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. Noi func tionaliz ari hibride (anorganic — organic) a suprafe  telor biomaterialelor
HyB|OE|eCt (metale, aliaje) cu molecule bioactive prin tehnici electrochimice
REZUMATUL ETAPEI

In aceasta etapa s-au continuat obiectivele si activitatile din etapele precedente pentru actualizarea
cunostintelor si datelor experimentale Tn domeniu si s-au realizat Tn Tntregime obiectivele si activitatile
aferente etapei anului 2015. Astfel s-au achizitionat micile echipamente necesare proiectului. Au fost
realizate si organizate intalniri de lucru la care au participat membrii echipei de cercetare. Au fost
realizate mobilitatile si participarile la conferinfele internationale si nationale prevazute. O participare
deosebita a fost prezentarea a doua postere de catre directorul de proiect (Lidia Benea si tanarul
cercetator (Eliza Danaild) cu realizari Tn domeniul nanomaterialelor si nanotehhnologiilor la Conferin fa
EuroNano Forum 2015 (ENF 2015), care a avut loc in perioada 10-12 iunie 2015 la Riga, Letonia,
hotel Radisson Blu Latvija. Evenimentul a fost promovat si de catre UEFISCDI si a fost organizat sub
auspiciile presedintiei letonea UE in cooperare cu Directia Generala a Comisiei Europene pentru
Cercetare si Inovare. ENF2015, care a facut o sinteza a stadiului de dezvoltare a tehnologiei
europene in nanotehnologii si materiale avansate si au fost discutate cele mai recente progrese in
nano stiin fa si nanotehnologii , precum si contributia lor la inovare in procesul de fabricatie in toate
sectoarele industriale.

http://www.cc-ites.ugal.ro/Anunt_EuroNanoForum_7.pdf

http://euronanoforum2015.eu/poster-sessions
Au fost obtinute rezultate experimentale privind: cinetica codepunerii electrochimice a UHMWPE cu

cobaltul pentru obtinerea suprafetelor functionale hibride Co/lUHMWPE; elaborarea modelelor de
functionalizare precum si realizarea de protocoale experimentale cu parametrii definiti; caracterizarea
morfologica si structurald a suprafetelor electro-codepuse cu faza dispersa de UHMWPE in matrice
metalica de cobalt; evaluarea biocompatibilitatii straturilor hibride compozite prin testarea rezistentei la
coroziune in fluide biologice specifice.

Se pot obtine straturi hibride compozite in matrice metalica de cobalt avand ca faza dispersa polimerul
biomedical ultra-high molecular weight polyethylene (UHMWPE) prin metode electrochimice, cu
posibile aplicatii biomedicale.

Rezultatele obtinute Tn cadrul etapei proiectului au fost publicate sau sunt evaluate si acceptate spre
publicare n reviste ISI, BDI sau volume ale conferintelor indexate.
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. Noi func tionaliz ari hibride (anorganic — organic) a suprafe  telor biomaterialelor
HyB|OE|eCt (metale, aliaje) cu molecule bioactive prin tehnici electrochimice
I. OBIECTIVELE ETAPEI: 01/01/2015 - 31/12/2015

I. Obiectivele prev azute in Planul de realizare al proiectului  pentru etapa intermediara 1l
(01/01/2015 — 31/12/2015) au fost realizate n proportie de 100 %, conform descrierii urmatoare.

Obiectivul 1 - Managerierea cu succes a proiectului

Managmentul proiectului corespunzator etapei intermediare 11l (01/01/2015 — 31/12/2015), a

fost asigurat prin realizarea urmatoarele activitati:

S-au planificat activitatile membrilor echipei.

S-au planificat reuniunile echipei.

S-au planificat si coordonat activitatile experimentale si au fost elaborat protocoale

experimentale pe etape si activitati de obtinere a suprafetelor functionale si de caracterizare a lor

(confidentiale pentru membrii echipei).

S-a realizat gestionarea tehnica, contractuala, financiard si administrativa aferenta perioadei de

raportare.

S-a realizat gestionarea cunostintelor si managementul de diseminare a rezultatelor (publicatii si

participari conferinte.

Rezultatul acestui obiectiv pentru etapa intermediara 11l (01/01/2015 — 31/12/2015) a proiectului
conform planului de realizare a proiectului il reprezinta asigurarea unui management de calitate al
proiectului, fiind realizate toate activitatile mentionate. Rezultatele acestor activitati sunt confidentiale
pentru membrii echipei si au constat in: planificarea activitatilor membrilor echipei, planificarea
reuniunilor echipei, planificarea si coordonarea activitafilor experimentale, de mobilitati si diseminare
precum si elaborarea de protocoale experimentale pe etape si activitati de obtinere a suprafetelor
functionale si de caracterizare a lor.

Obiectivul 2 - Cercet ari experimentale privind mecanismul  si cinetica de ob tinere a suprafe telor
biofunc tionale hibride cu molecule biocompatibile de polietiliena de mas a molecular a ridicat a
(UHMWPE)

Activit ati planificate pentru realizarea obiectivului:

2.1. Experimentari in- situ si ex- situ pentru mecanismul si cinetica electro-co-depunerii moleculelor
biocompatibile de UHMWPE in matrice metalica pe materialele suport.

2.2. Experimentari in- situ si ex- situ pentru mecanismul si cinetica de obtinere a noilor suprafete
biofunctionale hibride cu molecule biocompatibile de polietiliena de masa moleculara ridicata
(UHMWPE).

2.3. Corelarea parametrilor de operare cu cinetica si mecanismul de obtinere a suprafetelor complexe
biofunctionalizate cu molecule biocompatibile de polietilena de masa moleculara ridicata (UHMWPE).

Rezultatele acestui obiectiv sunt confidentiale pentru membrii echipei si au fost concretizate prin
elaborarea unui raport experimental, interpretarea datelor experimentale si elaborarea modelelor de
functionalizare precum si realizarea de protocoale experimentale cu parametrii definiti pentru
obtinerea de suprafete hibride biofunctionale cu UHMWPE.

Este in curs de scriere si editare a unui articol pentru publicare.

Obiectivul 3 - Ob tinerea de noi suprafe te func tionale hibride prin tehnici electrochimice de
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electro-co-depunere de molecule biocompatibile de polietilena de mas a molecular a ridicat a
(UHMWPE)

Activit ati planificate pentru realizarea obiectivului:

3.1. Optimizarea parametrilor de electro-co-depunere a particolelor disperse Tn matricea metalica.

3.2. Optimizarea parametrilor de electrodepunere a moleculelor biocompatibile de polietilena de masa
moleculara ridicata (UHMWPE).

3.3. Obtinerea filmelor compozite in matrice metalica cu faza dispersa pe materialele suport.

3.4. Obtinerea suprafetelor biofunctionalizate cu molecule biocompatibile de polietilena de masa
moleculara ridicata (UHMWPE), pe materialele suport la parametrii optimi pentru realizarea testelor
specifice in mediile de lucru (coroziune, tribocoroziune).

3.5. Studii privind efectul sinergic al moleculelor de UHMWPE pe substratul metalic al noilor suprafete
hibride.

3.6. Studii experimentale a proceselor care au loc la interfata suprafetelor hibride biofunctionale cu
UHMWPE / mediile de lucru.

Rezultatele acestui obiectiv sunt confidentiale pentru membrii echipei si au fost materializate
prin: realizarea unei sinteze privind stabilirea parametrilor optimi de electro-codepunere a fazei
disperse de UHMWPE si elaborarea unui raport privind rezultatele experimentale de obtinere a
suprafetelor functionale cu faza dispersa de UHMWPE. De asemenea rezultatele experimentale au
fost sistematizate si prelucrate, intocmindu-se astfel un raport al rezultatelor experimentale de
obtinere a suprafetelor functionale cu faza dispersa de UHMWPE, inclus in inclus in raportul anual al
proiectului. A fost de asemenea caracterizat efectul sinergic al moleculelor de UHMWPE pe
suprafetele functional intocmindu-se astfel un raport sintetic al rezultatelor inclus in raportul anual al
proiectului.

n cadrul obiectivului 9 - Activitati suport pentru diseminarea rezultatelor, activitatea 9.6. privind
raportarea intermediara a proiectului sunt descrise realizarile stiintifice aferente acestei etape
(01/01/2015 — 31/12/2015). Cateva rezultate obtinute privind obtinerea de noi suprafete functionale
hibride prin tehnici electrochimice de electro-codepunere de molecule biocompatibile de polietilena de
masa moleculara ridicata (UHMWPE) sunt sintetizate in cadrul obiectivului cu numarul 9 - Activitati
suport pentru diseminarea rezultatelor, activitatea 9.6. — Raportarea intermediara a proiectului.

