitate de curent [mA/cm?]

Fig. 4.7. Variatia grosimii straturilor electrodepuse functie de densitatea de curent
obtinute la SEM: (m- negru) - Co/lUHMWPE (0 gL™), (¢- rosu)- Co/lUHMWPE (20 gL™),
(o- albastru) — Co/UHMWPE (30 gL'), ( A - verde) - Co/UHMWPE (50 gL™).

Din graficele prezentate se poate concluziona: cresterea densitatii de curent si a
concentratiei particulelor in solutia de electrolit 20 gL', 30 gL' si respectiv 50 gL' determina
o crestere a grosimii straturilor compozite de Co/UHMWPE.

Se poate remarca faptul cd, pentru acelasi tip de depunere, cresterea densitatii de curent
favorizeaza cresterea grosimii straturilor. Aceasta remarca confirma faptul ca microparticulele
de polimer UHMWPE au actiune cataliticd asupra reactiei de reducere a cobaltului.

In concluzie, orice modificare a densitatii de curent cat si a altor conditii de formare de
straturi cu microparticule de UHMWPE duce la variatia compozitiei si a proprietatilor
straturilor compozite obtinute prin procesul de co-depunere.

4.3. Microduritatea straturilor obtinute electrochimic

Proprietatile mecanice ale suprafatelor functionale sunt un factor important pentru
folosirea acestora in procesele industriale. Determinarea microduritatii este de multe ori o
metodd simpld de masurare, pentru ca este relativ ieftina, usor de utilizat si aproape non-
distructiva.

Pentru acest test de microduritate s-au folosit cele trei densitati de curent de 24, 48 si 97
mA/cm?, concentratiile d¢ UHMWPE de 0, 20 si 30 gL' si doar un timp de co-depunere de
30 de minute. Valorile midroduritatilor sunt prezentate in tabelul 4.1.
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Tabel 4.1. Valorile microduritatilor pentru straturile compozite cu concentratii de
0, 20 si 30 gL' UHMWPE

Stratul compozit Densitate de Microduritatea Deviatia
curent [HV] standard
[mA/cmz]
24 203 43
Co/UHMWPE (0 gL™) 48 214 25
97 233 23
24 228 40
Co/UHMWPE (20 gL.™") 48 244 27
97 253 19
24 258 23
Co/UHMWPE (30 gL™") 48 263 48
97 279 56

Din tabelul 4.1 se poate observa clar ca cresterea concentratiei microparticulelor de
polimer UHMWPE 1n electrolit conduce la cresterea microduritatii sub aceleasi densitati de
curent utilizate pentru obtinerea sistemelor studiate.

Prezenta microparticulelor de UHMWPE 1in straturile compozite este evidentiatd de
valorile microduritatii straturilor compozite, conform figurii 4.8. Se poate observa cum
microduritatea creste odatd cu cresterea densitatii de curent pentru straturile compozite
analizate.

Prezenta microparticulelor in straturile compozite este evidentiatda de valorile
microduritatii straturilor compozite, figura 4.8. Microduritatea creste odatd cu cresterea
densitatii de curent astfel pentru sistemul Co/UHMWPE 0 gL' microparticule d¢ UHMWPE
in electrolit, microduritatea creste de la 203 HV pentru densitatea de curent 24 mA/cm? pana
la 233 HV pentru densitatea de curent 97 mA/cm’. Aceeasi tendintd se pastreazi si pentru
celelalte sisteme studiate astfel pentru sistemul Co/UHMWPE 30 gL' microparticule de
UHMWPE 1n electrolit, microduritatea creste de la 258 HV pentru densitatea de curent 24
mA/cm’ pana la 279 HV pentru densitatea de curent 97 mA/cm?.

B Co/UHMWPE (0 gL-1)
400 T m Co/UHMWPE (20 gL-1)
8 Co/UHMWPE (30 gL-1)

300

200

Fig. 4.8. Variatia microduritatii pentru straturile compozite functie de densitatea de curent la
un timp de electrodepunere de 30 min (m- negru) - Co/UHMWPE (0 gL'I), (¢- rosu)-
Co/UHMWPE (20 gL™), (e- albastru) - UHMWPE (30 gL™).
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4.4. Concluzii partiale

Obtinerea straturilor de Co pur, a straturilor compozite de Co/UHMWPE s-a realizat
prin metoda co-depunerii, metodd care asigurda un control ferm al grosimii de strat, al
eficientei de depunere si a uniformitatii.

S-au realizat depuneri de cobalt pur pentru a stabili conditiile optime de lucru pentru
obtinerea unor straturi cu grosime relativ mare precum §i pentru a realiza un studiu
comparativ Intre calitatile straturilor de cobalt pur si calitdtile straturilor compozite obtinute
folosind microparticule de UHMWPE.

S-au studiat urmatorii parametri de electrodepunere: densitatea de curent, timpul de
electrodepunere si concentratia particulelor in solutia de electrolit.

Datele prezentate prin cantarirea straturilor si analiza cu ajutorul microscopiei
electronice (SEM) in sectiune transversald si a microscopiei optice confirma cresterea
grosimii de strat odatd cu cresterea timpului de co-depunere, a densitdtii de curent si a
concentratie de particule din electrolit pentru straturile compozite.

S-a confirmat cu ajutorul micrografiilor SEM includerea particulelor de UHMWPE in
matricea de cobalt.

Microduritatea creste odata cu cresterea densitdtii de curent si cu cresterea concentratiei
de microparticule in electrolit.

Studiul si experimentele realizate confirma importanta tuturor parametrilor in timpul
procesului de co-depunere pentru a obtine straturi compozite cu grosimi de strat bine definite
si cu o buna aderenta.
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CAPITOLUL V

CARACTERIZAREA TOPOGRAFICA, MORFOLOGICA SI
STRUCTURALA A SUPRAFETELOR
FUNCTIONALE

Acest capitol urmareste caracterizarea suprafetelor straturilor compozite de
Co/UHMWPE cu concentratiile de 20, 30 si 50gL" microparticule de UHMWPE, comparativ
cu straturile de Co pur din punct de vedere morfologic-compozitional SEM-EDX si
microtopografic AFM..

5.1. Analiza microtopografica prin microscopie de fortad atomica
(AFM) a suprafetelor straturilor electrodepuse

Straturile analizate in acest subcapitol au fost Co/UHMWPE (0 gL™"), Co/UHMWPE
(20 gL.™") si Co/UHMWPE (30 gL'") obtinute electrochimic la densititile de curent de 24, 48
si 97 mA/cm” si timpi de co-depunere de 30 min si 60 min. Masurétorile microtopografice s-
au interpretat cu ajutorul programul soft Gwyddion versiunea 2.

Aspectul microtopografic al suprafetelor straturilor compozite Co/UHMWPE obtinute
prin procesul de co-depunere este prezentat in figurile 5.1, 5.2 si 5.3, prin imagini 3D obtinute
la masurarea rugozitatii suprafetelor cu ajutorul microtopografiei de 1naltd rezolutie.

Analiza prin microscopia de forta atomicd (AFM) a oferit informatii privind
microstructura straturilor pe o suprafatd de 70 um x 70 pm.

Ra = 178nm

!
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Fig. 5.1. Imagini microtopografice AFM - 3D ale suprafetei stratului de:
a) Co/UHMWPE (0 gL™), b) Co/UHMWPE (20 gL") si ¢) Co/lUHMWPE (30 gL™),
la densitatea de curent de 24 mA/em’ si timpul de co-depunere de 30 min.

