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INTRODUCERE 
 
 
 În ultimele decenii au fost dezvoltate mai multe strategii de obţinere a biomaterialelor 
cu utilizări în obţinerea implantelor medicale. Dezvoltarea acestui domeniu se datorează 
necesităţii obţinerii de materiale îmbunătăţite cu caracteristici biofuncţionale. 
 Dezvoltarea de noi materiale pentru implanturile medicale implică metode de 
caracterizare a proprietăţilor acestora. În domeniul biomedical, modificarea suprafeţelor 
implantelor a fost utilizată pentru a crea o suprafaţă cu proprietăţi noi care sunt total diferite 
faţă de dispozitivele neacoperite. Numeroase studii s-au derulat în direcţia optimizării 
contactului dintre os şi implant, respectiv crearea de interfeţe biomedicale. 
 Lucrarea are la bază obţinerea pe cale electrochimică a unor straturi compozite în 
matrice de cobalt cu fază dispersă de UHMWPE (ultra-high molecular weight 
polyethylene) de dimensiuni micrometrice (diametrul mediu de aproximativ 10 micrometri) şi 
caracterizarea proprietăţilor fizico-chimice şi mecanice ale acestora, în scopul obţinerii unor 
suprafeţe cu uz biomedical. 
 Atât cobaltul cât şi UHMWPE sunt biomateriale folosite în implanturile medicale în 
special pentru obţinerea protezelor de şold şi genunghi. 
 S-a ales ca şi biomaterial metalic cobaltul datorită proprietăţilor deosebite pe care le are 
acesta, dintre care putem aminti: caracteristici mecanice foarte bune atât la temperaturi 
ridicate cât şi temperaturi scăzute, refractaritate şi rezistenţă la coroziune, proprietăţi 
magnetice (permeabilitate magnetică variabilă sau constantă pentru magneţi permanenţi), 
rezistenţă la uzură. Se cunosc aliajele pe bază de Co, cum ar fi Co-Cr, care sunt avantajoase 
pentru fabricarea anumitor părţi din dispozitivele medicale supuse la uzură în timp. 
 Conceptul şi dezvoltarea polietenei în formele sale sunt bine documentate, totuşi pudra 
de Ultra High Molecular Weight polyethylene (UHMWPE) nu a fost vizată ca şi potenţial 
material pentru folosirea ortopedică pâna în anul 1962. Comparaţia cu PTFE 
(Polytetrafluoroethylene), a demonstrat, rezultate încurajatoare care în cele din urmă au 
condus la comercializarea implanturilor începând cu anul 1962. Folosirea UHMWPE pentru 
această aplicaţie a fost posibilă datorită proprietăţilor sale caracteristice: 

 coeficient de frecare mic, 
 rezistenţă la uzura mare, 
 bună rezistenţă chimică, 
 rezistenţă la rupere sub tensiune în diferite medii, 
 păstrarea dimensiunilor pe un domeniu de temperatură larg, 
 rezistenţă la impact, 
 capaciatate de absorţie a şocurilor mecanice. 

 
 Polietilena de masă moleculara ultra ridicată (UHMWPE) este acum materialul cel mai 
important folosit în înlocuirea artificială a protezelor de şold şi a genunchi. 
 Lucrarea de doctorat cu titlul ”POLIETILENA DE MASĂ MOLECULARĂ 
RIDICATĂ (UHMWPE) ŞI STRATURI COMPOZITE CU UTILIZARE ÎN 
IMPLANTURILE UMANE”, este structurată în două părţi: partea teoretică şi partea 
experimentală urmate de concluziile generale şi perspective, contribuţii personale şi realizări 
ştiinţifice în domeniul temei şi bibliografie, totalizând opt capitole, 180 de pagini, 87 figuri, 
16 tabele şi 150 referinţe bibliografice. 
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 Primul capitol denumit ANALIZA SINTETICĂ A REALIZĂRILOR PE PLAN 
NAŢIONAL ŞI INTERNAŢIONAL ÎN DOMENIUL TEZEI, prezintă o sinteză a 
realizărilor pe plan internaţional şi naţional în domeniul biomaterialelor şi a straturilor 
compozite cu aspecte privind definirea, clasificarea acestora, prezentarea metodelor generale 
de obţinere şi caracterizare, compoziţia chimică şi proprietăţile lor. De asemenea, capitolul 
prezintă direcţiile de cercetare rezultate din aria studiului bibliografic în domeniul obţinerii şi 
optimizării 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 şi concentraţia particulelor în soluţia de 
electrolit), caracterizarea acestor suprafeţe din punct de vedere al morfologiei şi al rezistenţei 
la coroziune. 
 Capitolul al II- lea intitulat MATERIALE, METODE ŞI TEHNICI 
EXPERIMENTALE, prezintă materialele, metodele şi tehnicile experimentale, structurate 
pe cele două mari direcţii de cercetare ale tezei: elaborarea straturilor compozite prin metode 
electrochimice şi caracterizarea straturilor compozite obţinute prin metode fizico-chimice şi 
teoretice. Atât obţinerea cât şi caracterizarea straturilor compozite a necesitat o fundamentare 
riguroasă a metodelor electrochimice (polarizare liniară, voltametrie ciclică, spectroscopie de 
impedanţă electrochimică) aplicate în ştiinţa şi ingineria materialelor. De asemenea, capitolul 
prezintă totalitatea tehnicilor şi metodelor utilizate pentru caracterizarea proprietăţilor 
straturilor compozite obţinute: grosimi de strat, rugozităţi (2D, 3D), microdurităţi, morfologii 
şi compoziţii ale suprafeţelor şi secţiunilor transversale ale straturilor (SEM-EDX). 
 Capitolul III - EFECTUL PARTICULELOR DE UHMWPE ÎN PROCESUL 
ELECTROCRISTALIZĂRII COBALTULUI, analizează viteza şi mecanismul reacţiilor 
de electrod, dependenţa acestor reacţii de natură electrică a sistemului (potenţial sau sarcină) 
şi de parametrii convenţionali prin curbe de voltametrie ciclică (CV), diagrame de 
spectroscopie de impedanţă electrochimică (EIS) şi cantitatea de curent în funcţie de timp (Q). 
 Capitolul IV - INFLUENŢA PARAMETRILOR ELECTRODEPUNERII (CO-
DEPUNERII) ASUPRA PROPRIETĂŢILOR STRATURILOR, abordează influenţa 
parametrilor co-depunerii asupra proprietăţilor straturilor compozite obţinute prin procesul de 
electrodepunere (densităţi de curent, timpi de electrodepunere, compoziţii electroliţi, pH, 
viteza de agitare). Pentru obţinerea straturilor compozite Co/UHMWPE, după stabilirea 
tipului de electrolit şi a parametrilor de lucru ca timp de depunere, densitate de curent, viteza 
de agitare a electrolitului, variind cantitatea de fază dispersă, urmărim în acest capitol efectul 
microparticulelor de UHMWPE asupra grosimii straturilor electrodepuse, microdurităţii 
acestora, randamentulului procesului de electrodepunere, precum şi gradul de includere a 
fazei disperse în matricea metalică de cobalt. 
 În capitol al V- lea intitulat CARACTERIZAREA TOPOGRAFICĂ, 
MORFOLOGICĂ ŞI STRUCTURALĂ A SUPRAFEŢELOR FUNCŢIONALE se 
prezintă studiile comparative asupra rugozităţii suprafeţelor compozite, morfologiei şi 
structurii acestora, toate aceste aspecte fiind redate prin intermediul microscopiei optice de 
înaltă rezoluţie, al microscopiei electronice cu baleiaj (SEM) şi a analizelor microtopografice 
prin microscopie de forţă atomică (AFM) a suprafeţelor straturilor electrodepuse. S-au obţinut 
micrografii SEM pe suprafaţă şi în secţiune transversală pe straturile electrodepuse, pentru a 
observa efectul microparticulelor de UHMWPE asupra morfologiei şi creşterii straturilor 
compozite de Co/UHMWPE. 
 Capitolul al VI-lea este denumit STUDIUL REZISTENŢEI LA COROZIUNE A 
STRATURILOR OBŢINUTE ÎN DIFERITE MEDII SBF. Acest capitol este corelat cu 
posibilele domenii de utilizare a straturilor compozite obţinute respectiv biomedicină şi 
prezintă studiul comportării acestora la coroziune în soluţie ce simulează fluidele din corpul 
uman (SBF). S-a ales soluţia Hank fiind unul din mediile cele mai agresive ca SBF. Metodele 
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de investigare a interfeţei solid/soluţie, utilizate sunt evoluţia potenţialului liber, diagrame de 
spectroscopie de impedanţă electrochimică (EIS) şi curbe de polarizare potenţiodinamică 
(PD). De asemenea, capitolul reprezintă compararea rezistenţelor de polarizare pentru 
sistemele studiate calculate după fitarea datelor experimentale cu circuite echivalente propuse. 
 La finalul fiecărui capitol se prezintă concluzii parţiale asupra rezultatelor obţinute.  
 Capitolul al VII - lea, CONCLUZII GENERALE ŞI PERSPECTIVE, sumarizează 
concluzii asupra rezultatelor experimentale ale tezei de doctorat în domeniul elaborării şi 
caracterizării straturilor compozite în matrice de cobalt cu fază dispersă de UHMWPE. De 
asemenea sunt prezentate perspective şi noi direcţii de cercetare asupra straturilor compozite 
obţinute în matrice de cobalt prin utilizarea de noi faze disperse, studiile de tribocorziune în 
medii corozive (acide şi bazice), studiul proprietăţilor de polarizare şi pasivare în diferite 
medii corozive (acide şi bazice), studierea proprietăţilor mecanice ale straturilor compozite de 
UHMWPE comparativ cu cobaltul pur electrodepus. 
 În ultimul capitol al VIII-lea – CONTRIBUŢII PERSONALE ŞI REALIZĂRI 
ŞTIINTIFICE, sunt enumerate contribuţiile personale aduse prin prezenta teză de doctorat în 
domeniul elaborării şi caracterizării straturilor compozite în matrice de cobalt cu fază dispersă 
de UHMWPE precum şi realizările ştiinţifice prin participarea la manifestările ştiinţifice 
naţionale, internaţionale şi publicaţii. 
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CCAAPPIITTOOLLUULL  II  
  

AANNAALLIIZZAA  SSIINNTTEETTIICCĂĂ  AA  RREEAALLIIZZĂĂRRIILLOORR  PPEE  PPLLAANN  
NNAAŢŢIIOONNAALL  ŞŞII  IINNTTEERRNNAAŢŢIIOONNAALL  ÎÎNN  DDOOMMEENNIIUULL  TTEEZZEEII 

 
 

1.1. Generalităţi privind biomaterialele 
 
 Subiectul acestei lucrări este relativ nou în literatura de specialitate 
internaţională nefiind analizat până în prezent, şi ca urmare rezultatele 
obţinute s-au comparat cu straturile compozite de Co şi ca faze dispersate 
alţi polimeri biocompatibili. 
 
 
1.1. Biomaterialele  
 
 Fără îndoială, biomaterialele au avut un impact major asupra medicinii contemporane 
atât din punct de vedere economic, precum şi privind îmbunătăţirea calităţii vieţii a oamenilor 
şi a animalelor. Practica modernă a biomaterialelor deţine în continuare avantajul de evoluţie 
a tradiţionalului, în domeniul materialelor nonmedicale, dar de asemenea, este mai mult ca 
oricând conştientă şi preocupată de biocompatibilitatea şi biofuncţionalitatea implanturilor. 
 Datorită nevoilor practice continue şi în continuă expansiune a medicinii şi a asistenţei 
de îngrijire, există în prezent pe piaţă mii de dispozitive medicale, produse de diagnosticare, 
preparate farmaceutice, consumabile medicale, sisteme de livrare inteligente a 
medicamentelor, culturi de ţesuturi, ţesuturi proiectate şi organe hibride. În figura 1.1. sunt 
redate câteva aplicaţii ale biomaterialelor destinate utilizării în organismul uman. 
 

 
 

Fig. 1.1. Aplicaţii ale biomaterialelor în organismul uman 
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1.2. Obţinerea de straturi compozite prin mecanismul de electrodepunere 
 
 Co-depunerea electrochimică de particule inerte într-o matrice metalică este o tehnică 
potrivită pentru a produce materiale compozite. În special în domeniul acoperirii oferă o bună 
alternativă la alte tehnici şi permite producerea de compozite cu proprietati unice. 
Mecanismul pentru co-depunere, care este, în general acceptat, implică transportul 
particulelor la catod prin agitarea electrolitului şi încorporarea în matricea metalică prin 
reducerea ionilor adsorbiţi [34]. 
 Procesul de electrodepunere, care implică trecerea unui curent printr-o celulă 
electrochimică, de la o sursă externă (depunerea electrolitică) a fost invenţia  lui Alessandro 
Volta în 1800 [35]. La începutul anilor 1950 şi sfârşitul anilor 1960, elaborarea acoperirilor 
compozite prin procedeul de electrodepunere a avut o tendinţă de dezvoltate progresivă. Pe 
parcursul anilor 1970 şi 1980, investigaţiile s-au axat pe necesitatea de a produce acoperiri cu 
proprietăţi mecanice, de coroziune şi tribologice bine consolidate [36]. 
 Electrodepunerea metalelor este un proces care constă în depunerea electrochimică a 
metalelor cu sau fără faze disperse într-o soluţie cu o compoziţie bine stabilită. Parametrii de 
electroliză (compoziția băii, pH-ul, temperatura, densitatea de curent catodic şi viteza de 
agitare) şi caracteristicile de particule (tip, dimensiune medie şi concentraţia în baie) 
determină, în general, cantitatea de încorporare a particulelor, şi, în consecinţă proprietăţile 
straturilor compozite. Procesul de co-depunere a materialelor ceramice cu metale şi polimeri a 
creat oportunităţi în prepararea de noi materiale şi anume, compozite şi nanostructuri care nu 
pot fi obţinute prin alte metode. Procesul electrodepunerii straturilor compozite constă din 
înglobarea particulelor solide, aflate în suspensie într-o baie de electrodepunere, în metalul 
care electrocristalizează şi care constituie matricea metalică. Aceste particule sunt considerate 
insolubile. Încorporarea de particule solide în timpul electrodepunerii metalului este o metodă 
bună pentru a îmbunătăşi proprietăţile staturilor, cu ar fi proprietăţile mecanice, uzură bună şi 
rezistenţă la coroziune mare [37 - 40]. Includerea de nanoparticule în timpul electrodepunerii 
este influenţată de compoziţia electrolitului şi concentraţia de particule în baie, densitatea de 
curent şi agitaţia controlată [41]. 
 Procesul de electrodepunere a straturilor compozite constă din înglobarea particulelor 
solide, aflate într-o baie de electrodepunere, în metalul care electrocristalizează şi care 
constituie matricea metalică [42]. 
 Conform literaturii de specialitate [42 - 44, 49], obţinerea straturilor compozite prin 
metoda electrochimică, este posibilă prin trei procese de includere a particulelor disperse în 
matricea metalică: 
 - electroforeza – este fenomenul prin care particulele încărcate aflate în suspensie într-o 
soluţie, migrează sub influenţa unui câmp electric aplicat; 
 - includere mecanică  - constă în includerea particulelor în stratul compozit, ca efect al 
agitării electrolitului, fără interacţiuni chimice sau electrochimice a fazelor disperse cu 
electrolitul sau suprafaţa catodului; 
 - adsorbţie de particule pe suprafaţa catodului - se datorează forţelor de atracţie Van 
der Waals dintre particule şi suprafaţa catodului, particulele fiind  incluse în matricea metalică 
pe care se depune [42]. 
 Mecanismul de codepunere a particulelor dispersate în matricea metalică decurge în 
paralel cu electrodepunerea metalului conform următoarelor etape [42, 44-47]: 
 - un strat dublu de specii absorbite se formează în jurul fiecărei particule în volumul 
electrolitului; 
 - particulele sunt transportate, prin agitare, la limita stratului hidrodinamic; 
 - particulele încărcate pozitiv, sub influenţa unui camp electric, migrează spre suprafaţa 
catodului; 
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 - speciile electroactive libere sau absorbite pe particule sunt reduse la catod; 
 - la reducerea speciilor ionice absorbite, particula este înglobată în matricea metalica.  
 În 1972 Guglielmi [48] consideră că procesul de depunere reprezintă succesiunea a două 
faze: o faza de adsorbţie electrochimică slabă şi o fază puternic chimică. 
 În prima fază are loc o uşoară adsorbţie fizică a particulelor ce ajung la suprafaţa 
electrodului de lucru (working electrod – WE). Particulele uşor adsorbite sunt acoperite cu un 
strat subţire de ioni adsorbiţi şi molecule de solvent blochează semnificativ interacţiunile 
particulă - electrod. 
 În cea de-a doua fază, care are loc într-un câmp electric şi care este de natură electro-
chimică, particulele devin puternic adsorbite la electrod datorită câmpului electric aplicat. În 
final, particulele puternic adsorbite sunt încorporate în matricea metalică în formare. 
 Electrodepunerea este un proces constituit din cel puţin două etape succesive: depunerea 
ionului metalic în reţeaua cristalină a metalului şi cristalizarea, respectiv creşterea 
tridimensională a cristalului. Electrodepunerea presupune dehidratarea ionului, urmată de 
reducerea lui şi încorporarea ulterioară în reţeaua metalică [45, 49]. 
 În figura 1.2. este redată evoluţia compozitelor reprezentată prin relaţiile dintre clasele 
de materiale inginereşti. 
 