Obiectivul 4 - Investiga tii a propriet atilor de suprafa fa structurale si mecanice prin tehnici
avansate a noilor suprafe te electro-co-depuse cu faz a dispers a de molecule biocompatibile de
polietilena de mas a molecular a ridicat a (UHMWPE)

Activit ati planificate pentru realizarea obiectivului:

4.1. Caracterizarea suprafetelor electro-codepuse cu faza dispersa de UHMWPE in matrice metalica.
4.2. Caracterizarea filmului complex pasiv de pe noile suprafete functionalizate hibride cu UHMWPE.
4.3. Caracterizarea suprafetelor functionalizate cu UHMWPE a biomaterialelor (grosime, compozitia
suprafetei).

4.4. Caracterizarea aderentei, a rugozitatii si a microduritatii (AFM, nanoidentare) a noilor suprafete
hibride cu molecule biocompatibile de polietilena de masa moleculara ridicata (UHMWPE).

4.5. Investigarea morfologiilor suprafetelor si compozitionale, caracterizarea structurald a noilor
suprafete biofunctionalizate hibride cu UHMWPE (SEM, XRD, ToF-SIMS, X-Ray, microtopografie de
rezolutie ridicata).

Rezultatele acestui obiectiv sunt confidentiale pentru membrii echipei si au fost materializate
prin: realizarea unei sinteze privind caracterizarea proprietatilor de suprafata structurale si mecanice
prin tehnici avansate a noilor suprafete electro-codepuse cu faza dispersa de molecule biocompatibile
de polietilena de masa moleculara ridicatd (UHMWPE).

De asemenea rezultatele experimentale au fost sistematizate si prelucrate, intocmindu-se astfel un
raport al rezultatelor experimentale de obtinere a suprafetelor functionale cu faza dispersa de
UHMWPE.

Este in curs de scriere si editare a unui articol pentru publicare care cuprinde rezultatele

obiectivelor 2-5.
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Obiectivul 5 - Investiga tii experimentale a propriet atilor de rezisten ta la coroziune a noilor
suprafe te electro-codepuse cu faz a dispers a de UHMWPE.

Activit ati planificate pentru realizarea obiectivului:
5.1. Experimentari de comportare la coroziune n diferite medii specifice si solutii ce simuleaza fluidele
din corpul uman (SBF) prin metode electrochimice in curent continuu: E(t), LP, PD, Rp a suprafetelor
electro-co-depuse cu faza dispersa de UHMWPE Tn matrice metalica.
5.2. Experimentari de comportare la coroziune in diferite medii specifice si solutii ce simuleaza fluidele
din corpul uman (SBF) prin metode electrochimice Tn curent alternativ: E(t), LP, PD, Rp a suprafetelor
electro-co-depuse cu faza dispersa de UHMWPE in matrice metalica.
5.3. Studiul modificarilor de suprafata ale probelor supuse testelor de coroziune.
5.4. Analiza, prelucrarea si interpretarea datelor experimentale de comportare la coroziune a
suprafetelor electro-co-depuse cu faza dispersa de UHMWPE in matrice metalica.

Rezultatele acestui obiectiv sunt confidentiale pentru membrii echipei si au fost materializate
prin: realizarea unei sinteze privind caracterizarea rezistentei la coroziune. Raport stiintific al
rezultatelor experimentale de comportare la coroziune a suprafetelor electro-codepuse cu faza

dispersa de UHMWPE in matrice metalica este confidential pentru membrii echipei.
O sinteza a rezultatelor de comportare la coroziune inclus in raportul anual al proiectului.

Obiectivul 6 - Investiga tii experimentale de lung a durat a Tn solutii specifice pentru studiul
biocompatibilitatii suprafetelor functionalizate obtinute in proiect in conditii specifice.

Activit ati planificate pentru realizarea obiectivului:
6.1. Teste de lunga durata in solutii specifice pentru studiul biocompatibilitatii suprafetelor
functionalizate obtinute in proiect in conditii specifice.

Rezultatele acestui obiectiv sunt confidentiale pentru membrii echipei si au fost materializate
prin: realizarea unei sinteze privind caracterizarea rezistentei la coroziune in teste de imersie de lunga
durata.

Obiectivul 7 - Corelarea parametrilor de operare cu propriet atile suprafe telor func tionalizate
obfinute.

Activit ati planificate pentru realizarea obiectivului:
7.1. Corelarea parametrilor de operare cu proprietatile morfologice, structurale, compozitionale,
rezistentd la coroziune gi mecanice a suprafetelor electro-codepuse cu faza dispersa de UHMWPE in
matrice metalica.

Rezultatele acestui obiectiv sunt confidentiale pentru membrii echipei si au fost materializate
prin: Diagrame de corelare a rezultatelor experimentale a suprafetelor functionale hibride cu
UHMWPE.

Obiectivul 8 - Mobilit ati

Activit ati planificate pentru realizarea obiectivului:

8.1. Mobilitati interne.

8.2. Mobilitati externe pentru activitatea complementara experimentald, planul detaliat de activitate
experimentala periodica, reuniuni tehnice si stiintifice.

8.3. Mobilitati externe pentru diseminarea rezultatelor. Conferinte. Congrese.

Rezultatele acestui obiectiv sunt concretizate astfel:

Pentru activitatea de mobilitate interna si externa au beneficiat tinerii cercetatori dr. ing. Eliza
DANAILA (angajata pe proiect pe pozitia de cercetare post doctorald), lulian BOUNEGRU (angajat pe
proiect pe pozitia de student doctorand - timp partial) si Valentin Dumitragcu (angajat pe proiect pe
pozitia de student doctorand - timp partial). Acestia au participat cu interes la lucrarile prezentate Tn
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diferitele sectiuni din cadrul conferintelor internationale gi nafionale din anul 2015. Pentru aceaste
conferinte au fost platite taxe de participare precum si diurna si cazarea aferente deplasarii conform
raportarii financiare. In cadrul acestor conferinte membrii echipei si directorul de proiect au prezentat
lucrari orale sau postere cu céteva rezultate obtinute in cadrul acestei etape a proiectului de cercetare
sau rezultate adiacente domeniului de cercetare al proiectului care s-au interconectat. Participarea
acestor tineri cercetatori din cadrul echipei, cat si a directorului de proiect la diferitele lucrari
prezentate in cadrul acestor conferinte internationale si nationale a condus la consolidarea notiunilor
stiintifice in domeniul temei de cercetare, iar temele de interes au vizat printre altele Surface
Engineering, Nanomaterials, Biomaterials, Advanced Materials and Coatings, Corrosion, Tribology,
Tribochemistry, Biotribology, domenii de interes complementare prezentului proiect de cercetare.

in ceea ce priveste mobilitatile externe efectuate in scopul activititi complementare
experimentale au fost desfasurate deplasari externe scurte. Prima deplasare a fost efectuatd de catre
directorul de proiect prof. univ. dr. Lidia BENEA, in perioada 15 martie — 29 martie 2015 si 30
septembrie — 04 octombrie 2015 la Katholieke Universiteit Leuven — Belgia. Cea de a doua deplasare
a fost realizatd de tanarul cercetator dr. ing. Eliza DANAILA (angajatd pe proiect pe pozitia de
cercetare post doctorald) Tn perioada 15 martie — 29 martie 2015 si 30 septembrie — 04 octombrie
2015 la Katholieke Universiteit Leuven — Belgia. Tn cadrul deplasérilor externe efectuate In scopul
activitatii complementare experimentale au fost derulate experimentari de caracterizare morfologica si
structurala cu ajutorul microscopului electronic cu baleiaj (SEM-EDX), au fost determinate rugozitatile
(prin ultra-high microtopografie optica) si microduritatile (prin metoda Vickers realizata cu ajutorul unui
Micro-tester de tip LECA M-400-H1) probelor elaborate in cadrul Centrului de Competente Interfete —
Tribocoroziune si Sisteme Electrochimice (CC-ITES).