Analiza AFM a imaginilor 3D a co-depunerilor de strat analizate in figura 5.1 indica ca
topografia cobaltului pur este diferita fata de Co/UHMWPE (20 gL'l) si Co/lUHMWPE (30
gL'™h), printr-o structurdi mult mai bine definitdi pentru stratul compozit care contine
microparticule de UHMWPE.

La schimbarea densitatii de curent de la 24 la 48 mA/cm?, pentru straturile compozite cu
acelasi timp de co-depunere dar concentratia de UHMWPE de 20 si 30 gL, structura
straturilor analizate se modificd considerabil, astfel de la o granulatie cu aspect fin si
neomogen se obtine o granulatie mai rugoasd si omogend. Acest lucru se poate observa in
figura 5.2.

a=174nm

(a) (b)
Ra = 185nm
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Fig. 5.2. Imagini microtopografice AFM - 3D ale suprafetei stratului de :
a) Co/lUHMWPE (0 gL™), b) Co/UHMWPE (20 gL™) si ¢) Co/UHMWPE (30 gL™),
la densitatea de curent de 48 mA/cm’ i timpul de co-depunere de 30 min.

Mirind densitatea de curent la 97 mA/cm® microtopografiile evidentiaza si mai bine,
omogenitatea si cresterea rugozitatii straturilor compozite. Acestd afirmatie este confirmata de
microtopografiile din figura 5.3.

Ra :232nm
(b)

Fig. 5.3. Imagini microtopografice AFM - 3D ale suprafetei stratului de :
a) Co/UHMWPE (0 gL™), b) Co/UHMWPE (20 gL™) si ¢) Co/lUHMWPE (30 gL™),
la densitatea de curent de 97 mA/em® si timpul de co-depunere de 30 min.
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Evaluarea imaginilor microtopografice 3D din figurile 5.1, 5.2 si 5.3 confirma
schimbarea parametrilor de lucru, mai exact densitatea de curent §i prezenta microparticulelor
de UHMWPE in concentratii diferite.

5.2. Rugozitatea suprafetelor electrodepuse

Cel mai frecvent parametru de rugozitatea utilizat pentru materialele destinate
implantarii este R,, care reprezinta valoarea medie aritmetica a deviatiilor unui profil rugos in
raport cu linia medie a profilului, pe Intreaga lungime masurata.

Testul de rugozitatea s-a analizat pentru straturilor de cobalt pur in comparatie cu
straturile compozite de Co/UHMWPE cu concentratii in electrolit de 30 gL' UHMWPE.
Masuratorile s-au realizat cu programul soft Nova 1138, NT-MDT Itd, conform figurii 5.4
care reprezintd masurarea schematica a rugozitatii.

Thile Brrmat ARCH
Creaded By Nonva, ST-MOT bd

1 LN 1609954 lmagme D Imag;inc 3D
File:

Nova | 1¥acan BrlaMarilens o)
LMW A0 L ), de= Mk

1 b

St ol Thala -

Amemml il smmplimg, WS

Mlax T4&E1 43 am
kA &

Penk -te—peak Sy LAEN 4% nm
Ten poimt height, 57 T4, 581 om
Averape ikl 1 58 nm
Averape Roughness, 58 154 %68 mm
Sevond mweent L2 LT

Kond Mesm Sejunres, Sy i B - 1]

Surfaer shownizs, Ssk VTR0
Coowed Tiement of kurlosi, Fea 0.057550

hehonance v R,=184,968 nm

Fig. 5.4. Masurarea schematica a rugozitatii (R,)

In figura 5.5 sunt reprezentate rugozititiile suprafatelor de cobalt pur si a straturilor
compozite de Co/UHMWPE (20 si 30 gL.™), obtinute la cele trei densitati de curent folosite la
co-depunere (24, 48 51 97 mA/cm2).

B Co/UHMWPE (0 gL-1)
250 m Co/UHMWPE (20 gL-1)
Im Co/lUHMWPE 30gL-1)f -~
2007

150+

Ra [nm]

100+

B e e e

50

24 48 97

Densitate de curent [mA/cmZ]

Fig. 5.5. Rugozitatea straturilor co-depuse la un timp de co-depunere de 30 min: (negru) -
Co/UHMWPE(0 gL™),(rosu) - Co/UHMWPE (20 gL™) si (albastru) - Co/lUHMWPE (30 gL™).
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Pentru straturile de cobalt pur parametrii de rugozitate cresc de la R,=152 nm (24
mA/cm?) la R,=214 nm (97 mA/cm?). Pentru straturile compozite Co/UHMWPE 20 gL',
rugozitatea creste de la R,=167 nm (24 mA/cm2) la R,;=232 nm (97 mA/cmz). Si pentru
straturile compozite Co/lUHMWPE 30 gL', rugozitatea creste de la R,=178 nm (24 mA/cm?)
la R,=249 nm (97 mA/cm?). Tot din aceastd figuri 5.5 se observd si efectul prezentei
microparticulelor de UHMWPE in concentratii diferite prin cresterea rugozitdtii straturilor
compozite comparativ cu a straturilor de cobalt pur. De asemenea, se observa acelasi efect de
crestere usoard a rugozitdtii la fiecare densitate de curent in parte pentru straturile compozite
comparativ cu straturile de cobalt pur.

5.3. Analiza morfologica a suprafetelor straturilor electrodepuse de
Co/UHMWPE (0, 20, 30 si 50 gL'l) prin microscopie electronica (SEM)

Analiza straturilor electrodepuse, cu ajutorul microscopului electronic, evidentiaza
diferente morfologice ale suprafetelor compozite comparativ cu cobaltul pur co-depus.
Micrografiile SEM analizate pe straturile de Co pur si pe straturile compozite de
Co/UHMWPE obtinute in aceleasi conditii de electrodepunere prezintd morfologii diferite in
functie de densitatea de curent, de timpul de co-depunere si de concentratia de microparticule
de UHMWPE din solutia de electrolit.

s oy , :

Fig. 5.6. Micrografii SEM la mariri diferite pentru straturile Co/UHMWPE (0 gL™)
obtinute la 24 mA/ cm’ si un timp de co-depunere de 60 min: (a) 50 um si (b) 10 um

Straturile de cobalt pur obtinute prezinta cristale fine alungite, care cresc unele peste
altele. Micrografiile, cu diferite mariri, din figura 5.6 reprezinta straturi de Co pur obtinute la
densitatea de curent 24 mA/cm? si un timp co-depunere de 60 min.

Aplicind o densitate de curent de 97 mA/cm® si un timp de 30 min., morfologia
cobaltului se schimba radical, asemanindu-se unor cristale hexagonale fine, sub forma de
piramida, care cresc unele peste altele. Acest lucru este evidenttiat in figura 5.7.

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

7% www.ccitesugalro



50/78

(a)

Fig. 5.7. Micrografii SEM la mariri diferite pentru straturile Co/UHMWPE (0 gL'] )
obtinute la 97 mA/ ecm? si un timp de co-depunere de 30 min.: (a) 50 um si (b) 10 um

Nu se intdmpla acelasi lucru daca aplicim o densitate de curent de 48 mA/cm” si un
timp de 45 min., morfologia cobaltului asemanandu-se cu straturile obtinute la o densitate de
curent de 24 mA/cm” si un timp de 60 min. Acest lucru este evidentiat in figura 5.8.