. 
 
Fig. 1.2. Evoluţia compozitelor reprezentată prin relaţiile dintre clasele de materiale 
 
 Tipul şi cantitatea de armatură determină proprietăţile finale ale compozitului, dar de 
asemenea este important şi aranjamentul armăturii în compozit (distribuţia, dimensiunea, 
forma, şi orientarea). Ramforsările destinate construirii unui material compozit se pot găsi în 
diferite forme şi dimensiuni: fibre, mustăţi, plăci, panouri de tip sandwich, fulgi, umpluturi, 
particule şi sfere cu dimensiuni micro sau nanometrice (figura 1.3). 
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Fig. 1.3. Tipuri de ramforsări folosite la proiectarea materialelor compozite 
 
 
 Principalele avantaje ale acestor materiale compozite sunt următoarele: proprietăţi 
mecanice ridicate, flexibilitatea opţiunilor de design, proces uşor de fabricaţie, rezistente la 
coroziune, rezistente la impact, rezistenţă excelentă la oboseală şi nu în ultimul rând greutatea 
scăzută. Aceste caracteristici nu numai că au asigurat utilizarea pe scară din ce în ce mai largă 
a materialelor compozite, dar au stimulat şi cercetările pentru descoperirea unor noi tipuri de 
materiale compozite cu proprietăţi îmbunătăţite. 
 O parte din problemele pe care le întâmpină această clasă de materiale sunt: eşecul 
datorită mecanismelor fragile, costuri ridicate pentru achiziţionarea materialelor şi cele de 
producţie, limitări de temperatură, proprietăţile mecanice reale nu sunt întotdeauna la fel de 
bune ca cele aşteptate şi proprietăţile mecanice sunt foarte dependente de procesul de 
obţinere. 
  
 
1.4. Obiectivele principale ale prezentei teze de doctorat 
 
 Realizarea unui studiu din literatura de specialitate actuală, în domeniul biomaterialelor 
cu privire în special, la obţinerea straturilor compozite cu uz biomedical. 
 Studii privind polietilena de masa moleculară ridicată (UHMWPE) utilizată ca 
biomaterial în implanturile umane. 
 Obţinerea straturilor compozite în matrice de cobalt prin metoda electrochimică, 
folosind ca fază dispersă un biomaterial polimeric (UHMWPE). 
 Optimizarea compoziţiei electroliţilor pentru obţinerea pe cale electrochimică a 
straturilor compozite Co / UHMWPE şi a straturilor de cobalt. 
 Studiul influenţei parametrilor de electrodepunere (densitate de curent, timp de 
electrodepunere, viteza de agitare a electrolitului, concentraţia particulelor în soluţia de 
electrolit şi dimensiunea acestora) asupra electrodepunerii fiecărui strat compozit. 
 Caracterizarea depunerilor realizate prin măsurarea grosimi stratului depus cu ajutorul 
microscopiei optice, măsurarea microdurităţi şi a rugozităţii. 
 Interpretarea compoziţiei chimice a straturilor obţinute prin analiza spectrelor EDX. 
 Caracterizarea morfologică structurală a depunerilor realizate prin microscopie 
electronică cu baleiaj (SEM-EDX) şi caracterizarea topografică cu microscopie de forţă 
atomică (AFM), efectele structurii suprafeţelor asupra proprietăţilor acestora, respectiv efectul 
co-depunerii particulelor asupra electrocristalizării 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 
(impedanţă electrochimică, etc.) utilizând ca mediu coroziv o soluţie care simulează fluidele 
din corpul uman (SBF). 
 Ideea este nouă, negăsind înca referiri în literatura de specialitate, după 
cunoştiinţa noastra. 
 
 
 1.5. Program de cercetare experimentală 
 

Cercetări experimentale realizate în cadrul laboratorului centrului de cercetare 

CC-ITES, Universitatea “Dunărea de Jos” din Galaţi 
 
 ♦ Prepararea soluţiilor: electroliţi, soluţii de decapare, de degresare, de coroziune. 
 ♦ Pregătirea suportului folosit pentru co-depunere (oţel inox): tăiere, curăţare, degresare, 
decapare, izolare, cântărire etc. 
 ♦ Studiul mecanismului electrodepunerii a fazei disperse de UHMWPE în matricea 
metalică de cobalt. 
 ♦ Optimizarea parametrilor: volumul de electrolit în celula electrochimică, distanţa 
dintre anod şi catod, pH-ul soluţiilor de electroliţi, temperatura de lucru, densitatea de curent 
aplicată, concentraţia de particule, viteza de agitare, etc. 
 ♦ Depuneri compozite şi de straturi de cobalt pur obţinute prin procesul de co-depunere 
Co/UHMWPE obţinute la variabile concentraţii de UHMWPE, diferite densităţi de curent, 
diferiţi timpi de co-depunere. 
 ♦ Caracterizarea comportării la coroziune a straturilor compozite în soluţii care 
simulează fluidele din corpul uman (SBF) prin măsurători electrochimice (OCP, EIS, PD) la 
intervale de timp bine stabilite. 
 ♦ Interpretarea datelor obţinute. 
 
 

Cercetări experimentale realizate în cadrul laboratorului centrului de cercetare al 

“Politecnico di Milano, Dept. of Chemistry, Materials and Chemical Engineering ,,Giulio 

Natta", Milano, Italy” 
 

 ♦ Caracterizarea structurală şi proprietăţile mecanice a depunerilor compozite obţinute 
prin procesul de electrodepunere în laboratorul (CC-ITEC-UDJG/Romania). 
 ♦ Rugozitate (microtopografie 2D şi 3D). 
 ♦ Microduritate straturilor. 
 ♦ Structura şi morfologia suprafeţelor straturilor compozite comparativ cu straturile de 
cobalt pur. 
 
 
 1.6. Justificarea cercetării 
 
 Posibilitatea de a obţine electrochimic noi materiale compozite cu utilizare pentru 
aplicaţii în domeniul biomaterialelor 
. Atât cobaltul ca şi aliaj cât şi UHMWPE sunt biomateriale folosite în implanturile 
medicale. Împreună pot forma un material compozit cu proprietăţi superioare. 
 Tema acestei teze este nouă nemaifiind analizată până în prezent, şi ca urmare 
rezultatele obţinute s-au comparat cu straturile de Co pur electrodepuse în aceleaşi condiţii. 
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CCaappiittoolluull  IIII  
  

MMAATTEERRIIAALLEE,,  MMEETTOODDEE  ŞŞII  TTEEHHNNIICCII  EEXXPPEERRIIMMEENNTTAALLEE  
 
 
 2.1. Materiale 
 
2.1.1. Polietilena cu masă moleculară ridicată - Ultra High Molecular Weight 
polyethylene (UHMWPE) 
 Polietena se utilizează la fabricarea diferitelor tuburi, la izolarea cablurilor electrice şi 
telefonice, la fabricarea diferitelor obiecte casnice, a foliilor pentru ambalaj etc. [74]. 
 În funcţie de condiţiile de polimerizare se pot obţine diferite tipuri de polietilenă: 

� polietilenă de joasă densitate, radicalică (LDPE); 
� polietilenă de joasă densitate, liniară (LLDPE); 
� polietilenă de înaltă densitate (HDPE); 
� polietilenă cu masă moleculară ridicată (UHMWPE). 

 Toate aceste tipuri de polietilene sunt comercializate în prezent şi se deosebesc prin 
densităţi şi a.m.u (unităţi de masă atomice) astfel: polietilenă de joasă densitate, radicalică 
(LDPE), are densitatea şi masa moleculară în domeniul 0,915 – 0.930 g/cm3 şi 50.000 – 
200.000 a.m.u (unităţi de masă atomice); polietilenă de joasă densitate, liniară (LLDPE) are 
densitatea şi masa moleculară în domeniul 0,960 – 0.970 g/cm3 şi 50.000 – 500.000 a.m.u 
(unităţi de masă atomice) şi grupul de polietilene cu mase moleculare ridicate, mai exact 
polietilenă de înaltă densitate (HDPE) are masa moleculară în domeniul 0,960 – 0.970 g/cm3 
şi 500.000 – 1000.000 a.m.u (unităţi de masă atomice) şi polietilenă cu masă moleculară 
ridicată (UHMWPE) are masa moleculară mai mare de 1.000.000 a.m.u (unităţi de masă 
atomice are masa moleculara) [75, 76]. 
 Conceptul şi dezvoltarea polietenei în formele sale variate sunt bine studiate, totuşi 
polimerul Ultra High Molecular Weight polyethylene (UHMWPE) are cele mai bune 
proprietăţi ca biomaterial pentru a fi utilizat la construirea cupelor acetabulate, pentru 
protezele de sold şi genunchi. Propunerea utilizării acestui material în aplicaţiile ortopedice a 
fost făcută de Sir John Charnley în 1960 şi aplicarea acestuia în medicină, mai exact în 
ortopedie, a început în 1962 [73,77]. 
 Polimerul de UHMWPE folosit în prezenta lucrarea este produs de TICONA – 
Germania, prezentându-se ca o pulbere albă, granulară cu diametru mediu de aproximativ 10 
µm, conform figurii 2.1.  
 Folosirea UHMWPE pentru aplicaţii biomedicale, în special ortopedice a fost posibilă 
datorită proprietăţilor sale caracteristice [75, 79, 86, 92-94]: 

- coeficient de frecare mic; 
- rezistenţă la uzura mare; 
- bună rezistenţă chimică; 
- rezistenţă la rupere sub tensiune în diferite medii; 
- păstrarea dimensiunilor pe un domeniu de temperatură larg; 
- rezistenţă la impact; 
- capaciatate de absorţie a şocurilor mecanice. 
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Fig. 2.1. Morfologia SEM a pudrei de UHMWPE, primită de la Ticona - Germania 

 
 
2.1.2. Matricea metalica de Cobalt 
 
Cobaltul este unul dintre metalele de tranziţie, găsindu-se în sistemul periodic între fier şi 
nichel. Simbolul chimic din sistemul periodic şi proprietăţile atomice generale sunt: 
� Simbol chimic   Co 
� Numărul atomic    27 
� Masa atomică   58.9332. 
 Cobaltul se găseşte în mod natural în roci, sol, apă, plante, animale şi de obicei în 
cantităţi mici şi în majoritatea cazurilor sub formă de combinaţii chimice – minerale, arsenuri 
(smaltina-arsenura de cobalt (CoAs2), sulfuri (linneit, cobaltopirita etc.), cobaltina 
(sulfoarsenura de cobalt - CoArS); fluorescenţe cobaltice etc. Aceste minerale se găsesc 
adeseori împreună cu minereurile de argint, nichel şi cupru; având aceeaşi culoare ele sunt 
greu de deosebit. Cobaltul se găseşte şi în meteoriţi, conţinutul de cobalt nu depăşeşte 2 % 
Co. Cobaltul este un metal greu, gri-argintiu, dar cu toate acestea, cobaltul se găseşte de 
obicei în mediu combinat cu alte elemente, precum oxigenul, sulful şi arseniu [97-98]. 
 
Obţinerea cobaltului 
 
 Cobaltul se obţine foarte greu datorită faptului că se găseşte de obicei în concentraţii 
foarte mici în minereuri. În laborator cobaltul se poate obţine prin reducerea oxidului de 
cobalt sau clorurii de cobalt cu hidrogen la 2500C; prin descompunerea oxalatului în hidrogen 
sau prin precipitarea cobaltului din soluţii apoase de săruri ale acizilor slabi cu magneziu 
metalic, zinc etc. 
 Cobaltul tehnic se obţine de obicei în cuptoare electrice, prin reducerea oxidului de 
cobalt cu cocs sau cu cărbune de lemn, în prezenţă de carbonat de calciu care se adaugă 
pentru a lega sulful. Cobaltul obţinut prin aceasta metodă conţine până la 12% carbon. La 
obţinerea cobaltului prin reducerea oxidului cu aluminiu sau cu alt metal, reducătorul 
impurifică cobaltul [97]. 
 Cobaltul metalic se mai poate obţine prin electroliza soluţiilor sărurilor sale. 
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Proprietăţile Cobaltului 

 Cobaltul posedă un set unic de proprietăţi, care face ca acest metal sa fie de neînlocuit 
în anumite domenii cu noi tehnologie. În special, domeniile asociate cu dezvoltarea de 
magneţi permanenţi puternici, dispozitive digitale de stocare a informaţiilor, catalizatori 
industriali, sisteme micro-electro-mecanice (MEMS), şi anumite dispozitive medicale. [96] 

Cobaltului se poate stabiliza în doua varietăţi: 

Co-∝ - cu structura hexagonală cu aranjament compact este stabilă dupa diferiţi cercetători 
până la 360 - 492�C,  

Co-β - cu reţea cubică centrata în spaţiu este stabilă la temperaturi mai mari de 5000C 

 
Caracteristicile şi proprităţile cobaltului 

 Structura cristalină Hexagonală 
 Densitatea 8,9 g cm-3 
 Rezistivitate electrică 6,34 µOhm cm 
 Coeficientul de expansiune 12,5 x10-6 K-1 
 Conductivitate termică 100 W m-1 K-1 
 Temperatura specifică 456 J K-1 kg-1. 

 
Cobaltul utilizat în lucrarea prezentă, utilizat pentru obţinerea straturilor compozite de 

UHMWPE în matrice de Co, a fost procurat din Franţa şi are o puritate de 99,90%. 
 
 
2.1.3. Descrierea modului de obţinere a straturilor compozite de Co/UHMWPE 
 
 Pentru a observa mai bine evoluţia rezistenţei (metal + UHMWPE), durabilitatea, 
grosimea stratului, rugozitatea prin itermediul analizelelor la SEM, EDX, AFM, în această 
lucrare de cercetare am folosit trei concentraţii de UHMWPE de 20 gL-1 UHMWPE; 30 gL-1 
UHMWPE şi 50 gL-1 UHMWPE. 
 Schema reprezentativă de co-depunere a microparticulelor disperse de UHMWPE în 
matrice metalică de cobalt la obţinerea acoperirilor biocompozite de Co/UHMWPE este 
redată în figura 2.2 [71]. 
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Fig. 2.2. Schema reprezentativă de co-depunere a microparticulelor disperse de UHMWPE 

cu cobalt la obţinerea acoperirilor biocompozite de Co/UHMWPE: (a) catodul celulei 

electrochimice formată din oţelul inoxidabil 304L; (b) anodul celulei electrochimice format 

de foiţele de cobalt pur; (c) electrolitul cu ionii de cobalt şi microparticulele de UHMWPE 

disperse; (d) electrodepunerea compozitului de Co/UHMWPE [71] 
 
 În soluţii apoase, cobaltul este prezent sub formă de ioni bivalenţi de cobalt cu 
coordonare octaedrică, având patru ecuatoriale şi două site-uri axiale de coordonare, fiecare 
ocupate de moleculele de apă. Prin adăugarea microparticulelor de UHMWPE în electrolit, 
ionii de cobalt sunt absorbiţi pe suprafaţa lor, trasportaţi în electrolit şi în continuare blocaţi în 
creşterea acoperirilor co-depuse de cobalt. 
 Procesul de co-depunere este specific pentru fiecare metal ce se depune şi depinde de 
natura particulelor disperse cât şi de o serie de parametri de lucru caracteristicile suportului, 
condiţiile de temperatură, pH-ul electrolitului, viteza de agitare, concentraţiile substanţelor 
chimice utilizate în electrolit etc. 
 
 
2.2.2. Protocoale experimentale 
 
 2.2.2.1. Protocolul experimental utilizat la obţinerea straturilor co-depuse: 
 
 Pentru desfăşurarea experimentală a lucrării de cercetare prezente, în procesul de co-
depunere a straturilor compozite de Co/UHMWPE următoarele: 
 

 a) Substanţele chimice necesare în procesul de electrodepunere au fost: 

 

 Pudra de UHMWPE, 
 Săruri pentru prepararea electrolitului: CoSO4 • 7H2O (sulfat de cobalt); CoCl2 • 

6H2O (clorura de cobalt); H3BO3 (acid boric); C12H25SO4Na (dodecyl sulfat de sodiu). 
 
 Pudra de UHMWPE utilizată în această lucrare de cercetare a fost procurată de la 
Ticona - Germania, diametrul mediu al particulelor fiind de 10 µm. 
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 Sărurile pentru prepararea electrolitului au fost procurate din România şi au o înaltă 
puritate. 
 

 b) Alte materiale: 

 
 Plăcuţe de oţel inoxidabil (suport pentru electrodepunere), 
 Cobalt pur. 

