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In perioada 1 octombrie 2006 — 1 octombrie 2011, prin intermediul Programului
de pregatire universitard avansatd doctoranda a efectuat studiile doctorale in cadrul
Catedrei de Organe de Masini si Graficd (Facultatea de Mecanicd), respectiv
Departamentul de Chimie, Fizicd si Mediu (Facultatea de Stiinte si Mediu). De
asemenea, la partea experimentald a tezei de fatd s-au adus contributii Tn urma
efectudrii unor mdasurdtori si analize specifice (profilometrie 3D, microscopie
electronica, voltametrie ciclica, difractometrie de radiatii X etc.).

Cercetarile desfasurate si rezultatele experimentale obtinute privind acoperirile
nanostructurate biocompatibile si care au condus la elaborarea prezentei teze sunt
produsul unor fructuoase colaborari derulate cu urmatoarele Centre Universitare:

In perioada 1 iunie — 1 octombrie 2007, doctoranda a beneficiat de o bursi de
cercetare in cadrul programului Erasmus-Socrates, gazda fiind Facultatea de Fizica si
Electrochimie, Universitatea Tehnica din Dresden, Germania, sub indrumarea
stiintifica a domnului Prof.dr. Andreas BUND. Cercetarile au fost, de asemenea,
sprijinite financiar si prin intermediul proiectului ,,Deutsche Forschungsgemeinschaft”
BU 1200/10-1 si 1200/14-1 (2007), in calitate de membru.

In perioada 1 martie — 1 aprilie 2009, prin reusita proiectului de cercetare
propus, intitulat ,,Bio-interfaces study of cell adhesion on the Hydroxyapatite/TiO,
Stainless Steel 316—nanocomposite coatings”, a fost posibila desfasurarea unui stagiu
de cercetare stiintificd, bucurandu-se de sprijin financiar european 1in cadrul
programului stiintific ,,Short Term Scientific Mission (STSM) within the COST”
(COST-STSM-D33-04478). Doctoranda a beneficiat de oportunitatea de a realiza o
cercetare stiintificd de nivel inalt in domeniul tezei la Facultatea de Chimie, Ingineria
Materialelor si Inginerie Chimica, Universitatea Politehnica ,,Giulio Natta” din
Milano, Italia, sub indrumarea stiintifica a domnului Prof.dr. Luca MAGAGNIN si
doamnei Dr.chim. Paula COJOCARU.
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INTRODUCERE

Biomaterialele au capatat mare interes in cadrul cercetarii stiintifice de-a lungul ultimelor
decenii, datoritd utilizarii lor ca materiale de inlocuire a diferitelor parti sau chiar organe ale
corpului. Metalele sunt implantate in corpul uman si folosite in principal in ortopedie, iar
degradarea acestora prin uzura si coroziune trebuie sa fie neglijabild, astfel incat acestea sa poata fi
utilizate n diverse aplicatii.

Materialele compozite ce constau din particule metalice nano-metrice, ceramice $i materiale
organice intr-o matrice metalicd reprezintd candidati cu potential pentru materiale noi datorita
numeroaselor sale proprietiti. In procesul de obtinere a acoperirilor nanostructurate
biocompatibile, s-au selectat precursori (pe baza de fosfati de calciu, nanoparticule de dioxid de
titan si argint) care intrd 1n constituirea unor materiale nanocompozite cu matrice metalica (aliaj).
In continuare, se prezinti succint aceste trei sisteme de materiale si motivatia alegerii acestora.

Fosfatii de calciu reprezint o clasi de minerale ce contin ioni de calciu (Ca®"), orto-fosfati
(PO4™), piro-fosfati (P,O;") si uneori ioni de hidrogen sau gruparea hidroxil (OH"). Fosfatii de
calciu se regdsesc, In procente diferite, in tesuturile osoase si smaltul dintilor. Hidroxiapatita (HAp)
este un mineral de fosfat de calciu si are formula chimicad Ca;o(PO4)s(OH),.

Mult timp, argintul a fost cunoscut pentru proprietétile sale de toxicitate puternicd pentru o
gama largd de micro-organisme; de aceea, compusii pe baza de argint au fost utilizati, pe scara
larga, in multe aplicatii bactericide. Compusii pe baza de argint au fost, de asemenea, utilizati in
domeniul medical pentru tratarea arsurilor i a numeroaselor infectii.

In ceea ce priveste otelurile cu proprietati excelente (rezistenti la coroziune in mediile
fiziologice), cele inoxidabile austenitice cu, continut minim de nichel satisfac valorile minime ale
tuturor caracteristicilor §i proprietatilor impuse de cdtre Organizatia Internationala de
Standardizare. Se cunoaste faptul ca un implant metalic, a carui concentratie extrem de redusd de
nichel In compozitia otelului inoxidabil, poate produce reactii alergice asupra organismului uman.
Aceste aliaje au dovedit pand acum caracteristici interesante cum ar fi, rezistentd mecanica,
rezistenta la diferitele forme ale coroziunii, rezistentd suprafetei la uzura.

OBIECTIVELE TEZEI

In primele doud capitole, s-a urmirit realizarea unui studiu teoretic privind stadiul actual al
cercetarilor asupra acoperirilor nanostructurate cu proprietiti de biocompatibilitate, reinnoirea i
sistematizarea datelor din literatura de specialitate. In acest sens, s-a impus tratarea urmatoarelor
aspecte esentiale: studiul materialelor cu proprietati de biocompatibilitate (HAp, dioxidul de titan,
otelul inoxidabil 316L, argintul), studiul tehnologiilor de obtinere (electrocodepunerea,
electroforeza) a unor acoperiri nanocompozite, precum si inflenta parametrilor de proces asupra
procesului de depunere.

In urmitoarele trei capitole, in care autoarea si-a adus contributia proprie la demersul
stiintific privind tema propusa spre cercetare, se prezintd metodologia de lucru:

e selectarea materialelor-suport si adaptarea metodelor optime de finisare a suprafetei acestora;

e alegerea precursorilor in vederea obtinerii acoperirilor nanocompozite;

e prestabilirea valorilor parametrilor de proces cu scopul de a realiza acoperiri nanostructurate
cu proprietdti de biocompatibilitate optime;

e selectarea si adaptarea metodelor de analiza fizice, chimice si mecanice de investigare a
proprietatilor de suprafata ale acoperirilor nanostructurate biocompatibile (ZnFe-HAp, TiO,-
HAp, Ag-TiO,);

e caracterizarea structurald si topo-morfologicd a suprafetelor acoperirilor nanostructurate cu
proprietati de biocompatibilitate;

e cvaluarea proprietatilor de biocompatibilitate a acoperirilor nanostructurate de tipul ZnFe-
HAp, TiO,-HAp si Ag-TiO,.
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STRUCTURA TEZEI

Primele doua capitole ale tezei constituie partea teoretica a lucrarii ce vizeaza prezentarea si
analizarea Stadiului actual al cunoasterii privind acoperirile nanostructurate biocompatibile. Partea
experimentald a lucrarii, expusd in urmatoarele capitole, urmareste obtinerea si caracterizarea unor
acoperiri nanostructurate cu proprietati de biocompatibile.

Continutul temei abordate impune o serie de figuri si tabele care vin sd prezinte si sa
intareasca intr-un mod cat mai concis concluziile cercetarilor obtinute, pe baza parcurgerii
temeinice a bibliografiei referitoare la tema cercetata, precum si a activitatilor desfagurate in
laborator, coroborate cu aceasta.

In primul capitol sunt prezentate notiuni teoretice generale despre materialele compozite
nanostructurate, biomateriale si domeniile de aplicatie actuale si viitoare ale acestora, precum si
unii constituenti biocompatibili, motivand alegerea celor trei tipuri de acoperiri nanostructurate cu
proprietdti biocompatibile.

In cel de-al doilea capitol sunt evidentiate notiuni teoretice privind metoda de obtinere
electrochimica si influenta parametrilor de proces asupra (co)depunerilor.

Urmatoarele trei capitole constituie, asa cum s-a mentionat mai sus, partea experimentala a
lucrarii in care autoarea si-a adus propria contributie la demersul stiintific privind titlul tezei. Prin
urmare, este impetuos necesara prezentarea riguroasd a metodologiei de obtinere si de caracterizare
a acoperirilor nanostructurate de tipul ZnFe-HAp, precum si a influentei parametrilor de proces
asupra compozitiei chimice, structurii, micro-structurii si proprietatilor mecanice ale depunerilor de
ZnFe-HAp.

De asemenea, in abordarea temei propuse, este necesara studiul acoperirilor nanostructurate
de tipul TiO,-HAp, sintetizate electroforetic. Pentru obtinerea acestui tip de acoperire
nanostructuratd s-a tinut cont de influenta timpului de depunere asupra structurii, topografiei si
continutului de nanoparticule din depozit. De asemenea, o atentie deosebitd in cercetarea de fata
trebuie acordatd calitdtii suprafetelor materialului-suport de otel 316L SS, precum si calitatii
acoperirilor nanostructurate ce permite formularea unei concluzii cat mai obiective.

Al treilea sistem de acoperire nanostructurata studiat este cel de Ag-TiO,, fiind caracterizat
din punct de vedere al structurii, topografiei si compozitiei chimice elementale.

La sfarsitul demersului stiintific se impune valorificarea rezultatelor obtinute in concluzii
concrete, fiind expuse in ultimul capitol al lucrarii.

Referintele bibliografice referitoare la tema cercetatd, printre care articole stiintifice,
prezentari, postere, referate si rapoarte elaborate de autoare, se regasesc in partea finala a tezei.

VALORIFICAREA REZULTATELOR OBTINUTE iN CADRUL TEZEI

In perioada stagiului de pregatire doctorald, rezultatele obtinute privind acoperirile
nanostructurate cu proprietati de biocompatibilitate de tipul ZnFe-HAp, TiO2-HAp si Ag-TiO; au
fost fructificate prin publicarea, atat in tara, cat si in strdinatate, a unor lucrdri stiintifice care au
vizat: aspecte ale procesului de obtinere a acestor tipuri de acoperiri nanostructurate cu proprietati
de biocompatibilitate, studii privind caracterizarea unor astfel de acoperiri obtinute, cat si studii
privind comportamentul electrochimic al interfetei electrod-lichid fiziologic arificial. Astfel,
autoarea a publicat: 4 articole 1n reviste stiintifice de specialitate recunoscute international (reviste
de categoria A indexate ISI), 1 articol in revistd de specialitate (revista de categoria BDI), 2
prezentari orale sustinute in cadrul conferintelor internationale, 1 prezentare orald sustinutd in
cadrul unei conferinte nationale, 5 prezentari poster in cadrul unor conferinte internationale i
nationale.
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STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR PRIVIND ACOPERIRILE
NANOSTRUCTURATE BIOCOMPATIBILE

Capitolul 1
MATERIALE NANOSTRUCTURATE BIOCOMPATIBILE

1.1.1. Definitia materialelor compozite nanostructurate

Biomaterialele s-au impus ca domeniu de cercetare inter-disciplinar in cea de-a doua
jumatate a secolului al XX-lea [Rodriguez et al., 2004]. Conceptele care concretizeaza modul de
abordare a problematicii specifice fiecarui caz sunt biomecanica si biocompatibilitatea. Studiul
biomaterialelor utilizate in medicina si biologie formeaza Stiinta Biomaterialelor.

Biomaterialele nanocompozite se bazeaza pe o conceptie nanostructuratd a biomaterialelor
compozite, ale caror proprietati sunt compatibile cu proprietatile biochimice ale mediului natural
de implantare. Aceastd conceptie implicd adaptarea compozitiei chimice §i a proprietdtilor de
suprafata ale materialelor pentru a raspunde fortelor biochimice i biomecanice, reactiilor celulare
sau tesuturilor de contact.

1.2. Biomateriale si biocompatibilitate

1.2.3. Clasificarea biomaterialelor

Biomaterialele inerte (in sens mai strict, aproape inerte) sunt bine tolerate de catre tesutul viu
cu care vin in contact direct sau pot fi separate de acesta printr-un strat foarte subtire, osoficabil;
intre aceste implanturi si tesutul gazda nu exista interactiuni apreciabiledeoarece sunt acoperite de
catre un strat stabil de oxid [Simon, 2002]. Biomaterialele active sunt aplicate la grefele osoase si
asigura sinergia cu tesutul viu inconjurator, stimuland, de exemplu, cresterea unui tesut 0sos nou.
In mediul biologic, aceste materiale suferd un proces de coroziune de suprafati, catalizand
cresterea osoasd, ceea ce conduce la fomarea unor legaturi chimice stabile intre implant si tesutul
0s0s. Biomaterialele pot fi resorbabile daca in prezenta plasmei sanguine suferd un proces de
dizolvare progresivd. Biomaterialele degradabile sunt incorporate complet dupd o anumita
perioada de timp, sau chiar pot fi inglobate in tesutul care le Inconjoara.

1.2.5. Cerintele de biocompatibilitate ale materialelor
Indiferent de aplicatia medicald, un material pentru a deveni biocompatibil trebuie sa
indeplineasca cerintele prezentate in Figura 1.

Un material este
biocompatibil daca
o moldl.ﬁc.a comstozlljlva nu modifica pH-ul mediului
SRR 1 0 g1 u{ & / biologic inconjurtor
mecanismul coagulirii

rezistentd bund la actiununea
degradativd sau corozivd a
fluidelor fiziologice

nu provoacd efecte alergice,
cancerigene, teratogene
(anomalii morfologice)

nu provoacd fenomene de nu contine ,site hidrofobe™ sau
respingere din partea organismului- hidrofile” care si favorizeze
gazda j

atrunderea si aderenta celulard
nu provoaci <“” este toxic ) nu scade imunitatea
sedimentari in tesuturi corpului

Figura 1: Reprezentarea schematica a cerintelor de biocompatibilitate impuse unui biomaterial pentru a
deveni compatibil [Dumitrascu, 2007]
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1.3. Constituenti cu proprietati de biocompatibilitate

1.3.1. Hidroxiapatita

Dintre biomateriale, HAp reprezintd structura tipicd pentru apatite formand componenta
anorganica predominantd 70% din masa tesutului osos. Fosfatii de calciu si, In special, HAp, sunt
cele mai importante materiale bioceramice pentru reconstructia osoasd. HAp se obtine Tn urma
reactiei chimice de precipitare (o modalitate de preparare), avand formula chimica
Calo(PO4)(,(OH)22

10C&(NO3)2 + 6(NH4)2HPO4 + 8NH4OH — Qm@&)@@; + 6H20 + 20NH4NO3l, (1)

Cea mai interesantd proprietate a HAp este biocompatibilitatea sa foarte ridicata [ Gross and
Berndt, 1998; “Xynos et al., 2000 si "Xynos et al., 2001], ca urmare a legiturilor chimice pe care le
stabileste cu tesuturile dure [Wilson et al., 1981]. Dezavantajul HAp il constituie proprietatile sale
mecanice inferioare (elasticitate si duritate reduse), ceea ce necesita realizarea unor combinatii ale
acesteia cu diferite tipuri de matrice (metalica sau polimerica) pentru a forma structuri hibride.

1.3.2. Dioxidul de titan

Nanoparticulele de TiO; au proprietati deosebite, avand suprafete mai mari decat majoritatea
celorlalte particule, ceea ce le face interesante ca sorbenti [Panpa et al., 2008], cu o posibila
functionalizare cu diverse grupdri chimice pentru a amplifica afinitatea lor fatd de compusii tinta.
Prin incorporarea de ioni dopanti metalici §i ne-metalici in TiO,, particulele pot influenta dinamica
recombindrii ion-electron §i trensferul de sarcind la interfata. Este de dorit ca numai rutilul sa fie
folosit in aplicatii biomedicale, deoarece este un material compatibil cu sangele, in timp ce anatasul
are proprietati fotocatalitice foarte eficiente si poate fi utilizat ca precursor in timpul procesului
biomimetic de formare a apatitei osoase [Kasuga et al., 2002].