O participare deosebitd a fost prezentarea a doua postere de catre directorul de proiect (Lidia
Benea si tanarul cercetator (Eliza Danaila) cu realizari in domeniul nanomaterialelor si
nanotehhnologiilor la Conferin ta EuroNano Forum 2015 (ENF 2015), care a avut loc in perioada 10-
12 iunie 2015 la Riga, Letonia, hotel Radisson Blu Latvija. Evenimentul a fost promovat si de catre
UEFISCDI si a fost organizat sub auspiciile presedintiei letonea UE in cooperare cu Directia
Generala a Comisiei Europene pentru Cercetare  si Inovare. ENF2015, care a facut o sinteza a
stadiului de dezvoltare a tehnologiei europene n nanotehnologii si materiale avansate si au fost
discutate cele mai recente progrese in nanostiinta si nanotehnologii , precum si contributia lor la
inovare n procesul de fabricatie n toate sectoarele industriale.
http://www.cc-ites.ugal.ro/Anunt_ EuroNanoForum_7.pdf

http://euronanoforum2015.eu/poster-sessions

Atat directorul de proiect cat si tanarul cercetator post doctoral au participat la discutii cu
reprezentanti ai altor institutii de cercetare, universitare sau economice in sistemul pentru stabilirea de
colaborari viitoare Tn domeniul Electrochemical nanotechnologies to improve the surface
properties of biomaterials for biomedical applications , In care grupul proiectului sa produca prin
metode electrochimice suprafete nanostructurate prin metode electrochimice, cu aplicabilitate in
domeniul biomedical si parteneri externi sa participe cu caracterizarea lor prin metode avansate si
specifice (activitati complementare).

Toate mobilitdtile s-au finalizat cu rapoarte de activitate de mobilitate internd sau externa cu

datele experimentale ale activitatii complementare desfagurate sau prezentarile realizate la sesiunile
conferintelor. Confidentiale pentru membrii echipei.

Obiectivul 9 - Activit ati suport pentru diseminarea rezultatelor

Activit ati planificate pentru realizarea obiectivului:

9.1. Publicatii comune.

9.2. Participari la conferinte.

9.3. Rapoarte gtiintifice intermediare ale tezei de doctorat.
9.4. Rapoarte intermediare PostDoc

9.5. Pagina web interactiva.

9.6. Raportarea intermediara a proiectului.
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Rezultatele obtinute se concretizeaza astfel:

9.1. Articole publicate.

Rezultate: 9.1.1. Publica tii in reviste interna tionale indexate ISI — 1 articol.

1. Lidia BENEA , Eliza DANAILA, Pierre PONTHIAUX.

Effect of titania anodic formation and hydroxyapatite electrodeposition on electrochemical
behavior of Ti-6Al-4V alloy under fretting conditions for biomedical applications

Corrosion Science , 91 (2015) 262 - 271, ISSN: 0010-938X.

Accession Number: WOS:000345520000069

DOI:10.1016/j.corsci.2014.11.026
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X14005472
https://apps.webofknowledge.com/full _record.do?product=UA&search _mode=GeneralSearch&qid=1&
SID=N2IBSTS4EJAWGMM6Bemé&page=1&doc=1

Impact Factor (2014) = 4.422

Rezultate: 9.1.2. Publica {ii sau articole evaluate si acceptate spre publicare in reviste incluse n
baze de date interna tionale recunoscute (BDI)
5 articole

1. Valentin DUMITRASCU, Lidia BENEA .

Influence of the anodic oxidation treatment on the corrosion behaviour of aluminium and
aluminium alloys .

The Annals of “Dunarea de Jos” University of Galati, Fascicle IX - Metallurgy and Materials
Science, Vol. 3, 2015, ISSN 1453-083X, (lucrare acceptata, in curs de publicare).
http://uefiscdi.gov.ro/userfiles/file/IC6%202011/Reviste%20romanesti%20recunoscute%20de%20CNC
SIS-%20cateqoria%20B _plus.pdf

2. Georgeta TODERASCU, Valentin DUMITRASCU, Lidia BENEA . Alexandru CHIRIAC.

Corrosion behaviour and biocompatibility of 316 stainless steel as biomaterial in physiological
environment .

The Annals of “Dunarea de Jos” University of Galati, Fascicle IX - Metallurgy and Materials
Science, Vol. 4, 2015, ISSN 1453-083X, (lucrare acceptata, in curs de publicare).
http://uefiscdi.qgov.ro/userfiles/file/IC6%202011/Reviste%20romanesti%20recunoscute%20de%20CNC
SIS-%20cateqoria%20B_plus.pdf

3. Alina CIUBOTARIU, Lidia BENEA , Wolfgang SAND.

Surface roughness and topography of Ni / micro-SiC layers: Influence of current density on
electrodeposition process

The Annals of “Dunarea de Jos” University of Galati, Fascicle IX - Metallurgy and Materials
Science, Vol. 4, 2015, ISSN 1453-083X, (lucrare acceptata, in curs de publicare).
http://uefiscdi.gov.ro/userfiles/file/IC6%202011/Reviste%20romanesti%20recunoscute%20de%20CNC
SIS-%20categoria%20B_plus.pdf

4. Adrian DIACONU, Catalin SOLOMON, Lidia BENEA, Valentin DUMITRASCU, Laurentiu
MARDARE.

Corrosion resistance of zinc coated steel in sea water environment

The Annals of “Dunarea de Jos” University of Galati, Fascicle IX - Metallurgy and Materials
Science, Vol. 3, 2015, ISSN 1453-083X, (lucrare acceptata, in curs de publicare).
http://uefiscdi.qgov.ro/userfiles/file/|C6%202011/Reviste%20romanesti%20recunoscute%20de%20CNC
SIS-%20categoria%20B_plus.pdf

5. Alina Crina CIUBOTARIU, Lidia BENEA , Wolfgang SAND.
Effects of sulphate reducing bacteria on thermosetting polymers/Zn composite coatings
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Scientific Bulletin "Mircea cel Batran" Naval Academy , Volume XVIII — 2015 — Issue 1, pag. 162 —
166, ISSN: 1454-864X, Proceedings of 1% International Confercence SEA-CONF 2015, 15-16 May,
Constanta, Romania.
http://www.anmb.ro/buletinstiintific/buletine/2015 Issuel/MES/162-166.pdf
The journal is indexed in: PROQUEST SciTech Journals, PROQUEST Engineering Journals,
PROQUEST lllustrata: Technology, PROQUEST Technology Journals, PROQUEST Military Collection
PROQUEST Advanced Technologies & Aerospace.

Rezultate: 9.1.3. Publica tii sau articole evaluate si acceptate spre publicare in reviste indexate
care con tinn Proceeding Volume Conferin  fe indexate baze de date interna fionale.
Un numar de 10 articole evaluate si acceptate n curs de publicare.

Patru (4) articole aflate in evaluare, trimise spre a fi publicate in Advanced Materials Research -
Proceedings of the International Conference on Sustainable Materials Science and Technology -
SMST15, Université Paris 8, 15 — 17 lulie 2015, Paris, Franta.

http://www.smatscitech.com/
http://www.smatscitech.com/index.php/congress-information/congress-journals

Advanced Materials Research , ISSN: 1662-8985.

Indexing: indexed by

Index Copernicus Journals Master List www.indexcopernicus.com.

Google Scholar scholar.google.com.

Chemical Abstracts (CAS) www.cas.org.

Cambridge Scientific Abstracts (CSA) www.csa.com.

Inspec (IET, Institution of Engineering Technology) www.theiet.org.

SClmago Journal & Country Rank (SJR) www.scimagojr.com.

ProQuest www.proquest.com.

EBSCO www.ebsco.com.

Thomson Reuters (Wo0S), all volumes are submitted and selected ones will be indexed.

1. Lidia BENEA , Eliza DANAILA, lulian BOUNEGRU.

Characterization and corrosion-resistance performance of hybrid Co/UHMWPE composite
biocoatings.

Paper ID: MR092.

Advanced Materials Research , ISSN: 1662-8985.

2. Lidia BENEA , Eliza DANAILA, Valentin Marian DUMITRASCU.

Vegetable extracts as inhibitors of carbon steel corrosion in acidic environment. Paper ID:
MRO093.

Advanced Materials Research , ISSN: 1662-8985.

3. Eliza DANAILA, Lidia BENEA .

Comparative tribocorrosion resistance in physiological solution of untreated and modified Ti-
6Al-4V alloy surface by electrodeposition of hydroxyapatite coatings into nanoporous titania
layers.

Paper ID: MR094 .

Advanced Materials Research , ISSN: 1662-8985.

4. Lidia BENEA , Valentin DUMITRASCU, Eliza DANAILA, lulian BOUNEGRU.

Electrochemical behavior of cobalt - chromium alloy as biomaterial in different pH
environments.

Paper ID: SM036 .

Advanced Materials Research , ISSN: 1662-8985.