“(a)

Fig. 5.8. Micrografii SEM la mariri diferite pentru straturile Co/UHMWPE (0 gL™)
obtinute la 48 mA/ cm’ si un timp de co-depunere de 45 min.: (a) 50 um si (b) 10 um

Straturile compozite Co/UHMWPE obtinute prin co-depunere in conditiile stabilite in
capitolul al Il-lea, prezinta o structura diferitd a suprafetei comparativ cu co-depunerile de
cobalt pur. Morfologia straturilor compozite Co/lUHMWPE se diferentiazd semnificativ
datorita parametrilor de lucru, mai exact densitatea de curent, timpul de co-depunere dar si
concentratia de microparticule de UHMWPE din electrolit.

Din figurile 5.9 — 5.14, se observa morfologia straturilor compozite Co/UHMWPE, care
se diferentiaza semnificativ intre ele in functie de concentratia de microparticule de
UHMWPE, astfel ca cu cat concentratia este mai mare cu atat stratul contine mai mult
microparticule de UHMWPE. Modificédrile morfologice functie de variatia timpului de co-
depunere si a concentratiei de particule in solutia de electrolit se observa in figurile 5.9 — 5.14.
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Micrografiile SEM la diferite mariri obtinute pentru straturile compozite Co/UHMWPE
(20 gL'l), la densitatea de curent de 24 mA/cm’ si un timp de co-depunere de 60 min. sunt
redate in figura 5.9.

- .. . | R (b)

Fig. 5.9. Micrografii SEM la mariri diferite pentru straturile Co/UHMWPE (20 gL'I )
obtinute la 24 mA/ cm? si un timp de co-depunere de 60 min.: (a) 50 um si (b) 10 um

Micrografiile SEM la diferite mariri obtinute pentru straturile compozite Co/UHMWPE
(20 gL'l), la densitatea de curent de 97 mA/cm? si un timp de co-depunere de 30 min. sunt
redate 1n figura 5.10.

Micrografiile SEM la diferite mariri obtinute pentru straturile compozite Co/UHMWPE
(30 gL™"), la densitatea de curent de 48 mA/cm” si un timp de co-depunere de 45 min. sunt
redate 1n figura 5.11.

Fig.5.10. Micrografii SEM la mdriri diferite pentru straturile Co/UHMWPE (20 gL™)
obtinute la 97 mA/ cm’ si un timp de co-depunere de 30 min.: (a) 50 um si (b) 10 um
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(b)

Fig.5.11. Micrografii SEM la mariri diferite pentru straturile Co/UHMWPE (30 gL’
obtinute la 48 mA/ cm? si un timp de co-depunere de 45 min.: (a) 50 um si (b) 10 um

Micrografiile SEM la diferite mariri obtinute pentru straturile compozite Co/UHMWPE
(30 gL'"), 1a densitatea de curent de 97 mA/cm? §i un timp de co-depunere de 30 min. sunt
redate 1n figura 5.12.

-
WD
x|11.4 mm|59.

Fig.5.12. Micrografii SEM la mariri diferite pentru straturile Co/UHMWPE (30 gL’
obtinute la 97 mA/ em? si un timp de co-depunere de 30 min.: (a) 50 um si (b) 10 um

Micrografiile SEM la diferite mariri obtinute pentru straturile compozite Co/UHMWPE
(50 gL™), la densitatea de curent de 24 mA/cm” si un timp de co-depunere de 60 min. sunt
redate 1n figura 5.13.
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Fig.5.13. Micrografii SEM la mariri diferite pentru straturile Co/UHMWPE (50 gL)
obtinute la 24 mA/ cm? si un timp de co-depunere de 60 min.: (a) 50 um si (b) 10 um

Micrografiile SEM la diferite mariri obtinute pentru straturile compozite Co/UHMWPE
(50 g1, 1a densitatea de curent de 97 mA/cm? §i un timp de co-depunere de 30 min. sunt
redate 1n figura 5.14.

——10pm
6.6115

Fig.5.14. Micrografii SEM la mariri diferite pentru straturile Co/UHMWPE (50 gL)
obtinute la 97 mA/cm’ i un timp de co-depunere de 30 min.: (a) 50 um i (b) 10 um

In cazul straturilor obtinute la densitatea de curent mai mica, de 24 mA/cmz,
incorporarea microparticulelor de UHMWPE este mai scazuta si neuniforma comparativ cu
straturile obtinute la denistate de curent de 97 mA/cm’. Acest lucru este evidentiat in figurile
5.135i 5.14.

Analizand micrografiile SEM din figurile 5.9 pand la 5.14 se observd cd odata cu
cresterea concentratiei de faza dispersd 1n solutia de electrolit, morfologia este mult mai fina,
omogena, cristalele de cobalt micgorandu-se.
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S5.4. Analiza compozitionala a straturilor electrodepuse de
Co/UHMWPE (0, 20, 30 si 50 gL.") cu analizatorul de raze X prin dispersia
energiei (EDX)

Determinarea includerii microparticulelor de UHMWPE in matricea de cobalt se poate
realiza astfel:

(a) prin analiza procentului de masa al carbonului (wt% C) de pe suprafatd investigata
cu ajutorul SEM — ului prin analize zonale (10 / 10 um) si analize generale pe toata suprafata
investigata.

(b) transformarea procentului de carbon 1n Unitate de Masa Moleculara (U.M.M. —
monomer).

(-H,C-CH,-)
UMM. .coviieerniiennnnnn 87.5wt % C

Prezenta microparticulelor de UHMWPE in matricea metalica de cobalt este evidentiata
de semnalul caracteristic pentru carbon in spectrul de analize de raze X (EDX). Prezenta
microparticulelor de UHMWPE a fost pusad in evidentd prin teste EDX (analiza razelor X
dispersate) si SEM (microscopie electronica cu baleiaj). Cu ajutorul EDX prin analize
punctuale se determind prezenta, atat calitativa cat si cantitativa a UHMWPE 1n stratul co-
depunerilor de microcompozite obtinute, conform figurii 5.15.
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Fig. 5.15. Analize punctuale SEM - EDX pentru stratul microcompozi de
Co/UHMWPE (20 gL™) obtinut la 24 mA/cm’si un timp de co-depunere de 30 min.

Trasformarea 1n UM.M. a UHMWPE este data de relatia de mai jos:
Media = 11 wt % C ||‘ 12.5 wt % UMM

Includerea microparticulelor de UHMWPE creste usor cu cresterea concentratiei de
microparticule UHMWPE 1n solutia de electrolit.

Conform exemplului de trasformare a C de pe suprafata SEM-EDX in U.M.M. la
concentratia de 20 g/L”' UHMWPE am obtinut urmitoarele valori si pentru concentratiile de
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30 si 50 gL' UHMWPE cu timpi de co-depunere de 45 min pentru 30 gL' UHMWPE si
respectiv 30 min pentru 50 gL' UHMWPE.

20 gL' UHMWPE in electrolit 11.00 wt.% C in matricea de Co,
30 gL' UHMWPE in electrolit 17.30 wt.% C in matricea de Co,
50 gL "'UHMWPE in electrolit 18.50 wt.% C in matricea de Co.