 
 Marca oţelului inox este 304L, acesta fiind folosit ca şi suport pentru depunerea 
straturilor compozite a fost procurat din România. 
 Cobaltul utilizat în lucrarea prezentă, utilizat pentru obţinerea straturilor compozite de 
UHMWPE în matrice de Co, a fost procurat din Franţa şi are o puritate de 99,9%. 
 
 c) Aparatura necesară pentru efectuarea determinărilor experimentale a fost constituită 

din: 
 
� Potenţiometru cu interfaţă achiziţii date pe calculator, 
� Contacte electrice din cupru, 
� Analizor de frecvenţă, 
� Celulă electrochimică, 
� Electrod de referinţă, 
� Agitator magnetic cu încalzire, 
� Hârtie de filtru, 
� Hârtie de pH, 
� Uscător cu aer cald, 
� pH-metru, 
� Sticlărie de laborator, 
� Balanţă electronică, 
� AFM, 
� SEM – EDS, 
� Microduritmetru. 
 
 Obţinerea straturilor metalice de Co pur şi a straturilor compozite de Co/UHMWPE s-a 
realizat într-o soluţie de electrolit, care are compoziţia chimică în tabelul 2.1. 
 

Tabelul 2.1. Compoziţia soluţiei de electrolit utilizat la depunerea straturilor compozite de 

Co/UHMWPE 

Nr. crt. Tipul de reactiv Concentraţia de reactiv [g/L] 

1. CoSO4•7H2O 300 
2. CoCl2•6H2O 50 
3. H3BO3 30 
4. C12H25SO4Na 0,7 

 
 În electrolit a fost adăugat şi aditivul dodecyl sulfat de sodiu 0,7 g/L, având rolul de a 
dispersa particulele de UHMWPE în electrolit. Electrolitul rezultat a avut un pH de 4. S-au 
folosite trei concentraţii diferite de UHMWPE, mai exact de 20 gL-1, 30 gL-1 

şi respectiv 50 
gL-1 UHMWPE. 
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 Electrodepunerea straturilor compozite de Co/UHMWPE s-a realizat cu ajutorul 
echipamentului electrochimic VoltaLab PGP 201, conectat la PC, într-o celulă electrochimică 
cilindrică, cu volumul util de 500 cm3. Celula electrochimică a asigurat o uniformitate foarte 
bună a acoperirii straturilor metalice şi a straturilor compozite, necesară în studiul co - 
depunerii şi caracterizării proprietăţilor straturilor rezultate. Contactele dintre potenţiostat şi 
anodul şi respectiv catodul celulei electrochimice au fost din cupru. În timpul depunerii, 
catodul a reprezentat suportul pe care s-a depus stratul compozit, mai exact oţelul inox 304L 
şi anodul a fost cel care a emis ionii de Co, mai exat plăcuţa de Co pur (99,90% puritate). 
 Plăcuţele din oţel au fost mai întâi supuse pregătirii suprafeţei prin: curăţare cu hârtie 
abrazivă, degresate în soluţie de NaOH 0,5 M şi decapate cu soluţie de HCl 1:1, spălate cu 
apă, cu alcool etilic absolut (H3C-CH2-OH) şi apoi uscate. Forma suportului a fost 
dreptunghiulară şi suprafaţa activă a fost de 4 cm2, iar izolarea suprafeţelor făcându-se cu 
raşină. 
 Electrodul de cobalt a fost fixat paralel cu cel de oţel cu ajutorul şurubului de prindere 
de pe contactul electric din cupru şi s-a introdus în celula electrochimică pentru o suprafaţă 
maximă în soluţie, după care s-au făcut legăturile la potenţiometru. 
 Menţinerea particulelor de UHMWPE în suspensie în electrolit s-a realizat prin agitare 
magnetică la 600 rpm. Înaintea depunerii ne-am asigurat că agitarea electolitului este 
uniformă şi că particulele de UHMWPE sunt incluse în totalitate în electrolit. Parametrii de 
lucru necesari pentru obţinerea straturile compozite de Co/UHMWPE şi straturile metalice de 
Co pur, au fost: densităţi de curent de 24, 48 şi 97 mA/cm2; timpii folosiţi pentru depunere au 
variat de la 15 la 120 min; temperatura de lucru a fost temperatura mediului ambiant 22 – 
240C. 
 Electrodul de referinţă (RE) utilizat a fost Ag/AgCl, cu soluţie saturată de KCl având - 
E = -199 mV vs electrodul normal de hidrogen (NHE). 
 În figura 2.3 este prezentată schema celulei pentru obţinerea straturilor compozie 
Co/UHMWPE. 

 
 

Fig. 2.3. Schema celulei pentru obţinerea straturilor compozite Co/UHMWPE 

1.Celulă electrolitică, 2.Anod (Co), 3.Catod (oţel inox 304L), 4.Contact electric din cupru, 

5.Potenţiostat, 6.Electrolitul şi suspensia de fază dispersă, 7.Agitatorul. 

 
 Toţi parametrii de lucru sunt importanţi în procesul co-depunerii electrochimice. Orice 
variaţie a oricărui parametru poate conduce la modificări structurale ale straturilor compozite 
şi de asemenea poate modifica şi mecanismul de includere al fazei disperse în matricea 
metalică, contribuind astfel la modificarea proprietăţilor mecanice şi anticorozive ale acestora. 
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 Această etapă a lucrării a fost realizată în cadrul Centrului de Competenţe (Cercetare): 
Interfeţe – Tribocoroziune – Sisteme Electrochimice (CC-ITES) şi au fost obţinute 
următoarele straturi: 

 straturi de cobalt pur definite - Co/UHMWPE (0 gL
-1

); 
 straturi compozite cu o concentraţie de 20 gL-1 microparticule de UHMWPE în 

soluţia de electrodepunere definite - Co/UHMWPE (20 gL
-1

); 
 straturi compozite cu o concentraţie de 30 gL-1 microparticule de UHMWPE în 

soluţia de electrodepunere definite - Co/UHMWPE (30 gL
-1

); 
 straturi compozite cu o concentraţie de 50 gL-1 microparticule de UHMWPE în 

soluţia de electrodepunere definite - Co/UHMWPE (50 gL
-1

); 
 
 
 2.2.2.2. Protocolul experimental utilizat la studiul efectul particulelor de 
UHMWPE în procesul electrocristalizării cobaltului: 
 

 Pregătirea catodului (WE): 
 - proba cilindru din oţel inox folosită ca probă de lucru; 
 - suprafaţa de 2,1 cm2 şi cu contact electric; 
 - suprafaţa care se studiază, bine definită, iar celelalte suprafeţe izolate; 
 - înainte de imersare în soluţia de electrolit, proba a fost curăţată mecanic, decapată şi 
degresată chimic, spălată foarte bine cu apa distilată, apoi uscată cu aer cald. 

 Pregătirea anodului (CE): 
 - probă cilindru din Co pur cu contact electric; 
 - înainte de imersare în soluţia de electrolit, proba a fost degresată cu alcool şi spălată cu 
apă distilată, apoi uscată cu aer cald. 

 Electrod de referinţă (RE): 
 - Ag/AgCl, cu soluţie saturată de KCl având - E = -199 mV vs NHE. 

 Celula electochimică utilizată la studiul cineticii electro-co-depunerii este ilustrată în 
figura 2.4: 
 - conţine cei trei electrozi (WE, CE, RE); 
 - volum de 180 mL de soluţie; 
 - sistem de agitare electromagnetic; 
 - poziţionarea electrozilor la aceeaşi distanţă pentru fiecare măsurătoare. 
 

 
 

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

- pH = 4.0; 
- agitare magnetică = 600 rpm. 

 Măsurători electrochimice:  
- curbe de voltametrie ciclică (în absenţa şi în prezenţa fazei disperse); 
- curbe de spectroscopie de impedanţă electrochimică (EIS) la potenţial catodic (în absenţa şi 
în prezenţa fazei disperse); 
- cantitatea de curent în funcţie de timp (Q) la potenţial catodic (în absenţa şi în prezenţa fazei 
disperse). 
 
 
c) Protocolul experimental utilizat la studiul rezistenţei de coroziune a straturilor 
compozite Co/UHMWPW 
 

 Pregătirea catodului (WE): 
 - proba de lucru – proba care s-a obţinut în timpul co-depunerii; 
 - suprafaţa de 0,64 cm2 şi cu contact electric; 
 - suprafaţa care se studiază, bine definită, iar celelalte suprafeţe izolate; 
 - înainte de imersare în soluţia de electrolit, proba a fost curăţată prin degresată chimic 
cu NaOH 20% şi spălată foarte bine cu apa distilată, apoi uscată cu aer cald. 

 Pregătirea anodului (CE): 
 - proba in formă cilindrică din reţea Pt-Rh cu contact electric folosită ca matrice 
metalică; 
 - înainte de imersare în soluţia de electrolit, proba a fost degresată cu alcool şi spălată cu 
apă distilată, apoi uscată cu aer cald. 

 Electrod de referinţă (RE): 
- Ag/AgCl, soluţie saturata KCl, E = -199 mV vs. NHE la 25ºC. 

 Celula de electroliză: 
 - conţine cei trei electrozi (WE, CE, RE); 
 - volum de 45 mL de soluţie; 
 - poziţionarea electrozilor la aceeaşi distanţă pentru fiecare măsurătoare. 
 S-a folosit o celulă electrochimică din material plastic, cu un volum de soluţie de 45 mL 
care conţine trei electrozi: electrod de lucru (WE) fiind proba testată pe a cărui suprafaţă este 
de 0.64 cm2, contraelectrodul (CE) grilă de Pt - Rh circulară, electrodul de referinta Ag/AgCl 
(soluţie saturată de KCl) care are valoarea stabilă a potenţialului de +199 mV faţă de 
electrodul normal de hidrogen (NHE). Schematic celula electrochimică este ilustrata în figura 
2.5. 
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Fig. 2.5 Schema celulei utilizate pentru evaluarea rezistenţei la coroziune a straturilor 

compozite. 1. Celulă electrolitică, 2.Anode (Pt Rh), 3.Catode (Co/UHMWPE), 4. electrod de 

referinţă, 5. electrolitic tip SBF, 6.Potenţiostat, 7. Calculator. 

 

Soluţia corozivă de testare utilizată a fost de tip Hank cu un pH de 7,4 [123] (fiind considerată 
una din cele mai corozive medii apoase de tip SBF datorită conţinutului ridicat de cloruri) dar 
şi cu pH-ul de 3, ajustat cu HCL 0,5 M. 
 Compoziţia chimică a electrolitului de tip Hank utilizată la testul de coroziune este 
redată în tabelul 2.5. 
 

Tabelul 2.5. Compoziţia soluţiei de electrolit tip Hank (SBF) 

Nr. crt. Tipul de reactiv Concentraţia de reactiv [g/L] 

1. NaCl 8,80 
2. KCl 0,40 
3. CaCl2 0,14 
4. NaHCO3 0,35 
5. C6H6O6 (glucoză) 1,00 
6. MgCl2 x 6H2O 0,10 
7. MgSO4  x 7H2O 0,20 
8. KH2PO4 x H2O 0,10 
9. Na2HPO4 x 7H2O 0,06 

pH = 7.4 şi ajustat la pH = 3 
 
 
2.3. Metode şi tehnici de caracterizare a straturilor electrodepuse 
 
 2.3.1 Grosimea straturilor electrodepuse determinate prin trei metode: 

 cântărire, 
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 microscopie electronică cu scanare în secţiune transversală, 
 analiza la microscopul optic. 

 
 2.3.1.1. Grosimea straturilor electrodepuse determinate prin cântărire 
 
 Pentru determinarea grosimii stratului obţinut în urma depunerilor, am folosit balanţa 
electronică de tipul KERN, cu o capacitate de max 220 g, redată în figura 2.6. 
 

 
 

Fig. 2.6. Balanţa electronică tip KERN 

 

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

S

m
G d=       (2.20) 

 

410×=∆
Co

G
G

ρ     (2.21) 
 
unde:  
 G - grosime strat (g/cm2); 
 md - masa depusă (g); 
 S - suprafaţa activă (cm2); 
 ∆G - grosime strat (µm); 
 ρCo - densitatea cobaltului (g/cm3). 
 
 2.3.1.2. Grosimea straturilor prin microscopie electronică cu scanare în secţiune 
transversală 
 
 În figura 2.7 este prezentat principiul analizei microscopiei electronice de scanare 
aparţinând Departamentul de Chimie, Fizica si Mediu (Departamentul de Ştiinţa Mediului) de 
la Universitatea Dunărea Jos, Galaţi, România. 
 Principiul general de funcţionare. Formarea imaginii se efectuează cu ajutorul unui 
fascicul fin şi îngust de electroni „sonda electronică” care mătura (baleiază) suprafaţa probei. 
Fasciculul de electroni este generat de un tun electronic a cărui tensiune de accelerare este 
cuprinsă între 5 si 50 kV, iar proba este pusă la potenţial zero. 
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 Principala condiţie impusă probelor examinate prin microscopie electronica cu baleiaj 
este ca suprafaţa acestora să fie conductoare. 

 
 

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

 

 Măsurătorile efectuate în secţiune transversală (SEM-EDX) au pus în evidenţă pe de o 
parte grosimea straturilor electrodepuse obţinute dar şi distribuţia particulelor de UHMWPE 
în 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 că nu există diferenţă între grosimea teoretică, grosimea obţinută prin cântarire şi 
grosimea găsită la microscopul optic. Rezultatele au confirmat că nu sunt diferenţe între 
metodele de determinare a grosimii. 
 Determinarea grosimilor de cobalt s-a realizat la Microscopul Optic de tip Olympus, 
ilustrat în figura 2.8. 

 
Fig. 2.8. Microscop optic Olympus şi sistem 

 computerizat de fotografiere (1000x) 



          2288  //  7788  

  

 

  

CCCC  --  IITTEESS  
CCoommppeetteenncceess  CCeenntteerr  ffoorr  IInntteerrffaacceess  ––  TTrriibbooccoorrrroossiioonn  aanndd  EElleeccttrroocchheemmiiccaall  SSyysstteemmss  
wwwwww..cccc--iitteess..uuggaall..rroo     

    

� 2.3.3. Caracterizarea microtopografică prin microscopie de forţă atomică 
(AFM) a suprafeţelor straturilor electrodepuse 

 
 Microscopia de forţă atomică este utilizată pentru caracterizarea topografică şi 
morfologică a suprafeţelor, măsurarea rugozităţii suprafeţelor prin imagini 2D şi 3D. Analiza 
suprafeţelor se poate realiza prin trei moduri [112]: 
- modul prin contact în care apar forţe de frecare şi de adeziune care pot distruge proba; 
- modul de scanare în non-contact când se obţin imagini de rezoluţie scăzută; 
- modul de scanare prin tapping elimină forţele de frecare prin contactul cu suprafaţa, 
cantiliverul oscilând cu o amplitudine suficientă, astfel încât să fie prevenită adeziunea 
vârfului prin intermediul forţelor de adeziune din stratul de contaminare de la suprafaţa 
probei. 
 Microscopul de forţă atomică (AFM) este deasemenea un instrument important pentru 
caracterizarea morfologiei polimerilor semicristalini [113]. 
 Analiza suprafeţelor cu ajutorul AFM s-a efectuat în cadrul „Facultăţii de Chimie, 
Ingineria Materialelor şi Inginerie Chimică, Universitatea Politehnică „Giulio Natta” din 
Milano, Italia, cu ajutorul AFM –ului de tip Navitar Nova (ROCHESTER SUA), ilustrat în 
figura 2.9. Măsurătorile au fost efectuate în modul prin contact. 
 
 

 
 

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

 
 2.3.4. Determinarea rugozităţii suprafeţelor electrodepuse 
 
 Rugozitatea suprafeţelor analizate s-a determinat cu ajutorul AFM –ul de tip Navitar 

Nova (ROCHESTER SUA), ilustrat în figura 2.15. de rezoluţie ridicată, şi analiza intensităţii 
acestuia, transformată apoi în imagine 3D sau 2D. 

  
 
 2.3.5. Determinarea microdurităţii suprafeţelor electrodepuse 
 
 Duritatea se defineşte ca rezistenţa de pătrundere a unui corp dur în suprafaţa 
materialului şi este o mărime care caracterizează comportarea suprafeţelor straturilor 
analizate, la procesul de penetrare prin aplicarea unei forţe cu un corp dur [116-117]. 
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 Analiza microdurităţii straturilor de cobalt şi a compozitelor a fost realizată cu ajutorul 
microduritmentrului de tip Fischerscope HCU, ilustrat în figura 2.10 aparţinând „Facultăţii de 
Chimie, Ingineria Materialelor şi Inginerie Chimică, Universitatea Politehnică „Giulio Natta” 
din Milano, Italia. 
 