1.3.3. Otelul inoxidabil 316L

Otelul 316L se foloseste in anumite modele de proteze, datoritd valorii modulului Young
ridicate, fiind necesara introducerea acestuia In organism in asociere cu un ciment polimeric, a
carui valoare a modulului lui Young sa fie mai scazuta, sa aiba rol de fixare si de prevenire a ruperii
sub influenta tensiunilor tesutului osos inconjurétor.

1.3.4. Argintul

Recent, compozitele pe baza de argint, cu proprietati antimicrobiale, au suscitat un interes
semnificativ [Sondi and Sondi, 2004; Alt et al., 2004; Jiang et al., 2004; Klueh et al., 2000; Son et
al., 2004]. Argintul metalic este considerat material inert. S-a demonstrat ca eliberarea prelungita si
constantd a precursorilor de argint, iIn medii apoase, poate determina inhibarea activitatii
microbiene. Materialele-suport care contin argint, existente pe piatd, cum ar fi fosfatul de Zr, TiO,,
precum si unii zeoliti, au fost utilizate drept suport pentru argint cu rol de aditivi antimicrobieni cu
aplicatii in industria ambalajelor alimentare si in domeniul medical pentru tratamentul arsurilor,
precum si al altor infectii.

1.3.5. Fierul

Pana in prezent, au fost studiate si propuse doua tipuri de metale: aliaje pe baza de Mg si Fe.
Potentialele aplicatii ale Fe pur si ale aliajelor pe bazd de Fe ar fi in domeniul cardiologiei
(“Peuster et al., 2001; "Peuster et al., 2006), in transportul, depozitarea si activarea oxigenului
molecular, reducerea ribo-nucleotidelor, activarea si descompunerea peroxizilor si transportul
electronilor (Mjor et al., 1977; Fontcave and Pierre, 1993), la descompunerea lipidelor, proteinelor
si acidului dezoxiribonucleic (ADN) datoritd reactivitatii sale fatd de molecula de O, (Mueller et
al., 2006). Studiile in vitro au relevat ca Fe pur (cu o concentratie mai mare de 50 pm ml™") este un
candidat promitator pentru obtinerea de biomateriale noi, deoarece viteza sa de descompunere in
mediul fiziologic uman poate determina proliferarea celulelor endoteliale (Zhu et al., 2009).
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1.3.6.Medii biologice artificiale

Descoperirea si punerea la punct a fluidelor biologice artificiale (SBF) au avut ca punct de
sprijin solutia Ringer, 1880, solutia de sare Earle (EBSS), 1943, si solutia de sare Hanks (HBSS),
1949. Solutiile SBF dezvoltate de catre Kokubo, intre 1990 si 2006, pot fi considerate identice cu
cele EBSS si HBSS. Pentru evaluarea comportamentului bioactiv al acoperirilor nanostructurate
obtinute, ce fac studiul acestei teze, s-a selectat solutia artificiald SBF. Modalitatea de preparare a
acestei solutii si conditiile de conservare pe parcursul cercetarilor sunt descrise, in detaliu, in
Capitolul 4.

1.5. Concluzii intermediare — Capitolul 1

¢ Un material devine biomaterial numai dupa ce au fost studiate reactiile care apar la interfata
tesut-biomaterial si dacd acesta Indeplineste proprietdtile de biocompatibilitate/biofunctionalitate
specifice.

e La implantarea biomaterialelor si dispozitivelor biomedicale In organismul uman trebuie sa
se ia in considerare doud aspecte: influenta chimica a fluidelor fiziologice asupra naturii i
proprietdtilor biomaterialului, precum si influenta biomaterialului si a produsilor de degradare ai
acestuia asupra tesuturilor biologice din mediul inconjurator.

e In urma studiilor fundamentale si cercetirilor de specialitate amanuntite asupra
biomaterialelor, se stabilesc protocoale si tehnici de evaluare ale acestora (alegerea locului de
implantare, a geometriei implantului, a proprietatilor sale de suprafata, a modelelor animale sau
celulare, etc.).

Capitolul 2
ELECTROCODEPUNEREA UNOR ACOPERIRI NANOSTRUCTURATE
BIOCOMPATIBILE

2.2. Procesul de electrocodepunere a filmelor nanocompozite

Filmele nanocompozite cu matrice metalica pot fi obtinute prin incorporarea nanoparticulelor
in timpul (co)depunerii metalice din electroliti ce contin o dispersie de particule ultrafine [7albot,
2004].

In timp ce majoritatea cercetitorilor s-au axat pe maximizarea cantititii de (nano)particule
incorporate sau imbunatatirea unei anumite proprietati a filmului compozit rezultat, s-a facut relativ
putin pentru intelegerea fundamentala a mecanismului ECD. Cu toate acestea, s-a determinat
influenta unei serii de parametri, cum ar fi: temperatura, densitatea de curent, pH-ul,
hidrodinamica, compozitia electrolitului etc., asupra procedeului ECD. Este important de remarcat
faptul ca aceste variabile de proces sunt dependente unele de celelalte si ca efectul acestora este in
stransa dependenta de combinatia (nano)particule-electrolit studiata [“Stojak et al., 2002; Low et
al., 2006].

2.4. Stabilitatea dispersiei coloidale

Stabilitatea dispersiei se refera la stabilitatea cinetica a (nano)particulelor aflate in suspensie.
O suspensie este considerata ca fiind stabild atat timp cat (nano)particulele individuale exista
separate 1n solutie si nu formeaza agregate pe parcursul unei perioade mai lungi de timp.
Stabilitatea se datoreaza existentei unei bariere energetice obtinute in timpul interactiunii totale,
care impiedica apropierea (nano)particulelor si care poate fi descrisd de teoria DLVO (Derjaguin-
Landau-Verwey-Overbeek) [Derjaguin and Landau, 1941; Verwey et al., 1948].
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2.5. Modele si mecanisme de electrocodepunere

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

! e Pe durata primei etape are loc o usoara

| adsorbtie fizica a (nano)particulelor ce ajung la

o i suprafata electrodului WE. (Nano)Particulele

: usor adsorbite sunt, cel mai probabil, inca

Q acoperite cu un strat subtire de ioni adsorbiti si

molecule de solvent, care blocheaza semnificativ
interactiunile particula-electrod.

e In cea de-a doua etapa, despre care se

considerd ca are loc intr-un camp electric si ca

Adsorbtie

: slaba
T

I

|

I

I

|

|

|

|

L i
l

Q

=8

SE este de naturd electrochimica, (nano)particulele
ﬁ 2| incorporare devin puternic adsorbite la Aelectrod datorita
campului electric aplicat. In final, (nano)
______ o /// particulele puternic adsorbite sunt incorporate in

Electrolit Depunere  Substrat matricea metalica in formare.
Figura 2: Reprezentarea modelului teoretic al lui Conform celor afirmate de Guglielmi,
Guglielmi, de explicare a procesului ECD volumul de (nano)particule incorporate, a, este

[Guglielmi, 1972] dat de relatia:
@ _ 2oty gon @
l-a M, I+k-c,,

unde: F este constanta lui Faraday; z este valenta metalului; p,, este densitatea metalului depus; M,,
este masa moleculard a metalului depus; ¢, este concentratia (nano)particulelor din electrolit; iy
este densitatea de curent electric; A este constanta 7afe/ pentru reactia de reducere metalicd; # este
vascozitatea solutiei; V), B si k sunt constante care depind de sistemul particuld-metal si se
determind din datele experimentale.

2.5.2. Modelul Lee si Talbot

Acest model se aplica numai in cazul depunerilor datorate difuziei. Dependenta fluxului de
(nano)particule, la suprafata electrodului, de densitatea curentului a fost descrisa de catre Celis.
Din prima lege a lui Fick si din modelul strat de difuzie al lui Nernst, numarul de (nano-)particule
co-depuse In matricea metalica, pe unitatea de volum, este:

r2
g = 2F .(0,62D;/3~u"1/6-a)l/z—p’i)”p 3)

p . 977

m,M l
unde: d, este densitatea de (nano)particule din electrolit; » este véscozitatea cinematica a
electrolitului; V7, este volumul molar al filmului metalic;  este raza (nano)particulei; w este
viteza de rotatie a electrodului; # este vascozitatea solutiei; D, este coeficientul de difuzie al
(nano)particulei in solutie; p, este densitatea (nano)particulei; g este acceleratia gravitationala.

2.5.3. Modelul Celis

Un alt model a fost prezentat de catre Celis, in cadrul cdruia s-a incercat anticiparea gradului
de codepunere pentru o anumitd combinatie metal-particule, prin analiza transferului de
(nano)particule de la electrolit catre suprafata electrodului [“Celis et al., 1987] (Figura 3).
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Pe baza acestei abordari stiintifice, procentul masic,

Sushstrat teoretic, de Incorporare a (nano)particulelor, w, ., este
R Q exprimat cu ajutorul formulei:
C
3 p.b . A&
< TS 47[7" .pp.Nion'c '(ltr/l) .H‘l)(k/l(,i)
A(Isor_l)tie W — b -100 (4)
T4 Re(lﬁlcere P 3Mml 3 Cob (. /@
+4zr*-p N, -—2=-(i, /i) -H-P,, .
Swatde divzie /0 zF ’ G (D
) unde: c¢,, este concentratia de (nano)particule din
Difuzi . . . . . .
Stat hidrodinamic | ° e electrolit; c;; este concentratia de ioni din electrolit; Nj,,
1 arati - . . .. . -
2T (e fp————— este numarul total de ioni adsorbiti de o (nano)particuld;
A, Convectie Pk gste perbablhtgtea de incorporare  a
(nano)particulelor in functie de pre-stabilirea unui timp
@ de retentie; H este un factor empiric introdus pentru a lua
) _ Ve Formarea n . . X .
Din solutie_ norului ionic in calcul efectele hidrodinamice, acesta fiind egal cu
o unitatea in cazul unui flux laminar si scade catre zero in

. . . A\
. cazul unui flux cu turbulente foarte mari; (i, /i)" este un
Figura 3: Prezentarea mecanismului . . .
ECD, in cinci etape, conform modelului factor introdus pentru a lua in calcul presupunerea ca

Celis [*Celis et al., 1987] (nano)particulele si ionii se deplaseaza in acelasi ritm.

2.6. Influenta parametrilor de proces

In general, agitarea solutiei electrolitice este necesard in timpul procesului ECD pentru a
mentine (nano)particulele in suspensie §i pentru a asigura transportul acestora catre suprafata
electrodului WE [“Stojak et al., 2002]. Hidrodinamica este un parametru foarte important deoarece
poate controla viteza, directia si forta cu care (nano)particulele sunt atrase la suprafata WE.

2.6.3. Proprietatile baii electrolitice

Compozitia solutiei electrolitice

Solutia electrolitica este compusd din ioni metalici (cationi), care contribuie la procesul de
(co)depunere catodicd, anioni, molecule aditive, ioni hidroxil, ioni de hidrogen. Rolul electrolitului
este de a produce ionii metalici, supusi procesului de reducere la suprafata catodului. pH-ul
electrolitului este un factor important in determinarea concentratiei de (nano)particule incorporate
[“Bund and Thiemig, 2007; "Bund and Thiemig, 2007], prin influenta asupra sacinii electrice de la
suprafata (nano)particulelor.

Caracteristicile (nano)particulelor

(Nano)Particulele influenteaza procesul ECD tinand cont de urmatoarele caracteristici fizico-
chimice ale acestora: compozitia chimicd, dimensiunea, densitatea, faza cristalografica si
concentratia din electrolit. Odatd cu cresterea concentratiei de (nano)particule din electrolit, creste
si procentul de Incorporare a (nano)particulelor in film.

Densitatea de curent electric

Densitatea de curent electric este un parametru fizic foarte important in timpul derularii
procesului ECD. In urma cercetirilor, s-a descoperit ¢i o crestere a densititii de curent determina o
crestere a incorporarii (nano)particulelor in sistem.

2.7. Concluzii intermediare — Capitolul 2

e Cercetdrile ultimelor doud decenii au condus la 0 mai bund intelegere a efectelor, la nivel
macroscopic, a unor variabile de proces importante cum ar fi, dimensiunea si tipul (nano)particulei,
densitatea de curent electric, hidrodinamica, compozitia electrolitului etc.
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e Au fost propuse modele, care pand in prezent nu reusesc inca sa anticipeze conditiile de
proces necesare pentru a obtine o structurd si o compozitie optime ale filmului intr-un sistem dat,
fara a dispune de un set initial de experimente, cu rolul de a determina parametrii empirici de fitare
folositi Tn model.

ASPECTE EXPERIMENTALE. CONTRIBUTII PROPRII
Capitolul 3
REZULTATE EXPERIMENTALE PRIVIND OBTINEREA $I CARACTERIZAREA
ACOPERIRILOR NANOSTRUCTURATE BIOCOMPATIBILE DE TIPUL ZnFe-HAp

3.2. Materiale precursoare si echipamente necesare
Finisajul suprafetelor metalice din Cu (2,27 cm®) a constat in: polizare mecanici; lustruire
mecanica nala si decapare (Figura 4).

ey e o
U

Figura 4: Micrografii optice ale suportului de Cu dupa operatiile de: a) polizare mecanica, b)
lustruire §i c) decapare, inainte de a fi imersat in solutiile electrolitice
Esantioanele au fost supuse unui protocol experimental (Tabelul 1) in vederea obtinerii

acoperirilor.
Tabelul 1: Materiale si reactivi utilizati in cadrul protocolului de pregatire a suprafetei esantioanelor Cu
Materiale/Reactivi Sursa Scop Rezultate

1. Hartie abraziva Khngqur, Lustm}r? Obtinerea unel'supvrafege de tip
(Germania) mecanicd oglinda

2. Solutie alcalina, Schering Degresare Omogenizarea filmului pasiv

UNAR EL 63 (Germania) electro-chimica & P
. . Atotech GmbH Activare Grad de ad.er.en‘ga foarte ridicat
3. Solutie Uniclean® 675 . < al acoperirilor la substratul

’ (Germania) suprafatd metalic

Tratamentul suprafetei continud cu: degresarea catodica in solutie alcalind, la o tensiune de
3 V si o densitate de curent de 0,2 Adm'z, timp de 20+30 secunde; activarea la temperatura
camerei (suprafata devine polarizatd, creste energia de suprafatd si se reduc tensiunile
superficiale); clatirea cu apa bidistilata si uscarea cu aer sub presiune.

3.2.5. Hidroxiapatita. Obtinere si caracterizare

A. Obtinerea HAp

Nanoparticulele de HAp au fost obtinute in cadrul Institutului de Chimie Macromoleculara
din Dresden, Germania, pe baza reactiei chimice de precipitare (pH = 10, agitatie mecanica timp de
24 ore, la temperatura de 40°C). Reactivii chimici, folositi pentru obtinerea pulberii de
nanoparticule de HAp, sunt prezentati in Tabelul 2.