Analiza straturilor electrodepuse a pus in evidenta diferente morfologice ale suprafetelor
compozite comparativ cu stratul de Co pur depus. Micrografiile SEM pe probele de cobalt pur
obtinute in aceleasi conditii de electrodepunere ca si cele pentru straturile Co/UHMWPE (20,
30 si 50 gL") confirmi efectele microparticulelor d¢ UHMWPE in diferenta morfologiei
straturilor compozite obtinute.

Rezultatele obtinute prin analize SEM-EDX la suprafatd au pus in evidenta cresterea
continutului de carbon odata cu cresterea concentratiei microparticulelor de UHMWPE din
straturile obtinute in urma depunerii electrochimice, acest continut de C fiind evidentiat in
figura 5.16.

(c) Co/lUHMWPE (20 gL (d) Co/UHMWPE (50 gL)

Fig. 5.16 Micrografii SEM — analize generale EDX:
a) Co/UHMWPE (0 gL™), (b)- Co/UHMWPE (20 gL™), (c) - Co/UHMWPE (30 gL'), (d) -
Co/UHMWPE (50 gL'] ), la densitatea curent 97 mA/cm?, timp co-depunere de 30 min.
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5.5. Concluzii partiale

B  Evaluarea imaginilor microtopografice 3D confirmd schimbarea parametrilor de
lucru, mai exact densitatea de curent si prezenta microparticulelor de UHMWPE.

B In ceea ce priveste rugozitatea straturilor compozite functie de timpul de co-
depunere, se observd cad valorile rugozitdtii cresc functie de timpul de co-depunere pentru
toate sistemele.

B  Morfologia depunerilor se diferentiaza functie de densitatea de curent, de timpul
de co-depunere si de concentratia d¢ UHMWPE din solutia de electrolit.

B Prezenta microparticulelor de UHMWPE modifica cresterea cristalelor de cobalt,
conducand la formarea depozitelor fine, compacte si continue. Imaginile SEM- EDX pun in
evidentd prezenta si includerea fazei disperse de microparticule de UHMWPE in matricea
metalica de cobalt.

B Micrografiile SEM in sectiune transversald confirma ca straturile compozite
prezintd o foarte buna aderenta la substrat, evidentiind posibilitatea obtinerii suprafetelor
functionale Co/UHMWPE.

B Straturile compozite sunt compacte, continue, avand microparticulele de
UHMWPE uniform distribuite atat pe suprafatd cat si in strat.

B  Din studiile analizate in acest capitol concluziondm influenta tuturor factorilor in
procesul de co-dunere a microparticulelor de UHMWPE cu matricea de cobalt, un rol
important avandu-1 densitate de curent, timpul de co-depunere dar si concentratia de
microparticule de UHMWPE 1n solutia de electrolit.
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CAPITOLUL VI

STUDIUL REZISTENTEI LA COROZIUNE IN SBF

Pentru investigarea procesului de coroziune au fost analizate suprafetele obtinute
electrochimic la densitatea de curent de 24 mA/cm” si un timp de 30 min pentru toate
sistemele si anume: Co/UHMWPE (0 gL”), Co/UHMWPE (20 gL"'), UHMWPE (30 gL") si
UHMWPE (50 gL™).

Testele de coroziune s-au realizat in cadrul Centrului de Cercetare (Competente):
Interfete — Tribocoroziune — Sisteme Electrochimice, al Universitatii ,,Dundrea de Jos”,
Galati.

Potentiostat / galvanostat utilizat a fost VoltalLab PGZ 100.

Electrolitii de testare a probelor au fost de tipul celor care simuleaza fluidele din
organism (SBF) si anume: Hank cu un pH de 7.4 si Hank cu un pH de 3 obtinut din solutia
initiala Hank prin ajustare cu HCI 0,5 M.

In acest capitol s-a analizat evolutia in timp a potentialului liber (OCP) pentru sistemele
Co/UHMWPE (0 gL"'), Co/UHMWPE (30 gL"), curbe de spectroscopie de impedanti
electrochimicd (EIS) pentru sistemele Co/lUHMWPE (0 gL”), Co/UHMWPE (20 gL”),
UHMWPE (30 gL™) si UHMWPE (50 gL™) si curbe de polarizare in regim potentiodinamic
(PD) pentru sistemele Co/UHMWPE (0 gL™) si Co/UHMWPE (20 gL™).

6.1. Evolutia potentialului liber (OCP)

Potentialul de electrod in circuit deschis este o metodad electrochimica utilizatd ca un
criteriu de comportare la coroziune. Aceastd metoda oferd informatii despre starea
materialului, de exemplu, ne oferd informatii despre starea activd sau pasivd a acestuia.
Informatiile masuratorilor OCP sunt limitate si depind de cinetica reactiilor de suprafatd si
totodata indicd tendinta de oxidare electrochimica a unui material Intr-un mediu coroziv.
Metoda de masurare a OCP-ului reda informatii despre potential, care se va deplasa in functie
de starea de suprafatd a materialului testat, fie cd este vorba de reactii anodice (de exemplu,
dizolvarea metalului) sau reactii catodice (de exemplu, reducerea de hidrogen sau oxigen
dizolvat) [144-145]. Dupa o perioada de imersare acesta se stabilizeaza in jurul unei valori
stationare. Acest potential poate varia cu timpul, deoarece apar modificari la suprafata
electrodului (oxidare, formarea stratului pasiv sau de o imunitate).

Pasivarea este un proces electrochimic si/sau chimic care consta in scidderea vitezei de
coroziune la valori foarte mici datoritd modificdrii calitative a interfetei metal/agent coroziv.
Aceasta modificare se poate datora formarii unei pelicule de oxid sau de sare greu solubild sau
a unui strat de oxigen chemosorbit, aderent, lipsit de discontinuitdti care actioneaza ca o
bariera cinetica si care impiedica oxidarea si solvatarea ionilor formati.

6.1.1. Evolutia potentialului liber (OCP) la imersie in solutia Hank cu un pH de 7.4

Testele de coroziune au fost initiate cu monitorizarea potentialului liber (open circuit
potential — OCP) dupa imersarea probelor in solutia de testare SBF de tip Hank cu un pH de
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7.4. Sistemele analizate pentru acest test au fost Co/lUHMWPE (0 gL'] ) si Co/UHMWPE (30
gL”). Evolutia potentialului liber a fost monitorizatd timp de 30 min pentru fiecare suprafati
supusa analizei.

Din figura 6.1 se observa ca potentialul liber tinde spre valori mai pozitive pentru
straturile compozite cu 30 gL' UHMWPE comparativ cu straturile de Co pur, sugerand faptul
ca pe suprafata sa se formeaza un film protector care ii imbunatdteste rezistenta la coroziune.
Valorile potentialului liber pentru sistemul Co/UHMWPE (0 gL") au plecat de la valoarea de
-439 mV vs. Ag/AgCl si au ajuns pana la valuarea de -385 mV vs. Ag/AgCl. Deasemenea, din
aceeasi Fig. 6.1 se observa faptul ci pentru sistemul Co/UHMWPE (30 gL™') valorile
potentialului liber au plecat de la -421 mV vs. Ag/AgCl si au ajuns la -374 mV vs. Ag/AgCl.
Este vizibil ca potentialul liber pentru sistemele cu microparticule de polimer creste spre
valori mai pozitive, ceea ce inseamnd cd se confirmd o rezistentd mai bund la coroziune a
straturilor cu microparticule de UHMWPE fata de cobaltul pur.