 
 

Fig. 2.10. Microduritmetru tip FISCHER HCU 

 
 Determinarea s-a realizat în cinci puncte diferite de pe suprafaţa analizată iar o 
diagramă rezultată în urma analizei se poate observa şi pe monitorul din imaginea de mai sus. 
 Concentraţia de particule în electrolit influenţează microduritatea straturilor obţinute, 
astfel cu cât concentraţia de particule este mai mare în procesul de co-depunere cu atât 
microduritatea creşte [102, 119]. 
 
 
 2.3.6. Metode de evaluare a rezistenţei la coroziune 
 
 Pentru caracterizarea comportării la coroziune a straturilor electro-depuse s-a folosit un 
potenţiostat / galvanostat de tip VoltaLab PGZ 100 din cadrul Centrului de Competenţe 
(Cercetare) CC-ITES (figura 2.11). 
 

 
 

Fig. 2.11. Set-up utilizat la comportarea la coroziune compus din 

potenţiostatul VoltaLab PGZ100 conectat la un calculator 

 

 Sistemul este conectat la computer pentru a înregistra datele experimentale dotat cu un 
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program de lucru (Voltamaster) şi un soft de analiză a datelor (Origin). Probele de analizat au 
fost izolate cu răşină şi spălate cu solutie de NaOH 20%, pentru degresare şi clătite cu apă 
distilată înainte de imersarea în soluţia de testare. 
 Experimentele s-au desfăşurat la temperatura camerei, 25 ± 2 ºC. 
 Sistemul este conectat la computer pentru a înregistra datele experimentale dotat cu un 
program de lucru (Voltamaster) şi un soft de analiză a datelor (Origin). Probele de analizat au 
fost izolate cu răşină şi spălate cu solutie de NaOH 20%, pentru degresare şi clatite cu apă 
distilată înainte de imersarea în soluţia de testare. 
 Tehnicile de investigare conform protocolului de lucru au constat din: 
- evoluţia potenţialului liber E (t) → variaţia în timp a potenţialului de electrod (WE) în 
circuit deschis (OCP1 – 60min si OCP 2 – 30min);  
- determinarea rezistenţei de polarizare, Rp, şi a coroziunii → polarizare liniară în jurul OCP ± 
40 mV; 
- trasarea diagramelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică (EIS) → la potenţial 
liber, în curent alternativ cu A = 10 mV, cu frecvenţa de la 100 kHz la 10 mHz. 
 
 
 
 
 
2.4. Concluzii parţiale 
 
 Echipamentele de lucru şi metodele de investigare folosite în prezenta lucrare de 
cercetare pentru analiza sistemelor elaborate din punct de vedere al obţinerii, al studiului 
mecanismului cineticii, al caracterizării structurale, morfologice, topografice şi mecanice şi de 
asemenea al comportamentului coroziv s-au dovedit a fi foarte eficiente. 
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CAPITOLUL III 
 

EFECTUL PARTICULELOR DE UHMWPE ÎN PROCESUL 
ELECTROCRISTALIZĂRII COBALTULUI 

 
 
 Acest studiul constă în realizarea de electrodepuneri în matrice de cobalt în care se 
includ microparticule de UHMWPE în concentraţii de 20, 30 şi 50 gL-1 în electrolitul 
prezentat în capitolul II. Studiul urmăreşte influenţa fazelor disperse de UHMWPE prin 
metode electrochimice cum sunt curbele de voltametrie ciclică, curbele de spectroscopie de 
impedanţă electrochimică şi tranziente ale curentului în funcţie de timpul impus. 
 Toate aceste măsurări au fost realizate în cadrul Centrului de Cercetare (Competenţe): 
Interfeţe – Tribocoroziune – Sisteme Electrochimice (CC-ITES), Universitatea „Dunărea de 
Jos” din Galaţi. 
 
 
 3.1. Curbele de voltametrie ciclică (CV) 
 
 Voltametria ciclică este una dintre cele mai utilizate metode electrochimice de 
investigare în procesul electrocristalizării unui material metalic, oferind informaţii despre 
speciile electroactive implicate în procesele electrochimice (intermediari, produşi) despre 
cuplarea etapelor chimice cu etape electrochimice, despre fenomenele de electrosorbţie, 
precum şi date cinetice privind procesul studiat. 
 Cu ajutorul acestei metode se controlează potenţialul de electrod, parametrul măsurat 
fiind curentul care circulă prin electrod. Cu ajutorul potenţiostatului se aplică electrodului de 
lucru un potenţial controlat care este măsurat faţă de un electrod de referinţă. În voltametrie, 
electrozi între care circulă curentul sunt: electrodul de lucru şi electrodul auxiliar. De 
asemenea, voltrametria ciclică ne poate arăta modul de creştere şi structurile diferite ale a 
straturilor co-depuse [126-128]. 
 Pentru studiul prin voltametrie ciclică, la bornele circuitului a fost aplicată o tensiune ce 
a pornit de la un potenţial de electrod de -1,4 V (vs Ag/AgCl), a atins valoarea de -0,15 V (vs 
Ag/AgCl) şi apoi s-a întors tot la valoarea potenţialului de -1,4 V (vs Ag/AgCl). Variaţia 
potenţialului impus a fost făcută pentru o viteza de baleiere egală cu 5 mV/sec. 
 În figura 3.1 sunt prezentate curbele de voltametrie ciclică trasate la un potenţial catodic 
cu şi fără fază dispersă de UHMWPE cu concentraţii de 20, 30 şi 50 gL-1. Cu ajutorul acestei 
măsurători s-a urmărit variaţia densităţii de curent cu potenţialul de reducere al metalului. 
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Fig. 3.1. Curbe de voltametrie ciclică comparative de: ( negru) - Co/UHMWPE (0 gL
-1

), 

( roşu)- Co/UHMWPE (20 gL
-1

).( albastru) Co/UHMWPE (30 gL
-1

), 

( verde) Co/UHMWPE (50 gL
-1

), 

 
 Conform curbelor din figura 3.1 prezenţa microparticulelor de UHMWPE în 
concentraţii diferite în electrolit (20 gL-1, 30 gL-1 şi 50 gL-1) au efect diferit, astfel curbele 
asociate sistemelor compozite (Co/UHMWPE) prezintă o deplasare la potenţiale mai pozitive 
comparativ cu diagrama corespunzătoare sistemului de cobalt pur. Luând în considerare o 
valoare constantă a potenţialului catodic de -1,2 V (vs Ag/AgCl), din figura 3.1 se observă că 
densitatea de curent are valoarea cea mai mare pentru stratul de Co pur respectiv -64,7 
mA/cm2 (t = 40 sec). Pentru stratul de Co/micro-UHMWPE (20 gL-1) valoarea densităţii de 
curent creşte la -70,4 mA/cm2 (t = 40 sec), pentru stratul de Co/micro-UHNWPE (30 gL-1) 
valoarea densităţii de curent creşte la -74,1 mA/cm2 (t = 40 sec) şi creşte şi mai mult pentru 
stratul de Co/micro-UHMWPE (50 gL-1) valoarea densităţii de curent ajungând la -80,7 
mA/cm2 (t = 40 sec). 
 Rezultatele obţinute confirmă activarea procesului de electroreducere a matricei de Co 
în prezenţa microparticulelor disperse de UHMWPE. Acest comportament demonstrează că 
una din etapele intermediare a co-depunerii particulelor este adsorbţia ionilor metalici pe 
suprafaţa lor şi migrarea acestora pe suprafaţa catodului, efectul fiind activarea întregului 
proces de electroreducere a cobaltului. Schimbarea potenţialului de reducere poate fi atribuit 
creşterii în suprafaţa activă datorită microparticulelor adsorbite pe catod şi a unei posibile 
creşteri a transportului ionic prin microparticule cu straturile ionice adsorbite. 
 
 
 3.2. Diagrame de spectroscopie de impedanţă electrochimică (EIS) 
 
 Interpretarea curbelor de impedanţă electrochimică (EIS) necesită simularea impedanţei 
sistemului studiat, aceasta fiind o variabilă dependentă între frecvenţa curentului şi potenţialul 
de electrod. Este nevoie de un circuit echivalent care să poată fi asimilat sistemului studiat. 
Acesta se obţine prin legarea în serie a unor combinaţii de rezistenţe şi capacităţi legate în 
paralel, toate fiind legate în serie cu rezistenţa ohmică a electrolitului. Stabilirea circuitului 
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echivalent implică o serie de etape schematizate [130]. 
 Măsurătorile de spectroscopie de impedanţă electrochimică au fost efectuate în 
electrolitul care a avut aceeaşi compoziţie chimică ca şi în cazul co-depunerii, aplicând trei 
măsurători de EIS pentru toate cele patru sisteme, Co/UHMWPE (0 gL-1),Co/UHMWPE (20 
gL-1), UHMWPE (30 gL-1) şi UHMWPE (50 gL-1). Măsurătorile de EIS au fost efectuate la 
următoarele potenţiale catodice : (-700 mV), (-850 mV) şi (-1000 mV). 
 Curbele EIS au fost procesate sub forma diagramelor în reprezentări Nyquist 
(componenta imaginară a impedanţei în funcţie de componenta reală). În planul Nyquist, 
diagrama EIS este reprezentată ca un arc de cerc, iar valorile Rs (rezistenţa soluţiei) şi Rct 
(rezistenţa de transfer de sarcină) sunt deduse prin extrapolarea arcului cu axa OX aşa cum 
este redat în figura 3.2-b. O astfel de diagramă a impedanţei corespunde circuitului electric 
echivalent redat în Fig. 3.2-a, în care Rs, este în serie cu un subcircuit format dintr-un element 
de fază constantă (CPE- caracterizarea capacitivă a stratului dublu-electric de la interfaţa 
probă-electrolit), care este în paralel cu Rct [128, 129]. 
 

 
 
Fig. 3.2. a)-Circuit echivalent folosit la simularea datelor EIS  pentru calcularea rezistenţei 

de transfer de sarcină, b)-Reprezentarea diagramei de impedanţă în plan Nyquist [128] 

 
 Considerând cel mai simplu circuit echivalent conform figurii 3.2-a şi evaluând valoarea 
impedanţei la intersecţia cu OX, la un potenţial de reducere de -0,7 V (vs Ag/AgCl) în figura 

3.3 cea mai mare rezistenţă de transfer de sarcină este pentru Co pur de 26 
2

cm⋅Ω , scade la 

23 
2

cm⋅Ω  pentru Co/UHMWPE (20 gL
-1), scade apoi la 21 2

cm⋅Ω  pentru Co/UHMWPE 

(30 gL
-1) şi scade şi mai mult la valoarea de 18 

2
cm⋅Ω  pentru Co/UHMWPE (50 gL

-1). 
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Fig. 3.3. Reprezentarea diagramelor EIS la potenţialul catodic E = -0,7 V vs Ag/AgCl, pentru 

curbele de ( negru) - Co/UHMWPE (0 gL
-1

),( roşu)- Co/UHMWPE (20 gL
-1

).( albastru) – 

Co/UHMWPE (30 gL
-1

), ( verde) – Co/UHMWPE (50 gL
-1

). 

 Scăderea rezistenţei de transfer de sarcină se realizează odată cu creşterea concentraţiei 
de microparticule în electrolit conform diagramelor de impedanţă din figura 3.3, în timpul co-
depunerii confirmând efectul lor de activare a electroreducerii matricei de Co. 
 Aceeaşi tendinţă de scădere a rezistenţei de transfer de sarcină se menţine şi la 
potenţialul de –0,8 şi 1 V vs Ag/AgCl, diferenţele fiind şi în acest caz insesizabile se poate 
concluziona că microparticulele de UHMWPE au efect de scădere a rezistenţei de transfer de 
sarcină în domeniul de concentraţii de la 20 la 50 gL-1. Influenţa particulelor asupra 
diagramelor de impedanţă în timpul electrodepunerii este de reducere a rezistenţei de transfer 
de sarcină şi poate confirma presupunerea că particulele sporesc transportul ionic la suprafaţa 
catodului prin stratul lor ionic adsorbit. Se poate considera că prin scăderea rezistenţei de 
transfer de sarcină, particulele pot activa reducerea cobaltului. 
 Conform măsurătorilor de spectroscopie de impedanţă electrochimică, buclele inductive 
la frecvenţă joasă în reprezentarea Nyquist sunt mai mari pentru reducerea cobaltului pur 
comparativ cu cele compozite de Co/micro-UHMWPE. 
 
 
3.3. Cantitatea de curent în funcţie de timp (Q). 
 
 Variaţia cantităţii de curent (Q) în funcţie de timp este prezentată în figurile 3.4 şi 3.5 la 
potenţialele catodice de -0.7 V şi respectiv -1 V (vs Ag/AgCl) pentru sistemele: 
Co/UHMWPE (0 gL-1), Co/UHMWPE (20 gL-1), Co/UHMWPE (30 gL-1) şi Co/UHMWPE 
(50 gL-1). 
 Conform figurii 3.4, la potenţialul catodic de -0.7 V (vs Ag/AgCl), cea mai mică 
cantitate de electricitate este consumată de sistemul Co pur, fiind de -1.49 C/cm2, iar sistemele 
cu microparticule de UHMWPE (20 gL-1, 30 gL-1 şi 50 gL-1) având o cantitate de electricitate 
de -1.8 C/cm2, -1,9 C/cm2 şi respectiv -2.8 C/cm2 la acelaşi timp de 300 secunde. Creşterea 
cantităţii de electricitate în timpul co-depunerii microparticulelor disperse poate fi explicată 
prin mărirea suprafeţei active şi deci a rugozităţii suprafeţei. 
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Fig. 3.4. Cantitatea de curent (Q) vs. timp la potenţial catodic (E = -0,7 V vs Ag/AgCl) 

pentru curbele de: ( negru) - Co/UHMWPE (0 gL
-1

),( roşu)- Co/UHMWPE (20 gL
-1

), 

( albastru) – Co/UHMWPE (30 gL
-1

), ( verde) – Co/UHMWPE (50 gL
-1

). 

 
 Conform figurii 3.5, la potenţialul catodic de -1 V (vs Ag/AgCl), cea mai mică cantitate 
de electricitate este consumată de sistemul Co pur fiind de -13,05 C/cm2, iar sistemele cu 
microparticule de UHMWPE (20 gL-1, 30 gL-1, 50 gL-1) având o cantitate de electricitate de -
14,19 C/cm2, -14,51 C/cm2 şi respectiv -15,7 C/cm2 la acelaşi timp de 300 secunde. 

 
Fig. 3.5. Cantitatea de curent (Q) vs. timp la potenţial catodic E = -1 V vs Ag/AgCl 

pentru curbele de: ( negru) - Co/UHMWPE (0 gL
-1

),( roşu)- Co/UHMWPE (20 gL
-1

). 

( albastru) – Co/UHMWPE (30 gL
-1

), ( verde) – Co/UHMWPE (50 gL
-1

). 

 

 Din măsurătorile de columetrie prezentate s-a observat că densitatea de curent creşte în 
prezenţa co-depunerii particulelor disperse de UHMWPE, de la o concentratia cea mai mica la 
cea mai mare, de particule analizate, confirmând şi prin aceste măsurători creşterea centrelor 
de nucleere (tabelul 3.1). 
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Tabel 3.1. Densităţile de curent vs. timp la potenţialele catodice studiate (E = -0,7 V vs Ag/AgCl,  
E = -0,8 V vs Ag/AgC şi E = -1 V vs Ag/AgCl) 

 
Stratul compozit Densitatea de curent 

[mA/cm2] vs. timp la 
potenţialul catodic de 
E = -0,7 V vs Ag/AgCl 

Densitatea de curent 
[mA/cm2] vs. timp la 
potenţialul catodic de 
E = -0,8 V vs Ag/AgCl 

Densitatea de curent 
[mA/cm2] vs. timp la 
potenţialul catodic de 
E = -1 V vs Ag/AgCl 

Co/UHMWPE (0 gL-1) 5,16 22,4 43,3 
Co/UHMWPE (20 gL-1) 6,6 24,5 47,3 
Co/UHMWPE (30 gL-1) 6,8 25,5 48,4 
Co/UHMWPE (50 gL-1) 7,9 27,6 52,4 

 
 Conţinutul cel mai mare de metal care se co-depune în prezenţa fazelor disperse, este 
cauzat de speciile metalice electroactive care sunt adsorbite sau se formează pe suprafaţa 
particulelor şi care se reduc la catod. În creşterea grosimii stratului metalic care se 
electrodepune şi care este rezultatul competiţiei între etapa de nucleere şi creşterea cristalelor, 
particulele acţionează ca şi catalizatori ai reducerii metalului, crescând numărul centrelor 
active de nucleere [130]. 
  
 
 3.4. Concluzii parţiale 
 

� Din curbele de voltametrie ciclică se observă cum prezenţa microparticulelor de 
UHMWPE induc o deplasare a curbelor spre valori mai pozitive ale potenţialelor. La o 
valoare constantă a potenţialului catodic de 1,2 V vs. Ag/AgCl rezultatele au arătat că stratul 
de Co pur are densitatea de curent cu valoarea cea mai mică, având o tendinţă de creştere 
pentru straturile compozite odată cu creşterea concentraţiei de UHMWPE în electrolit. 
 