Tabelul 2: Reactivi chimici utilizati la obtinerea pulberii de HAp
[“Schachschal et al., 2007; bSchachschal et al., 2008]

Reactivi Sursa Cantitate/Concentratie
Azotat de calciu tetrahidratat, _— o .
Ca(NOL),x4H,0 Griissing, 99% puritate 2,36 g
Fosfat acid de diamoniu, Riedel-de Haén, 99% 0.79
(NH4),HPO, puritate 178
Solutie hidroxid de amoniu, . . o
NH,OH Fisher Chemicals 25%
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Programul experimental

Fregatirea matenalului-suport de

i Cu pentru acoperiri
Palizare Lustruire

T S —» Decapare
mecanica mecanica H

i

Selectarea gi pregétirea reactivilor chimici pentru obtinerea precursorilar de HAp

Obtinerea nanoparticulelor de Hip

v

Reactia chimica de precipitare

. E

Prenatirea precursorilor de HAp pentru analizd gi selectarea metodelor de investigatie

1

/_______Earacterizarea precursorilor de HAp

Analiza Analiza Analiza Analiza

Pregatirea solufiilor electrolitice, a instalatiei expenmentale gi
stabilirea parametrilor de proces

Obtinerea aliajelor ZnFe pe cale electrochimicd

v

Obtinerea acoperirilor nanostructurate hiocompatibile

\___-____EnFe—HAp pe cale electrochirmicd _______/

1

Caracterizarea aliajelor ZnFe i a acoperirilor nanostructurate ZnFe-HAp

%
%
\

Influenta parametrilor \ - Studiul proprietatilor

Analiza Analiza
\\Q:Eict_uiallf/ - chimica

Analiza Analiza

Concluzii interrmediare

Figura 5: Diagrama bloc a obtinerii i investigarii acoperirilor nanostructurate de tipul ZnFe-HAp
B. Caracterizarea morfologica a nanoparticulelor de HAp

Morfologia pulberii de HAp a fost analizata prin intermediul tehnicii SEM. S-a obtinut un
strat omogen, continuu si dens de HAp, cu o rezolutie de 200 nm (Figura 6). Pulberea de HAp,
sintetizatd chimic in laborator, este alcatuitd din particule de forma aciculard. Suprafata are un
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aspect foarte rugos, putin poros, ceea ce ii oferd avantajul de a adera usor la suprafata unor

materiale, in general, si la suprafata tesuturilor biologice in vivo, in special. In acest sens, se poate

dovedi buna biocompatibilitate cu tesuturile osoase, permitdndu-le acestora si se dezvolte natural,
pe suprafata filmului de HAp obtinut artificial.

x g ™ 4 AT [

-5'. g '\;1

-

4
"‘./" o Tl B R
{ J"*"? . :i ::.x’ ! ' ft*‘ y

Figura 6: Imagine SEM a nanoparticulelor de HAp Figura 7: Imagine TEM a nanoparticulelor de
obtinute prin precipitare chimica HAp obtinute prin precipitare chimica
[“Thiemig et al., 2009] [“Thiemig et al., 2009]

C. Caracterizarea structurala a nanoparticulelor de HAp

Forma si dimensiunea particulelor de Hap au fost confirmate, de asemenea, cu ajutorul
tehnicii microscopiei electronice cu transmisie (TEM). Imaginea TEM (Figura 7), de inalta
rezolutie, ilustreaza faptul ca, cristalele de HAp sunt orientate haotic (caracterul policristalin al
acestei pulberi), energia electronilor fiind de 200 keV. Se remarca faptul ca particulele de HAp au o
forma discoidald, plachetara, un diametru mediu de 5+10 nm si o lungime medie de 50+100 nm,
confirmand caracteristicile investigate prin tehnica SEM.

D. Caracterizarea chimica a nanoparticulelor de HAp

Studiul HAp, din punct de vedere chimic, s-a efectuat folosind tehnica spectroscopiei in
domeniul IR (Figura 8). Intervalul spectral in care au fost studiate miscarile nucleelor este cuprins
intre 500+4000 cm™. Analiza spectroscopicd IR indicd cinci grupuri de peak-uri. Intensititile
benzilor tipice gruparilor fosfat (980+1190 cm™) si hidroxil (635+3570 cm™) sugereaza gradul de
cristalinitate al HAp [Panda et al., 2003; Ciineyt, 2001], iar rezultatul coincide cu spectrul de
difractie de radiatii X (XRD) (Figura 10):

e modurile -caracteristice de vibratie ale

gruparii fosfat (PO4)3': 563, 600, 942, 1000 si 1100 25
cm’ [Avés et al., 2007]. Aceste moduri de oscilatie
indici o rearanjare a poliedrului de (PO,)’ in
structura  cristalului.  Ingustarea  benzilor o

caracteristice grupdrii fosfat se datoreazd gradului ' /
ridicat de cristalinitate §i dimensiunii mici a 104
particulelor sintetizate de HAp [Zhang et al., (OH)"

2003]; =1 A TE)
e linia spectrald de la 631 cm™, precum si 00 VAN Jé\—}

linia ingusta de la 3570 cm™ sunt atribuite miscarii
de vibratie a gruparilor functionale hidroxil (OH)".
Grupdrile (OH) indica prezenta apei (H,O) in
structurd, fiind o matrice complexa si neliniara;

e in constitutia pulberii de HAp, obtinutd
artificial, a fost detectatd prezenta benzilor de Figura8: Spectrul IR specific nanoparticulelor de
absorb‘gie la 1460 si 1625 Cm_l, corespunzitoare HAp sintetizatf ch.imi.c [“Schachschal et al., 2007,
grupdrii carbonat (CO3)2'. Thiemig et al., 2009]

2,0 3
(POg)™"

Extinctia [%]

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numarul de unda [cm™
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E. Caracterizarea proprietatilor coloidale ale nanoparticulelor de HAp

Caracteristicile coloidale ale nanoparticulelor de HAp dintr-un electrolit s-au studiat cu
ajutorul unui analizor de nanoparticule, prin masurarea mobilitatii electroforetice (potential zeta, )
si a vitezei de sedimentare a nanoparticulelor incarcate, aflate in suspensie. Cercetdrile s-au
efectuat atat in solutia de referintd KCI, de concentratie 10 M (masuritori electroforetice), cat si in
solutiile electrolitice diluate de ZnFe (EL II si III, 107 M), utilizate in timpul (co)depunerilor
(misurarea dimensiunii particulelor). pH-ul solutiilor variaza in intervalul 2+12. In Figura 9 este
ilustrata dependenta pH-ului de potentialul zeta al nanoparticulelor de HAp (0,2 gL™") in cei trei
electroliti. In domeniul de pH slab acid (5+6), (Figura 9, pitrate) potentialul zeta indica valori
pozitive, ceea ce inseamnd o bunad stabilitate a HAp fatd de solutia electroliticd de referinta KCI.
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Figura 9: Variatia potentialului zeta al
nanoparticulelor de HAp (0,2 gL™) dispersate in
solutii electrolitice diluate (107 M): (—®) KCI,

(—*—) EL Il 5i () EL lll in functie de pH

Figura 10: Spectrele de difractie ale
nanoparticulelor de HAp [*Schachschal et al., 2007,
YThiemig et al., 2009]

Pentru cele doud solutii electrolitice luate in studiu (EL II si III), potentialul zeta al HAp
indica valori strict negative, pe intreg intervalul de pH studiat (2+12). Deplasarea potentialului zeta
in domeniul negativ este, probabil, datorata adsorbtiei de anioni pirofosfat la suprafata
nanoparticulelor de HAp [°Bund and Thiemig, 2007; “Thiemig and Bund, 2008]. Adsorbtia
anionilor pirofosfat determind o stabilitate electrostaticd a nanoparticulelor dispersate de HAp.
HAp este stabild (distributie omogend) in interiorul solutiei EL II, in intervalul de pH 7,5+10,5,
pH-ul optim de lucru, fiind 9,5.

Prin urmare, nanoparticulele de HAp se comporta ca sarcini negative la suprafata, in solutia
alcalind de referintd. La pH-ul de lucru al electrolitului de ZnFe, s-a constatat un diametru de
aproximativ 100 nm, care este in acord cu analizele TEM (Figura 7). Se poate concluziona ca
nanoparticulele de HAp nu formeaza agregate in solutiile electrolitice.

F. Analiza chimica a nanoparticulelor de HAp

Analiza chimicad a pulberii de HAp a fost efectuatd cu ajutorul tehnicii EDX (Tabelul 3).
Analizele elementale calitative oferd posibilitatea de a evalua raportul de ioni Ca/P, fiind un factor
important in sintetizarea HAp.

Tabelul 3: Compozitia chimicd cantitativa si calitativa a HAp [*Schachschal et al., 2007]

CHAp C O Ca P Ca/P
(% masice) (% atomice) (% atomice) (% atomice) (% atomice)
42,92 74,89 20,57 2,80 1,73 1,618

Omogenitatea compozitiei si puritatea fazei nanoparticulelor de HAp sintetizate au fost
analizate atat prin studii XRF, EDX, cat si prin masuratori XRD. Din analiza EDX, s-a determinat
raportul stoechiometric al concentratiilor atomice de Ca si P ca fiind 1,62. Valoarea obtinuta
experimental este comparabila cu valoarea teoretica (1,67).
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G. Caracterizarea structurii interne a nanoparticulelor de HAp

Masurétorile de difractie de radiatii X au fost efectuate cu ajutorul unui difractometru pentru
pulberi, cu scopul de a analiza structura fina a pulberii de HAp. Figura de difractie (Figura 10) a
pulberii de HAp, sintetizata chimic, este in concordanta cu figura de difractie de referinta a HAp
pure, in stare brutd, conform cartotecii difractometrice Nr. 9-0432. Cele mai intense peak-uri apar
in domeniul unghiular 20 cuprins intre 20 si 60°. Peak-urile caracteristice (002), (211), (112) si
(300) sugereaza gradul de cristalinitate al structurii HAp.

3.3. Obtinerea acoperirilor nanostructurate biocompatibile
A. Obtinerea aliajelor ZnFe prin metoda electrodepunerii chimice

Pentru obtinerea aliajelor ZnFe s-au propus trei solutii electrolitice notate astfel: EL I, EL II
si EL III. Compozitia bailor electrolitice este prezentatd in Tabelul 4 a), iar conditiile de
codepunere, in Tabelul 4 b). S-au efectuat numeroase experimente obtindndu-se un numar de 165
de esantioane (acoperiri de ZnFe), prin modificarea unui parametru fizic si mentinand ceilalti
parametri de proces constanti.
Tabelul 4: a) Compozitia solutiilor electrolitice si b) variatia parametrilor de proces in vederea obtinerii

acoperirilor ZnFe si ZnFe-HAp [‘Thiemig et al., 2009; Sree and Char, 1958]
a) Compozitia chimica a solutiilor electrolitice

EL I | EL I | EL 111
54,4 gl.-1 ZnCl,
12,8 gL' FeCl, | 6,4 gL' FeCl, | 3,2 gL' FeCl,

765 gl.-1 K4P,0O,x10H,0
b) Parametrii de proces

Concentratia nanoparticulelor de HAp in suspensie, ¢ [gl '] 5;10; 15
pH 8,4519,5
Timp de depunere, ¢ [min] 8+65
Temperaturd, 7 [°C] 25; 40; 60
Densitate de curent, i [Adm ] 2+15
Sarcina electrica totala, O [C] 170
Viteza de agitare, v [rpm] 200

Acoperirea pe baza de Zn este o tehnica modernd de protejare a suporturilor metalice (otel,
fier) la coroziune. In acest caz, este vorba despre o codepunere clasica (sub influenta procesului de
difuzie) a ionilor de Zn si Fe pe suportul de Cu [Cantaragiu, 2008]. Conform rezultatelor
inregistrate in literatura de specialitate, atomii de Zn si Fe formeaza un aliaj ale carui proprietati
mecanice [Canul et al., 1997; Hixon and Sherwood, 2001] (duritate, aderentd) sunt net superioare
celorlalte tipuri de aliaje datoritd structurii unice a fazelor cristalografice. In general, mecanismul
reactiei se poate schita astfel:

2H,0+2¢ - H,+20H" ) [M(0H)| —»[M(0H)]

+

(7)
M* +OH — M (OH) (6) [M(OH)]| +2¢ —>M+OH (8)

unde, M reprezinta atomii de fier, respectiv zinc [Popov et al., 1993; Grimmett et al., 1990]. S-au
efectuat numeroase cercetari, dar, din pacate nu a fost formulata nici o teorie universal valabila,
care sa explice caracterul neobisnuit al depunerii aliajului ZnFe.

ads

B. Obtinerea acoperirilor nanostructurate de tipul ZnFe-HAp prin metoda
electrocodepunerii chimice

Acoperirile nanostructurate biocompatibile, cu nanoparticule de HAp sub forma de faza
dispersa in matrice metalica de ZnFe, au fost electro-co-depuse chimic pe substrat de Cu, dintr-o
baie electroliticd alcalind, ce contine pirofosfat. In urma analizei co-depunerilor de ZnFe, s-a
convenit cd numai doi electroliti (EL II si III) sunt optimi pentru a realiza acoperirile
nanostructurate de tipul ZnFe-HAp. Practic, s-a obtinut un numar de 101 esantioane de acoperiri
nanocompozite. Codepunerea acoperirilor nanostructurate biocompatibile de tipul ZnFe-HAp a fost
realizatd, de asemenea, in modul galvanostatic cu ajutorul unui dispozitiv potentiostat/galvanostat.
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3.4. Caracterizarea aliajelor ZnFe si influenta parametrilor de proces
3.4.1. Influenta densitatii de curent si a pH-ului asupra aliajelor ZnFe

In Figura 11, este evidentiat efectul simultan al unor parametri de proces (densitatea de
curent, pH-ul si compozitia chimica a electrolitilor) asupra continutului de Zn din aliajul ZnFe.

Cea mai omogena includere a atomilor de
Zn (96% atomice Zn) se Inregistreaza la
acoperirile obtinute din solutia EL III (Figura
11, cercuri ,ppline”), la o concentratie foarte
redusd de ioni de Fe din solutie si la pH = 9,5.
Cea mai micd concentratie (69% atomice Zn) se
regaseste la co-depunerile obtinute din solutia
EL I (Figura 11, triunghiuri ,,simple”, in care
concentratia ionilor de Fe este ridicata, si
valoarea pH-lui mai micd. Se remarca, de
asemenea, tendinta de stabilizare a continutului
de Zn odatd cu cresterea densitatii de curent
pentru fiecare tip de electrolit studiat si la
fiecare valoare a pH-lui prestabilita.

96
93
90
87
84 4
81+
784
754
724

Continutul de Zn [% At.]

69 4

i [A dm?]

Figura 11: Influenta densitatii de curent, pH-ului si
a comporzitiei chimice a solutiilor electrolitice
privind continutul de Zn din aliajul ZnFe: (—%) EL
IsipH =95 (<*~) EL I si pH = 8,4; (—=—) EL II §i
pH=95; (8B=)ELIlsipH =84; () EL I si
pH=95;( ) EL Il sipH =8,4, T = 60°C
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Grosimea straturilor de aliaj ZnFe
(Figura 12) a fost determinata cu ajutorul
tehnicii XRF. S-a observat ca aceasta
depinde, de, densitatea de curent la care a
avut loc electrocodepunerea; cresterea
densitétii de curent determind o crestere a
grosimii stratului co-depus, mentinand
constante temperatura si pH-ul solutiilor.

Figura 12: Variatia grosimii stratului de aliaj ZnFe depus
in functie de densitatea de curent, pH = 9,5 si T = 60°C,

din cele trei solutii electrolitice: (
si (3) EL I

EL I; (23) EL II

Daca se face un studiu comparativ in
ceea ce priveste evolutia randamentului de
curent catodic in functie de compozitia
chimica a electrolitului si densitatea de curent,
se remarcda o tendinta de crestere a
randamentului depunerii  aliajului de ZnFe
(Figura 13).

Baia electroliticdi EL I, cu un continut
mai mare de ioni de Fe’, asigurd un
randament de curent crescut (65%), la densitati
mari de curent. Din aceastd reprezentare

704

60 /r*" —aA

Th—A_
/ A,
50

~>_

w04 //.l.\l/./-\./-
/
304 /A"" /
/
/
/
/
i IV S

V&
104 / \'/

Randamentul de curent [%]

i [Adm2]

graficd, se concluzioneaza ca o codepunere
optima a aliajului ZnFe se poate obtine din
electrolitul EL I, in conditiile de operare
mentionate mai sus.

Figura 13: Influenta densitatii de curent si a
compozitiei solutiilor electrolitice prinvind

randamentul de curent la depunerea aliajului ZnFe:

T =60°C, pH =84, (% ) ELI (—=) ELII,
() ELII
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Printr-o analizd similara, s-a urmarit
modul in care, compozitia chimica a celor trei
electroliti, precum si densitatea de curent ar
putea influenta randamentul de curent, dar la o
valoarea a pH-ului mai mare (9,5).