-350

Co/UHMWPE (0 gL™)
— Co/lUHMWPE (30 gL™) |~~~ v
370 e

E [mV vs Ag/AgCI]

Timp [min]

Fig. 6.1. Variatia potentialului liber in timp al straturilor electrodepuse functie de
concentratia de UHMWPE in solutia de electrolit, 24 mA/cm’ si imersate in SBF Hank cu un
pH de 7.4, (negru) - Co/UHMWPE (0 gL'I) si (albastru) - Co/lUHMWPE(30 gL™).

6.1.2. Evolutia potentialului liber (OCP) la imersie in solutia Hank cu un pH de 3

In figura 6.2 se observd o crestere a potentialului liber (OCP) la o valoare mai mare
pentru sistemul cu 30 gL' UHMWPE comparativ cu sistemul de cobaltul pur, ceea ce indici
o rezistentd mai bund la coroziune a acestor straturi. Valoarea potentialului liber pentru
sistemul Co/UHMWPE (0 gL™") a plecat de la -512 mV vs. Ag/AgCl si a ajuns pani la
valuarea de -509 mV vs. Ag/AgCl. Pentru sistemul Co/lUHMWPE (30 gL') valoarea
potentialului liber a plecat de la -515 mV vs. Ag/AgCl si a ajuns la valoarea de -501 mV vs.
Ag/AgCl.

Comparand figurile 6.1 si 6.2 se observa ca ambele sistemele testate tind spre valori de
potential mai mari 1n solutia de tip Hank cu pH de 7.4 comparativ cu solutia de tip Hank cu
pH de 3, ceea ce inseamnd o rezistentd la coroziune mai bund. Aceasta tendintd poate fi
explicatd prin prisma faptului cd solutia cu pH de 3 are un continut mai mare de ioni de clor
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comparativ cu solutia cu pH de 7.4.

-500 -
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Fig. 6.2. Variatia potentialului liber in timp al straturilor electrodepuse functie de
concentratia de UHMWPE in solutia de electrolit , 24 mA/cm’ si imersate in SBF Hank cu un
pH de 3, (negru) - Co/lUHMWPE (0 gL'I) si (albastru) - Co/lUHMWPE(30 gL'I).

6.2. Evolutia rezistentei de polarizare a straturilor electrodepuse

Metoda spectroscopiei de impedantd electrochimica (EIS) este o metodd de studiu in
curent alternativ a proceselor de electrod. Metoda de impedanta electrochimica, comparativ cu
alte metode electrochimice de testare la coroziune, precum metoda de polarizare in regim
potentiodinamic care determind o modificare a suprafetei electrodului prin impunerea unor
valori de potential, pastreaza starea de echilibru la interfata solid-solutie, aplicind un semnal
sinusoidal cu valorare mica (5-10 mV, pentru a obtine un raspuns linear) si a se observa
modul in care electrodul revine la starea stationard si deasemenea prin balierea frecventelor
intr-un domeniu larg (10° si 107 Hz). De aceea, aceastid metodd este de preferat pentru a
studia cinetica electrochimicd a interfetelor supuse coroziunii si in plus oferd cele mai multe
informatii asupra proceselor ce decurg iar datele rezultate sunt mai realiste.

Datele din curbele de spectroscopie de impedanta electrochimica efectuate la potentialul
de coroziune (potential in circuit deschis), aplicand un semnal sinusoidal de 10 mV, cu
balierea frecventelor intre 10° si 102 Hz, in cele trei tipuri de electroliti au fost procesate sub
forma diagramelor in reprezentari Nyquist (componenta imaginard a impedantei in functie de
componenta reald). Se folosesc aceste reprezentdri Nyquist pentru a deduce rezistenta la
polarizare care este echivalentd cu rezistenta la coroziune, din diametrele semicercurilor
obtinute prin simulare folosind modelele de circuit echivalent reprezentate in figura 6.3 pentru
sistemul Co/UHMWPE 0 gL' si in figura 6.4 pentru sistemele compozite Co/UHMWPE 20,
30 si 50 gL' [146 - 148].

In Fig. 6.3. R, reprezinta rezistenta solutie, care este in serie cu un subcircuit format
dintr-un element de faza constant (Qc, - caracterizarea capacitiva a stratului dublu-electric de
la interfata proba - electrolit), care este in paralel cu rezistenta de polarizare (R¢,) asociate
stratului de Co pur. in Fig. 6.4 Runmwee $1 Quamwee reprezinta rezistenta si elementul de faza
constanti asociate straturilor de compozit Co/UHMWPE in concentratii de 20, 30 si 50 gL™.
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Fig.6.3. Circuit echivalent folosit la simularea datelor de impedanta electrochimica pentru a
deduce rezistenta la polarizare la sistemul Co/UHMWPE 0gL™.

RS Q vinvwee
N\
—_—V YV 7/
R uyiwer Qc
N\
r s
Rc

Fig.6.4. Circuit echivalent folosit la simularea datelor de impedanta electrochimica pentru a
deduce rezistenta la polarizare a sistemelor Co/UHMWPE 20, 30 si 50 gL']

6.2.1. Evolutia rezistentei de polarizare a straturilor electrodepuse in solutia Hank
cuun pHde7.4

Rezistenta de polarizare se foloseste in metodele de laborator la: masuratori de
impedanta electrochimica (R, =7, ,)—Z4_,o) §i masuratori de voltametrie ciclicd de

amplitudine mica, In jurul potentialului de coroziune. Impedanta reprezintd o descriere
completa a functiei de transfer pentru raspunsul unui sistem la o perturbare, in raport cu
metodele de curent continuu [148].

Pentru determinarea rezistentei de polarizare a straturilor electrodepuse la imersie 1n
solutia Hank cu un pH de 7.4 in functie de concentratia de microparticulelor de UHMWPE in
strat, si a timpului de imersie au fost trasate diagramele de spectroscopie de impedanta
electrochimicd pentru sistemele de cobal pur si microcompozite Co/UHMWPE cu
concentratii de 20, 30 si 50 gL'1 de UHMWPE.

In figura 6.5 sunt redate reprezentirile Nyquist a diagramelor de spectroscopie de
impedantd electrochimica in solutia Hank cu un pH de 7.4 la 60 min de la imersie, pentru
sistemele studiate cu grosimea straturilor de ~ 60 um, densitatea de curent de 24 mA/cm? si
timpul de co-depunere de 120 min.

Punctele reprezintd datele experimentale, in timp ce liniile continue reprezinta fitarea
(Fit) acestora cu ajutorul circuitelor echivalente prezentate figurile 6.3 si 6.4. Mentionam
faptul cd@ simularea datelor experimentale cu circuite echivalente ale interfetei studiate
conduce la aprecierea mai corectd a valorilor rezistentelor de polarizare.
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Fig. 6.5. Reprezentarea Nyquist a diagramelor EIS pentru toate straturile analizate in solutia
Hank cu pH = 7.4 la: (a) - 60 min de imersie §i (b) dupa 168 h dela imersie
(m- negru) - Co/UHMWPE (0 gL"), (®- rosu)- Co/UHMWPE (20 gL™).
(A - albastru) - UHMWPE (30 gL™), (- verde) - UHMWPE (50 gL™)

Conform figurei 6.5 putem concluziona ca rezistenta de polarizare, care este direct
proportionala cu rezistenta la coroziune, creste in timp foarte mult n special pentru straturile
compozite Co/UHMWPE (20, 30 si 50 gL™') comparativ cu stratul de Co pur, la imersarea in
solutia Hank cu pH de 7.4.