� Rezultatele prezentate confirmă activarea procesului de electroreducere a matricei 
de Co în prezenţa fazei disperse de microparticule de UHMWPE. 
 

� Conform măsurătorilor de spectroscopie de impedanţă electrochimică în 
reprezentarea Nyquist s-a arătat că buclele inductive la frecvenţă joasă sunt mai mari pentru 
reducerea cobaltului pur comparativ cu sistemele Co/UHMWPE (20 gL-1), UHMWPE (30 gL-

1) şi UHMWPE (50 gL-1). 
 

� Conform datelor de impedanţă trasate la potenţialele catodice de -0,7 V vs 
Ag/AgCl, de -0,8 V vs Ag/AgCl şi de -1 V vs Ag/AgCl cea mai mare rezistenţă de transfer de 
sarcină s-a înregistrat pentru toate sistemele studiate la potenţialul catodic de -0,7 V vs. 
Ag/AgCl. 
 

� La potenţialul catodic de -1 V vs Ag/AgCl au fost înregistrate cele mai mici valori 
Rct pentru toate sistemele analizate comparativ cu 0,7 V (vs Ag/AgCl). 
 

� Prin scăderea rezistenţei de transfer de sarcină microparticulele de UHMWPE 
activează procesul de electroreducere a cobaltului. 
 

� Din măsurătorile de columetrie prezentate s-a observat că densitatea de curent 
creşte în prezenţa co-depunerii microparticulelor disperse de UHMWPE, confirmând şi prin 
aceste măsurători creşterea centrelor de nucleere. 
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CAPITOLUL IV 
 

INFLUENŢA PARAMETRILOR ELECTRODEPUNERII (CO-
DEPUNERII) ASUPRA PROPRIETĂŢILOR 

STRATURILOR OBŢINUTE 
 
 
 Acest capitol are la bază studiul grosimii straturilor compozite de Co/UHMWPE cu 
concentraţii diferite de UHMWPE, comparativ cu grosimea straturile de Co pur obţinute în 
funcţie de parametrii de electrodepunere, cum ar fi: timpul de co-depunere, densitatea de 
curent şi concentraţia de microparticule din soluţia de electrolit. 
 Mulţi parametri experimentali interdependenţi influenţează procesul co-depunerii. O 
imagine clară a efectului exact pentru fiecare parametru este dificil să se obţină, deoarece de 
multe ori rezultatele sunt diferite, chiar contradictorii, şi sunt raportate de către diferiţi autori 
şi anume concentraţia particulelor în baie, densitatea de curent şi viteza de agitare a 
electrolitului. Investigaţiile sugerează că mecanismul de creştere a metalului joacă un rol 
important dar acest lucru trebuie să fie investigat în continuare [34, 131]. 
 
 
 4.1. Influenţa timpului de co-depunere asupra grosimii straturilor 
obţinute 
 
 În lucrarea prezentă s-a urmărit obţinerea de grosimi, pentru straturile compozite de Co 
pur şi Co cu diferite concentraţii de microparticule de UHMWPE (20, 30 şi 50 gL-1), cu valori 
de 30, 45 şi 60 µm. Pentru acest aspect am aplicat legea lui Faraday variind timpul şi 
densitatea de curent. După co-depunere, straturile obţinute au fost cântărite şi s-a calculat 
grosimea obţinută. 
 Rezultatele grosimilor de straturi compozite, prin cântărire, de Co/UHMWPE, cu 
concentraţii de microparticule de 0, 20, 30 şi 50 gL-1 UHMWPE, obţinute în urma procesului 
de co-depunere cu cei doi parametrii, timpul de electrodepunere şi densitatea de curent, sunt 
prezentate în tabelul 4.2. 
 Conform rezultatelor obţinute se poate observa că o dată cu creşterea timpului de co-
depunere grosimea stratului obţinut creşte, când densitatea de curent şi viteza de agitare se 
menţin constante. 
 Interpretarea grafică a rezultatelor grosimii straturilor funcţie de timpul de co-depunere 
şi în funcţie de concentraţia de microparticule de UHMWPE din electroilt sunt prezentate în 
figura 4.1. Aceste rezultate confirmă includerea microparticulelor de UHMWPE în matricea 
de cobalt. 
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(c) dc = 97 mA/cm2 

 
Fig. 4.1. Variaţia grosimii straturilor electrodepuse funcţie de timpul de co-depunere 

prin cântărire: (■- negru) - Co/UHMWPE (0 gL
-1

), (♦- roşu)- Co/UHMWPE (20 gL
-1

), 

(●- albastru) – Co/UHMWPE (30 gL
-1

), (▲- verde) – Co/UHMWPE (50 gL
-1

). 

 
 Din figura 4.1 se observă că mărind timpul de electrodepunere şi densitatea de curent 
creşte şi grosimea stratului electrodepus. Se observă o creştere liniară a grosimii de strat odată 
cu creşterea densităţii de curent şi timpul de co-depunere. Acest aspect este confirmat şi de 
către alţi autori în obţinerea de straturi compozite în matrice de cobalt cu fază dispersată de 
pudră de SiC [132], straturi compozite în matrice de Ni cu fază dispersată de SiC [118], în 
testele de tracţiune observate în creşterea depunerilor de Ag şi de Co odată cu creşterea 
densităţii de curent [133] precum şi obţinerea nanocompozitele Ni-TiO2 [134]. 
 
 4.1.1. Verificarea calculelor grosimii de strat prin microscopie optică pentru probe 
pregătite în secţiune transversală. 
 
 După ce am determinat grosimile straturilor de cobalt pur, în funcţie de densitatea de 
curent şi de timpul de co-depunere, rezultatele prin cântărire le-am comparate cu rezultatele 
obţinute la microscopul optic, pentru a ne convinge că grosimile obţinute prin cântărire sunt 
aproximativ egale cu acestea. Rezultatul comparaţiilor sunt redate în figurile 4.2 (a), (b) şi (c). 
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(c) dc = 97 mA/cm2 

 
Fig. 4.2. Compararea grosimii de strat funcţie de timpul de co-depunere prin cântărirea şi 

microscopie optică a straturilor de Co/UHMWPE (0 gL
-1

) la densităţile de curent de (a) 24 

mA/cm
2
, (b) 48 mA/cm

2
 şi (c) 97 mA/cm

2
 

 
 Grosimea straturilor de cobalt pur în funcţie de cei doi parametrii de electrodepunere: 
timpul de electrodepunere şi densitatea de curent conform cu figura 4.2 au fost: 
 - la un timp de 15 minute → 32,9 ± 0,2 µm la o densitate de curent de 97 mA/cm2 

 - la un timp de 22 minute → 45,4 ± 0,2 µm la o densitate de curent de 97 mA/cm2 
 - la un timp de 30 minute → 63,1 ± 0,2 µm la o densitate de curent de 97 mA/cm2 
 - la un timp de 30 minute → 33,4 ± 0,2 µm la o densitate de curent de 48 mA/cm2 

 - la un timp de 45 minute → 46,8 ± 0,2 µm la o densitate de curent de 48 mA/cm2 

 - la un timp de 60 minute → 63,7 ± 0,2 µm la o densitate de curent de 48 mA/cm2 

 - la un timp de 60 minute → 32,6 ± 0,2 µm la o densitate de curent de 24 mA/cm2 

 - la un timp de 90 minute → 47,1 ± 0,2 µm la o densitate de curent de 24 mA/cm2 

 - la un timp de 120 minute → 61,7 ± 0,2 µm la o densitate de curent de 24 mA/cm2 

 Se observă o creştere liniară a grosimii de strat odată cu creşterea densităţii de curent şi 
timpul de co-depunere. 
 Conform mai multor autori creşterea densităţii de curent duce la creşterea conţinutului 
de Co al straturilor obţinute [132, 133]. 
 Această creştere a grosimii straturilor de Co pur obţinută la densităţile de curent 
cuprinse între 24 şi 97 mA/cm2 şi timpii de co-depunere cuprinşi între 15 şi 120 de minute, 
este pusă în evidenţă şi prin imaginile obţinute cu ajutorul microscopiei optice în secţiune 
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transversală prezentate în figura 4.3. 

 
(a) dc = 97 mA/cm2; t=15 min (b) dc = 48 mA/cm2; t=45 min 

 
(c) dc = 24 mA/cm2; t=120 min 

 
Fig. 4.3. Studiul grosimii de strat prin microscopie optică pentru straturile de Co pur obţinute 

la timpi şi densităţi de curent diferite (a) dc = 97 mA/cm
2
, t=15 min; 

(b) dc = 48 mA/cm
2
, t=45 min; (c) dc = 24 mA/cm

2
, t=120 min. 

 
 4.1.2. Verificarea calculelor grosimii de strat prin microscopie electronică pe probe 
în secţiune transversală. 
 
 Această creştere a grosimii straturilor de Co pur şi a straturile compozite de 
Co/UHMWPE (50 gL-1) obţinute la densitatea de curent de 24 mA/cm2 şi timpii de co-
depunere de 60 de minute, este pusă în evidenţă şi prin imaginile obţinute cu ajutorul 
microscopiei electronice (SEM) în secţiune transversală prezentate în figura 4.4. 
 Analizând micrografiile din figurile 4.4, 4.5 şi 4.6 observăm că înglobarea particulelor 
de UHMWPE este clar vizibilă şi că concentraţia de particule de UHMWPE din electrolit este 
un parametru foarte important în obţinerea grosimii de strat. Acest lucru se poate observa şi 
grafic în fig. 4.7. 
 

 
(a) Co/UHMWPE (0 gL-1) 

 
(b) Co/UHMWPE (50 gL-1) 

 
Fig. 4.4. Micrografii SEM în secţiune transversală a straturilor de  

(a) - Co/UHMWPE (0 gL
-1

) şi (b) - Co/UHMWPE (50 gL
-1

)  

la densitatea de curent de 24 mA/cm
2
 cu timpul de co-depunere de 60 min
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(a) Co/UHMWPE (30 gL-1) 

 
(b) Co/UHMWPE (50 gL-1) 

 
Fig. 4.5. Micrografii SEM în secţiune transversală a straturilor de  

(a) - Co/UHMWPE (30 gL
-1

) şi (b) - Co/UHMWPE (50 gL
-1

)  

la densitatea de curent de 97 mA/cm
2
 cu timpul de co-depunere de 30 min

 

 
 

 
(a) Co/UHMWPE (20 gL-1) 

 
(b) Co/UHMWPE (30 gL-1) 

 
Fig. 4.6. Micrografii SEM în secţiune transversală a straturilor de  

(a) Co/UHMWPE (20 gL
-1

) şi (b) Co/UHMWPE (30 gL
-1

)  

la densitatea de curent de 48 mA/cm
2
 cu timpul de co-depunere de 45 min

 

 

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

 
 

 4.2. Influenţa densităţii de curent asupra grosimii straturilor 
electrodepuse 

 
 Densitatea de curent este un parametru important de obţinere a straturilor compozite 
prin procesul de co-depunere. Mărind densitatea de curent obţinem straturi cu structură fină ca 
urmare a înmulţirii germenilor de cristalizare de pe catod. Această influenţă a densităţii de 
curent se explică prin creşterea suprafeţei active a catodului, germenii cristalini formându-se 
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pe porţiuni inactive ale catodului sau mai puţin active anterior [135]. 
 În lucrarea prezentă grosimile straturilor co-depuse cresc cu creşterea densităţi de 
curent, această tendinţă de creştere este obţinută pentru toate tipurile de straturi co-depuse. De 
asemenea grosimea straturilor creşte şi cu creşterea concentraţiei de particule de UHMWPE în 
soluţia de electrolit. 
 După cum se observă din figura 4.7, valorile grosimilor straturilor măsurate prin 
microscopie electronice (SEM) în secţiune transversală, sunt aproximativ egale cu cele 
obţinute prin cântărire, confirmând valabilitatea şi acestei metode în evaluarea grosimilor 
straturilor electrodepuse. 
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Fig. 4.7. Variaţia grosimii straturilor electrodepuse funcţie de densitatea de curent 
obţinute la SEM: (■- negru) - Co/UHMWPE (0 gL

-1
), (♦- roşu)- Co/UHMWPE (20 gL

-1
), 

(●- albastru) – Co/UHMWPE (30 gL
-1

), (▲- verde) - Co/UHMWPE (50 gL
-1

). 

 
 Din graficele prezentate se poate concluziona: creşterea densităţii de curent şi a 
concentraţiei particulelor în soluţia de electrolit 20 gL-1, 30 gL-1 şi respectiv 50 gL-1 determină 
o creştere a grosimii straturilor compozite de Co/UHMWPE. 
 Se poate remarca faptul că, pentru acelaşi tip de depunere, creşterea densităţii de curent 
favorizează creşterea grosimii straturilor. Această remarcă confirmă faptul că microparticulele 
de polimer UHMWPE au acţiune catalitică asupra reacţiei de reducere a cobaltului. 
 În concluzie, orice modificare a densităţii de curent cât şi a altor condiţii de formare de 
straturi cu microparticule de UHMWPE duce la variaţia compoziţiei şi a proprietăţilor 
straturilor compozite obţinute prin procesul de co-depunere. 
 
 
 4.3. Microduritatea straturilor obţinute electrochimic 
 
 Proprietăţile mecanice ale suprafaţelor funcţionale sunt un factor important pentru 
folosirea acestora în procesele industriale. Determinarea microdurităţii este de multe ori o 
metodă simplă de măsurare, pentru că este relativ ieftină, uşor de utilizat şi aproape non-
distructivă. 
 Pentru acest test de microduritate s-au folosit cele trei densităţi de curent de 24, 48 şi 97 
mA/cm2, concentraţiile de UHMWPE de 0, 20 şi 30 gL-1 şi doar un timp de co-depunere de 
30 de minute. Valorile midrodurităţilor sunt prezentate în tabelul 4.1. 
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Tabel 4.1. Valorile microdurităţilor pentru straturile compozite cu concentraţii de  

0, 20 şi 30 gL
-1

 UHMWPE 

Stratul compozit Densitate de 
curent 

[mA/cm2] 

Microduritatea  
[HV] 

Deviaţia 
standard 

24 203 43 
48 214 25 Co/UHMWPE (0 gL-1) 
97 233 23 
24 228 40 
48 244 27 Co/UHMWPE (20 gL-1) 
97 253 19 
24 258 23 
48 263 48 Co/UHMWPE (30 gL-1) 
97 279 56 

 
 Din tabelul 4.1 se poate observa clar că creşterea concentraţiei microparticulelor de 
polimer UHMWPE în electrolit conduce la creşterea microdurităţii sub aceleaşi densităţi de 
curent utilizate pentru obţinerea sistemelor studiate. 
 Prezenţa microparticulelor de UHMWPE în straturile compozite este evidenţiată de 
valorile microdurităţii straturilor compozite, conform figurii 4.8. Se poate observa cum 
microduritatea creşte odată cu creşterea densităţii de curent pentru straturile compozite 
analizate. 
 Prezenţa microparticulelor în straturile compozite este evidenţiată de valorile 
microdurităţii straturilor compozite, figura 4.8. Microduritatea creşte odată cu creşterea 
densităţii de curent astfel pentru sistemul Co/UHMWPE 0 gL-1 microparticule de UHMWPE 
în electrolit, microduritatea creşte de la 203 HV pentru densitatea de curent 24 mA/cm2 până 
la 233 HV pentru densitatea de curent 97 mA/cm2. Aceeaşi tendinţă se păstrează şi pentru 
celelalte sisteme studiate astfel pentru sistemul Co/UHMWPE 30 gL-1 microparticule de 
UHMWPE în electrolit, microduritatea creşte de la 258 HV pentru densitatea de curent 24 
mA/cm2 până la 279 HV pentru densitatea de curent 97 mA/cm2. 
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Fig. 4.8. Variaţia microdurităţii pentru straturile compozite funcţie de densitatea de curent la 

un timp de electrodepunere de 30 min (■- negru) - Co/UHMWPE (0 gL
-1

), (♦- roşu)- 

Co/UHMWPE (20 gL
-1

), (●- albastru) - UHMWPE (30 gL
-1

). 
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 4.4. Concluzii parţiale 
 

 Obţinerea straturilor de Co pur, a straturilor compozite de Co/UHMWPE s-a realizat 
prin metoda co-depunerii, metodă care asigură un control ferm al grosimii de strat, al 
eficienţei de depunere şi a uniformităţii. 
 

 S-au realizat depuneri de cobalt pur pentru a stabili condiţiile optime de lucru pentru 
obţinerea unor straturi cu grosime relativ mare precum şi pentru a realiza un studiu 
comparativ între calităţile straturilor de cobalt pur şi calităţile straturilor compozite obţinute 
folosind microparticule de UHMWPE. 
 

 S-au studiat următorii parametri de electrodepunere: densitatea de curent, timpul de 
electrodepunere şi concentraţia particulelor în soluţia de electrolit. 
 