Din Figura 14 se observa un randament
de curent mai ridicat (80%) pentru co-
depunerile obtinute din electrolitul EL II. Deci,
co-depuneri optime se pot obtine folosind
solutia EL II, in conditiile mentionate mai sus.
Intervalul in care variazd randamentul de
curent este cuprins intre 33 s1 80%, la pH =9,5
s1 60°C.
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Figura 14: Influenta densitatii de curent si a
compozitiei solutiilor electrolitice privind

randamentul de curent la depunerea aliajului ZnFe: T

=60°C, pH=9,5 (—% ) ELI; (—=—) ELII;
(+ )ELII

Proprietatile mecanice ale aliajelor ZnFe, 1n acest studiu, au fost analizate prin masurarea
duritdtii Vickers cu ajutorul microdurimetrului. Acest dispozitiv este conectat la un computer, iar
cu ajutorul soft-ului WIN-HCU® se Inregistreaza si prelucreaza datele obtinute. Microduritatea s-a
masurat aplicand o fortd (solicitare mecanicd) de 0,5 MPa, care inainteaza cu 1000 pm in stratul
codepus (in adancime) la fiecare 20 secunde (timpul de incarcare).

Se constatd ca scaderea pH-ului la 8.4
(Figurile 15) conduce la cresterea semnificativa
a microduritatii aliajelor ZnFe, simultan cu,
cresterea densitdtii de curent, in special pentru
aliajele obtinute din EL I. Valoarea maxima a
microduritatii (375 HV 0,5/20) s-a inregistrat
pentru aliajul ZnFe obtinut din EL I, la pH =
8,4. Se poate exprima faptul cd acoperirea, cu
cele mai bune proprietdti mecanice, s-a obtinut
din solutia cu o concentratie ridicata de ioni de
Fe®" care s-au inclus in matricea metalici ZnFe
odati cu cresterea densititii de curent. In
general, este de asteptat ca o crestere a
microduritatii sd& implice o crestere a
continutului de ioni de Fe** din aliaj. Cu toate
acestea, este posibil ca variatia duritatii
acoperirilor sd provind dintr-o modificare a
fazelor cristalografice si a texturii acoperirilor
de ZnFe. O concentratie mai mare de ioni OH"
in solutie reduce aproximativ la jumatate
valoarea microduritdtii maxime inregistrate in
cazul aliajelor metalice obtinute din EL I, pH =
8,4 (Figura 16). Daca se compard valorile
microduritatilor la pH 8,4, respectiv 9,5, se
poate spune ca, cresterea caracterului bazic al
solutiei afecteaza performantele mecanice ale
aliajelor, avand valori cuprinse intre 80+240
HV 0,5/20. Se observa o usoara crestere a
duritatii cu cresterea densitdtii de curent si a
continutului de Fe din baia electrolitica.
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Figura 15: Variatia microduritatii Vickers a
aliajelor ZnFe in functie de, densitatea de curent: T
= 60°C, pH = 8,4, (%) EL I, (—=) EL I,

(- )ELI
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Figura 16: Influenta densitatii de curent si a
compozitiei solutiilor electrolitice asupra
microduritatii la codepunerea aliajului ZnFe, T =
60°C si pH = 9,5: (—*) EL I; (—=—) EL II;
(——)ELII
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Studiile voltametrice ale sistemelor Cu/solutie electroliticd s-au realizat cu ajutorul
potentiostatului/galvanostatului Sensortechnik Meinsberg GmbH model PS6 controlat de un
computer, cu scopul de a caracteriza sistemele electrochimice Cu/electrolit. Voltamogramele

ciclice s-au inregistrat la o viteza de baleiaj de 10 mV/s, intr-un domeniu de potential (-2000--2000
mV).

Figura 17 redd voltamogramele ciclice
colectate in cazul solutiei electrolitice EL II, la 400-
variatia pH-ului electrolitului de pirofosfat. S-au
analizat aliaje ZnFe electro-co-depuse din solutia 2001
EL II, la temperaturile 25, respectiv 60°C.

Din Figura 17 si valorile parametrilor ///
cinetici Tnregistrati reiese cd undele (diagramele 17/
2 si 3) sistemului electrochimic se deplaseaza /4{/
spre valori negative ale potentialului anodic. 0
Cresterea pH-ului solutiei (9,5), la cea mai wl B %
ridicatd temperaturd a sistemului (60°C), 2000 1500 000 900 0 500 1000 1500
stimuleaza reducerea Fe (-485 mV) la electrod, Elmv]
fapt dedus si din scdderea semnificativd a
densitétii de curent (diagrama 2). o _

Se observi valorile ridicate ale densititilor Figura 17: Voltamogramele ciclice ale sistemelor
de curent catodic-anodic, astfel incat sister;lele electroc.h'imice Cu/elecimlit EL I cu variajia p Ho_ului
Cu/electrolit EL II sunt electrochimic active, prin solufiei: 1. (=) 25°C, pH = 9,5, 2. (—) 60°C,

o . H=84si3 (==)60°C, pH =95, intervalul de
transfer d? sarcind la interfata electrod de potential £2000 mV: viteza de baleiere 10 mV/s
lucru/solutie.

_2]

i [mA cm

-200

3.4.2. Influenta densitatii de curent si a temperaturii asupra aliajelor ZnFe

Temperatura ridicatd a electrolitului EL II (60°C) si densitétile de curent mici (< 6 Adm?)
determind o aderentd si includere mai eficientd a Zn (94%) in aliaj (Figura 18, cercuri). La
densititi de curent mari (> 8 Adm?), includerea atomilor de Zn in structura aliajului se
stabilizeaza, pentru toate temperaturile luate in studiu. Cresterea pH-ului si a temperaturii din
solutie inhiba dezvoltarea Zn la catod.

94 4 99
g = 984 =
S g
[=a R 974
N 92 =
[ N g6 |
° 3
% S 954
E ol 2
c E‘ 94 4
S 8
93 4
2 4 6 8 10 12 14 1'6 2 4 6 8 10 12 14 16
i [Adm2] i [A dm™]

Figura 18: Influenta densitatii de curent si a Figura 19: Influenta densitatii de curent si a
temperaturii solutiei electrolitice EL Il privind temperaturii solutiei electrolitice EL Il privind
continutul de Zn din aliajul ZnFe: (—%) T =25°C; | continutul de Zn din aliajul ZnFe: (—%) T = 25°C;
(=) T=40°Csi(—" ) T=60°C,pH=95 (—m—)T=40°Csi (- )T=60°C,pH=2935

Concentratia ionilor de Fe*" din electrolit cea mai redusa si temperatura cea mai scazutd
(25°C), determind includerea cea mai eficientd a Zn (valoarea maximd 98,5% atomice Zn) in
aliajul metalic (Figura 19, triunghiuri). Cresterea densitatii de curent determina o scadere brusca a
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concentratiei de Zn (in medie 94,5% atomice Zn),

dar o includere stabila in structura filmului

metalic. Aceasta situatie corespunde celui mai mare procent de includere a Zn 1n aliaj (aproximativ
99%) comparativ cu celelalte experimente de co-depuneri efectuate dinsolutiile EL I i EL II.

Daca temperatura ridicata si pH-ul scazut sunt
doi parametri fizici care raman neschimbati pe
parcursul cercetarilor, se poate trage concluzia ca,
continutul cel mai mare de Zn (94% atomice Zn),
regasit in depuneri, s-a Inregistrat pentru esantioanele
obtinute din solutia EL III (Figura 20). Scaderea
concetratiei ionilor de Fe*" (3,2 gL' FeCly) din
solutie conduce la o includere semnificativa a ionilor
de Zn in aliaj. Tendinta de variatie este aceeasi
pentru fiecare curba in parte, de scadere la densitati
mici de curent, urmatd de o crestere apoi, de o
stabilizare la densitdti mari de curent. Viteza de
agitare a ionilor in solutie este un factor foarte
important, care determind includerea cat mai
eficientd a Zn in aliaj, In functie de particularitatile
fiecarui tip de cercetare.
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Figura 20: Influenta densitdtii de curent si a
compozitiei electrolitilor asupra continutului de
Zn din aliajul ZnFe: (—% ) EL I; (——) EL II si

(" )ELIllapH=384siT=060°C

Masurarea randamentului de curent oferda informatii despre cantitatea de substanta, respectiv
concentratia de ioni depuse la catod, din solutie. Aceste masurdtori confirmd valorile inregistrate
prin masurarea concentratiei de Zn din aliaj cu ajutorul spectrometriei XRF. In cazul probelor
obtinute din electrolitul de tip EL I se remarcad faptul cd la o crestere a densitatii de curent, o
concentratie din ce in ce mai mare de ioni metalici (Zn, Fe) difuzeaza la catod, astfel Incat se poate
explica variatia crescatoare si apoi, stabilizarea randamentului de curent (Figura 21).
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Figura 21: Influenta densitdtii de curent si a
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Figura 22: Influenta densitatii de curent si a

temperaturii solutiei electrolitice EL I privind temperaturii solutiei electrolitice EL Il privind
randamentul de curent la depunerea aliajului randamentul de curent la depunerea aliajului ZnFe,
ZnFe, pH = 8,4: (—& ) T'=25°C; (—m—) T = pH=195: (%) T =25°C; (——) T = 40°C si

40°Csi (—* ) T=60°C

() T=60°C

In cazul depunerii aliajului metalic de ZnFe din solutia EL II, randamentul de curent variazi intre
40 si 80%. Curbele de variatie din Figura 22 au aceeasi alurd: la o densitate de curent mica
randamentul creste brusc, urmeaza un palier intre (4+8) Adm™, apoi o scidere a randamentului la

valori foarte mari ale densitatii de curent.
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Codepunerea optimd se obtine la o
temperaturd cat mai ridicata (60°C), atunci cand
pH-ul se mentine constant la 9,5.Cea mai
eficientd depunere de ZnFe, din electrolitul EL
I, la pH constant (9,5), se obtine Ila
temperatura 25°C (Figura 23, triunghiuri) si la
densitati mari de curent. Acest fapt poate fi
datorat si compozitiei electrolitului, cu un
continut mai scizut de ioni de Fe*". Aceste
rezultate le confirmd pe cele inregistrate cu R R R R
ajutorul metodei XRF, precum ca, esantioanele i[A dm?]
obtinute din solutia electrolitica EL III, la
temperatura camerei, indica depozite de Zn, ale
caror grosimi sunt semnificative. Acest fapt va
fi confirmat si de experimentele de masurare a
grosimii filmelor depuse.
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Randamentul de curent [%)]

Figura 23: Influenta densitatii de curent si a
temperaturii solutiei electrolitice EL Il privind
randamentul de curent la depunerea aliajului ZnFe,
pH=95: (&) T =25C; (—m—) T =40°C si
(—)T=60°C

In Figura 24, este reprezentatd variatia microdurititii Vickers in functie de densitatea de
curent, pentru depunerile obtinute din electrolitul EL II, cAnd pH-ul este 9,5. Intervalul de valori in
care variaza microduritatea este cuprins Intre 125 HVy 5,0 (25°C) si 230 HV 5120 (40°C), care sunt
conforme cu rezultatele teoretice [Safranek, 1974].
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Figura 24: Efectul densitatii de curent §i al Figura 25: Influenta densitatii de curent si a
temperaturii solutiei electrolitice EL Il asupra temperaturii solutiei electrolitice EL Il asupra
microduritdtii aliajului ZnFe, pH = 9,5:(—% ) microduritdtii aliajului ZnFe, pH = 9,5: (—%) T =
7=25°C; (=) T=40°Cysi(——)T=60°C 25°C; (—m—) T=40°Csi(——) T=060°C

Pentru o temperatura a electrolitului de 25°C, s-a inregistrat o valoare minima a
microduritatii de 20 HV 0,5/20 (Figura 25, triunghiuri), deoarece solutia EL III contine o cantitate
minimé de ioni de Fe (3,2 gL' FeCl,), astfel incat incorporarea ionilor de Zn in defavoarea celor
de Fe*" determind sciderea brusca a microduritatii, odata cu cresterea densitatii de curent. Maximul
microduritatii, inregistrat la 40°C, este de 175 HV 0,5/20 (Figura 25, patrate), incadrandu-se in
limitele normale ale microduritatii specifice aliajelor ZnFe.
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Cea mai eficientd codepunere de ZnFe,
din electrolitul EL III, la pH alcalin constant
(9,5), se obtine la temperatura 25°C (Figura 26
triunghiuri) si la densitati mari de curent. Acest
fapt poate fi datorat §1 compozitiei
electrolitului, al carui continut de ioni de Fe*"
este mai scazut.

In urma prelucririi rezultatelor, se poate
afirma c@ proprietati mecanice excelente sunt
caracteristice aliajelor metalice ZnFe obtinute
din EL 1. Maximele microduritatii descresc de
la 380 HV 0,5/20 (EL I) la 275 HV 0,5/20 (EL
IT) si apoi, la 250 HV 0,5/20 (EL III) in acelasi
timp cu scaderea concentratiei de ioni de Fe*'
din solutii si cresterea densitdtii de curent.
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Figura 26: Influenta densitatii de curent si a
compozitiei solutiilor electrolitice asupra
microduritatii aliajului ZnFe, pH = 8,4 si T = 60°C:
(—*)ELI (——)ELIlgi(*)ELII

Figura 27 redd voltamogramele ciclice colectate in cazul solutiei electrolitice EL III, la
variatia temperaturii electrolitului alcalin. Pentru studiu comparativ, s-au analizat aliaje ZnFe

electrodepuse din solutia EL III, la pH = 9,5.

3.4.3. Influenta compozitiei chimice a electrolitului asupra morfologiei aliajelor ZnFe

In Figura 28 sunt prezentate structurile aliajelor binare de ZnFe, depuse din cele trei tipuri
de solutii electrolitice (EL I, EL II si EL III). Aceste aliaje s-au obtinut intr-un timp de depunere
constant (62,5 minute), pentru fiecare din cele trei solutii studiat.

Din micrografii, se poate observa cd morfologiile suprafetelor variaza datoritd diferentei
dintre compozitiile chimice ale electrolitilor, Tnsd aspectul se mentine omogen si continuu. Din
Figura 28a) se remarcd o structurd omogend, compactd a Zn, cu aglomerari de cristale avand
aceeasli orientare; morfologia este una tipica Zn, hexagonala.

Din Figura 27 si valorile parametrilor
cinetici Inregistrati reiese cd unda sistemului
electrochimic se deplaseaza spre valori negative
ale potentialului anodic (diagrama 3). Astfel, se
constata cd solutia la pH = 9,5, la cea mai
ridicatd temperatura a sistemului (60°C),
stimuleaza reducerea Zn la catod (cresterca
importantd a densitatii de curent catodic).

Se disting cate o undd discretd de
reducere, respectiv oxidare pentru fiecare
sistem electrochimic studiat. De asemenea, se
deosebesc inca doua unde ce corespund reactiei
de degajare a hidrogenului, confirmate si de
cresterea curentului. Se observa ca valorile
maxime ale densitatilor de curent catodic-
anodic sunt relativ omogene, astfel incat
sistemele Cu/electrolit EL III sunt electrochimic
active, prin transfer de sarcind la interfata
solid/lichid.
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Figura 27: Voltamogramele ciclice ale sistemelor
electrochimice Cu/electrolit EL Il cu variatia
temperaturii solutiei: 1. (=) 25°C; 2. (=) 40°C
§i 3. (=) 60°C, pH = 9,5, intervalul de potential
+2000 mV; viteza de baleiere 10 mV/s
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Figura 28. Imagini SEM ale suprafetei de (a) Zn si ale aliajelor pure de ZnFe obtinute din diferite solutii
electrolitice: (b) EL I; (¢) ELII; (d) ELIII, T = 60°C, i = 2 Adm” si pH = 9,5

Din Figura 28b) se constati o structurd omogend, mai putin compacti, dar poroasa. Insa,
odati cu cresterea temperaturii si modificarea concentratiei ionilor de Fe*™ din solutie se modifica
forma grauntilor cristalini ai Zn. In Figura 28c) se observa un aspect fibros al grauntilor cristalini
de Zn, care au crescut si s-au orientat dupa directii preferentiale. Datorita concentratiei scazute de
ioni de Fe?" din solutia EL III, aliajele de ZnFe obtinute au un aspect foarte omogen, compact
(Figura 28d), evidentiindu-se graunti cristalini de Zn cu dimensiuni crescute. Grauntii
recristalizeaza avand forme triunghiulare.