6.2.2. Evolutia rezistentei de polarizare a straturilor electrodepuse in solutia Hank
cuun pHde3

In figurile 6.6 sunt redate reprezentirile Nyquist a diagramelor de spectroscopie de
impedantd electrochimicd in solutia Hank cu un pH de 3 la 60 min de la imersie, pentru
sistemele studiate cu grosimea straturilor de ~ 60 pum, densitatea de curent de 24 mA/cm” si
timpul de co-depunere de 120 min.
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Fig. 6.6. Reprezentarea Nyquist a diagramelor EIS pentru toate straturile analizate in solutia
Hank cu pH = 3 la: (a) - 60 min de imersie si (b) dupa 168 h dela imersie
(m- negru) - Co/UHMWPE (0 gL'I), (®- rosu)- Co/UHMWPE (20 gL'I).
(A - albastru) - UHMWPE (30 gL™), (- verde) - UHMWPE (50 gL™)
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Conform figurei 6.6 putem concluziona ca rezistenta de polarizare, care este direct
proportionala cu rezistenta la coroziune, creste in timp foarte mult n special pentru straturile
compozite Co/UHMWPE (20, 30 si 50 gL™') comparativ cu stratul de Co pur, la imersarea in
solutia Hank cu pH de 3.

6.3. Curbele de polarizare in regim potentiodinamic

Pentru evaluarea cineticii proceselor de coroziune, pentru straturile obtinute
electrochimic au fost inregistrate, deasemenea, curbe de polarizare in regim potentiodinamic
(PD). Diagramele i = f (E) (curbe intensitate-potential) trasate Intr-un domeniu larg de
potential, de la potential catodic la potential anodic, cu o viteza de baleiaj constanta ne permit
sd facem cAteva previziuni asupra materialului si a mediului de testare [150]. In cadrul trasarii
acestor diagrame, se pot distinge 4 domenii:

Domeniul catodic: in care filmul pasiv se distruge prin degajarea hidrogenului.

Domeniul de activitate si domeniul de prepasivitate: filmul pasiv se formeaza in
aceste domenii, in competitie cu dizolvarea metalului. Este un domeniu de instabilitate.

Domeniul de pasivitate: in care filmul pasiv se formeaza. Largimea acestui domeniu
depinde de materialul studiat si de mediul coroziv.

Domeniul de transpasivare: in care se produce o dizolvare prin filmul pasiv si o
deteriorare a acestuia.

Din punct de vedere practic, latimea relativd a fiecarui domeniu si valorile asociate,
depind direct de interfata material / mediu. in figura 6.7 sunt trasate comparativ curbele de
polarizare in regim potentiodinamic pentru sistemul Co pur si sistemul Co / UHMWPE (20
gL'"), inregistrate in solutia Hank cu pH de 7.4. Din figura 6.7 se observi ci stratul compozit
releva un domeniu de pasivitate mai extins decat sistemul de Co pur, ceea ce indica o
imunitate la coroziune mai mare din punct de vedere electrochimic.

84 —— (1) Co pur
——(2) Co/micro-UHMWPE (20 g/L)

| [A/lcm?]

P EE S S S
-1.0 -0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0
E IV Aa/AaCll

Fig. 6.7. Influenta UHMWPE asupra curbelor de polarizare potentiodinamice asupra
straturilor electrodepuse obtinute la 24 mA/em? i 120 min, in soltia Hank cu pH 7.4
(—negru) (1) - Co/UHMWPE (0 gL™), (— rosu) (2) - Co/UHMWPE (20 gL™).
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In figura 6.8 sunt trasate comparativ curbele de polarizare in regim potentiodinamic
pentru sistemul Co pur si sistemul Co / UHMWPE (20 gL™"), inregistrate in solutia Hank cu
pH de 3. Din figura 6.8 se observa ca stratul compozit releva un domeniu de pasivitate mai
extins decat sistemul de Co pur, ceea ce indica o imunitate la coroziune mai mare din punct de

vedere electrochimic.

——(1) Co pur
——(2) Co/micro-UHMWPE (20 g/L)

| [Alem?]

. s o e

ol
-1.0 -0.8 -06 -04 -0.2 0.0
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Fig. 6.8. Influenta UHMWPE asupra curbelor de polarizare potentiodinamice a straturilor
electrodepuse obtinute la 24 mA/em’® si 120 min, in SBFcu pH 3 Hank
(— negru) (1)_Co/UHMWPE (0 gL”), (— rosu) (2)_Co/UHMWPE (20 gL™).

Datorita continutului mai mare de ioni de clor 1n solutia Hank cu pH de 3, domeniile de
pasivitate corespunzdtoare ambelor sisteme studiate sunt mai mici comparativ cu solutia Hank

cupHde 7.4

6.4. Concluzii partiale

* Evaluarea rezistentei la coroziune este un aspect foarte important In evaluarea
proprietatilor stratul de compozit.

¥ Rezistenta la coroziune creste odatd cu cresterea concentratiei de UHMWPE
dispersate in electrolit, asa cum a fost demonstrat prin diagramele de spectroscopie de

impedanta si calcului rezistentei polarizare.

* Rezultatele testelor de coroziune au indicat o crestere a rezistentei de polarizare
din diagramele EIS pentru toate sistemele studiate odatd cu timpul de la imersie,
confirmand o rezistenta Tmbunatatitd la coroziune si in special prin adaugarea
microparticulelor de UHMWPE in matricea de cobalt.
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CAPITOLUL VII

CONCLUZII GENERALE SI PERSPECTIVE

7.1. Concluzii generale

B  Aceastd lucrare de cercetare a avut ca obiective principale obtinerea straturilor
compozite cu faza dispersa de UHMWPE in matrice metalicd de cobalt, obtinute prin procesul
de co-depunere, analizarea structurii $i comportarea la coroziune in solutie ce simuleaza
fluidele din corpul uman, comparativ cu straturile de cobalt pur.

®  Prin intermediul acestei lucriri de cercetare putem concluziona urmatoarele:
» procesul de electro-co-depunere este un proces foarte avantajos din punt de vedere
economic dar si practic de obtinere a straturilor compozite;
» proprietatile analizate ale straturilor compozite (rugozitatea, microduritatea,
rezistenta la coroziune etc.) sunt net superioare fatd de materialele metalice obtinute prin
procese conventionale

®  Cobaltul detine proprietiti deosebite dintre care putem aminti: caracteristici
mecanice foarte bune atit la temperaturi ridicate cat si temperaturi scazute, refractaritate si
rezistentd la coroziune, proprietdti magnetice (permeabilitate magneticd variabild sau
constanta pentru magneti permanenti), rezistenta la uzura.

®  Studiile din literatura de specialitate referitoare la UHMWPE a demonstrat
rezultate incurajatoare datorita proprietatilor sale caracteristice:

e coeficient de frecare mic

® rezistenta la uzura mare

® buna rezistentd chimica

¢ rezistenta la rupere sub tensiune 1n diferite medii

® pastrarea dimensiunilor pe un domeniu de temperatura larg

® rezistenta la impact

® capaciatate de absortie a socurilor mecanice
Polietilena de masd moleculara ultra ridicata (UHMWPE) este acum materialul cel mai
important folosit Tn Tnlocuirea artificiala a soldurilor si a genunchilor.