Trei (3) articole corectate si acceptate spre publicatre in Proceedings of the the 3" International
Conference on Polyemers Processing in Engineering (PPE 2015) - Key Engineering Materials , 24 —
26 Septembrie 2015, Universitatea "Dunarea de Jos, din Galati, Romania.
http://www.if.ugal.ro/PPE2015/

Key Engineering Materials, ISSN: 1662-9795.

Indexing:
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Indexed by Elsevier: SCOPUS www.scopus.com. Index
Copernicus Journals Master List www.indexcopernicus.com.
Google Scholar scholar.google.com.
Ei Compendex (CPX) www.ei.org/.
Chemical Abstracts (CAS) www.cas.org.
Cambridge Scientific Abstracts (CSA) www.csa.com.
Inspec (IET, Institution of Engineering Technology) www.theiet.org.
SCimago Journal & Country Rank (SJR) www.scimagojr.com.
ProQuest www.proguest.com.
EBSCO www.ebsco.com.
CiteSeerX citeseerx.ist.psu.edu.
Thomson Reuters (Wo0S), all volumes are submitted and selected ones will be indexed.

1. Lidia BENEA , Eliza DANAILA.

Electrochemical codeposition of UHMWPE biopolymer into cobalt matrix for biomedical
applications.

Paper ID: 978-3-03835-557-1_140.

Key Engineering Materials, ISSN: 1662-9795.

http://www.if.ugal.ro/PPE2015/Authors.htm

http://www.scientific.net/Participant/Papers/4127

2. Alina Crina CIUBOTARIU, Lidia BENEA , Pierre PONTHIAUX.

Phenol — Formaldehyde Resin to Improve Corrosion Resistance of Zinc Layers , Paper.
ID: 978-3-03835-557-1_150.

Key Engineering Materials , ISSN: 1662-9795.

http://www.if.ugal.ro/PPE2015/Authors.htm

http://www.scientific.net/Participant/Papers/4127

3. Laurentiu MARDARE, Lidia BENEA , Eliza DANAILA, Valentin DUMITRASCU.
Polymeric coatings used against marine corrosion of naval steel EN32.

Paper ID: 978-3-03835-557-1_160.

Key Engineering Materials , ISSN: 1662-9795.
http://www.if.ugal.ro/PPE2015/Authors.htm
http://www.scientific.net/Participant/Papers/4127

Trei (3) articole acceptate spre a fi publicate in Proceedings of the 5" |EEE International
Conference on E-Health and Bioengineering - EHB 2015 , Universitatea de Medicina si Farmacie
Grigore T. Popa, lasi, 19 — 21 Noiembrie 2015, lasi, Romania.

http://www.ehbconference.ro/

Titlu volum conferinta:

2015 E-Health and Bioengineering Conference (EHB)
https://lwww.ieee.org/conferences_events/conferences/conferencedetails/index.html?Conf_ID=36716
Denumire conferinta:

Challenging Issues for Health and Biomedical Technologies.

E-Health and Bioengineering Conference (EHB).

Indexed in:

IEEE Xplore® data base,

submitted to Thomson-Reuters for Conference Proceedings citation Index (ISI-Proceedings),
SCOPUS and

INSPEC data bases.

1. Lidia BENEA , Eliza DANAILA, Valentin Marian DUMITRASCU, Pierre PONTHIAUX.

The effect of anodic oxidation treatment of Ti-10Zr alloy on tribocorrosion behavior in a
simulated physiological solution

Paper ID 60.

E-Health and Bioengineering - EHB 2015 .

IEEE copyright notice: 978-1-4673-7545-0/15/$31.00 ©2015 IEEE.
http://www.ehbconference.ro/Submission.aspx
https://easychair.org/conferences/submission.cgi?a=9821051;submission=2475971

2. Eliza DANAILA, Lidia BENEA , Pierre PONTHIAUX.
Tribocorrosion performance of Co/UHMWPE composite biocoatings compared to pure Co
coatings in a simulated physiological solution
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Paper ID 61.

E-Health and Bioengineering - EHB 2015

IEEE copyright notice: 978-1-4673-7545-0/15/$31.00 ©2015 IEEE.

http://www.ehbconference.ro/Submission.aspx
https://easychair.org/conferences/submission.cgi?submission=2475973;track=138896:a=9821051

3. Eliza DANAILA, Lidia BENEA .

The Effect of Surface Roughness on Corrosion Behavior of Ti-6Al-4V Alloy in Saliva Solution
Paper ID 277.

E-Health and Bioengineering - EHB 2015 .

IEEE copyright notice: 978-1-4673-7545-0/15/$31.00 ©2015 IEEE.
http://www.ehbconference.ro/Submission.aspx
https://easychair.org/conferences/submission.cgi?track=138896;submission=2518923;a=9821051

9.2. Particip ari la conferin te.

Rezultate: 9.2.1. Particip ari la 9 conferin te interna fionale
TOTAL 26 lucr ari prezentate din care: 21 - prezent ari orale $i5 - postere.

O (1) lucrare la: 5™ Virtual Nanotechnology Poster Conference , 13 — 19 Aprilie 2015.
http://www.nanopaprika.eu/video/nanoposter-2015

1. Lidia BENEA , Eliza DANAILA, lulian BOUNEGRU.

Nanoporous TiO , thin layer formed by electrochemical methods to improve the surface
properties of titanium alloy in bio-simulated solutions

Poster ID: P15-30.

Poster presentation:

5™ Virtual Nanotechnology Poster Conference , 13 — 19 Aprilie 2015.
http://www.nanopaprika.eu/group/nanoposter/page/p15-30

Doua (2) lucrari prezentate la: 7" EuroNanoForum Conference , 10 — 12 lunie 2015, Riga, Letonia.
http://www.euronanoforum2015.eu

1. Lidia BENEA , Eliza DANAILA, lulian Bounegru.

Nanoporous TiO , thin layer formed by electrochemical methods on titanium alloy to improve
the corrosion resistance of implants in physiological solutions

Session: Nanotechnologies and health

Poster ID: 2D-207.

Poster presentation.

http://euronanoforum2015.eu/wp-content/uploads/2015/03/Abstract Benea.pdf
http://euronanoforum2015.eu/poster-sessions/

2. Eliza DANAILA, Lidia BENEA, Valentin DUMITRASCU, Pierre PONTHIAUX.

Effects of nano-TiC content on morphology, hardness and tribological properties of Ni/TiC
nanocomposite coatings.

Session: Modelling and characterisation at nanoscale

Poster ID: 1B-113

Poster presentation.

http://euronanoforum?2015.eu/wp-content/uploads/2015/03/Abstract Danaila.pdf
http://euronanoforum2015.eu/poster-sessions/

Doua (2) lucrari prezentate la 15" International Balkan Workshop on Applied Physics , Ovidius
University of Constanta, 2 — 4 lulie 2015, Constanta, Romania.
http://www.ibwap.ro/2015/

1. Lidia BENEA , Eliza DANAILA, Valentin DUMITRASCU.
Influence of electro-codeposition parameters on TiO > hanoparticles inclusion into nickel
matrix: structure, morphology and corrosion resistance
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Oral presentation.

Session I: Materials Physiscs , S1 O3. pg. 29—-30 — Book of Abstracts.
http://www.ibwap.ro/2015/uploads/template/List%200f%20titles. pdf

2. Lidia BENEA, Eliza DANAILA, Nadege CARON, Olivier RAQUET.

Fretting-corrosion behavior of Ni/WC hybrid coating system fabricated by electrodeposition
Oral presentation.

Session |: Materials Physiscs , S1 O5, pg. 31-32 — Book of Abstracts.
http://www.ibwap.ro/2015/uploads/template/List%200f%20titles.pdf

Patru (4) lucr ari prezentate la: International Conference on Sustainable Materials Science and
Technology - SMST15, Université Paris 8, 15 — 17 lulie 2015, Paris, Franta.
http://www.smatscitech.com/

1. Lidia BENEA , Eliza DANAILA, lulian BOUNEGRU.

Characterization and corrosion-resistance of hybrid Co/UHMWPE composite biocoatings
Oral presentation:

Session: Materials in research , pg. 68 — Book of Abstracts.

ISBN: 978-84-944311-0-4.

http://www.smatscitech.com/index.php/scientific-program

2. Eliza DANAILA, Lidia BENEA.

Comparative tribocorrosion resistance in physiological solution of untreated and modified Ti-
6Al-4V alloy surface by electrodeposition of hydroxyapatite coatings into nanoporous titania
layers .

Oral presentation:

Session: Materials in research , pg. 70 — Book of Abstracts.