Figura 29 reproduce voltamogramele

ciclice colectate in cazul celor trei solutii 2009 -
electrolitice studiate cu variatia compozitiei o \ ﬁ’z
chimice a electrolitului.

Din Figura 29 reiese ca diagrama 3
caracteristica  sistemului  electrochimic se
deplaseaza spre valori negative ale potentialului 400 )
anodic si prin cresterea densitatii de curent |
(peak-ul catodic). Astfel, este stimulata e o e SAPT P
reducerea ionilor de Zn la catod. Micsorarea E [mV]
peak-ului catodic (diagrama 1) permite
depunerea unei cantitdti mai mari de Fe (-400  Figura 29: Voltamogramele ciclice ale sistemelor
mV (SCE)) din solutie, la potentiale mai mari. electrochimice Cu/electrolit, T = 40°C si pH = 9,5
Sistemele Cu/electrolit EL I, II si IIT pot fi cu variafia compozifiei chimice a solufiei

considerate active din nct de vedere electrolitice: I. (===) ELI; 2. (==) EL I 5i 3.
clectrochimic v pu Vv (=) EL III; intervalul de potential £2000 mV;

viteza de baleiere 10 mV/s

-200

i [mA cm?]
\

-1500 -1000 -500 0

S-au evidentiat curenti anodici i catodici care permit clasificarea sistemelor electrochimice
studiate in functie de activitatea lor. Astfel, solutiile electrolitice testate prezintd disponibilitate
pentru procesele la electrod (pe domeniul anodic si catodic de potentiale).

Cu/electrolit I, I1, ITI > Cu/electrolit III > Cu/electrolit 11
(T =40°C, pH=9,5) | (T =25, 40, 60°C, pH =9,5) | (T =25, 40, 60°C, pH =9,5)

3.4.4. Influenta densitatii de curent asupra morfologiei aliajelor ZnFe
In Figura 30 sunt reprezentate micrografiile SEM ale aliajelor ZnFe depuse din solutia
electrolitica EL I la trei densititi de curent diferite (2; 9; 12 Adm™), timpi de lucru diferiti
mentinand constante temperatura (60°C) si pH-ul (9,5).
: Ty

Figura 30: Imagini SEM ale suprafetei aliajelor metalice de ZnFe obtinute la diferite densitati de curent:
(a) 2 Adm™; (b) 10 Adm™; (c) 12 Adm™, T = 60°C si pH = 9,5 [“Thiemig et al., 2009]
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La densitati de curent mici (Figura 30a) si b)), aspectul suprafetelor indica diferite grade de
porozitate. Odata cu cresterea densitdtii de curent porozitatea dispare, aliajele au un aspect mai
compact, uniform; cristalele predominante de Zn (codepunere controlatd de procesele de transfer
de masa) sunt foarte bine conturate avand forma tetraedrica (Figura 30c)).

3.4.5. Influenta temperaturii electrolitului asupra morfologiei aliajelor ZnFe

In Figura 31 sunt reprezentate morfologiile aliajelor de ZnFe obtinute din solutia
electrohtlca EL I1I, la trei temperaturi diferite (25; 40; 60°C), la aceeasi densitate de curent (2 A
dm™ ), pH = 9,5, timp de 625 mlnute

Figura 31: Imagini SEM ale suprafetelor aliajelor metalice de ZnFe obtinute din electrolitul EL III cu
variatia temperaturi: (a) 25°C; (b) 40°C si (c) 60°C, la i = 2 Adm™ si pH = 9,5

Suprafetele au un aspect foarte omogen si continuu, pentru fiecare valoare a temperaturii
luata in studiu. De asemenea, se constatd cd morfologia suprafetelor este diferitd datorita variatiei
crescatoare a temperaturii de lucru. De exemplu, la 25°C cristalitele de Zn se orienteaza astfel incat
atribuie suprafetei un aspect fibros (Figura 31a)); cresterea temperaturii (60°C) influenteaza
cresterea dimensiunii grauntilor (transfer de masa la electrod), care recristalizeazd avand forme
triunghiulare (Figura 31c)).

3.5. Caracterizarea acoperirilor nanostructurate biocompatibile de tipul ZnFe-HAp
si influenta parametrilor de proces asupra obtinerii acestora
3.5.1. Caracterizarea morfologica a acoperirilor nanostructurate de tipul ZnFe-HAp

In Figura 32 sunt prezentate morfologiile suprafetelor de ZnFe-HAp obtinute din solutia
electrolitica EL III in care s-a introdus faza dispersa HAp in concentratle de 15 gL

1—2Adm

Figura 32: Imagini SEM ale suprafetei acoperirilor nanocompozite de tipul ZnFe-HAp: a) + ¢) 0 gL™" HAp
sib) +d) 15 gL HAp codepuse la: i = 2, respectiv 5 Adm™, T = 60°C si pH = 9,5

Suprafetele aliajelor ZnFe au o structurd omogena si continua. La o densitate de curent mica,
2 Adm™, si temperatura ridicata grauntii de Zn cristalizeaza sub forma de prisme oblice, cu baza
dreptunghiulara (Figura 32a)). Cresterea densitatii de curent, determind o structurd mai compacta,
cu un grad scazut al porozitatii si o finisare a grauntilor cristalini (Figura 32¢)). Dimensiunea
redusi a cristalelor de Zn (i =5 Adm™) evidentiaza faptul ca viteza de nucleatie este mult mai mare
decat viteza de crestere a grauntilor. Deci, viteza de depunere este predominant controlatd de catre
procesele de transfer de sarcina. Adaugarea unei concentratii de 15 gL nanoparticule de HAp, ca
faza dispersd In matricea metalicd ZnFe, genereaza reorientarea cristalografica a grauntilor de Zn,
avand dimensiuni mai mari (Figura 32b) si d)). Prezenta nanoparticulelor in solutie dovedeste
faptul ca viteza de crestere a grauntilor cristalini este superioara vitezei de nucleatie.

Fiz. Alina-Mihaela CANTARAGIU 28



3.5.2. Caracterizarea structurii interne a aliajelor ZnFe si acoperirilor
nanostructurate de tipul ZnFe-HAp

Spectrele de difractie ale aliajului binar
ZnFe, obtinut din electrolitul EL III si ale
nanocompozitului de tipul ZnFe-HAp, obtinut din
electrolitul EL II in care s-au introdus 15 gL’
nanoparticule HAp, sunt prezentate in Figura 33.

Se observa o texturd  piramidala
predominantd, comparativ cu texturile prismatica
si fundamentala. Intensitatea relativa a liniei de
difractie la 20 = 43,5° indica faza C (Fe) ca fiind
dominanta, pentru nanocompozitul ZnFe-HAp
(Figura 33c)). Grauntii de Zn (faza 1 a Zn) din
acoperirile nanostructurate ZnFe-HAp (Figura
33c¢)) au cristalizat sub forma hexagonala. In cazul
fiecarei acoperiri se remarca peak-ul (101), a carui
intensitate de difractie este semnificativa.

Modificarea texturii este mult mai evidenta
in cazul depunerilor de ZnFe, la 5 Adm?, datorita
intensitatilor de liniilor difractie foarte mari, 0 -
inregistrate (Figura 33b)). Sistemul cristalografic
in care se incadreaza cristalele de Zn, respectiv de
Fe este un sistem monoclinic. Diferenta dintre
intensitatile semnalelor este corelatd cu grosimea
de strat a unei singure faze. Se poate conchide ca,

Faza n* C
4 101)*

Faza ¢ ((221)) )
Substrat

Intensitatea de difractie [u.a.]

20 40 60 80 100
201[°]

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

prezenta nanoparticulelor in electrolit favorizeaza tipul ZnFe-HAp obtinutd la i = 5 Adm™
includerea Fe in codepunere, conferind o mai buna (15 gL nanoparticule de HAp)
rezistentd mecanica. [*Thiemig et al., 2009]

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

In Figura 34 sunt reprezentate variatiile continutului de Zn, respectiv ale randamentului de
curent in functie de densitatea de curent, temperatura si concentratia de nanoparticule de HAp din
solutia EL III. Scaderea temperaturii (Figura 34a), patrate ,,pline”’) implica cresterea concentratiei
de Zn din aliaj (maxim, 98% atomice Zn), fard adaos de nanoparticule. Prezenta nanoparticulelor
de HAp in electrolit inhiba incorporarea Zn in codepuneri (96% atomice Zn) si stimuleaza
absorbtia de Fe?". Insi, la temperaturi mai ridicate, nanoparticulele deHAp influenteaza aproape
insesizabil includerea Zn (94% atomice) comparativ cu valorile inregistrate pentru aliajul ZnFe
(94,5% atomice).

80 4

70 4

60 o

504

40

304

Continutul de Zn [% atomice]
Randamentul de curent [%)]

204

i [Adm2] . 2
a) i [Adm72]

b)

Figura 34: Influenta densitatii de curent si a concentratiei nanoparticulelor de HAp din electrolitul
EL I privind: a) continutul de Zn: (—%—) 0 gL' HAp, 60°C; (—=2=) 15 gL' HAp, 60°C; (——) 0 gL”’
HAp, 25°C; (=8=) 15 gL' HAp, 25°C si b) randamentul de curent pentru aliajul ZnFe §i
nanocompozitul de tipul ZnFe-HAp la pH=9,5 [*Thiemig et al., 2009]
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in Figura 34b), incorporarea nanoparticulelor de HAp influenteazi vizibil randamentul de
curent (55% (la 60°C), respectiv 50% (la 25°C)), desi temperaturile luate in studiu sunt diferite.
Cel mai bun randament de curent (75%) s-a consemnat pentru aliajul realizat la T = 25°C.

Concentratia procentualda de nanoparticule
din compozitul ZnFe-HAp s-a determinat din
analizele EDX. Din Figura 35, se poate remarca
un grad ridicat de incorporare a nanoparticulelor
HAp in matricea ZnFe simultan cu cresterea
concentratiei de nanoparticule HAp din electrolit.
Includerea maximad de 2,3% masice de HAp s-a
observat la o densitate de curent de 2 Adm™ si o
concentratie de 15 gL' HAp in electrolit. Intr-un
interval de densititi de curent mici si la
temperaturi  ridicate este posibild cresterea
continutului de HAp 1in nanocompozit, prin
cresterea concentratiei de nanoparticule din
electrolit.

Continut nano-particule HAp [% masice]

0,3

2,4

2,14

1,84

1,54

124

0,9 4

0,6

T

i [Adm™?]

Figura 35: Incorporarea nanoparticulelor de
HAp in functie de densitatea de curent gi: (~%) 5

gL’ (—=—) 10gL”; (

)15 gL Ia,

T = 60°C si pH = 9,5 [“Thiemig et al., 2009]

Scaderea temperaturii §i a concentratiei de
HAp din electrolit au condus la micsorarea la
jumdtate a continutului de nanoparticule din
compozit (Figura 36). Temperatura cea mai
ridicatd a favorizat includerea maxima a HAp
(1,43% masice), in conditiile in care concentratia
din solutic era minima (5 gL' HAp). Trebuie
subliniat faptul cd prezenta nanoparticulelor de
HAp in electrolit influenteaza, de asemenea,
comportamentul electrochimic al electrolitului
alcalin. Nanoparticulele de HAp incorporate in
matricea metalicd favorizeaza formarea unei faze
cristaline sau sd modifice compozitia chimicd a
aliajului binar.

Continut nano-particule HAp [% masice]
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1,24

1,04

0,8
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Figura 36: Influenta temperaturii electrolitului
privind continutul de nanoparticule de HAp din
nanocompozit (EL III, 5 gL' HAp, i = 2 Adm™ si
pH = 9,5) [“Thiemig et al., 2009]

3.5.4. Caracterizarea microduritatii acoperirilor nanostructurate de tipul ZnFe-HAp

in Figura 37 este ilustratd variatia microduritatilor Vickers ale aliajului ZnFe (0 gL' HAp) si
ale acoperirilor nanocompozite (15 gL' HAp) in functic de densitatea de curent. Intervalul de
valori in care variaza microduritatea este cuprins intre 100 si 380 HV 0,5/20 (pentru aliaj), iar
pentru nanocompozit microduritatea variaza intre 130 si 230 HV 0,5/20.

Este posibil ca variatia
duritatii acoperirilor
nanocompozite sd provind dintr-
0 schimbare a fazelor
cristalografice si a texturii
aliajelor  ZnFe. In  cazul
acoperirilor nanostructurate,
cresterea microduritatii  invers
proportional cu densitatea de
curent poate fi inteleasa ca efect
al cresterii concentratiei de
nanoparticule de HAp
incorporate in matricea metalica
ZnFe (Figura 35) [Garcia et al.,
2001].

Microduritate HV0,5/20 [kgf mm?]

N
o
ISy

A
350 l\
250 / %./—l
i

- TN
P

Figura 37: Efectul densitatii de curent asupra microduritatii
Vickers a aliajelor ZnFe: (—%—) 0 gL' HAp, 60°C; (—2~) 0 gL”
HAp, 25°C si nanocompozitelor ZnFe-HAp: (—%—) 15 gL' HAp,
60°C; (—0—) 15 gL™" HAp, 25°C obtinute din electrolitul EL III

la pH = 9,5 [*Thiemig et al., 2009]
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3.5.5. Studiul electrochimic al acoperirilor nanostructurate de tipul ZnFe-HAp

In Figura 38 sunt trasate diagramele curent-potential pentru studiul comparativ al sistemelor
electrochimice Cu/electrolit II.

Analizand Figura 38 (diagrama 2) si
parametrii cinetici inregistrati, se constatd ca
includerea nanoparticulelor (15 gL' HAp) in
solutia EL II a indus o densitate de curent catodic
redusa si ,decalarea” wundei caracteristice
sistemului electrochimic spre valori negative ale
potentialului catodic. Aceastd ,deplasare” se
traduce prin adsorbtia Fe®" si, probabil intr-o
concentratie mai micd, a nanoparticulelor de HAp -400-
la suprafata electrodului de Cu, prin crearea
centrilor de nucleatie. De asemenea, scaderea
densitatii de curent catodic se poate datora
depunerii unei cantititi reduse de Zn la electrod,
la potential redus, precum si evolutiei

200

-2004

i [mA cm?]

4500 1000 500 0

T T T T T T T T
-2000 -1500 -1000 -500 0 500 1000 1500

E[mV]

Figura 38: Voltamogramele ciclice ale

hidrogenului. In regiunea anodica, densitatea de
curent este, de asemenea, scazuti. Aceasta
implicd imposibilitatea dizolvarii Zn in prezenta

sistemelor electrochimice Cu/electrolit II, la
60°C si pH = 8,4, cu variatia concentratiei de
nanoparticule: 1. (=) 0 gL'; 2. (==) 15 gL”!

HAp in solutie.

HAp

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

curent-potential (Figura 39)

Ca si in cazul anterior descris,
vizualizind Figura 39 (diagrama 1) si
parametrii analitici ai semnalului de raspuns,
reiese ci includerea nanoparticulelor (15 gL™
HAp) in solutia EL III a indus ,,decalarea”
undei caracteristice sistemului electrochimic
spre valori negative ale peak-ului catodic, de
codepunere a nanocompozitului ZnFe-HAp.
Aceasta ,,deplasare” se traduce prin
incorporarea Zn (-755 mV) si a unei
concentratii reduse de HAp in matricea
metalicd (scaderea semnificativa a densitatii
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100 +
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-200

-3004
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-1000 -500

-400 T T T T
-2000 -1500 -1000 -500 0
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Figura 39: Voltamogramele ciclice ale sistemelor
electrochimice Cu/electrolit EL III, T = 60°C si pH
= 9,5 cu variatia concentratiei de nanoparticule de

HAp: 1. (wem) 0 gL : 2. (=) 15 gL HAp;
intervalul de potential £2000 mV; viteza de baleiere
10mV/s

S-au pus In evidentd curenti anodici si catodici, care clasifica sistemele electrochimice in
functie de activitatea lor. Astfel, solutiile electrolitice testate prezintd disponibilitate pentru
procesele la electrod (pe domeniul anodic si catodic de potentiale).