®  Cei mai importanti factori care influenteazi calitatea straturilor compozite sunt:
compozitia electrolitului si pH—ul acestuia, conditiile de electrolizd (densitatea de curent,
timpul de co-depunere, viteza de agitare) si concentratia fazei disperse.

®  Co - depunerea straturi compozite s-au realizat pe suportul de otel-inox (304L).

®»  Valorile densitdtilor de curent au fost de 24 mA/cm® , 48 mA/cm2, si 97 mA/cm2,

®  Concentratiile de microparticule d&e UHMWPE 1in solutia de electrolit au fost de 0
gL!, 20 gL, 30 gL respectiv 50 gL ™" la temperaturd de 25+2 °C.
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®  Timpii de co-depunere au variat de la 15 min la 120 min

®»  Grosimile de strat compozit Co/UHMWPE cresc odata cu cresterea densitatii de
curent. Grosimea stratului de strat compozit este dependentd de timp si de densitatea de
curent.

B  S-au putut obtine straturi compozite de Co / UHMWPE cu grosimi de la 30 um la
60 um.

®  Microduritatea straturilor compozite creste fatd de cea a straturilor de cobalt pur,
astfel putem afirma ca prezenta UHMWPE schimba semnificativ proprietatile acestora.

B  Rugozitatea straturilor compozite creste comparativ cu cea a stratului de cobalt
pur, o datd cu cresterea concentratiei de microparticule de UHMWPE 1in solutia de electrolit.

®  Micrografiile SEM analizate pe straturile de Co pur si pe straturile compozite de
Co/UHMWPE obtinute in aceleasi conditii de electrodepunere prezintd morfologii diferite.

B  Morfologia depunerilor se diferentiazi functie de densitatea de curent, de timpul
de co-depunere si de concentratia de microparticule de UHMWPE 1n solutia de electrolit. La
densitatea de curent de 24 mA/cm? si un timp de co-depunere de 60 min morfologia straturilor
de cobalt pur obtinute prezinta cristale fine alungite, care cresc unele peste altele. Aplicand o
densitate de curent de 97 mA/cm® si un timp de 30 min., morfologia cobaltului se schimba
radical, asemanandu-se unor cristale hexagonale fine, sub forma de piramida, care cresc unele
peste altele. Continutul de faza dispersa de UHMWPE inclusa in matricea metalica de cobalt
creste cu cresterea concentratiei de faza dispersa 1n solutia de electrolit de la 20 gL' 1a 50 gL’

®  Particulele UHMWPE se includ foarte bine in matricea metalici de cobalt, lucru
confirmat din analiza chimica si spectrele de raze X (EDX).

B  Micrografiile SEM-EDX 1in sectiune transversald confirmi cd straturile compozite
dar si cele de cobalt pur prezintd o foarte bund aderentd la substrat, concluzionind astfel ca
co-depunerea este un proces foarte bun de obtinere a suprafetelor functionale cu utilizari
multiple 1n industrie i biomedicina.

®  Analiza SEM-EDX aratd ci morfologia suprafetei de straturi compozite sunt
modificate in raport cu straturile de pur cobalt.

®  Prin analiza EDX pe suprafata si Tn sectiune transversald a acoperirilor compozite
includerea de microparticule de UHMWPE a fost dovedita.

®  Analizind densitatile de curent, cel mai mare grad de incorporare, de 58 %
(procente de masa), s-a obtinut la densitatea de curent de 97 mA/cm” pentru straturile
compozite obtinute la concentratia de 50 gL' fazi dispersa in electrolit.

®  Studiile de coroziune s-au efectuat comparativ pentru straturile electrodepuse in
solutie Hank (SBF), cu pH de 7,4 si ajustat apoi la pH de 3 cu HC1 0,5 M, utilizand pentru
evaluarea rezistentei la coroziune metodele electrochimice in-situ (curbe de polarizare
potentiodinamica si spectroscopie de impedanta electrochimica).
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B Rezistenta de polarizare pentru straturile compozite creste in functie de timpul de
imersie in solutia Hank si de pH-ul acestei solutiei.

»

®  Putem concluziona cd rezistentei la coroziune a straturile compozite
Co/UHMWPE sunt mult mai rezistente la atacul coroziv al solutiei ce simuleaza fluidele din
corpul uman comparativ cu straturile de cobalt pur obtinute in aceleasi conditii de co-
depunere.

7.2. Perspective

Perspectivele si viitoarele directii de cercetare privind obtinerea compozitelor de
Co/UHMWPE 1n scopul de a fi utilizat ca implanturi medicale sunt urmatoarele:

#  Studiile de tribocorziune in medii corozive (acide si bazice).

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

#  Studierea proprietatilor mecanice ale straturilor compozite de UHMWPE
comparativ cu cobaltul pur electrodepus.

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

#  Obtinerea de straturi nanocompozite de Co/UHMWPE, analizarea acestora similar
cu straturile compozite obtinute 1n lucrarea prezentatd si compararea acestora.
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CAPITOLUL VIII

CONTRIBUTII PERSONALE S$I REALIZARI STIINTIFICE
IN DOMENIUL TEMEI DE CERCETARE

8.1. Contributiile proprii aduse prin prezenta lucrare pot fi enumerate
astfel:

= Obtinerea de straturi compozite in matrice de cobalt cu microparticule de UHMWPE la
diferite concentratii.

= Studii de cinetica electrochimicd privind procesele de cristalizare, in special asupra
compozitelor.

= Caracterizarea i compararea proprietatilor fizico-chimice ale straturilor de cobalt pur cu
straturile compozite Co/UHMWPE.

= Studierea influentei microparticulelor de UHMWPE asupra straturilor co-depuse la
coroziune in solutii de tip SBF.

= Teza poate fi consideratd o etapa semnificativd in cadrul cercetarilor referitoare la
caracterizarea straturilor compozite Tn matrice de cobat pentru aplicatii in biomedicina ca
biomateriale pentru fabricarea de implanturi sau proteze.

Valorificarea rezultatelor din teza de doctorat prin lucrari publicate sau comunicate

8.2. Publicatii in reviste ISI

1. Lidia Benea, Eliza Mardare-Danaila, Marilena Mardare, Jean-Pierre Celis, Preparation
of titanium oxide and hydroxyapatite on Ti—-6A1-4V alloy surface and electrochemical
behaviour in bio-simulated fluid solution, Corrosion Science 80 (2014) 331-338,
http://dx.doi.org/10.1016/j.corsci.2013.11.059,

Impact Factor (2012) = 3.615,

http://ac.els-cdn.com/S0010938X13005416/1-s2.0-
S0010938X13005416main.pdf?_tid=2173b852-7d30-11e3-aaeb-

00000aab0f27 &acdnat=1389713322 4bae0445fa583504ba8372
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2. L. Benea, M. Mardare-Pralea, “Electrodeposition of UHMWPE particles with cobalt
Jor biomedical applications”, Digest Journal of Nanomaterials and Biostructures. Volume 6,
Number 3, July-September 2011. p. 1025-1034. ISSN 1842 — 3582,

Impact Factor (2011) = 1,2

http://www.chalcogen.ro/1025_Benea.pdf

Factor de impact camulat = 4,815

Publicatii in reviste BDI

1. Marilena Pralea — Mardare, Lidia Benea, Eliza Danaila, Effect of Electroplating
Parameters on UHMWPE Co-deposition into Cobalt Matrix, Published in: E-Health and
Bioengineering Conference (EHB), 2013 ISBN 978-1-4799-2372-4, 978-1-4799-2373-
1/13/$31.00 ©2013 IEEE.
http://ieeexplore.ieee.org/xpl/articleDetails.jsp?arnumber=6707233