ISBN: 978-84-944311-0-4.

http://www.smatscitech.com/index.php/scientific-program

3. Valentin Marian DUMITRASCU, Lidia BENEA , Eliza DANAILA.

Vegetable extracts as inhibitors of carbon steel corrosion in acidic environment
Poster presentation:

Session: Materials in research . pg. 69 — Book of Abstracts.

ISBN: 978-84-944311-0-4.
http://www.smatscitech.com/index.php/scientific-program

4. Lidia BENEA , Eliza DANAILA, lulian BOUNEGRU.

Electrochemical behavior of cobalt—-chromium alloy as biomaterial in different pH
environments.

Poster presentation:

Session: Materials in research. pg. 208 — Book of Abstracts.

ISBN: 978-84-944311-0-4.

http://www.smatscitech.com/index.php/scientific-program

Doua (2) lucrari prezentate la: International Seminar - Scientific Approach in Research
Methodology & Universe of Biomaterials.

Organized in the frame of Research Project PNI-PCE - New hybrid (inorganic-organic)
functionalization of biomaterials (metals alloys) surfaces with functional molecules by electrochemical
techniques. Acronym: HyBioElect. Contract 10 / 30-08-2013 (2013-2016) — UEFISCDI.
http://www.cc-ites.ugal.ro/Anunturi/International%20Seminar%202015.pdf

1. Prof. dr. ir. Jean-Pierre CELIS , Katholieke Universiteit Leuven (KULeuven), Belgium.

Bio- and nanomaterials in mechanical joints operated in dry and wet environments from
friction, wear and corrosion to lubrication

Oral presentation.

http://www.cc-ites.ugal.ro/Anunturi/International%20Seminar%202015. pdf

2. Prof. dr. Pierre PONTHIAUX , Ecole Centrale Paris (ECP), France.
Scientific Approach in Research Methodology.
http://www.cc-ites.ugal.ro/Anunturi/International%20Seminar%202015.pdf

HyBioElect - Raport stiin tific intermediar: 01/01/2015-31/12/2015




HvBioElect Noi func tionaliz ari hibride (anorganic — organic) a suprafe  telor biomaterialelor
y (metale, aliaje) cu molecule bioactive prin tehnici electrochimice

Doua (2) lucrari prezentate la: European Corrosion Congress EUROCORR 2015 - Earth, Water,
Fire, Air, Corrosion happens everywhere,  Stadthalle Graz, 6 — 10 Septembrie 2015, Graz, Austria.
http://eurocorr2015.org/

1. Lidia BENEA, Eliza DANAILA, Pierre PONTHIAUX.

Tribocorrosion performances of Co/nano-CeO  , bio-coatings in physiological solutions

Oral presentation:

Session: Tribocorrosion, pg . 35 — Scientific Programme.
http://eurocorr2015.org/downloads/Eurocorr2015 Programme.pdf

Aportul acestei lucrari Tn actualul proiect de cercetare este de 30% iar restul de 70% fiind atribuit
proiectului POSDRU/159/1.5/S/138963 — Perform.

Taxa de participare la conferinta si diurna pentru aceasta deplasare au fost suportate din prezentul
proiect de cercetare, iar cheltuielile de transport si cazare au fost suportate din proiectul
POSDRU/159/1.5/S/138963 — Perform.

2. Lidia BENEA , Pierre PONTHIAUX, Eliza DANAILA, Nadege CARON, Olivier RAQUET.
Wear-corrosion performance of Ni/WC nano-structured composite coatings obtained by
electrochemical deposition

Oral presentation:

Session: Nuclear Corrosion , pg. 49 — Scientific Programme.
http://eurocorr2015.org/downloads/Eurocorr2015 Programme.pdf

Aportul acestei lucrari Tn actualul proiect de cercetare este de 50% iar restul de 50% fiind atribuit
Universitatii "Dunarea de Jos, din Galati.

Taxa de participare la conferinta a fost suportatd din prezentul proiect de cercetare, iar cheltuielile
privind deplasarea (transport, cazare si diurna) au fost suportate din venituri proprii ale Universitatii
"Dunarea de Jos, din Galati.

Trei (3) lucr ari prezentate la: The 3" International Conference on Polyemers Processing in
Engineering - PPE 2015 , 24 — 26 Septembrie 2015, Universitatea "Dunarea de Jos, din Galati,
Romania.

http://www.if.ugal.ro/PPE2015/

1. Lidia BENEA, Eliza DANAILA.

Electrochemical codeposition of UHMWPE biopolymer into cobalt matrix for biomedical
applications .

Oral presentation:

Session 1: Polymers, Functional Surface and Interfaces | , PPE2015-32.
http://www.if.ugal.ro/PPE2015/Program.htm

2. Alina Crina CIUBOTARIU, Lidia BENEA, Pierre PONTHIAUX.
Phenol-Formaldehyde resin to improve corrosion resistance of zinc layers

Oral presentation:

Symosium 3, Session 2: Polymers, Functional Surface and Interfaces Il, PPE2015-34
http://www.if.ugal.ro/PPE2015/Program.htm

3. Lauren tiu MARDARE , Lidia BENEA, Valentin DUMITRASCU, Eliza DANAILA.
Polymeric coatings used against marine corrosion of naval steel EN32

Oral presentation:

Symosium 3, Session 2: Polymers, Functional Surface and Interfaces Il , PPE2015-35.
http://www.if.ugal.ro/PPE2015/Program.htm

Sapte (7) lucr ari prezentate la: The 3" International Conferance of Young Researchers - New
Trends in Environmental and Material Engineering - TEME 2015 , 21 - 23 Octombrie 2015,
Universitatea "Dunarea de Jos, din Galati, Roméania.

http://www.teme.ugal.ro/

1. Eliza DANAILA, Lidia BENEA, Jean-Pierre CELIS.
Advanced materials and biomedical applications — improving the corrosion and wear
resistance of titanium alloy surfaces by controlled growth of porous oxide film
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Oral presentation.

http://www.teme.ugal.ro/Program%20TEME%202015.pdf

2. Eliza DANAILA, Lidia BENEA, Nadege CARON, Olivier RAQUET, Pierre PONTHIAUX.
Advanced materials and energy applications — improving the tribocorroion behavior of
coatings by electro-codeposition of WC nano-dispersed particles with nickel matrix

Oral presentation.

http://www.teme.ugal.ro/Program%20TEME%202015.pdf

3. Laurentiu MARDARE, Valentin DUMITRASCU, Lidia BENEA.

Advanced materials and coatings for marine corrosive environment — improving the corrosion
resistance of naval steel by polymeric coatings.

Oral presentation.

http://www.teme.ugal.ro/Program%20TEME%202015.pdf

4. Valentin DUMITRASCU, Lidia BENEA, Eliza DANAILA.

Advanced materials for aerospace applications — influence of anodic oxidation treatement on
the corrosion behavior of aluminium and aluminium alloys

Oral presentation.

http://www.teme.ugal.ro/Program%20TEME%202015.pdf

5. Georgeta TODERASCU, Lidia BENEA, Eliza DANAILA.

Corrosion behavior and biocompatibility of 316 stainless steel SS as biomaterial in
physiological solutions

Oral presentation.

http://www.teme.ugal.ro/Program%20TEME%202015.pdf

6. Catalin SOLOMON, Adrian DIACONU, Lidia BENEA, Eliza DANAILA.
Corrosion resistance of zinc coated steel in sea water environment

Oral presentation.
http://www.teme.ugal.ro/Program%20TEME%202015.pdf

7. Alina Crina CIUBOTARIU , Lidia BENEA, Wolfgang SAND.

Roughness and topography surfaces of SiC/Ni layers: Influence of current density on
electrodeposition process

Poster presentation.

Poster ID—P35.

http://www.teme.ugal.ro/Program%20TEME%202015.pdf

Trei (3) lucr ari prezentate la: The 5" |EEE International Conference on E-Health and
Bioengineering - EHB 2015 , Universitatea de Medicinad si Farmacie Grigore T. Popa, lasi, 19 — 21
Noiembrie 2015, lasi, Romania.

http://www.ehbconference.ro/

1. Lidia BENEA, Eliza DANAILA, Valentin Marian DUMITRASCU, Pierre PONTHIAUX.

The effect of anodic oxidation treatment of Ti-10Zr alloy on tribocorrosion behavior in a
simulated physiological solution

Oral presentation.

http://www.ehbconference.ro/Program.aspx

2. Eliza DANAILA, Lidia BENEA, Pierre PONTHIAUX.

Tribocorrosion performance of Co/UHMWPE composite biocoatings compared to pure Co
coatings in a simulated physiological solution

Oral presentation.

http://www.ehbconference.ro/Program.aspx

3. Eliza DANAILA, Lidia BENEA.

The Effect of Surface Roughness on Corrosion Behavior of Ti-6Al-4V Alloy in Saliva Solution
Oral presentation.

http://www.ehbconference.ro/Program.aspx
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Rezultate: 9.2.2. Particip ari la 3 conferin te nationale
TOTAL 6 Lucr ari din care: 4 - prezent ari orale si 2 - postere.