Cu/electrolit II > Cu/electrolit II1
(15 gL-1 HAp, T =60°C, pH =8,4) | (15 gL-1 HAp, T =60°C, pH =9,5)

de curent (diagrama 2)), viteza de depunere a
Fe fiind minima.

3.6. Concluzii — Capitolul 3

e HAp este o pulbere nanostructuratd a fost obtinutd prin reactia chimica de precipitare.
Particulele de HAp au forma aciculara, diametru de 10 nm, lungime de cca 100 nm.

e La electrodepunerea aliajelor ZnFe, respectiv a acoperirilor nanostructurate ZnFe-HAp
s-au utilizat trei electroliti de tip pirofosfat ale caror compozitii chimcie diferd prin concentratia de
Fe’'. Conditiile de electroliza pre-stabilite au fost: densitate de curent (2+15 A dm™), viteza de
agitare (200 rpm), pH (8,4 si 9,5), temperatura (25, 40 si 60°C), dimensiunea particulelor (5+10
nm), concentratia particulelor in electrolit (5, 10 si 15 gL ™h.
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e Parametrii de proces care au influentat decisiv calitatea codepunerilor au fost:
proprietatile si concentratia fazei disperse de HAp, compozitia chimicd si pH-ul solutiei
electrolitice, conditiile de electroliza (densitatea de curent, temperatura, viteza de agitare, timpul de
depunere).

e O electrodepunere eficientd a aliajului binar ZnFe (continut ridicat de Zn) s-a obtinut din
solutia cu un minim de concentratie de ioni de Fe*" la valori crescute ale densitatii de curent (15
Adm™) si ale temperaturii electrolitului.

e Randamentul de curent a fost influentat de concentratia ionilor OH’, compozitia si
temperatura electrolitului. Un randament maxim (80%) s-a Inregistrat la densitati de curent medii,
din electrolitul II.

e Duritatea Vickers a dovedit ca aliajele obtinute din EL I, la temperaturd maxima, dar pH
alcalin redus poseda proprietitile mecanice optime (380 HV 0,5/20). Totodata, nivelul ridicat al
microduritatii este datorat includerii unei concentratii mai mari de Fe in aliaj, in defavoarea celei
de Zn.

e Prin intermediul testelor electrochimice, s-a confirmat existenta speciilor electroactive in
timpul mecanismului de electrocodepunere ZnFe.

e Analizele cantitativa, respectiv calitativd a co-depunerilor s-a determinat cu ajutorul
analizelor EDX si XRF.

e Acoperirile nanostructurate ZnFe-HAp apar compacte si continue, cu tendinta de finisare
a grauntilor cristalini (comparativ cu aliajul ZnFe), distributia nanoparticulelor fiind uniforma.

Capitolul 4
REZULTATE EXPERIMENTALE PRIVIND OBTINEREA SI CARACTERIZAREA
ACOPERIRILOR NANOSTRUCTURATE BIOCOMPATIBILE DE TIPUL TiO,-HAp

4.2.3. Solutia biologica artificiala pentru simularea biocompatibilitatii

Evaluarea caracterului bioactiv si studiul comportamentului electrochimic al acoperirilor
nanostructurate de tipul TiO,-HAp a implicat pregatirea unei solutii artificiale SBF, ce contine ioni
anorganici, cu scopul de a simula fluidul biologic uman. Rolul solutiei SBF este de a dezvolta un
strat bioactiv de HAp la suprafata materialului nanostructurat; acest fapt este posibil prin efectuarea
unui test in vitro.

Tabelul 5: Reactivii chimici necesari prepararii solutiei SBF
[’Kokubo et al., 1990]

Solutia SBF este o Reactivi . Reactivi .
. 1 .. Cantitate o Cantitate
solutie metastabila chimici chimici
suprasaturatd, ce contine NaCl 7,996 g HCI 40 cm’
ioni de calciu si fosfat, in NaHCO, 0,350 g CaCl, 0,278 ¢
conformitate cu KCl 0,224 g Na,SO, 0,071 g
compozitia HAp naturale. | K,HPO,x3H,0 0,228 ¢ (CHQ(OTH )3)C NH, 6,057 g
I1S
MgCl,x6H,0 0,305 g - -

4.3. Pregatirea materialului-suport pentru acoperiri

Inainte de a realiza acoperirile, probele de otel 316L AISI, sub forma de discuri, suprafata
acestora a fost supusa unui tratament de: polizare mecanica circulard (Figura 40a)); degresare
organica cu acetond; lustruire mecanicad (Figura 40b)); decapare (Figura 40c)); degresare chimica
si apoi, clatire cu apa bidistilata.

Tratamentul continud prin activarea catodica a suprafetei la un potential de —1,1 V fata de
electrodul SCE, prin introducerea esantioanelor in solutie de NaOH, de concentratie 0,1M, timp de
2 minute, iar in final, au fost spalate cu apa bidistilata.
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Figura 40: Imagini optice si microstructurile materialului-suport de otel 316L SS dupa operatiile de:
a) polizare; b) lustruire mecanicd, §i c) decapare, inainte de a fi imersat in solutia electrolitica
/°Cantaragiu, 2009/

Programul experimental

Pregatirea materialului-suport de

S atel pentru acoperit I
P

Palizare Lustruire ) e

%, mecanicd s %, mecanicd 4
— T —
Pregétirea electroliilor, a instalatiel experimentale i stabilirea parametrilor de proces

1

Obtinerea acoperinlar nanostructurate de TiCy

v

Procesul electroforetic

1

Selectarea egantioanelor pentru metodele de investigatie
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Caracterizarea acoperitilor nanostructurate de TiC,
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Concluzii intermediare

Figura 41: Diagrama bloc a pregatirii, obtinerii si investigarii acoperirilor nanostructurate de tipul
Tl'Og-HAp

4.5. Obtinerea electroforetica a acoperirilor nanostructurate de tipul TiO;
In Tabelul 6 sunt infétisate conditiile de operare si compozitia solutiei electrolitice.
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Tabelul 6: Comporzitia solutiei electrolitice §i conditiile de obtinere a acoperirilor nanostructurate de TiO,
[‘Cantaragiu et al., 2010]
Compozitia chimica a solutiei electrolitice

stO4ZTi02 4:1
H,0, 0,6 gL'
HNO; 3,15gL"
KNO; 5,05 gL
Parametrii de proces
pH-ul 1,4
Timp de depunere [min] 30, 60, 90 si un ciclu de depunere de 3x30 min
Temperatura [°C] 23+25
Potential [V] fata de electrodul de Ag/AgCl -1,43
Viteza de agitare, v [rpm] 200

Acoperirile de TiO; electrodepus a fost tratat termic in aer, timp de o ord, la temperatura de
400°C, cu scopul de a obtine un film cristalin de TiO, [Kumar et al., 2008; Ito et al., 1999]. Astfel,
prin tratament termic, se Tmbunatéteste duritatea materialului.

4.6. Caracterizarea acoperirilor nanostructurate biocompatibile de tipul TiO,-HAp
4.6.1. Caracterizarea topo-morfologica a acoperirilor nanostructurate de TiO,
Imaginile SEM (Figura 41) indicd aspectul depunerilor simple (mono-strat) de TiO»,
obtinute la timpi de depunere diferiti (30 min-a), 60 min-b), respectiv 90 min-c)), urmate de
expunerea la tratamentul termic. De asemenea, se poate face comparatie cu aspectul acoperirilor
(multi-strat) de TiO, obtinute de-a lungul a trei etape de depunere consecutive, 30 min fiecare, i,
in final, tratate termic la 400°C (d).

g d PEaEsase. -' th §
Figura 41: Micrografiile SEM ale acoperirilor de TiO, mono si multi-strat sintetizate electroforetic intr-un
timp de 30, 60, 90, respectiv 3x30 min, tratate termic la 400°C [*Cantaragiu et al., 2010]

Structurile sunt omogene si poroase datoritd tendintei grauntilor cristalini de TiO, de,
dezvoltare sub forma de ,,insule”, ale caror suprafete devin din ce in ce mai mari (c). Cresterea
timpului de depunere (90 min) determina cresterea dimensiunii grauntilor cristalini. Astfel, in urma
tratamentului termic aspectul de crapaturi devine mai evident, iar ,,insulele” de pe suprafata, astfel
create, dobandesc forme poligonale neregulate (¢). O observatie mai atentd a imaginilor SEM,
evidentiaza faptul ca fiecare graunte cristalin de TiO, este constituit dintr-un agregat de cristale, de
dimensiuni foarte mici (d).

Analizele topografiei si rugozitatii acoperirilor de TiO; au fost studiate cu ajutorul tehnicii
microscopiei de forta atomica (AFM).

Figura 42: Imagini AFM ale acoperirilor de TiO, mono si multi-strat obtinute dupa: a) 30 min; ¢) 60 min;
e) 90 min si g) 330 min
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Conform rezultatelor obtinute prin analiza

SEM, suprafata cea mai rugoasd este surprinsd  Tabelul 7: Caracterizarea rugozitdtii acoperirilor
in Figura 42g) indicd o suprafata foarte rugoasd  nanostructurate de TiO, depuse pe suport de otel

datorita cresterii timpului de depunere si 316L SS [‘Cantaragiu et al., 2010]
tratamentului termic. De asemenea, acest fapt Durata depunerii Sa (um) | Sqg(pm)
este sugerat si de valorile parametrilor de 30 min 0,043 0,051
rugozitate reprezentate in Tabelul 7, care 60 min 0,384 0,392
concordi cu valorile inregistrate pentru 90 min 0,479 0,489
componentele implanturilor disponibile 1in 3x30 min/ciclu 0,566 0,587
comert.

Valoarea radacinii patrate medii a rugozitatii (Sqg) a crescut datoritd formarii agregatelor de
nanoparticule de TiO,. Rugozitatea poate fi considerata o caracteristicd cheie a calitatii suprafetei,
in vederea aderdrii si dezvoltarii celulelor pe rspectiva suprafata. Din studiile efectuate in vitro, s-a
evidentiat ca osteoblastele au o capacitate mai mare de reproducere pe suprafete rugoase
[Kommireddya et al., 2006; Gallardo et al., 2006]. Spre deosebire de acestea, celulele epiteliale si
fibroblastele se ataseaza eficient la suprafetele netede [Baharloo et al., 2005].

4.6.2. Caracterizarea structurii fine a acoperirilor nanostructurate de TiO,

Caracteristicile cristalografice ale a)
acoperirilor sintetizate electroforetic de o0 4
TiO, au fost studiate cu ajutorul
difractometriei de radiatii X. Tratamentul
termic al depozitului de TiO, la
temperatura de 400°C, timp de o ora in aer,
stimuleaza formarea anatasului (Figura
43). Deci, acoperirile nanostructurate de
TiO, obtinute prin depunere electroforetica
sunt cristaline. Peak-urile caracteristicie
anatasului sunt atribuite planelor
cristalografice: (101), (110), (004), (200),

111)*

:

1
1 1 f@o1)
110)
| | kooa)
(200)*
211
311)
1 1 I312)

otel 3x30 min

200 4

400 —— 90 min

200 4

400 —— 60 min

200 4

)

0 4

600 -

Intensitatea de difractie [u.a.]

(311) si (211) (JCPDS 71-1169) [Baharloo o ] —somn
et al., ;\2005] 200 4
In comparatie cu baza de date a o

spectrului de difractie de referinta, s-a %0 @8

observat ca energia libera a sistemului film-

substrat-solutie permite cresterea Figura 43: Spectrele de difractie ale a) acoperirilor

preferentiali a cristalitelor de TiO, dupa  ™Mono- si multi-strat de TiO; depuse electroforetic pe

directia cristalografici [101] (Figura Suport de otel 316L SS si tratate termic la 400 °C; b) un

43b)). detaliu al intensitatii peak-ului p_lanului cristalografic
(101) al TiO, [*Cantaragiu et al., 2010]

[}
@

4.6.3. Studiul proprietatilor de biocompatibilitate ale acoperirilor nanostructurate de
TiO;

Bioactivitatea sistemului TiO,-316L SS a fost evaluatd printr-un studiu in vitro (imersare si
mentinere a depozitelor de TiO; in solutie SBF timp de 7, respectiv 21 de zile) [Pattanayak et al.,
2005; Morar et al., 2009]. Din Figura 44 reiese ca morfologia suprafetei sistemului TiO,-316L SS
se modifica datorita biodezvoltarii unui strat subtire de HAp sintetica. Aceasta este dovada clard a

.....

SS.
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Particulele de HAp se disting ca avand
forma sferica si culoarea alba, aspectul
suprafetei finale fiind omogen si uniform (b).
Imersarea in solutia SBF favorizeaza
formarea fosfatilor pe suprafata sistemului.
Particulele de HAp au dimensiuni diferite, in
functie de gradul de cristalizare si timpul de
mentinere a acoperirilor de TiO; in solutia
SBF. Stratul subtire de TiO, depus anterior
stimuleaza dezvoltarea centrilor de nucleatie,
care favorizeaza cresterea stratului subtire de
HAp.

Figura 44: Morfologia suprafetei sistemului TiO,-316L SS pe care s-a dezvoltat un strat subtire de
HAp sinteticd, dupa o perioada de timp de 21 de zile de la imersarea in solutia SBF
[°Cantaragiu et al., 2010]

4.6.4. Analiza chimica calitativa a bio-filmului TiO,-HAp

in Tabelul 8 sunt sumarizate
concentratiile procentuale masice Inregistrate in
cazul ionilor constituenti ai HAp (EDX).
Adsorbtia ionilor de Ca®" si PO, din solutia

Tabelul 8: Compozitia chimica elementald a
sistemului TiO,-HAp depus pe suportul-metalic de
otel 316L SS [‘Cantaragiu et al., 2010]

SBF amplificd procesul de crestere a apatitei. Elemente Ti0,-316L SS (% masice)
Din analizele EDX, s-a determinat ca valoarea 0 59,13
experimentald a raportului stoechiometric Ca/P P 1,36
este de 1,74 si concorda cu valoarea teoretica a Ca 2,37
acestuia (1,67). Ti 37,14

4.7. Evaluarea statistica a calitatii acoperirilor nanostructurate de TiO;
4.7.2. Parametrii de amplitudine ai topografiei suprafetei

Au fost analizate trei esantioane: esantionul 1 — proba martor de otel inoxidabil 316L SS;
esantionul 2 — suportul de otel 316L acoperit cu nanoparticule de TiO,, intr-un interval de timp de
30 de min si esantionul 3 — suportul de otel 316L acoperit cu nanoparticule de TiO,, intr-un
interval de timp de 60 de min. Au fost investigate zone de forma patratica (aria 500x500 pm?), in
zona centrald a esantionului. Iniltimea maxima setatd pentru investigarea suprafetei a fost stabilita
la 500 pm, iar viteza de scanare a fost pre-stabilita la 35 pms™. S-au analizat 25 de zone de pe
suprafata fiecaruia dintre esantioanele 1 si 3, $i numai 5 puncte pentru esantionul 2.