 Datele prezentate prin cântărirea straturilor şi analiza cu ajutorul microscopiei 
electronice (SEM) în secţiune transversală şi a microscopiei optice confirmă creşterea 
grosimii de strat odată cu creşterea timpului de co-depunere, a densităţii de curent şi a 
concentraţie de particule din electrolit pentru straturile compozite. 
 

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

 Microduritatea creşte odată cu creşterea densităţii de curent şi cu creşterea concentraţiei 
de microparticule în electrolit. 
 

 Studiul şi experimentele realizate confirmă importanţa tuturor parametrilor în timpul 
procesului de co-depunere pentru a obţine straturi compozite cu grosimi de strat bine definite 
şi cu o bună aderenţă. 
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CAPITOLUL V 
 

CARACTERIZAREA TOPOGRAFICĂ, MORFOLOGICĂ ŞI 
STRUCTURALĂ A SUPRAFEŢELOR 

 FUNCŢIONALE 
 
 
 Acest capitol urmăreşte caracterizarea suprafeţelor straturilor compozite de 
Co/UHMWPE cu concentraţiile de 20, 30 şi 50gL-1 microparticule de UHMWPE, comparativ 
cu straturile de Co pur din punct de vedere morfologic-compoziţional SEM-EDX şi 
microtopografic AFM.. 
 
 
 5.1. Analiza microtopografică prin microscopie de forţă atomică 
(AFM) a suprafeţelor straturilor electrodepuse 
 
 
 Straturile analizate în acest subcapitol au fost Co/UHMWPE (0 gL-1), Co/UHMWPE 
(20 gL-1) şi Co/UHMWPE (30 gL-1) obţinute electrochimic la densităţile de curent de 24, 48 
şi 97 mA/cm2 şi timpi de co-depunere de 30 min şi 60 min. Măsurătorile microtopografice s-
au interpretat cu ajutorul programul soft Gwyddion versiunea 2. 
 Aspectul microtopografic al suprafeţelor straturilor compozite Co/UHMWPE obţinute 
prin procesul de co-depunere este prezentat în figurile 5.1, 5.2 şi 5.3, prin imagini 3D obţinute 
la măsurarea rugozităţii suprafeţelor cu ajutorul microtopografiei de înaltă rezoluţie. 
 Analiza prin microscopia de forţă atomică (AFM) a oferit informaţii privind 
microstructura straturilor pe o suprafaţă de 70 µm x 70 µm. 
 

 
Ra = 152nm 

(a) 

 
Ra = 167nm 

(b) 
Ra = 178nm 

 



          4466  //  7788  

  

 

  

CCCC  --  IITTEESS  
CCoommppeetteenncceess  CCeenntteerr  ffoorr  IInntteerrffaacceess  ––  TTrriibbooccoorrrroossiioonn  aanndd  EElleeccttrroocchheemmiiccaall  SSyysstteemmss  
wwwwww..cccc--iitteess..uuggaall..rroo     

    

 
(c) 

 
Fig. 5.1. Imagini microtopografice AFM - 3D ale suprafeţei stratului de: 

 a) Co/UHMWPE (0 gL
-1

), b) Co/UHMWPE (20 gL
-1

) şi c) Co/UHMWPE (30 gL
-1

), 

 la densitatea de curent de 24 mA/cm
2
 şi timpul de co-depunere de 30 min. 

 
 Analiza AFM a imaginilor 3D a co-depunerilor de strat analizate în figura 5.1 indică că 
topografia cobaltului pur este diferită faţa de Co/UHMWPE (20 gL-1) şi Co/UHMWPE (30 
gL-1), printr-o structură mult mai bine definită pentru stratul compozit care conţine 
microparticule de UHMWPE. 
 La schimbarea densităţii de curent de la 24 la 48 mA/cm2, pentru straturile compozite cu 
acelaşi timp de co-depunere dar concentraţia de UHMWPE de 20 şi 30 gL-1, structura 
straturilor analizate se modifică considerabil, astfel de la o granulaţie cu aspect fin şi 
neomogen se obţine o granulaţie mai rugoasă şi omogenă. Acest lucru se poate observa în 
figura 5.2. 
 

 
Ra = 174nm 

(a) 

 
Ra = 181nm 

(b) 
Ra = 185nm 
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(c) 

 
Fig. 5.2. Imagini microtopografice AFM - 3D ale suprafeţei stratului de :  

a) Co/UHMWPE (0 gL
-1

), b) Co/UHMWPE (20 gL
-1

) şi c) Co/UHMWPE (30 gL
-1

),  

la densitatea de curent de 48 mA/cm
2
 şi timpul de co-depunere de 30 min. 

 
 Mărind densitatea de curent la 97 mA/cm2 microtopografiile evidenţiază şi mai bine, 
omogenitatea şi creşterea rugozităţii straturilor compozite. Acestă afirmaţie este confirmată de 
microtopografiile din figura 5.3. 

 
Ra = 214nm 

(a) 

 
Ra = 232nm 

(b) 
Ra = 249nm 

 

 
(c) 

 
Fig. 5.3. Imagini microtopografice AFM - 3D ale suprafeţei stratului de :  

a) Co/UHMWPE (0 gL
-1

), b) Co/UHMWPE (20 gL
-1

) şi c) Co/UHMWPE (30 gL
-1

),  

la densitatea de curent de 97 mA/cm
2
 şi timpul de co-depunere de 30 min. 
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 Evaluarea imaginilor microtopografice 3D din figurile 5.1, 5.2 şi 5.3 confirmă 
schimbarea parametrilor de lucru, mai exact densitatea de curent şi prezenţa microparticulelor 
de UHMWPE în concentraţii diferite. 
 
 
 5.2. Rugozitatea suprafeţelor electrodepuse 
 
 Cel mai frecvent parametru de rugozitatea utilizat pentru materialele destinate 
implantării este Ra, care reprezintă valoarea medie aritmetică a deviaţiilor unui profil rugos în 
raport cu linia medie a profilului, pe întreaga lungime măsurată. 
 Testul de rugozitatea s-a analizat pentru straturilor de cobalt pur în comparaţie cu 
straturile compozite de Co/UHMWPE cu concentraţii în electrolit de 30 gL-1 UHMWPE. 
Măsurătorile s-au realizat cu programul soft Nova 1138, NT-MDT ltd, conform figurii 5.4 
care reprezintă măsurarea schematică a rugozităţii. 
 

 
Fig. 5.4. Măsurarea schematică a rugozităţii (Ra) 

 
 În figura 5.5 sunt reprezentate rugozităţiile suprafaţelor de cobalt pur şi a straturilor 
compozite de Co/UHMWPE (20 şi 30 gL-1), obţinute la cele trei densităţi de curent folosite la 
co-depunere (24, 48 şi 97 mA/cm2). 
 

0

50

100

150

200

250

R
a 

[n
m

]

24 48 97

Densitate de curent [mA/cm2]

Co/UHMWPE (0 gL-1)

Co/UHMWPE (20 gL-1)

Co/UHMWPE (30 gL-1)

 
Fig. 5.5. Rugozitatea straturilor co-depuse la un timp de co-depunere de 30 min: (negru) - 

Co/UHMWPE(0 gL
-1

),(roşu) - Co/UHMWPE (20 gL
-1

) şi (albastru) - Co/UHMWPE (30 gL
-1

). 
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 Pentru straturile de cobalt pur parametrii de rugozitate cresc de la Ra=152 nm (24 
mA/cm2) la Ra=214 nm (97 mA/cm2). Pentru straturile compozite Co/UHMWPE 20 gL-1, 
rugozitatea creşte de la Ra=167 nm (24 mA/cm2) la Ra=232 nm (97 mA/cm2). Şi pentru 
straturile compozite Co/UHMWPE 30 gL-1, rugozitatea creşte de la Ra=178 nm (24 mA/cm2) 
la Ra=249 nm (97 mA/cm2). Tot din această figură 5.5 se observă şi efectul prezenţei 
microparticulelor de UHMWPE în concentraţii diferite prin creşterea rugozităţii straturilor 
compozite comparativ cu a straturilor de cobalt pur. De asemenea, se observă acelaşi efect de 
creştere uşoară a rugozităţii la fiecare densitate de curent în parte pentru straturile compozite 
comparativ cu straturile de cobalt pur. 
 
 5.3. Analiza morfologică a suprafeţelor straturilor electrodepuse de 
Co/UHMWPE (0, 20, 30 şi 50 gL-1) prin microscopie electronică (SEM) 
 
 Analiza straturilor electrodepuse, cu ajutorul microscopului electronic, evidenţiază 
diferenţe morfologice ale suprafeţelor compozite comparativ cu cobaltul pur co-depus. 
Micrografiile SEM analizate pe straturile de Co pur şi pe straturile compozite de 
Co/UHMWPE obţinute în aceleaşi condiţii de electrodepunere prezintă morfologii diferite în 
funcţie de densitatea de curent, de timpul de co-depunere şi de concentraţia de microparticule 
de UHMWPE din soluţia de electrolit. 
 

 
(a) 

 
(b) 

 
Fig. 5.6. Micrografii SEM la măriri diferite pentru straturile Co/UHMWPE (0 gL

-1
)  

obţinute la 24 mA/ cm
2
 şi un timp de co-depunere de 60 min: (a) 50 µm şi (b) 10 µm 

 
 Straturile de cobalt pur obţinute prezintă cristale fine alungite, care cresc unele peste 
altele. Micrografiile, cu diferite măriri, din figura 5.6 reprezintă straturi de Co pur obţinute la 
densitatea de curent 24 mA/cm2 şi un timp co-depunere de 60 min. 
 Aplicând o densitate de curent de 97 mA/cm2 şi un timp de 30 min., morfologia 
cobaltului se schimbă radical, asemănându-se unor cristale hexagonale fine, sub formă de 
piramidă, care cresc unele peste altele. Acest lucru este evidentţiat în figura 5.7. 
 



          5500  //  7788  

  

 

  

CCCC  --  IITTEESS  
CCoommppeetteenncceess  CCeenntteerr  ffoorr  IInntteerrffaacceess  ––  TTrriibbooccoorrrroossiioonn  aanndd  EElleeccttrroocchheemmiiccaall  SSyysstteemmss  
wwwwww..cccc--iitteess..uuggaall..rroo     

    

 
(a) 

 
(b) 

 
Fig. 5.7. Micrografii SEM la măriri diferite pentru straturile Co/UHMWPE (0 gL

-1
) 

obţinute la 97 mA/ cm
2
 şi un timp de co-depunere de 30 min.: (a) 50 µm şi (b) 10 µm 

 
 Nu se întâmplă acelaşi lucru dacă aplicăm o densitate de curent de 48 mA/cm2 şi un 
timp de 45 min., morfologia cobaltului asemănându-se cu straturile obţinute la o densitate de 
curent de 24 mA/cm2 şi un timp de 60 min. Acest lucru este evidenţiat în figura 5.8. 
 

 
(a) 

 
(b) 

 
Fig. 5.8. Micrografii SEM la măriri diferite pentru straturile Co/UHMWPE (0 gL

-1
) 

obţinute la 48 mA/ cm
2
 şi un timp de co-depunere de 45 min.: (a) 50 µm şi (b) 10 µm 

 
 Straturile compozite Co/UHMWPE obţinute prin co-depunere în condiţiile stabilite în 
capitolul al II-lea, prezintă o structură diferită a suprafeţei comparativ cu co-depunerile de 
cobalt pur. Morfologia straturilor compozite Co/UHMWPE se diferenţiază semnificativ 
datorita parametrilor de lucru, mai exact densitatea de curent, timpul de co-depunere dar şi 
concentraţia de microparticule de UHMWPE din electrolit. 
 Din figurile 5.9 – 5.14, se observă morfologia straturilor compozite Co/UHMWPE, care 
se diferenţiază semnificativ între ele în funcţie de concentraţia de microparticule de 
UHMWPE, astfel că cu cât concentraţia este mai mare cu atât stratul conţine mai mult 
microparticule de UHMWPE. Modificările morfologice funcţie de variaţia timpului de co-
depunere şi a concentraţiei de particule în soluţia de electrolit se observă în figurile 5.9 – 5.14. 
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 Micrografiile SEM la diferite măriri obţinute pentru straturile compozite Co/UHMWPE 
(20 gL-1), la densitatea de curent de 24 mA/cm2 şi un timp de co-depunere de 60 min. sunt 
redate în figura 5.9. 
 

 
(a) 

 
(b) 

 
Fig. 5.9. Micrografii SEM la măriri diferite pentru straturile Co/UHMWPE (20 gL

-1
) 

obţinute la 24 mA/ cm
2
 şi un timp de co-depunere de 60 min.: (a) 50 µm şi (b) 10 µm 

 
 Micrografiile SEM la diferite măriri obţinute pentru straturile compozite Co/UHMWPE 
(20 gL-1), la densitatea de curent de 97 mA/cm2 şi un timp de co-depunere de 30 min. sunt 
redate în figura 5.10. 
 Micrografiile SEM la diferite măriri obţinute pentru straturile compozite Co/UHMWPE 
(30 gL-1), la densitatea de curent de 48 mA/cm2 şi un timp de co-depunere de 45 min. sunt 
redate în figura 5.11. 
 
 

 
(a) 

 
(b) 

 
Fig.5.10. Micrografii SEM la măriri diferite pentru straturile Co/UHMWPE (20 gL

-1
) 

obţinute la 97 mA/ cm
2
 şi un timp de co-depunere de 30 min.: (a) 50 µm şi (b) 10 µm 
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(a) 

 
(b) 

 
Fig.5.11. Micrografii SEM la măriri diferite pentru straturile Co/UHMWPE (30 gL

-1
) 

obţinute la 48 mA/ cm
2
 şi un timp de co-depunere de 45 min.: (a) 50 µm şi (b) 10 µm 

 
 Micrografiile SEM la diferite măriri obţinute pentru straturile compozite Co/UHMWPE 
(30 gL-1), la densitatea de curent de 97 mA/cm2 şi un timp de co-depunere de 30 min. sunt 
redate în figura 5.12. 
 
 
 

 
(a) 

 
(b) 

 
Fig.5.12. Micrografii SEM la măriri diferite pentru straturile Co/UHMWPE (30 gL

-1
) 

obţinute la 97 mA/ cm
2
 şi un timp de co-depunere de 30 min.: (a) 50 µm şi (b) 10 µm 

 
 Micrografiile SEM la diferite măriri obţinute pentru straturile compozite Co/UHMWPE 
(50 gL-1), la densitatea de curent de 24 mA/cm2 şi un timp de co-depunere de 60 min. sunt 
redate în figura 5.13. 
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(a) 

 
(b) 

 
Fig.5.13. Micrografii SEM la măriri diferite pentru straturile Co/UHMWPE (50 gL

-1
) 

obţinute la 24 mA/ cm
2
 şi un timp de co-depunere de 60 min.: (a) 50 µm şi (b) 10 µm 

 
 
 
 Micrografiile SEM la diferite măriri obţinute pentru straturile compozite Co/UHMWPE 
(50 gL-1), la densitatea de curent de 97 mA/cm2 şi un timp de co-depunere de 30 min. sunt 
redate în figura 5.14. 
 

 
(a) 

 
(b) 

 
Fig.5.14. Micrografii SEM la măriri diferite pentru straturile Co/UHMWPE (50 gL

-1
) 

obţinute la 97 mA/cm
2
 şi un timp de co-depunere de 30 min.: (a) 50 µm şi (b) 10 µm 

 
 În cazul straturilor obţinute la densitatea de curent mai mică, de 24 mA/cm2, 
încorporarea microparticulelor de UHMWPE este mai scazută şi neuniformă comparativ cu 
straturile obţinute la denistate de curent de 97 mA/cm2. Acest lucru este evidenţiat în figurile 
5.13 şi 5.14. 
 Analizand micrografiile SEM din figurile 5.9 până la 5.14 se observă că odată cu 
creşterea concentraţiei de fază dispersă în soluţia de electrolit, morfologia este mult mai fină, 
omogenă, cristalele de cobalt micşorându-se. 
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 5.4. Analiza compoziţională a straturilor electrodepuse de 
Co/UHMWPE (0, 20, 30 şi 50 gL-1) cu analizatorul de raze X prin dispersia 
energiei (EDX) 
 
 Determinarea includerii microparticulelor de UHMWPE în matricea de cobalt se poate 
realiza astfel: 
 (a) prin analiza procentului de masă al carbonului (wt% C) de pe suprafaţă investigată 
cu ajutorul SEM – ului prin analize zonale (10 / 10 µm) şi analize generale pe toata suprafaţa 
investigată. 
 (b) transformarea procentului de carbon în Unitate de Masa Moleculara (U.M.M. – 
monomer). 