O (1) lucrare prezentata la: Sesiunea Nationald de Comunicari Stiintifice Studentesti Anghel Saligny,
Editia a Vll-a, 20 - 21 Mai 2015, Facultatea de Inginerie, Universitatea "Dunarea de Jos, din Galati,
Romania.

http://ing.ugal.ro/Resurse/MENUS/Studenti/Sesiuni/Sesiune ASaligny/2015/index.html|

1. Oral presentation: Coroziunea o felului zincat in apa de mare . Studenti: Catalin SOLOMON,
Adrian DIACONU, Coordonatori Stiintifici: prof. univ. dr. Lidia BENEA, dr. ing. Eliza D ANAILA,
Sesiunea Nationald de Comunicari Stiintifice Studentesti Anghel Saligny, Editia a Vll-a, Sectiunea 5:
Ingineria si Protectia Mediului in Industrie, 20 - 21 Mai 2015, Facultatea de Inginerie, Universitatea
"Dunarea de Jos, din Galati, Roméania.

http://ing.ugal.ro/Resurse/MENUS/Studenti/Sesiuni/Sesiune ASaligny/2015/pages/Program 2015.pdf

Trei (3) lucr ari prezentate la: Scientific Conference organized by the Doctoral Schools of
“Dun drea de Jos” University of Gala fi (CSSD-UDJG 2015), Third Edition of Scientific Conferece of
Doctoral Schools from UDJ Galati, 4 - 5 lunie 2015, Galati, Roménia.

http://www.cssd-udjg.ugal.ro/

1. Eliza DANAILA, Lidia BENEA, lulian BOUNEGRU, Pierre PONTHIAUX, Jean Pierre CELIS.
Importance of tribocorrosion in biomedical applicatios: Overview and some results

Oral presentation.

Session 3 & UGALnhano5: Functional Materials & Nanotechnologies , O.P. 3.3, pg. 76 — Book of
Abstract.

http://www.cssd-udjg.ugal.ro/index.php/abstracts

2. lulian BOUNEGRU , Lidia BENEA, Eliza DANAILA, Alexandru CHIRIAC. Electrodeposition of
chitosan thin films on nanoporous titanium surface for biomedical applications

Oral presentation.

Session 3 & UGALnhano5: Functional Materials & Nanotechnologies , O.P. 3.3, pg. 77 — Book of
Abstract.

http://www.cssd-udjg.ugal.ro/index.php/abstracts

Aceast a lucrare a primit premiul Il la Sec tiunea 3 — Materiale Func fionale si Nanotehnologii.

3. Valentin Marian DUMITRASCU, Lidia BENEA, Eliza DANAILA.

Electrodeposition of nanocomposite coatings — advantages and challenges

Oral presentation.

Session 3 & UGALnano5: Functional Materials & Nanotechnologies , O.P. 3.3, pg. 81 — Book of
Abstract , 4 - 5 lunie 2015, Galati, Roméania.

http://www.cssd-udjg.ugal.ro/index.php/abstracts

Aceast a lucrare a primit premiul lll la Sec tiunea 3 — Materiale Func tionale si Nanotehnologii.

Doua (2) lucr ari prezentate la: UGAL INVENT, The first event supporting innovation promoted
by "Dun drea de Jos, University of Galati , 7 - 9 Octombrie 2015, Galati, Romania.
www.invent.ugal.ro

1. Eliza DANAILA, Lidia BENEA, Pierre PONTHIAUX, Nadége CARON, Olivier RAQUET. Advanced
coatings for energy applications — Improving tribocorrosion behaviour by electro-codeposition

of TiC nano — dispersed particles with nickel matrix.

Poster presentation.

www.invent.ugal.ro

Aceast a lucrare a primit premiul The Best Woman Inventor Award - UGAL INVENT 2015.
http://www.invent.ugal.ro/docs/listaPremii EN_20102015.pdf

2. Lidia BENEA , Eliza DANAILA.

Nanoporous TiO , thin film formed by electrochemical technique to improve the
biocompatibility of titanium alloy in physiological environment

Poster presentation.
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www.invent.ugal.ro

Aceast a lucrare a primit o men tiune de onoare.
http://www.invent.ugal.ro/docs/listaPremii EN_20102015.pdf

Rezultate: 9.3. Rapoarte stiin fifice intermediare ale tezei de doctorat.

Rezultatul acestui obiectiv este confidential pentru membrii echipei si a fost materializat prin
elaborarea si prezentarea a trei (3) rapoarte stiintifice de catre doctorandul Valentin DUMITRASCU,
care este coordonat stiintific de catre prof univ dr Lidia Benea. Aceste raport stiintific fac parte din teza
de doctorat a studentului doctorand.

Rezultate: 9.4. Raporte intermediare PostDoc.

Rezultatul acestui obiectiv este confidential pentru membrii echipei si a fost concretizat Tntr-un raport
stiintific de cercetare privind activitatea cercetatorului postdoctoral, Dr. Eliza Danaila, activitate
aferentd proiectului de cercetare.

Rezultate: 9.5. Pagin a web interactiv a.

Rezultatul acestui obiectiv il reprezinta realizarea unei pagini web publice a proiectului care se poate
accesa la urmatoarele adrese web:

Pe site-ul Centrului de Cercetare (Competen te): Interfe e — Tribocoroziune si Sisteme
Electrochimice (CC-ITES)

http://www.cc-ites.ugal.ro/

http://www.cc-ites.ugal.ro/proiecte.htm

http://www.cc-ites.ugal.ro/in_derulare.htm

Pe site-ul facultatii de Inginerie :
http://www.ing.ugal.ro/

Pe site-ul Universit atii Dun area de Jos din Gala ti.
http://www.hybioelect.ugal.ro

9.6. Raportarea intermediar a a proiectului.
Rezultatul acestui obiectiv il reprezinta realizarea unei sinteze care cuprinde descrierea rezultatelor

stiintifice de cercetare obtinute aferente acestei etape intermediare cuprinse intre: 01/01/2015 —
31/12/2015.
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10. Rezultate alte activit ati:
1 Seminar International.
1 Teza de Doctorat finalizat a.
1 Teza de Diserta tie Master finalizat a.
2 Teze de Licen ta finalizate.

Un (1) Seminar International

International Seminar: Scientific Approach in Research Methodology & Universe of
Biomaterials.

Organized in the frame of Research Project PNII-PCE - New hybrid (inorganic-organic)
functionalization of biomaterials (metals alloys) surfaces with functional molecules by
electrochemical techniques . Acronym: HyBioElect Contract 10 / 30-08-2013 (2013-2016) -
UEFISCDI.

Period: July 23, 2015.

http://www.hybioelect.ugal.ro

Participare internationala:

Prof. dr. ir. Jean-Pierre CELIS - Katholieke Universiteit Leuven (KULeuven), Belgium.

Prof. dr. Pierre PONTHIAUX - Ecole Centrale Paris (ECP), France.

Scientific Committee & Organizing Committee:

Prof. Dr. Lidia BENEA - Dunarea de Jos University of Galati: Lidia.Benea@ugal.ro

Prof. Dr. Alexandru CHIRIAC - Dunarea de Jos University of Galati: Alexandru.Chiriac@ugal.ro
Prof. Dr. Minodora RIPA - Dunarea de Jos University of Galati: Ripa.Minodora@ugal.ro
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Il. DESCRIEREA REALIZ ARILOR STIINTIFICE OBTINUTE

Cinetica si parametrii electro-codepunerii

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

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

In aceasta etapa s-au stabilit parametrii optimi pentru obtinerea pe cale electrochimica a unor
straturi compozite in matrice de cobalt cu faz  a dispers @ de UHMWPE (ultra-high molecular weight
polyethylene) de dimensiuni micrometrice (diametrul mediu de aproximativ 10 micrometri) i
caracterizarea proprietatilor fizico-chimice si mecanice ale acestora, in scopul obtinerii unor suprafete
cu uz biomedical.