O metoda statistica o reprezinta studiul tendintei de variatie a parametrilor selectati in functie
de cresterea valorilor implicate in calcularea valorii medii, cu scopul de a anticipa un rezultat aflat
intr-un anumit interval de tolerantd sau de impristiere. In Figura 45 pe axa OX este reprezentat
numadrul de masuratori efectuate.

a) b) c)
Figura 45: Imaginile virtuale inregistrate in timpul unei singure mdsurdtori. Scarile de marire sunt
exprimate in um: OX (1:1), OY (1:1), OZ (5:1). a) esantionul 2; b) esantionul 1, c) esantionul 3

[“Deleanu et al., 2009]

In acest studiu, se urmaresc evaluarea calitatii suprafetelor prin corelarea mai multor
parametri ai profilului 3D si stabilirea influentei acestor parametri obtinuti asupra calitatii
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suprafetelor acoperite. Se analizeaza valorile medii ale parametrilor profilului 3D, precum si
imprastierea acestora (Figura 46). In literatura de specialitate, aceste studii sunt foarte putin

I n
T

Av2 Av3 Avd Av)

Av2 Av3 Avd AvS

a) b) c)
Figura 46: Domeniul de variatie a valorilor parametrilor de amplitudine in jurul valorii medii in
functie de numarul de masuratori efectuate in urma analizei 3D a suprafetei: a) esantionului 1; b)
esantionului 3, c¢) esantionului 2 [*Deleanu et al., 2009]

In cele mai multe cazuri, s-a constatat ca este necesara inregistrarea a cel putin 5 masuratori

pentru a se obtine o valoare medie stabild. Daca procesul de obtinere a acoperirilor nanostructurate
de TiO; este instabil, determind o acoperire neuniforma, cu textura diferitd in diverse puncte de pe
suprafatd. Este important sd existe un control asupra influentei parametrilor tehnologici in timpul

acoperirilor diferitelor tipuri de materiale-suport.

4.7.3. Parametrii profilului 3D al suprafetei

Figura 47 prezintd valorile a trei parametri
(Svk, Sk si Spk). Pentru o mai bund evaluare a
acestora, ultima coloand a fiecdrei diagrame
reprezintd suma acestor parametri (Svk + Sk +
Spk). Esantionul 1 prezinta cel mai mare interval
de variatie privind aceastd sumad, insemnand ca
procesul de finisare nu oferd incd un aspect
uniform al suprafetei putdnd fi Tmbunatatita
tehnica de pregitire. Cea mai omogena
distributie a valorilor acestor parametri s-a
inregistrat pentru acoperirile nano-strucutrate
obtinute dupa un timp de 30 min (esantionul 2).

Esantionul 3 obtinut dupa un timp de 60
min, marcheaza insa, valori ale parametrilor Sk
si Spk mai mari decat cele corespunzatoare
esantionului 2. O explicatie ar putea consta in
faptul ca procesul de acoperire ,urmareste”
topografia initiala a materialului-suport de otel
316L SS, dar accentueaza inaltimile asperitatilor
(Spk); astfel, depunerea de TiO, nu acopera vaile
existente pe suprafata materialului-suport.

Pentru esantionul 2 s-au efectuat
masurdtori din care s-au obtinut valori negative
pentru parametrul Ssk, deci s-au format vai.
Viile se datoreaza existentei unor defecte pe
suprafata materialului-suport de otel. Pentru
esantionul 3, s-au inregistrat parametri Ssk cu
valori pozitive, astfel Incat se poate vorbi despre
o suprafata plana cu Tndltimi, rugoasa.

OSpk
mSk

W Svk

4 5 Av 1-5

b)

OSpk
mSk

Av 1-5

4

3

2

14

0 T

1 2

¢)

|

OSpk
mSk
mSvk

4 5 Av 1-5

Figura 47: Parametrii profilului 3D al
suprafetei esantioanelor 1, 2 si 3. Ultima
coloana de valori (notata Av 1-5) reprezinta

suma mediilor aritmetice a 5 masuratori pentru

fiecare parametru (Spk + Sk + Svk)
["Deleanu et al., 2010]
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In Figura 48 este descris modul in care

procesul de acoperire electroforeticd  si 45

parametrii tehnologici influenteaza evolutia 40 maror
parametrilor profilului 3D. Se deduce o usoara D1 mpobe
crestere a valorilor parametrilor Sa si Sg odata 25 | "Proba3

cu, cresterea timpului de depunere (0, 30, 20

respectiv 60 min). Se remarcd, ci valoarea -

parametrului Ssk se mentine intr-un interval 5

ingust de valori, in jurul valorii zero. O variatie 0 ' o

S il S} S
5 sk

a q Sku y

crescatoare (aproximativ liniard) a parametrului
Sy in functie de timpul de acoperire exprimd  Figura 48: Influenta procesului de acoperire
faptul ca acoperirea nanostructuratd de TiO, asupra unor parametri de rugozitate in urma a
poate dezvolta asperitati foarte Tnalte, dar izolate analizelor 3D ale suprafetei

pe suprafata.

4.8. Concluzii — Capitolul 4

e Au fost obtinute acoperiri nanostructurate de TiO, depuse pe suport de otel inoxidabil
316L SS prin metoda electroforeticd, timpul de acoperire variind.

e Proprietdtile biochimice ale suprafetei suportului metalic din 316L SS au fost modificate
prin acoperirea cu TiO,, devenind astfel, un substrat biocompatibil favorabil cresterii HAp.

e Studiile de caracterizare a suprafetei scot in evidentd structura poroasa, sub forma de
»insule” cu crapaturi, care au rolul de a pasiva suprafata suportului de otel in timpul procesului de
depunere, EPS, fata de actiunea ionilor din electrolit.

e Acoperirile nanostructurate de TiO, favorizeazd dezvoltarea HAp din solutia SBF dupd o
perioadad de timp de 7, respectiv 21 de zile. Formarea bio-filmelor de HAp a fost pusa in evidenta
prin analize SEM si EDX.

e Datorita valorilor crescute ale parametrului Sku, precum si datorita intervalelor largi in
care se incadreaza abaterea relativd a fiecdrui parametru al profilului 3D, calitatea suprafetei
initiale (premergator procesului de sinteza electroforeticd) poate fi imbunatatita.

Capitolul 5
REZULTATE EXPERIMENTALE PRIVIND OBTINEREA SI CARACTERIZAREA
ACOPERIRILOR NANOSTRUCTURATE BIOCOMPATIBILE DE TIPUL Ag-TiO;

5.2. Materiale precursoare

Ca material-suport pentru codepunerea electrochimicd nanostructurilor biocompatibile de tip
Ag-TiO,, s-a folosit o placutd de alamd (aliaj Cu66Zn33, de culoare galbend). Acoperirile
nanostructurate biocompatibile de tip Ag-TiO, s-au obtinut folosind ca reactivi chimici
nanoparticule de TiO, (Degussa P-25 nm), de diferite concentratii §i precursori metalici de Ag
[“Cojocaru et al., 2007].

Ca etapd preliminard codepunerii ::-':_:‘-.—\_");" d};’j"_,"" Z
filmelor nanocompozite de Ag-TiO,, PN B A ‘-f—:',__f_i‘;-- A
suprafata suportului de alamd a fost RA ?f:”_;-{."-ﬁ'\g“z.’:?’:
supusd unui pre-tratament, dupd cum :\‘,::“’ v}’ s T ’./-,,‘~ ~
urmeazd:  polizare  mecanica  uni- ?\:'_o"j“. SeZa . "S_': .
directionala; curatare ultrasonicd fin :"‘"“_;:;\-;{;'{7\ R
acetond; lustruire mecanica si clatirea cu ﬂ.?::’_‘,‘} ’_‘\*‘_,__'-“--(:","";'- ,f"'::
apa bidistilatd. In Figura 49 este ilustrata - SN -{‘A}f -:T“Hiii:‘"i ]

structura cristalografica a suprafetei de Figura 49: Micrografia SEM a distributiei de graunti
alama. cristalini pe suprafata alamei [ﬂCantaraglu, 2010]
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Programul experimental

Pregatirea materialului-suport de
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Falizare Lustruire Curtare

T

Pregatirea electralitilar i a instalatie experimentale
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Obtinerea acoperirilor nanastructurate de tipul Ag-TiOs
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Frocesul electrochimic
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Selectarea egantioanelar pentru metodele de investigatie
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Caracterizarea acoperirilor nanostructurate
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/ Analiza

Analiza
. morfologics Analiza Analiza chimicd elementald
- topografica ™
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Concluzii interrmediare

Figura 50: Diagrama bloc a pregatirii, obtinerii si investigarii acoperirilor nanostructurate de tipul
Ag-TiO;

5.5. Electrocodepunerea nanocompozitelor de tipul Ag-TiO;
In Tabelul 9 sunt infatisati parametrii de operare si compozitia solutiei electrolitice

[“Cojocaru et al., 2007].

Tabelul 9: Comporzitia chimica a solutiilor electrolitice §i conditiile de obtinere a acoperirilor
/[’Cantaragiu et al., 2011]
Compozitia chimica a solutiei electrolitice

AgNO; 34 gL
NaNO; 8,5 gL’
Na,SO; 31,5 gL
C3H603 45 gL_l
Parametrii de lucru
TiO,[gL'] 1, 5,10, 15, 20
Densitatea de curent [mA cm™] 10
pH-ul 8,6
Timp de depunere [h] 3
Temperatura [°C] 23+25
Viteza de agitare, v [rpm] 200
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5.6. Caracterizarea acoperirilor nanostructurate biocompatibile de tipul Ag-TiO;
5.6.1. Caracterizarea topo-morfologica a acoperirilor nanostructurate de tipul
Ag-TiO;

Imaginile SEM ale acoperirilor de Ag pur si nanocompozitelor de tipul Ag-TiO, sunt indicate
in Figura 51. Imaginile SEM ale depunerilor de Ag pur (Figura 51 a) pun in evidenta o structura
poroasad, grauntii cristalini avand diferite forme geometrice. Cresterea ariei suprafetelor analizate ar
putea determina o crestere tri-dimensionald a grauntilor, intr-un electrolit ce nu contine agenti
tensioactivi de suprafatd. Adaugarea nanoparticulelor de TiO; din electrolit (Figura 51 b-d), in
diferite concentratii, indica faptul cd fiecare graunte cristalin format este reprezentat ca o asociatie
de cristalite. Acoperirile nanocompozite au condus la obtinerea cristalelor de dimensiuni reduse.
Filmele nanocompozite au fost obtinute la o densitate de curent de 10 mA c¢cm™ si la concentratii
ale TiO, de 1, 5, respectiv 15 gL', in solutia electrolitica.

Figura 51: Micrografiile SEM ale (a, b) depunerilor de Ag (pur) si ale acoperirilor nanostructurate de tipul
Ag-TiO, la diferite concentratii ale nanoparticulelor de TiO,: (c, d) 1 gL', (e, ) 5 gL si (g, h) 15 gL™ pe
suport de alama ["Cantaragiu et al., 2011]

Tehnica AFM a permis studierea topografiei suprafetelor acoperite, iar ariile scanate au
masurat 20x20 pm?, respectiv 50x50 pm? in modul contact. Figura 52 prezinti imaginile AFM
tri-dimensionale ale filmului de Ag (a), precum si a acoperirilor nanocompozite de Ag-TiO,,
obtinute pe suport de alama (b-d). Figura 52 b) releva natura dendritica a depunerilor de Ag (pur),
valoarea rugozitatii patratice medii fiind ridicata (758 nm). Imaginile AFM indica graunti cristalini
de forma sfericd pe suprafata filmelor (Figura 52 b-d). In cazul nanocompozitelor de Ag-TiO,,
imaginile AFM exprimd ideea formarii unui film nanocompozit concomitent cu cresterea

rugozitatii, datorita cresterii concentratiei de TiO, din electrolit.
a) R b) -

& 400

i > 157 n . i
0 S 1 15 P 10

Figura 5"2: Imagini (a,b,c) AFM 2D :vi 3D AFM ale filmului de Ag (pur) si nanocompozitelor de Ag-TiO,:
(def) 1gL”’, (ghi)5 gL’ si(kl) 15gL" TiO,, obtinute dintr-o baie electroliticd alcalind
/[’Cantaragiu et al., 2011]

Pentru electro-co-depunerile de Ag-TiO,, valorile inregistrate ale rugozitatii au fost: 279;
451, respectiv 545 nm. Dupa cum se poate observa, valorile rugozitatii variaza crescdtor cu
concentratia nanoparticulelor (1+15 gL™).

5.6.2. Analiza chimica cantitativa a acoperirilor nanostructurate de tipul Ag-TiO;

Figura 53 reprezintd variatia continutului de TiO, regasit in compozit in functie de
concentratia nanoparticulelor din electrolit. Masurarea concentratiei de particule s-a efectuat cu
ajutorul spectrometriei XRF, coroborate cu rezultatele oferite de tehnica EDX. S-a constatat ca,
cresterea gradului de incorporare a nanoparticulelor in nanocompozit variaza proportional cu,
concentratia de nanoparticule de TiO, din electrolit (continut maxim de TiO, masurat — 8,5%
volumice).
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Figura 53: Dependenta continutului de Figura 54: Spectrele de difractie ale a) filmului
nanoparticule de TiO, in functie de concentratia  de Ag (pur) si b) filmului de Ag-TiO, electro co
acestora din solutia electrolitica depus pe suport de alama la o concentratie de 15
/[’Cantaragiu et al., 2011] gL' TiO, [’Cantaragiu et al., 2011]

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

Spectrele de difractie (Figura 54 a-b) expun peak-urile caracteristice filmului de Ag (pur),
respectiv ale filmelor co-depuse. Spectrul XRD din Figura 54 a) sugereaza caracterul cristalin al
acoperirii de Ag pe substratul metalic (alamd). Cele mai intense peak-uri corespund alamei. De
asemenea, filmele de Ag-TiO, electro-co-depuse, la diferite concentratii ale nanoparticulelor de
Ti0O,, au dovedit caracterul lor cristalin.

In momentul in care, matricea de Ag este dopati cu nanoparticule de TiO,, la diferite
concentratii, gradul de cristalinitate al filmelor compozite creste din ce in ce mai mult, datorita
prezentei precursorilor de Ag si a fazelor de anatas si rutil, specifice TiO, (Figura 54 b). Asadar,
prin mecanismul ECD a fost posibild obtinerea unui amestec de faze cristaline (anatas si rutil),
anatasul fiind faza predominantd. Filmele nanocompozite sunt constituite din graunti cristalini de
dimensiuni mici.

5.7. Concluzii intermediare — Capitolul 5

e Acoperirile nanocompozite de tipul Ag-TiO; au fost obtinute prin metoda ECD, la diferite
concentratii ale nanoparticulelor de TiO,, din solutie electroliticd alcalind, fara adaos de
surfactanti.

e Studiul suprafetei aratd o morfologie poroasa a structurii filmelor obtinute.

e Incorporarea nanoparticulelor de TiO, a fost investigata prin analize SEM, EDX, XRF si
XRD, indicandu-se o micsorare a dimensiunii cristalelor, precum si o imbunatatire a unor
proprietati fizice ale acoperirilor nanocompozite Tn comparatie cu cele ale acoperirilor de Ag (pur).

e Nanoparticulele de TiO, s-au fixat in matricea metalicd de Ag, atat in faza cristalina
anatas, cat si rutil.

Capitolul 6
CONCLUZII FINALE, CONTRIBUTII PERSONALE SI DIRECTII VIITOARE DE
CERCETARE

6.1. CONCLUZII FINALE S1 CONTRIBUTII PERSONALE

Prin prezenta teza, Studii si cercetari privind obtinerea §i caracterizarea unor acoperiri
nanostructurate biocompatibile, au fost indeplinite principalele obiective stiintifice propuse,
regasindu-se pe parcursul celor doud parti, teoretica si experimentala. Astfel, studiul teoretic al

Fiz. Alina-Mihaela CANTARAGIU 41



Stadiului actual al cunoasterii privind acoperirile nanostructurate biocompatibile s-a efectuat pe
parcursul primelor doua capitole ale tezei, sintetizand datele din literatura de specialitate.