( )
n

CHCH −−− 22  

U.M.M. ……………….. 87.5 wt % C 
 
 Prezenţa microparticulelor de UHMWPE în matricea metalică de cobalt este evidenţiată 
de semnalul caracteristic pentru carbon în spectrul de analize de raze X (EDX). Prezenţa 
microparticulelor de UHMWPE a fost pusă în evidenţă prin teste EDX (analiza razelor X 
dispersate) şi SEM (microscopie electronică cu baleiaj). Cu ajutorul EDX prin analize 
punctuale se determină prezenţa, atât calitativă cât şi cantitativă a UHMWPE în stratul co-
depunerilor de microcompozite obţinute, conform figurii 5.15. 

 
Fig. 5.15. Analize punctuale SEM - EDX pentru stratul microcompozi de  

Co/UHMWPE (20 gL
-1

) obţinut la 24 mA/cm
2
şi un timp de co-depunere de 30 min. 

 
 Trasformarea în U.M.M. a UHMWPE este data de relaţia de mai jos: 

 
 Includerea microparticulelor de UHMWPE creşte uşor cu creşterea concentraţiei de 
microparticule UHMWPE în soluţia de electrolit. 
 Conform exemplului de trasformare a C de pe suprafaţa SEM-EDX în U.M.M. la 
concentraţia de 20 g/L-1 UHMWPE am obţinut următoarele valori şi pentru concentraţiile de 

MMeeddiiaa  ==  1111  wwtt  %%  CC  1122..55  wwtt  %%  UU..MM..MM. 



          5555  //  7788  

  

 

  

CCCC  --  IITTEESS  
CCoommppeetteenncceess  CCeenntteerr  ffoorr  IInntteerrffaacceess  ––  TTrriibbooccoorrrroossiioonn  aanndd  EElleeccttrroocchheemmiiccaall  SSyysstteemmss  
wwwwww..cccc--iitteess..uuggaall..rroo     

    

30 şi 50 gL-1 UHMWPE cu timpi de co-depunere de 45 min pentru 30 gL-1 UHMWPE şi 
respectiv 30 min pentru 50 gL-1 UHMWPE. 
 20 gL-1 UHMWPE în electrolit           11.00 wt.% C în matricea de Co, 
  3300  ggLL--11  UUHHMMWWPPEE  îînn  eelleeccttrroolliitt                      1177..3300  wwtt..%%  CC  îînn  mmaattrriicceeaa  ddee  CCoo,,  
  5500  ggLL--11UUHHMMWWPPEE  îînn  eelleeccttrroolliitt                      1188..5500  wwtt..%%  CC  îînn  mmaattrriicceeaa  ddee  CCoo..  
 Analiza straturilor electrodepuse a pus în evidenţă diferenţe morfologice ale suprafeţelor 
compozite comparativ cu stratul de Co pur depus. Micrografiile SEM pe probele de cobalt pur 
obţinute în aceleaşi condiţii de electrodepunere ca şi cele pentru straturile Co/UHMWPE (20, 
30 şi 50 gL-1) confirmă efectele microparticulelor de UHMWPE în diferenţa morfologiei 
straturilor compozite obţinute. 
 Rezultatele obţinute prin analize SEM-EDX la suprafaţă au pus în evidenţă creşterea 
conţinutului de carbon odată cu creşterea concentraţiei microparticulelor de UHMWPE din 
straturile obţinute în urma depunerii electrochimice, acest conţinut de C fiind evidenţiat în 
figura 5.16. 

(a) Co/UHMWPE (0 gL-1) (b) Co/UHMWPE (20 gL-1) 

(c) Co/UHMWPE (20 gL-1) (d) Co/UHMWPE (50 gL-1) 
 

Fig. 5.16 Micrografii SEM – analize generale EDX: 

a) Co/UHMWPE (0 gL
-1

), (b)- Co/UHMWPE (20 gL
-1

), (c) - Co/UHMWPE (30 gL
-1

), (d) - 

Co/UHMWPE (50 gL
-1

), la densitatea curent 97 mA/cm
2
, timp co-depunere de 30 min. 
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 5.5. Concluzii parţiale 
 

 Evaluarea imaginilor microtopografice 3D confirmă schimbarea parametrilor de 
lucru, mai exact densitatea de curent şi prezenţa microparticulelor de UHMWPE. 
 

 În ceea ce priveşte rugozitatea straturilor compozite funcţie de timpul de co-
depunere, se observă că valorile rugozităţii cresc funcţie de timpul de co-depunere pentru 
toate sistemele. 
 

 Morfologia depunerilor se diferenţiază funcţie de densitatea de curent, de timpul 
de co-depunere şi de concentraţia de UHMWPE din soluţia de electrolit. 
 

 Prezenţa microparticulelor de UHMWPE modifică creşterea cristalelor de cobalt, 
conducând la formarea depozitelor fine, compacte şi continue. Imaginile SEM- EDX pun în 
evidenţă prezenţa şi includerea fazei disperse de microparticule de UHMWPE în matricea 
metalică de cobalt. 
 

 Micrografiile SEM în secţiune transversală confirmă că straturile compozite 
prezintă o foarte bună aderenţă la substrat, evidenţiind posibilitatea obţinerii suprafeţelor 
funcţionale Co/UHMWPE. 
 

 Straturile compozite sunt compacte, continue, având microparticulele de 
UHMWPE uniform distribuite atât pe suprafaţă cât şi în strat. 
 

 Din studiile analizate în acest capitol concluzionăm influenţa tuturor factorilor în 
procesul de co-dunere a microparticulelor de UHMWPE cu matricea de cobalt, un rol 
important avându-l densitate de curent, timpul de co-depunere dar şi concentraţia de 
microparticule de UHMWPE în soluţia de electrolit. 
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CAPITOLUL VI 
 

STUDIUL REZISTENŢEI LA COROZIUNE ÎN SBF 
 
 
 Pentru investigarea procesului de coroziune au fost analizate suprafeţele obţinute 
electrochimic la densitatea de curent de 24 mA/cm2 şi un timp de 30 min pentru toate 
sistemele şi anume: Co/UHMWPE (0 gL

-1
), Co/UHMWPE (20 gL

-1
), UHMWPE (30 gL

-1
) şi 

UHMWPE (50 gL
-1

). 
 Testele de coroziune s-au realizat în cadrul Centrului de Cercetare (Competenţe): 
Interfeţe – Tribocoroziune – Sisteme Electrochimice, al Universităţii „Dunărea de Jos”, 
Galaţi. 
 Potenţiostat / galvanostat utilizat a fost VoltaLab PGZ 100. 
 Electroliţii de testare a probelor au fost de tipul celor care simulează fluidele din 
organism (SBF) şi anume: Hank cu un pH de 7.4 şi Hank cu un pH de 3 obţinut din soluţia 
iniţială Hank prin ajustare cu HCl 0,5 M. 
 În acest capitol s-a analizat evoluţia în timp a potenţialului liber (OCP) pentru sistemele 

Co/UHMWPE (0 gL
-1

), Co/UHMWPE (30 gL
-1

), curbe de spectroscopie de impedanţă 
electrochimică (EIS) pentru sistemele Co/UHMWPE (0 gL

-1
), Co/UHMWPE (20 gL

-1
), 

UHMWPE (30 gL
-1

) şi UHMWPE (50 gL
-1

) şi curbe de polarizare în regim potenţiodinamic 
(PD) pentru sistemele Co/UHMWPE (0 gL

-1
) şi Co/UHMWPE (20 gL

-1
). 

 
 

6.1. Evoluţia potenţialului liber (OCP) 
 
 Potenţialul de electrod în circuit deschis este o metodă electrochimică utilizată ca un 
criteriu de comportare la coroziune. Această metodă oferă informaţii despre starea 
materialului, de exemplu, ne oferă informaţii despre starea activă sau pasivă a acestuia. 
Informaţiile măsurătorilor OCP sunt limitate şi depind de cinetica reacţiilor de suprafaţă şi 
totodată indică tendinţa de oxidare electrochimică a unui material într-un mediu coroziv. 
Metoda de măsurare a OCP-ului redă informaţii despre potenţial, care se va deplasa în funcţie 
de starea de suprafaţă a materialului testat, fie că este vorba de reacţii anodice (de exemplu, 
dizolvarea metalului) sau reacţii catodice (de exemplu, reducerea de hidrogen sau oxigen 
dizolvat) [144-145]. După o perioadă de imersare acesta se stabilizează în jurul unei valori 
staţionare. Acest potenţial poate varia cu timpul, deoarece apar modificări la suprafaţa 
electrodului (oxidare, formarea stratului pasiv sau de o imunitate). 
 Pasivarea este un proces electrochimic şi/sau chimic care constă în scăderea vitezei de 
coroziune la valori foarte mici datorită modificării calitative a interfeţei metal/agent coroziv. 
Această modificare se poate datora formării unei pelicule de oxid sau de sare greu solubilă sau 
a unui strat de oxigen chemosorbit, aderent, lipsit de discontinuităţi care acţionează ca o 
barieră cinetică şi care împiedică oxidarea şi solvatarea ionilor formaţi. 
 
 6.1.1. Evoluţia potenţialului liber (OCP) la imersie în soluţia Hank cu un pH de 7.4 
 
 Testele de coroziune au fost iniţiate cu monitorizarea potenţialului liber (open circuit 
potenţial – OCP) după imersarea probelor în soluţia de testare SBF de tip Hank cu un pH de 
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7.4. Sistemele analizate pentru acest test au fost Co/UHMWPE (0 gL
-1 

) şi Co/UHMWPE (30 

gL
-1

). Evoluţia potenţialului liber a fost monitorizată timp de 30 min pentru fiecare suprafaţă 
supusă analizei. 
 Din figura 6.1 se observă că potenţialul liber tinde spre valori mai pozitive pentru 
straturile compozite cu 30 gL-1 UHMWPE comparativ cu straturile de Co pur, sugerând faptul 
că pe suprafaţa sa se formează un film protector care îi îmbunătăţeşte rezistenţa la coroziune. 
Valorile potenţialului liber pentru sistemul Co/UHMWPE (0 gL-1) au plecat de la valoarea de 
-439 mV vs. Ag/AgCl şi au ajuns până la valuarea de -385 mV vs. Ag/AgCl. Deasemenea, din 
aceeaşi Fig. 6.1 se observă faptul că pentru sistemul Co/UHMWPE (30 gL-1) valorile 
potenţialului liber au plecat de la -421 mV vs. Ag/AgCl şi au ajuns la -374 mV vs. Ag/AgCl. 
Este vizibil că potenţialul liber pentru sistemele cu microparticule de polimer creşte spre 
valori mai pozitive, ceea ce înseamnă că se confirmă o rezistenţă mai bună la coroziune a 
straturilor cu microparticule de UHMWPE faţă de cobaltul pur. 
 
 

 
 

Fig. 6.1. Variaţia potenţialului liber în timp al straturilor electrodepuse funcţie de 

concentraţia de UHMWPE în soluţia de electrolit, 24 mA/cm
2 
şi imersate în

 
SBF Hank cu un 

pH de 7.4, (negru) - Co/UHMWPE (0 gL
-1

) şi (albastru) - Co/UHMWPE(30 gL
-1

). 

 
 
 6.1.2. Evoluţia potenţialului liber (OCP) la imersie în soluţia Hank cu un pH de 3 
 
 În figura 6.2 se observă o creştere a potenţialului liber (OCP) la o valoare mai mare 
pentru sistemul cu 30 gL-1 UHMWPE comparativ cu sistemul de cobaltul pur, ceea ce indică 
o rezistenţă mai bună la coroziune a acestor straturi. Valoarea potenţialului liber pentru 
sistemul Co/UHMWPE (0 gL-1) a plecat de la -512 mV vs. Ag/AgCl şi a ajuns până la 
valuarea de -509 mV vs. Ag/AgCl. Pentru sistemul Co/UHMWPE (30 gL-1) valoarea 
potenţialului liber a plecat de la -515 mV vs. Ag/AgCl şi a ajuns la valoarea de -501 mV vs. 
Ag/AgCl. 
 Comparând figurile 6.1 şi 6.2 se observă că ambele sistemele testate tind spre valori de 
potenţial mai mari în soluţia de tip Hank cu pH de 7.4 comparativ cu soluţia de tip Hank cu 
pH de 3, ceea ce înseamnă o rezistenţă la coroziune mai bună. Această tendinţă poate fi 
explicată prin prisma faptului că soluţia cu pH de 3 are un conţinut mai mare de ioni de clor 
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comparativ cu soluţia cu pH de 7.4. 
 
 

 
Fig. 6.2. Variaţia potenţialului liber în timp al straturilor electrodepuse funcţie de 

concentraţia de UHMWPE în soluţia de electrolit , 24 mA/cm
2 
şi imersate în

 
SBF Hank cu un 

pH de 3, (negru) - Co/UHMWPE (0 gL
-1

) şi (albastru) - Co/UHMWPE(30 gL
-1

). 
 

6.2. Evoluţia rezistenţei de polarizare a straturilor electrodepuse 
 
 Metoda spectroscopiei de impedanţă electrochimică (EIS) este o metodă de studiu în 
curent alternativ a proceselor de electrod. Metoda de impedanţă electrochimică, comparativ cu 
alte metode electrochimice de testare la coroziune, precum metoda de polarizare în regim 
potenţiodinamic care determină o modificare a suprafeţei electrodului prin impunerea unor 
valori de potenţial, păstrează starea de echilibru la interfaţa solid-soluţie, aplicând un semnal 
sinusoidal cu valorare mică (5-10 mV, pentru a obţine un răspuns linear) şi a se observa 
modul în care electrodul revine la starea stationară şi deasemenea prin balierea frecvenţelor 
într-un domeniu larg (105 şi 10-2 Hz). De aceea, această metodă este de preferat pentru a 
studia cinetica electrochimică a interfeţelor supuse coroziunii şi în plus oferă cele mai multe 
informaţii asupra proceselor ce decurg iar datele rezultate sunt mai realiste. 
 Datele din curbele de spectroscopie de impedanţă electrochimică efectuate la potenţialul 
de coroziune (potenţial în circuit deschis), aplicând un semnal sinusoidal de 10 mV, cu 
balierea frecvenţelor între 105 şi 10-2 Hz, în cele trei tipuri de electroliţi au fost procesate sub 
forma diagramelor în reprezentări Nyquist (componenta imaginară a impedanţei în funcţie de 
componenta reală). Se folosesc aceste reprezentări Nyquist pentru a deduce rezistenţa la 
polarizare care este echivalentă cu rezistenţa la coroziune, din diametrele semicercurilor 
obţinute prin simulare folosind modelele de circuit echivalent reprezentate în figura 6.3 pentru 
sistemul Co/UHMWPE 0 gL-1 şi în figura 6.4 pentru sistemele compozite Co/UHMWPE 20, 
30 şi 50 gL-1 [146 - 148]. 
 În Fig. 6.3. Rs reprezintă rezistenţa soluţie, care este în serie cu un subcircuit format 
dintr-un element de fază constant (QCo - caracterizarea capacitivă a stratului dublu-electric de 
la interfaţa probă - electrolit), care este în paralel cu rezistenţa de polarizare (RCo) asociate 
stratului de Co pur. În Fig. 6.4 RUHMWPE şi QUHMWPE reprezintă rezistenţa şi elementul de fază 
constantă asociate straturilor de compozit Co/UHMWPE în concentraţii de 20, 30 şi 50 gL-1. 
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Fig.6.3. Circuit echivalent folosit la simularea datelor de impedanţă electrochimică pentru a 

deduce rezistenţa la polarizare la sistemul Co/UHMWPE 0gL
-1

. 

 
Fig.6.4. Circuit echivalent folosit la simularea datelor de impedanţă electrochimică pentru a 

deduce rezistenţa la polarizare a sistemelor Co/UHMWPE 20, 30 şi 50 gL
-1

 

 
 6.2.1. Evoluţia rezistenţei de polarizare a straturilor electrodepuse în soluţia Hank 
cu un pH de 7.4 
 
 Rezistenţa de polarizare se foloseşte în metodele de laborator la: măsurători de 
impedanţă electrochimică ( α→ω→ω −= ZZR 0p ) şi măsurători de voltametrie ciclică de 

amplitudine mică, în jurul potenţialului de coroziune. Impedanţa reprezintă o descriere 
completă a funcţiei de transfer pentru răspunsul unui sistem la o perturbare, în raport cu 
metodele de curent continuu [148]. 
 Pentru determinarea rezistenţei de polarizare a straturilor electrodepuse la imersie în 
soluţia Hank cu un pH de 7.4 în funcţie de concentraţia de microparticulelor de UHMWPE în 
strat, şi a timpului de imersie au fost trasate diagramele de spectroscopie de impedanţă 
electrochimică pentru sistemele de cobal pur şi microcompozite Co/UHMWPE cu 
concentraţii de 20, 30 şi 50 gL-1 de UHMWPE. 
 În figura 6.5 sunt redate reprezentările Nyquist a diagramelor de spectroscopie de 
impedanţă electrochimică în soluţia Hank cu un pH de 7.4 la 60 min de la imersie, pentru 
sistemele studiate cu grosimea straturilor de ~ 60 µm, densitatea de curent de 24 mA/cm2 şi 
timpul de co-depunere de 120 min.  
 Punctele reprezintă datele experimentale, în timp ce liniile continue reprezintă fitarea 
(Fit) acestora cu ajutorul circuitelor echivalente prezentate figurile 6.3 şi 6.4. Menţionăm 
faptul că simularea datelor experimentale cu circuite echivalente ale interfeţei studiate 
conduce la aprecierea mai corectă a valorilor rezistenţelor de polarizare. 
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a) b) 

 
Fig. 6.5. Reprezentarea Nyquist a diagramelor EIS pentru toate straturile analizate în soluţia 

Hank cu pH = 7.4 la: (a) - 60 min de imersie şi (b) după 168 h dela imersie 

(■- negru) - Co/UHMWPE (0 gL
-1

), (●- roşu)- Co/UHMWPE (20 gL
-1

). 