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

S-a ales ca si biomaterial metalic cobaltul datoritd proprietatilor deosebite pe care le are
acesta, dintre care putem aminti; caracteristici mecanice foarte bune atat la temperaturi ridicate cat si
temperaturi scazute, refractaritate si rezistenta la coroziune, proprietafi magnetice (permeabilitate
magnetica variabila sau constanta pentru magneti permanenti), rezistenta la uzura. Se cunosc aliajele
pe baza de Co, cum ar fi Co-Cr, care sunt avantajoase pentru fabricarea anumitor parti din
dispozitivele medicale supuse la uzura in timp.

Conceptul si dezvoltarea polietenei Tn formele sale sunt bine documentate, totusi pudra de Ultra
High Molecular Weight polyethylene  (UHMWPE) nu a fost vizata ca si potential material pentru
folosirea ortopedica pana in anul 1962. Comparatia cu PTFE (Polytetrafluoroethylene), a demonstrat,
rezultate incurajatoare care in cele din urma au condus la comercializarea implanturilor incepand cu
anul 1962. Folosirea UHMWPE pentru aceasta aplicatie a fost posibila datorita proprietatilor sale
caracteristice:

coeficient de frecare mic,

rezistenta la uzura mare,

buna rezistenta chimica,

rezistenta la rupere sub tensiune n diferite medii,

pastrarea dimensiunilor pe un domeniu de temperatura larg,
rezistenta la impact,

capaciatate de absortie a socurilor mecanice.

Polietilena de masa moleculara ultra ridicata (UHMWPE) este acum materialul cel mai important
folosit Tn Tnlocuirea artificiala a protezelor de sold si a genunchi.
Tn functie de conditiile de polimerizare se pot obtine diferite tipuri de polietilena:
> polietilena de joasa densitate, radicalica (LDPE);
> polietilena de joasa densitate, liniara (LLDPE);
> polietilena de inalta densitate (HDPE);
» polietilena cu masa moleculara ridicata (UHMWPE).
Toate aceste tipuri de polietilene sunt comercializate in prezent si se deosebesc prin densitati si
a.m.u (unitdti de masa atomice) astfel: polietilend de joasa densitate, radicalicd (LDPE), are
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densitatea si masa moleculara in domeniul 0,915 — 0.930 g/cm3 si 50.000 — 200.000 a.m.u (unitati de
masa atomice); polietilena de joasa densitate, liniard (LLDPE) are densitatea si masa moleculara in
domeniul 0,960 — 0.970 g/cm3 si 50.000 — 500.000 a.m.u (unitati de masa atomice) si grupul de
polietilene cu mase moleculare ridicate, mai exact polietilena de inalta densitate (HDPE) are masa
moleculara in domeniul 0,960 — 0.970 g/cm® si 500.000 — 1000.000 a.m.u (unitti de masa atomice) si
polietilena cu masa moleculara ridicata (UHMWPE) are masa moleculara mai mare de 1.000.000
a.m.u (unitati de masa atomice are masa moleculara)

n Fig. 1 este reprezentata schematic reactia chimica de formare a UHMWPE.

Polimerul de UHMWPE, sub forma de particule, folosit in cadrul experimentarilor este produs de
TICONA — Germania, prezentandu-se ca o pulbere alba, granulara cu diametru mediu de aproximativ
10 um, conform figurii 1.

Fig. 1. Morfologia SEM a pudrei de UHMWPE

Codepunerea electrochimica de particule inerte ntr-o matrice metalica este o tehnica potrivita
pentru a produce materiale compozite. In special ih domeniul acoperirii oferd o bun alternativa la alte
tehnici si permite producerea de compozite cu proprietati unice. Mecanismul pentru co-depunere, care
este, in general acceptat, implica transportul particulelor la catod prin agitarea electrolitului gi
incorporarea in matricea metalica prin reducerea ionilor adsorbitj.

Procesul de electrodepunere, care implica trecerea unui curent printr-o celula electrochimica,
de la o sursa externa (depunerea electroliticd) a fost inventia Iui Alessandro Volta in 1800. La
inceputul anilor 1950 si sfarsitul anilor 1960, elaborarea acoperirilor compozite prin procedeul de
electrodepunere a avut o tendinta de dezvoltate progresiva. Pe parcursul anilor 1970 si 1980,
investigatiile s-au axat pe necesitatea de a produce acoperiri cu proprietati mecanice, de coroziune si
tribologice bine consolidate.

Electrodepunerea metalelor este un proces care consta in depunerea electrochimica a
metalelor cu sau fara faze disperse intr-o solutie cu o compozitie bine stabilita. Parametrii de
electroliza (compozitia baii, pH-ul, temperatura, densitatea de curent catodic si viteza de agitare) si
caracteristicile de particule (tip, dimensiune medie si concentratia in baie) determina, in general,
cantitatea de incorporare a particulelor, si, Tn consecinta proprietatile straturilor compozite. Procesul
de co-depunere a materialelor ceramice cu metale si polimeri a creat oportunitati in prepararea de noi
materiale si anume, compozite si nanostructuri care nu pot fi obtinute prin alte metode. Procesul
electrodepunerii straturilor compozite consta din inglobarea particulelor solide, aflate Tn suspensie ntr-
0 baie de electrodepunere, in metalul care electrocristalizeaza si care constituie matricea metalica.

Aceste particule sunt considerate insolubile. Tncorporarea de particule solide n timpul
electrodepunerii metalului este o0 metoda buna pentru a Tmbunatasi proprietatile staturilor, cu ar fi
proprietatile mecanice, uzura buna si rezistentd la coroziune mare. Includerea de nanoparticule in
timpul electrodepunerii este influentatd de compozitia electrolitului si concentratia de particule in baie,
densitatea de curent si agitatia controlata.

In figurile 2 si 3 se prezinta schematic formarea stratului hibrid compozit Co/UHMWPE si celula
electrochimica cu electrozii si electrolitul cu faza dispersa.
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Fig. 3. Celula electrochimica pentru electro-codepunerea straturilor hibride Co/lUHMWPE

Tnainte de Tnceperea procesului de electrodepunere s-au stabilit parametrii optimi de lucru prin
calcul in functie de grosimea teoretica propusa, de capacitatea potentiometrului de a impune o
intensitate de curent, in functie de suprafata suportului, timpul de depunere si densitatea cobaltului.

Urmatoarea etapa a constat din pregatirea electrolitului, a suportului pe care a avut loc
electrodepunerea, dupa care s-a pregatit celula electrochimica, cu contactele, electrolitul si electrozii
acesteia.

S-au calculat si stabilit parametrii optimi pentru a obtine straturi de la 30 um la 60 pm, calculul
facandu-se n functie de grosimea dorita, densitatea cobaltului pur si de capacitatea poten{iometrului
de a impune o intensitate de curent In functie de suprafata, apoi s-a calculat timpul si densitatea de
curent aferenta intensitatii si suprafetei depuse. Astfel, au rezultat cinci densitati de curent 24 mA/cm?;
48 mA/cm?; 72 mA/em?; 97 mA/cm?; 120 mA/cm? si mai multi timpi pentru depunere (15 min; 22 min;
30 min;45 min; 60 min; 90 min; 120 min).

Inglobarea particulelor de UHMWPE in depozitul metalic, odatd cu procesul de codepunere are
loc conform ecuatiei:
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(-CH, —CH,-),, + Co** +Co?* (UHMWPE) + 2~ —. Co/UHMWPE

hybrid composite biocoating

Pe suprafata catodului la depunerea cobaltului in spatiile Tn care este prezent Co? la trecerea
in Co® are loc si includerea particulelor de UHMWPE in matricea metalica.

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

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

Ideea electro-codepunerii UHMWPE cu cobalt pentru a ob tine straturi hibride
Co/UHMWPE cu posibile aplica tii ca biostraturi (aplica {ii biomedicale) este nou a, negasind inc a
referiri Tn literatura de specialitate si prezint a o adevarata provocare pentru un expert in
electrodepuneri.

Grosimea straturilor electrodepuse func  tie de densitstes de curent

Densitatea de curent este un parametru important de obtinere a straturilor compozite prin
procesul de co-depunere. Marind densitatea de curent obtinem straturi cu structura fina ca urmare a
nmuliirii germenilor de cristalizare de pe catod. Aceasta influenta a densitatii de curent se explica prin
cresterea suprafetei active a catodului, germenii cristalini formandu-se pe portiuni inactive ale
catodului sau mai putin active anterior.

in urma experimentarilor s-a observat c& grosimile straturilor codepuse cresc cu cresterea
densitatii de curent, aceastd tendintd de crestere este obtinutd pentru toate tipurile de straturi
codepuse. De asemenea grosimea straturilor creste gi cu cresterea concentrafiei de particule de
UHMWPE 1n solutia de electrolit.