In primul capitol au fost studiate conditiile pe care trebuie si le indeplineasci un material
pentru a avea caracter de biocompatibilitate/biofunctionalitate specifice. In urma studiilor teoretice
efectuate, s-a demonstrat ca exista factori importanti care influenteaza proprietatile unui material la
interactiunea cu mediul fiziologic uman. S-a ardtat cd materialele cu proprietati de
biocompatibilitate selectate si studiate n prezenta lucrare (HAp, dioxidul de titan, otelul inoxidabil
316L, argintul) sunt constituenti valorosi in obtinerea unor acoperiri nanostructurate
biocompatibile, acestea indeplinind toate criteriile impuse unui biomaterial si vizand aplicatii
biomedicale specifice. Aceste aspecte teoretice au fost sintetizate prin diagrame si valori tabelate
ale parametrilor de interes. Notiunile teoretice au contribuit si la interpretarea rezultatelor obtinute.

In cel de-al doilea capitol au fost prezentate notiuni teoretice privitoare la metoda depunerii
electrochimice, utila obtinerii a celor trei tipuri de sisteme nanocompozite. De asemenea, s-a
studiat influenta variabilelor de proces cum ar fi, dimensiunea si tipul particulei, densitatea de
curent electric, hidrodinamica, compozitia solutiei electrolitice asupra (co)depunerilor realizate.

Cea de-a doua parte a lucrarii constituie partea experimentala, structuratd in trei capitole, in
care autoarea a contribuit la demersul stiintific privind tema tezei, prin studiile si cercetarile
desfasurate 1n laboratoare din tara si strainatate.

Metodologia de obtinere si caracterizarea acoperirilor nanostructurate de tipul ZnFe-HAp au
fost riguros prezentate in capitolul al treilea. S-a urmarit obtinerea acestui tip de nanocompozit. De
asemenea, au fost investigate efectele parametrilor de proces asupra compozitiei chimice, structurii
si proprietdtilor mecanice ale codepunerilor de ZnFe-HAp. Rezultatele experimentale au fost
sumarizate prin valori tabelate si reprezentari grafice ale influentei parametrilor de proces asupra
acoperirilor nanocompozite de tip ZnFe-HAp.

e S-au obtinut aliaje binare de ZnFe, pe cale electrochimica, din trei solutii electrolitice, cu
concentratii diferite de ioni de Fe. S-a observat ci la o concentratie minima de Fe (3,2 gL' FeCl,)
in solutie, dar valori ridicate ale densitatii de curent (15 Adm™) si ale temperaturii, randamentul de
curent catodic a inregistrat o valoare maxima. In aceste conditii, s-a inregistrat un continut maxim
de Zn (90-95% atomice) in aliajul de ZnFe, deci o codepunere eficienta.

e In urma masuratorilor randamentului de curent s-a observat o dependentd a acestuia de
concentratia ionilor OH", compozitia si temperatura electrolitului.

e Prin stabilirea valorilor parametrilor de proces, s-a demonstrat ca valorile ridicate ale
acestora, nu intotdeauna pot favoriza obtinerea unor acoperiri de calitate. Astfel, in urma analizelor
microscopice s-au observat aliaje de ZnFe cu aspect spongios, slab-aderente la substrat, obtinute la
densitati de curent mari. Se concluzioneaza impunerea unui control precis al factorilor de operare
pentru a evita astfel de rezultate nu tocmai benefice, acestea fiind un aspect dezavantajos al
acoperirilor nanostructurate.

e In urma realizarii testului Vickers s-a masurat microduritatea, constatindu-se ca aliajele
obtinute din electrolitul cu concentratie crescutd de Fe, la temperatura ridicatd, dar pH bazic redus
se bucura de proprietiti mecanice optime (380 HV s/0). Totodata, nivelul ridicat al microduritatii
aliajelor s-a datorat includerii unei concentratii mai mari de Fe 1n aliaj, in defavoarea celei de Zn.

e Testele electrochimice au confirmat existenta speciilor electroactive in timpul
mecanismului de electrocodepunere a aliajului de ZnFe. Tensiunea aplicata a influentat intensitatea
fenomenelor complexe care se desfasoard la interfata aliaj-sistem electrochimic, in cazul oricaror
asociatii de parametri fizici studiati.

e Aspectul omogen, compact, uniform si neted al suprafetelor aliajelor de ZnFe a fost
evidentiat prin analize de microscopie electronica de baleiere, iar caracterul cristalin s-a precizat
prin analize difractometrice.

e S-au obtinut precursorii (HAp) ca faza dispersd in matricea de ZnFe. S-a constatat ca
HAp, obtinutd prin reactia chimica de precipitare, este o pulbere nanostructuratd cu puternic
caracter cristalin. Prin analize morfologice si electroforetice s-a evidentiat ca particulele de HAp au
formd aciculara, diametru de aproximativ 10 nm, lungime de cca 100 nm si sarcind de suprafata
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negativa. Stabilitatea coloidald a nanoparticulelor de HAp, in solutia alcalina de pirofosfat studiata,
depinde de interactiunile ionice, de compozitie si pH-ul electrolitului.

e Nanoparticulele de HAp, aflate in suspensie in solutia de electrolit, s-au inlcus in matricea
metalici de ZnFe formand acoperiri nanostructurate codepuse pe suportul de Cu. S-a pus in
evidenta faptul ca acoperiri nanostructurate de tip ZnFe-HAp optime se obtin prin selectarea si
aplicarea riguroasa a unui tratament preliminar al suprafetei (lustruire, decapare, activare)
materialului-suport de Cu si controlul precis al parametrilor fizici.

e Prin analize fizico-chimice, s-a stabilit ca parametrii de proces cum ar fi, concentratia de
HAp in faza dispersa, compozitia chimicd si pH-ul solutiei electrolitice, conditiile de electroliza
(densitatea de curent, temperatura, viteza de agitare, timpul de depunere) au influentat semnificativ
calitatea codepunerilor de tip ZnFe-HAp.

e Incorporarea nanoparticulelor de HAp in matricea metalici de ZnFe a fost puternic
influentatd de catre parametrii de pH si temperatura ai electrolitului. O includere maxima a HAp
(2,3% masice) in matricea de ZnFe s-a realizat la o densitate de curent minima (2 Adm™) si o
concentratiec maxima HAp (15 gL™) in electrolitul cu 3,2 gL' FeCl. in plus, includerea
nanoparticulelor de HAp a favorizat includerea suplimentara a Fe 1n aliajul binar ZnFe si reducerea
randamentului de curent catodic.

e S-a evidentiat ca prezenta nanoparticulelor de HAp in matricea metalica de ZnFe a avut
un rol catalitic asupra reactiei de reducere a Fe la catod. Efectul imediat al acestui fenomen a
determinat modificarea structurii si morfologiei acoperirilor prin cresterea dimensiunii cristalelor,
conducand la cresterea rugozitatii suprafetelor.

e Analiza chimicd elementald a codepunerilor de ZnFe-HAp s-a efectuat cu ajutorul
tehnicilor de spectrometrie de radiatii X si a evidentiat includerea nanoparticulelor de Hap in
matricea metalica ZnFe.

e Acoperirile nanostructurate ZnFe-HAp au prezentat aspect compact si continuu, cu
tendintd de finisare a grauntilor cristalini (comparativ cu aliajul ZnFe), distributia nanoparticulelor
fiind uniforma.

e S-aobservat o crestere a valorilor microduritatii Vickers a acoperirilor nanostructurate, ca
urmare a integrarii nanoparticulelor de HAp in matrice.

e In urma trasirii curbelor de curent-potential s-a observat o aluri simetrici a acestora,
fiind asociate cu procesele electrochimice reversibile. S-a constat ca sistemele electrochimice
Cu/solutii electrolitice de pirofosfat au activitate anodica si catodica.

e Din punct de vedere al proprietatilor fizice, cele mai eficiente acoperiri nanostructurate
ZnFe-HAp au fost cele obtinute din electrolitul cu concentratie minima de Fe in care s-a introdus o
concentratie de 15 gL' HAp, la densitate de curent minima, pH si temperaturd maxime.

Totodata, in abordarea temei propuse, au fost studiate si analizate acoperiri nanostructurate
de tipul TiO,-HAp, si rezultatele obtinute se regasesc pe parcursul a 35 pagini constituind cel de-
al patrulea capitol al lucrarii. S-a studiat influenta timpului de depunere asupra microstructurii,
topografiei i continutului de nanoparticule de TiO, din depozit. De asemenea, s-a evaluat si
calitatea suprafetelor materialului-suport de otel 316L SS, precum si a acoperirilor nanostructurate
obtinute. Rezultatele experimentale obtinute si efectul parametrilor de operare asupra acoperirilor
de tipul TiO,-HAp au fost reprezentate grafic (28 figuri) si tabelate (13 tabele).

e S-au realizat acoperiri nanostructurate de TiO, depuse pe suport de otel inoxidabil 316L
SS prin metoda electroforetica, din solutie apoasa, in conditiile n care timpul de acoperire a variat.

e Proprietatile functionale ale suprafetei suportului metalic de otel 316L SS au fost
modificate prin acoperirea cu nanoparticule de TiO,; filmele subtiri se comporta ca un substrat
biocompatibil favorabil dezvoltarii HAp.

e Prin analizele microscopice s-a indicat natura poroasd a structurii acoperirilor
nanostructurate de TiO; sub forma de ,,insule”; filmul de TiO, format pe suprafata materialului-
suport a avut rolul de a pasiva suprafata suportului de otel inoxidabil in timpul procesului de
depunere, fata de actiunea ionilor din electrolit.
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e Bioactivitatea acoperirilor de TiO,, sintetizate electroforetic, a fost evaluatd prin
introducerea acestora in solutia ce simuleazd mediul fiziologic uman (SBF). S-a constatat ca aceste
tipuri de acoperiri au favorizat dezvoltarea HAp din solutia SBF dupd o perioada de timp de 7,
respectiv 21 de zile. Dezvoltarea bio-filmelor de HAp a fost pusd in evidentd prin analize
morfologice si chimice elementale.

e Analiza profilometrica, indicd o calitate superioard a suportului de otel 316L,
imbunatatita, deoarece s-au inregistrat valori ridicate ale parametrului Sku. Un alt factor
determinantl-a reprezentat inregistrarea unor domenii mari de valori in care se incadreaza abaterea
relativa pentru toti parametrii profilului 3D studiati in lucrarea de fata.

Un al treilea tip de acoperire nanostructurata studiata a fost cel de tipul Ag-TiO,, prezentat in
capitolul al cincilea, pe parcursul a 11 pagini. Acoperirile au fost obtinute pe cale electrochimica si
au fost caracterizate din punct de vedere structural, morfologic si al compozitiei chimice
elementale. Rezultatele experimentale au fost expuse in 4 tabele si 6 reprezentari grafice.

e S-au realizat acoperiri nanocompozite de tipul Ag-TiO, electrochimic, la diferite
concentratii ale nanoparticulelor de TiO,, din solutie electrolitica alcalina, fara adaos de surfactanti
si cianura.

¢ Analiza morfologicd a codepunerilor nano-structurate pe substratul de alama a indicat o
structura poroasa a filmelor astfel obtinute.

e In urma analizelor structurale s-au constatat o micsorare a dimensiunii cristalelor si o
imbunatatire a unor proprietati fizice ale acoperirilor nanocompozite de tipul Ag-TiO,, in
comparatie cu cele ale acoperirilor de Ag (pur).

e Rezultatele experimentale au indicat cd nanoparticulele de TiO,, ca faza dispersa in
solutia alcalind, s-au inclus In matricea metalica de Ag, atat in faza cristalind anatas, cat si rutil.

e S-a evidentiat ca prezenta nanoparticulelor de TiO, in baia electroliticd a condus la
cresterea gradului de orientare a cristalitelor de TiO, dupa directiile cristalografice [111] si [311].
De asemenea, includerea nanoparticulelor a contribuit la schimbarea semnificativa a morfologiei
matricei metalice de Ag.

Rezultatele experimentale au confirmat indeplinirea obiectivelor propuse, deschizand noi
directii de cercetare pentru domeniul Ingineriei materialelor si al Stiintei biomaterialelor.

CONTRIBUTII PERSONALE

Contributiile personale ale autoarei privind obtinerea §i caracterizarea unor acoperiri
nanostructurate cu proprietati de biocompatibilitate pot fi sistematizate astfel:

e Stabilirea unor tehnologii de obtinere eficientd a unor acoperiri nanostructurate de tipul
ZnFe-HAp si Ag-TiO, prin aplicarea metodei de electrocodepunere chimica, respectiv acoperiri de
tipul TiO,-HAp — prin metoda electroforetica;

e Stabilirea unor tratamente specifice de pregatire a suprafetei materialului-suport in
vederea obtinerii acoperirilor de o anumitd grosime avand proprietati fizico-chimice si de
biocompatibilitate imbunatatite;

e Obtinerea acoperirilor nanostructurate de tipul Ag-TiO, pe material-suport de alama din
solutie alcalind fard aditivi, folosind ca precursori metalici de Ag si nanoparticule de TiO, ca faza
dispersa;

e Explicarea influentei unor parametri de proces (pH, temperaturd, timp de depunere, viteza
de agitare, densitate de curent, geometria electrozilor de lucru) asupra unor caracteristici
morfologice, structurale, topografice si functionale a acoperirilor nanocompozite;

e Studiul proprietatilor fizico-chimice, mecanice si de biocompatibilitate a acoperirilor
nanostructurate obtinute pe diverse tipuri de material-suport (cupru, otel inoxidabil 316L, alama)
din solutii electrolitice, ce contin concentratii diferite de nanoparticule (hidroxiapatita, dioxid de
titan) ca faze disperse 1n solutii;
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e Studiul speciilor electroactive din cadrul sistemelor electrochimice Cu/solutiile
electrolitice de studiat (in cazul acoperirilor nanocompozite de tipul ZnFe-HAp), potentialul
baleind intre -2001 mV si 2001 mV (SCE), s-a realizat prin trasarea curbelor curent-potential
(voltamogramelor ciclice) si analiza parametrilor cinetici.

e Stabilirea unor corelatii intre parametrii procesului tehnologic de preparare, compozitie
chimicd, morofologie si structurd, pe de o parte, si proprietdtile functionale ale acoperirilor
nanostructurate de tipul ZnFe-HAp, TiO,-HAp si Ag-Ti0O,, pe de alta parte;

e Evidentierea legaturii intre structurile macro- si microscopicd si fazele cristaline
caracteristice acoperirilor nanostructurate de tipul TiO,-HAp determinate prin metoda difractiei de
radiatii X dupa tratamentul termic la 400°C timp de o ord;

e Analiza statistica a calitatii suprafetei materialului-suport de otel inoxidabil 316L anterior
si ulterior obtinerii acoperirilor cu nanoparticule de TiO, prin metoda electroforetica si supunerii la
tratamentul termic, cu ajutorul parametrilor specifici profilometriei 3D a suprafetei;

e Explicarea influentei pe care adaosul de nanoparticule de hidroxiapatita, respectiv de
dioxid de titan o are asupra caracteristicilor morfo-structurale, topografice si chimice, bioactivitatii
prin studii in vitro, precum si asupra proprietatilor mecanice (microduritate) ale acoperirilor
nanostructurate obtinute.

6.2. DIRECTII VITOARE DE CERCETARE

In perspectiva, se urmareste indeplinirea obiectivelor viitoarelor cercetri:

e Studii in vederea cresterii stabilitatii chimice a electrolitilor alcalini pe baza de pirofosfati
vizand obtinerea unor acoperiri nanostructurate de tipul ZnFe-HAp cu proprietati superioare.

e Extinderea cercetarilor in vederea dezvoltarii unor filme nanocompozite cu grosimi care sa
asigure o imbunatdtire a proprietdtilor de biocompatibilitate ale sistemelor nanocompozite.

e Testarea in vivo a proprietatilor de biocompatibilitate prin studiul efectului bio-adeziunii
celulare osoase la suprafata sistemelor nanocompozite de tipul ZnFe-HAp, TiO,-HAp.si Ag-TiO,
obtinute de catre autoare.

e Punerea la punct a unei tehnologii de honuire a suprafetei materialelor-suport metalice, in
vederea obtinerii ulterioare pe cale electrochimica a unor acoperiri nanostructurate cu proprietati de
biocompatibilitate imbunatatite.
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