(▲- albastru) - UHMWPE (30 gL
-1

), (♦- verde) - UHMWPE (50 gL
-1

) 

 

 Conform figurei 6.5 putem concluziona că rezistenţa de polarizare, care este direct 
proporţională cu rezistenţa la coroziune, creşte în timp foarte mult în special pentru straturile 
compozite Co/UHMWPE (20, 30 şi 50 gL-1) comparativ cu stratul de Co pur, la imersarea în 
soluţia Hank cu pH de 7.4. 
 
 6.2.2. Evoluţia rezistenţei de polarizare a straturilor electrodepuse în soluţia Hank 
cu un pH de 3 
 
 În figurile 6.6 sunt redate reprezentările Nyquist a diagramelor de spectroscopie de 
impedanţă electrochimică în soluţia Hank cu un pH de 3 la 60 min de la imersie, pentru 
sistemele studiate cu grosimea straturilor de ~ 60 µm, densitatea de curent de 24 mA/cm2 şi 
timpul de co-depunere de 120 min. 
  
 

 
 

a) b) 
 

Fig. 6.6. Reprezentarea Nyquist a diagramelor EIS pentru toate straturile analizate în soluţia 

Hank cu pH = 3 la: (a) - 60 min de imersie şi (b) după 168 h dela imersie 

(■- negru) - Co/UHMWPE (0 gL
-1

), (●- roşu)- Co/UHMWPE (20 gL
-1

). 

(▲- albastru) - UHMWPE (30 gL
-1

), (♦- verde) - UHMWPE (50 gL
-1

) 
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Conform figurei 6.6 putem concluziona că rezistenţa de polarizare, care este direct 
proporţională cu rezistenţa la coroziune, creşte în timp foarte mult în special pentru straturile 
compozite Co/UHMWPE (20, 30 şi 50 gL-1) comparativ cu stratul de Co pur, la imersarea în 
soluţia Hank cu pH de 3. 
 
 
 6.3. Curbele de polarizare în regim potenţiodinamic 
 
 Pentru evaluarea cineticii proceselor de coroziune, pentru straturile obţinute 
electrochimic au fost înregistrate, deasemenea, curbe de polarizare în regim potenţiodinamic 
(PD). Diagramele i = f (E) (curbe intensitate-potenţial) trasate într-un domeniu larg de 
potenţial, de la potenţial catodic la potenţial anodic, cu o viteză de baleiaj constantă ne permit 
să facem câteva previziuni asupra materialului şi a mediului de testare [150]. În cadrul trasării 
acestor diagrame, se pot distinge 4 domenii: 
 ► Domeniul catodic: în care filmul pasiv se distruge prin degajarea hidrogenului. 
 ► Domeniul de activitate şi domeniul de prepasivitate: filmul pasiv se formează în 
aceste domenii, în competiţie cu dizolvarea metalului. Este un domeniu de instabilitate. 
 ► Domeniul de pasivitate: în care filmul pasiv se formează. Lărgimea acestui domeniu 
depinde de materialul studiat şi de mediul coroziv. 
 ► Domeniul de transpasivare: în care se produce o dizolvare prin filmul pasiv şi o 
deteriorare a acestuia. 
 Din punct de vedere practic, lăţimea relativă a fiecărui domeniu şi valorile asociate, 
depind direct de interfaţa material / mediu. În figura 6.7 sunt trasate comparativ curbele de 
polarizare în regim potenţiodinamic pentru sistemul Co pur şi sistemul Co / UHMWPE (20 
gL-1), înregistrate în soluţia Hank cu pH de 7.4. Din figura 6.7 se observă că stratul compozit 
relevă un domeniu de pasivitate mai extins decât sistemul de Co pur, ceea ce indică o 
imunitate la coroziune mai mare din punct de vedere electrochimic. 

 
 

Fig. 6.7. Influenţa UHMWPE asupra curbelor de polarizare potenţiodinamice asupra 

straturilor electrodepuse obţinute la 24 mA/cm
2 
şi

 
120 min, în solţia Hank cu pH 7.4 

 (─ negru) (1) - Co/UHMWPE (0 gL
-1

), (─ roşu) (2) - Co/UHMWPE (20 gL
-1

). 
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 În figura 6.8 sunt trasate comparativ curbele de polarizare în regim potenţiodinamic 
pentru sistemul Co pur şi sistemul Co / UHMWPE (20 gL-1), înregistrate în soluţia Hank cu 
pH de 3. Din figura 6.8 se observă că stratul compozit relevă un domeniu de pasivitate mai 
extins decât sistemul de Co pur, ceea ce indică o imunitate la coroziune mai mare din punct de 
vedere electrochimic. 
 

 
 

Fig. 6.8. Influenţa UHMWPE asupra curbelor de polarizare potenţiodinamice a straturilor 

electrodepuse obţinute la 24 mA/cm
2 
şi

 
120 min, în SBFcu pH 3 Hank 

 (─ negru) (1)_Co/UHMWPE (0 gL
-1

), (─ roşu) (2)_Co/UHMWPE (20 gL
-1

). 

 
 Datorită conţinutului mai mare de ioni de clor în soluţia Hank cu pH de 3, domeniile de 
pasivitate corespunzătoare ambelor sisteme studiate sunt mai mici comparativ cu soluţia Hank 
cu pH de 7.4 
 
 
 6.4. Concluzii parţiale 
 

 Evaluarea rezistenţei la coroziune este un aspect foarte important în evaluarea 
proprietăţilor stratul de compozit. 

 
 Rezistenţa la coroziune creşte odată cu creşterea concentraţiei de UHMWPE 

dispersate în electrolit, aşa cum a fost demonstrat prin diagramele de spectroscopie de 
impedanţă şi calcului rezistenţei polarizare. 

 
 

 Rezultatele testelor de coroziune au indicat o creştere a rezistenţei de polarizare 
din diagramele EIS pentru toate sistemele studiate odată cu timpul de la imersie, 
confirmând o rezistenţă îmbunătăţită la coroziune şi în special prin adăugarea 
microparticulelor de UHMWPE în matricea de cobalt. 



          6644  //  7788  

  

 

  

CCCC  --  IITTEESS  
CCoommppeetteenncceess  CCeenntteerr  ffoorr  IInntteerrffaacceess  ––  TTrriibbooccoorrrroossiioonn  aanndd  EElleeccttrroocchheemmiiccaall  SSyysstteemmss  
wwwwww..cccc--iitteess..uuggaall..rroo     

    

 
 
 

CAPITOLUL VII 
 

CONCLUZII GENERALE ŞI PERSPECTIVE 
 
 
 7.1. Concluzii generale 
 

 Această lucrare de cercetare a avut ca obiective principale obţinerea straturilor 
compozite cu fază dispersă de UHMWPE în matrice metalică de cobalt, obţinute prin procesul 
de co-depunere, analizarea structurii şi comportarea la coroziune în soluţie ce simulează 
fluidele din corpul uman, comparativ cu straturile de cobalt pur. 
 

 Prin intermediul acestei lucrări de cercetare putem concluziona următoarele:  
� procesul de electro-co-depunere este un proces foarte avantajos din punt de vedere 

economic dar şi practic de obţinere a straturilor compozite; 
� proprietăţile analizate ale straturilor compozite (rugozitatea, microduritatea, 

rezistenţa la coroziune etc.) sunt net superioare faţă de materialele metalice obţinute prin 
procese convenţionale 

 
 Cobaltul deţine proprietăţi deosebite dintre care putem aminti: caracteristici 

mecanice foarte bune atât la temperaturi ridicate cât şi temperaturi scăzute, refractaritate şi 
rezistenţă la coroziune, proprietăţi magnetice (permeabilitate magnetică variabilă sau 
constantă pentru magneţi permanenţi), rezistenţă la uzură.  
 

 Studiile din literatura de specialitate referitoare la UHMWPE a demonstrat 
rezultate încurajatoare datorită proprietăţilor sale caracteristice: 

• coeficient de frecare mic 
• rezistenţă la uzură mare 
• bună rezistenţă chimică 
• rezistenţă la rupere sub tensiune în diferite medii 
• păstrarea dimensiunilor pe un domeniu de temperatură larg 
• rezistenţă la impact 
• capaciatate de absorţie a şocurilor mecanice 

Polietilena de masă moleculara ultra ridicată (UHMWPE) este acum materialul cel mai 
important folosit în înlocuirea artificială a şoldurilor şi a genunchilor. 

 
 Cei mai importanţi factori care influenţează calitatea straturilor compozite sunt: 

compoziţia electrolitului şi pH–ul acestuia, condiţiile de electroliză (densitatea de curent, 
timpul de co-depunere, viteza de agitare) şi concentraţia fazei disperse. 
 

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

 Valorile densităţilor de curent au fost de 24 mA/cm2 , 48 mA/cm2, şi 97 mA/cm2,  
 

 Concentraţiile de microparticule de UHMWPE în soluţia de electrolit au fost de 0 
gL-1, 20 gL-1, 30 gL-1 respectiv 50 gL-1, la temperatură 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 odată cu creşterea densităţii de 

curent. Grosimea stratului de strat compozit este dependentă de timp şi de densitatea de 
curent. 
 

 S-au putut obţine straturi compozite de Co / UHMWPE cu grosimi de la 30 µm la 
60 µm. 
 

 Microduritatea straturilor compozite creşte faţă de cea a straturilor de cobalt pur, 
astfel putem afirma că prezenţa UHMWPE schimbă semnificativ proprietăţile acestora. 
 

 Rugozitatea straturilor compozite creşte comparativ cu cea a stratului de cobalt 
pur, o dată cu creşterea concentraţiei de microparticule de UHMWPE în soluţia de electrolit. 
 

 Micrografiile SEM analizate pe straturile de Co pur şi pe straturile compozite de 
Co/UHMWPE obţinute în aceleaşi condiţii de electrodepunere prezintă morfologii diferite.  
 

 Morfologia depunerilor se diferenţiază funcţie de densitatea de curent, de timpul 
de co-depunere şi de concentraţia de microparticule de UHMWPE în soluţia de electrolit. La 
densitatea de curent de 24 mA/cm2 şi un timp de co-depunere de 60 min morfologia straturilor 
de cobalt pur obţinute prezintă cristale fine alungite, care cresc unele peste altele. Aplicând o 
densitate de curent de 97 mA/cm2 şi un timp de 30 min., morfologia cobaltului se schimbă 
radical, asemănându-se unor cristale hexagonale fine, sub formă de piramidă, care cresc unele 
peste altele. Conţinutul de fază dispersă de UHMWPE inclusă în matricea metalică de cobalt 
creşte cu creşterea concentraţiei de fază dispersă în soluţia de electrolit de la 20 gL-1 la 50 gL-1  
 

 Particulele UHMWPE se includ foarte bine în matricea metalică de cobalt, lucru 
confirmat din analiza chimică şi spectrele de raze X (EDX). 
 

 Micrografiile SEM-EDX în secţiune transversală confirmă că straturile compozite 
dar şi cele de cobalt pur prezintă o foarte bună aderenţă la substrat, concluzionând astfel că 
co-depunerea este un proces foarte bun de obţinere a suprafeţelor funcţionale cu utilizări 
multiple în industrie şi biomedicină. 
 

 Analiza SEM-EDX arată că morfologia suprafeței de straturi compozite sunt 
modificate în raport cu straturile de pur cobalt. 
 

 Prin analiza EDX pe suprafață şi în secţiune transversală a acoperirilor compozite 
includerea de microparticule de UHMWPE a fost dovedită. 
 

 Analizând densitaţile de curent, cel mai mare grad de încorporare, de 58 % 
(procente de masă), s-a obţinut la densitatea de curent de 97 mA/cm2 pentru straturile 
compozite obţinute la concentraţia de 50 gL-1 fază dispersă în electrolit. 

 
 Studiile de coroziune s-au efectuat comparativ pentru straturile electrodepuse în 

soluţie Hank (SBF), cu pH de 7,4 şi ajustat apoi la pH de 3 cu HCl 0,5 M, utilizând pentru 
evaluarea rezistenţei la coroziune metodele electrochimice in-situ (curbe de polarizare 
potenţiodinamică şi spectroscopie de impedanţă electrochimică). 
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 Rezistenţa de polarizare pentru straturile compozite creşte în funcţie de timpul de 

imersie în soluţia Hank şi de pH-ul acestei solutiei.  
 

  
 Putem concluziona că rezistenţei la coroziune a straturile compozite 

Co/UHMWPE sunt mult mai rezistente la atacul coroziv al soluţiei ce simulează fluidele din 
corpul uman comparativ cu straturile de cobalt pur obţinute în aceleaşi condiţii de co-
depunere. 
 
 
 7.2. Perspective 
 
 

Perspectivele şi viitoarele direcţii de cercetare privind obţinerea compozitelor de 
Co/UHMWPE în scopul de a fi utilizat ca implanturi medicale sunt următoarele: 

 
 Studiile de tribocorziune în medii corozive (acide şi bazice). 

 
 Studiul proprietăţilor de polarizare şi pasivare în diferite medii corozive (acide şi 

bazice). 
 

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

 Studii de evaluare a coroziunii în medii naturale sau alte medii corozive (acide şi 
bazice). 
 

 Obţinerea de straturi nanocompozite de Co/UHMWPE, analizarea acestora similar 
cu straturile compozite obţinute în lucrarea prezentată şi compararea acestora. 
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CAPITOLUL VIII 
 

CONTRIBUŢII PERSONALE ŞI REALIZĂRI ŞTIINTIFICE 
ÎN DOMENIUL TEMEI DE CERCETARE 

 
 

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

 Obţinerea de straturi compozite în matrice de cobalt cu microparticule de UHMWPE la 
diferite concentraţii. 
 

 Studii de cinetică electrochimică privind procesele de cristalizare, în special asupra 
compozitelor. 
 

 Caracterizarea şi compararea proprietăţilor fizico-chimice ale straturilor de cobalt pur cu 
straturile compozite Co/UHMWPE. 
 

 Studierea influenţei microparticulelor de UHMWPE asupra straturilor co-depuse la 
coroziune în soluţii de tip SBF. 
 

 Teza poate fi considerată o etapă semnificativă în cadrul cercetărilor referitoare la 
caracterizarea straturilor compozite în matrice de cobat pentru aplicaţii în biomedicină ca 
biomateriale pentru fabricarea de implanturi sau proteze. 
 
 
 
 
Valorificarea rezultatelor din teza de doctorat prin lucrări publicate sau comunicate 
 
 
 8.2. Publicaţii în reviste ISI 
 
1. Lidia Benea, Eliza Mardare-Danaila, Marilena Mardare, Jean-Pierre Celis, Preparation 

of titanium oxide and hydroxyapatite on Ti–6Al–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 

for 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 cumulat = 4,815 
 
 
Publicaţii în reviste BDI 
 
1. Marilena Pralea – Mardare, Lidia Benea, Eliza Dănăilă, Effect of Electroplating 

Parameters on UHMWPE Co-deposition into Cobalt Matrix, Published in: E-Health and 
Bioengineering Conference (EHB), 2013 ISBN 978-I-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. Lucrări şi postere prezentate la congrese internaţionale şi 
naţionale, workshop-uri şi 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” OBERNAI (Bas-
Rhin)– FRANCE, 14th–15th May 2008. 
 
2. Lidia BENEA, Bernard TRIBOLLET, M. MARDARE 
Prezentare orală: “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: „Obtaining 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: “ZrO2/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: 
“ZrO2/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 orală: “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&8), Nice, France, 6th – 10th September 2009. 
 
9. L. BENEA, M. MARDARE, P.COJOCARU 
Prezentare orală: “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, România, 22th – 23th 
July 2010. 
 
11. L. BENEA, M. MARDARE-PRALEA, E. MARDARE, P. COJOCARU 
Prezentare orală: “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 orală: „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 orală: “Electro-co-deposition of UHMWPE biopolymer with cobalt to obtain 

functional 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 Dănăilă, Iulian Bounegru 
Prezentare orală: „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, Iaşi, Romania, 21 - 23 
Noiembrie 2013. 
 
 
 

 
 8.4. Stagii de specializare în străinătate 
 
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 – Brâncuşi: 2009-2010. 
Cod/19603-PC/2008  Etudes de dépôts composites nanostructures pour surfaces 
fonctionnelles. 
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