2. Lidia Benea, Marilena Mardare-Pralea, Paula Cojocaru, “Electrochemical deposition
and SEM surface morphology of Co and UHMWPE/Co composite layers’. The annals of
“Dunarea de Jos” University of Galati, fascicle IX. Metallurgy And Materials Science, Year
XXVII (XXXII), 2009, No. 1, p. 108-114, ISSN 1453-083X,
http://www.fimm.ugal.ro/new/index.php/annals/archive

8.3. Lucrari si postere prezentate la congrese internationale si
nationale, workshop-uri si seminarii

1. L. BENEA, B. TRIBOLLET, M. MARDARE

Poster: “Effect of nano sized SiC particles on the electrochemical corrosion behaviour of
nickel coatings”, COST D33 - 2nd Workshop: “Nanoscale Electrochemical and Bio-
Processes (Corrosion) at Solid-Aqueous Interfaces of Industrial Materials” OBERNALI (Bas-
Rhin)- FRANCE, 14th—15th May 2008.

2. Lidia BENEA, Bernard TRIBOLLET, M. MARDARE

Prezentare orala: “Electrochemical corrosion behaviour of nano SiC-Nickel composite
coatings”, International Conference of Physical Chemistry Romphyschem-13, Bucharest —
ROMANIA, 3th — 5th September 2008.

3. Marilena MARDARE, Lidia BENEA, Eliza MARDARE

Poster: ,,0btaining of UHMWPE/Co Composite Coatings: SEM-AFM-Microhardness
Study”, COST 533 Training School Biotribology-Basics and trends in medicine and
engineering and its societal impacts, Ecole Centrale Paris, France, 4th—8th May 2009.

4. Lidia BENEA, Remus MIHAILA, Marilena MARDARE
Poster: “Zr0O2/Co Composite Coatings”, COST 533 Training School Biotribology-Basics

and trends in medicine and engineering and its societal impacts, Ecole Centrale Paris, France,
4th—8th May 2009.
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5. Marilena MARDARE, Lidia BENEA, Paula COJOCARU

Poster: “Influence of UHMWPE/Co composite coatings on biofilm formation,
biocompatibility and degradation”, COST D33 Nanoscale Electrochemical and Bioprocesses
(Corrosion) at Solid-aqueous Interfaces of Industrial Materials, Final Workshop, Cluj —
Napoca, Romania, 13th — 15th May 2009.

6. Lidia BENEA, Marilena MARDARE, Paula COJOCARU, Remus MIHAILA Poster:
“Zr0O2/Co New functional bio composite coatings”, COST D33 Nanoscale Electrochemical
and Bioprocesses (Corrosion) at Solid-aqueous Interfaces of Industrial Materials, Final
Workshop, Cluj — Napoca, Romania 13th — 15th May 2009.

7. Lidia BENEA, Pierre PONTHIAUX, Marilena MARDARE, Jean Pierre CELIS
Prezentare orala: “Alternative materials — Cobalt / UHMWPE composite coatings”, 533
Action on Materials for Improved Wear Resistance of Total Artificial Joints final meeting ,
2nd International Workshop on Biotribology - Bridging Engineering and Medicine held in
Guimaraes, Portugal, 25th-27th May 2009.

8. Lidia BENEA, Marilena MARDARE, Bernard TRIBOLLET

Poster: “Dispersed nano-sized SiC in nickel to improve the corrosion properties of
composite coatings”, EUROCORR 2009 - The European Corrosion Congress, Symposium -
Corrosion mechanisms & Methods (WP6&S8), Nice, France, 6th — 10th September 2009.

9. L. BENEA, M. MARDARE, P.COJOCARU

Prezentare orala: “Electrochemical deposition and SEM surface morfology of Co and
UHMWPE/Co composite layers”, International Scientific Conference, Advanced Materials
and Technologies UgalMat 2009, Galati, Romania, 23th-24th October 2009.

10. Marilena MARDARE, Lidia BENEA, Eliza MARDARE, Paula COJOCARU

Poster: “Co-Deposition of UHMWPE during Cobalt Electroplating Process”, Workshop
PhD Expert & Bilateral Project PHC Brancusi NanoSurf 02, Galati, Roméania, 22th — 23th
July 2010.

11. L. BENEA, M. MARDARE-PRALEA, E. MARDARE, P. COJOCARU

Prezentare orala: “Study of UHMWPE inclusion in the cobalt matrix by electroplating co-
deposition”, Vth Corrosion And Anticorrosive Protection Conference, Cluj — Napoca,
Romania, 16th — 18th September 2010.

12. Lidia BENEA, Marilena MARDARE-PRALEA, Eliza MARDARE-DANAILA
Prezentare orala: ,,UHMWPE - Cobalt Composite Layers by Codeposition Process”, 8th

International Symposium on Electrochemical Micro & Nanosystem Technology, Cannes -
Mandelieu, France, 21th -24th September 2010.

13. Lidia BENEA, Marilena MARDARE-PRALEA, Eliza MARDARE - DANAILA
Poster: ,,Electrochemical Study of UHMWPE Inclusion in the Cobalt Matrix by
Codeposition Process”, 61st Annual Meeting of International Society of Electrochemistry -
Electrochemistry from Biology to Physics Nice, France, 26th September — 1th October 2010.

14. Marilena MARDARE, Lidia BENEA, Eliza MARDARE
Poster: ,,Synthesis and characterisation of cobalt - UHMWPE composite coatings by co —
electrodeposition on stainless steel”, International Workshop “Research Quality In Doctoral
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School, Increased Industrial and International Visibility”, (POSDRU 19524), “Dunarea de
Jos” University, Galati, Romania, 13th-14th July 2011.

15. Marilena MARDARE (PRALEA), Lidia BENEA, Lilia ILIE

Prezentare orala: “Electro-co-deposition of UHMWPE biopolymer with cobalt to obtain
Junctional coatings”, Scientific Conference of Doctoral Schools from “Dunarea de Jos”
University of Galati, Section 3: Functional materials & Nanotechnologies; 16th-17th May
2013.

16. Marilena Pralea — Mardare, Lidia Benea, Eliza Danaila, Iulian Bounegru

Prezentare orala: ,,Effect of Electroplating Parameters on UHMWPE Co-deposition into
Cobalt Matrix”, The 4th IEEE International Conference on E-Health and Bioengineering -
EHB 2013, Grigore T. Popa University of Medicine and Pharmacy, lasi, Romania, 21 - 23
Noiembrie 2013.

8.4. Stagii de specializare in strainatate

1.) Short Term Scientific Mission of granted by EU Project COST D33 —Nanoscale
Electrochemical and Bio-processes (Corrosion) at Solid-aqueous Interfaces of Industrial
Materials at Politecnico di Milano, Chemistry, Department of Materials and Chemical
Engineering "Giulio Natta", Milano — Italy, in March 2009.

2.) Training school Biotribology: “Basics and Trends in Medicine and Engineering and Its
Social Impact”, COST-School-533-00216, in the European project COST 533 at Ecole
Centrale Paris, France, in May 2009.

3) International Cooperation — Bilateral Romania — France PHC - Brancusi: 2009-2010.
Co0d/19603-PC/2008 Etudes de dépots composites nanostructures pour surfaces
fonctionnelles.
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