Dupa cum s-a observat din experimentari, valorile grosimilor straturilor masurate prin
microscopie electronice (SEM) Tn sectiune transversala, sunt aproximativ egale cu cele obtinute prin
cantarire, confirmand valabilitatea si a acestei metode in evaluarea grosimilor straturilor
electrodepuse. In figurile 4 si 5 sunt prezentate grosimile straturilor de cobalt pur si a straturilor hibride
Co/UHMWPE la diferite densitati de curent obtinute prin cantarire Tnainte si dupa depunerea stratului.
Rezultatele grosimilor de strat obtinute prin cantarire, in functie de timpul de codepunere si densitatea
de curent a straturilor de cobalt pur si a straturilor hibride compozite cu faza dispersa de microparticule
de UHMWPE arata o crestere cu cresterea densitatii de curent.

Curbe de voltametrie ciclic a (CV) in timpul procesului de electro-codepunere

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

Cu ajutorul acestei metode se controleaza potentialul de electrod, parametrul masurat fiind
curentul care circuld prin electrod. Cu ajutorul potentiostatului se aplica electrodului de lucru un
potential controlat care este masurat fatd de un electrod de referintd. Tn voltametrie, electrozi intre
care circula curentul sunt: electrodul de lucru si electrodul auxiliar. De asemenea, voltrametria ciclica
ne poate arata modul de crestere si structurile diferite ale a straturilor co-depuse.
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Fig. 4. Grosimi straturi functie de densittaea de curent:
(m) Pure Co coating thickness versus current density, at deposition time of 30 min
(m) UHMWPE/Co (20 g/L) composite coating thickness versus current density, at deposition
time of 30 min.
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Fig. 5. Grosimi straturi functie de densittaea de curent:
(W) Pure Co coating thickness versus current density, at deposition time of 30 min
(®) UHMWPE/Co (30 g/L) composite coating thickness versus current density, at deposition
time of 30 min.

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

in figura 6 sunt prezentate curbele de voltametrie ciclica trasate la un potentjal catodic cu si fara
faza dispersa de UHMWPE cu concentratii de 20, 30 si 50 gL'l. Cu ajutorul acestor masuratori s-a
urmarit variatia densitatii de curent cu potentialul de reducere al metalului.

Conform curbelor din figura 6 prezenta microparticulelor de UHMWPE in concentratji diferite Tn
electrolit (20 gL™, 30 gL™ si 50 gL™) au efect diferit, astfel curbele asociate sistemelor compozite
(Co/lUHMWPE) prezinta o deplasare la potenfiale mai pozitive comparativ cu diagrama
corespunzatoare sistemului de cobalt pur.
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Fig. 6. Curbe de voltametrie ciclicd comparative pentru: ( negru) - Co/UHMWPE (0 gL™),
( rosu)- Co/lUHMWPE (20 gL™).( albastru) Co/lUHMWPE (30 gL ™),
( verde) Co/UHMWPE (50 gL™),

Luénd in considerare o valoare constanta a potentialului catodic de -1,2 V (vs Ag/AgCl), din
figura 3.1 se observa ca densitatea de curent are valoarea cea mai mare pentru stratul de Co pur
respectiv -64,7 mA/cm? (t = 40 sec). Pentru stratul de Co/micro-UHMWPE (20 gL™) valoarea densittii
de curent creste la -70,4 mA/cm? (t = 40 sec), pentru stratul de Co/micro-UHNWPE (30 gL™) valoarea
densitatii de curent cregte la -74,1 mA/cm? (t = 40 sec) si creste si mai mult pentru stratul de Co/micro-
UHMWPE (50 gL'l) valoarea densitatii de curent ajungand la -80,7 mA/cm? (t = 40 sec).

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

Diagrame de spectroscopie de impedan ta electrochimic a (EIS)

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

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

Curbele EIS au fost procesate sub forma diagramelor Tn reprezentari Nyquist (componenta
imaginard a impedantei in functie de componenta reald). In planul Nyquist, diagrama EIS este
reprezentata ca un arc de cerc, iar valorile Rs (rezistenta solutiei) si Ry (rezistenta de transfer de
sarcina) sunt deduse prin extrapolarea arcului cu axa OX asa cum este redat n figura 7b. O astfel de
diagrama a impedantei corespunde circuitului electric echivalent redat in Fig. 7a, In care R, este In
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serie cu un subcircuit format dintr-un element de fazd constantd (CPE- caracterizarea capacitivd a
stratului dublu-electric de la interfata proba-electrolit), care este n paralel cu R .

(a) 5 (b)
£
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Rs CPE = T
N E ... O.

Rct 8. .. \
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¢ ¥ f

Rs Rs+ Ry

Componenta reald

Fig. 7. a)-Circuit echivalent folosit la simularea datelor EIS pentru calcularea rezistentei de transfer de
sarcina, b)-Reprezentarea diagramei de impedanta in plan Nyquist

Considerand cel mai simplu circuit echivalent conform figurii 7a si evaluand valoarea impedantei
la intersectia cu OX, la un potential de reducere de -0,7 V (vs Ag/AgCl) in figura 8 cea mai mare

rezistentd de transfer de sarcind este pentru Co pur de 26 Q R:mz, scade la 23 Q[&m? pentru
Co/UHMWPE (20 gL™%), scade apoi la 21 2 [@m? pentru Co/UHMWPE (30 gL™%) si scade si mai mult

la valoarea de 18 Q [€m? pentru Co/UHMWPE (50 gL™).

Scaderea rezistentei de transfer de sarcina se realizeaza odatd cu cresterea concentratiei de
microparticule in electrolit conform diagramelor de impedantd din figura 8, in timpul co-depunerii
confirmand efectul lor de activare a electroreducerii matricei de Co.

Din analiza ultimelor diagrame din figura 8 se poate concluziona ca& microparticulele de
UHMWPE au efect de scadere a rezistentei de transfer de sarcina in domeniul de concentratii de la 20
la 50 gL™. Influenta particulelor asupra diagramelor de impedanta in timpul electrodepunerii este de
reducere a rezistentei de transfer de sarcina si poate confirma presupunerea ca particulele sporesc
transportul ionic la suprafata catodului prin stratul lor ionic adsorbit.

Se poate considera ca prin scaderea rezistentei de transfer de sarcina, particulele pot activa
reducerea cobaltului.
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Fig. 9. Reprezentarea diagramelor EIS la potentialul catodic E = -0,7 V vs Ag/AgCI, pentru curbele de

( negru) - Co/UHMWPE (0 gL™),( rosu)- Co/lUHMWPE (20 gL™).( albastru) — Co/lUHMWPE (30 gL ™), (
verde) — Co/lUHMWPE (50 gL ™).

HyBioElect - Raport stiin tific intermediar: 01/01/2015-31/12/2015



HvBioElect Noi func tionaliz ari hibride (anorganic — organic) a suprafe  telor biomaterialelor
y (metale, aliaje) cu molecule bioactive prin tehnici electrochimice

Scaderea rezistentei de transfer de sarcina se realizeaza odata cu cresterea concentratiei de
microparticule in electrolit conform diagramelor de impedanta din figura 9, in timpul co-depunerii
confirménd efectul lor de activare a electroreducerii matricei de Co.

Grosimi straturi prin microscopie optic  a

Se observa o crestere liniara a grosimii de strat odata cu cresterea densitatii de curent si timpul
de codepunere.

Conform mai multor experimentari cresterea densitatii de curent duce la cresterea continutului
de Co al straturilor obtinute.

Aceasta cregtere a grosimii straturilor de Co pur obtinuta la densitatile de curent cuprinse intre
24 si 97 mA/cm? si timpii de codepunere cuprinsi intre 15 si 120 de minute, este pusa n evidenta si
prin imaginile obtinute cu ajutorul microscopiei optice n sectiune transversala prezentate in figura 9.

(a) dc = 97 mA/cm % t=15 min (b) dc =48 mA/cm 2 t=45 min

1) Length 59,96 pm (2) Length 61,34 ym

(c) dc =24 mA/lcm % t=120 min

Fig. 9. Studiul grosimii de strat prin microscopie optica pentru straturile de Co pur obtinute la timpi si
densitati de curent diferite (a) Dc = 97 mA/cm?, t=15 min; (b) Dc = 48 mA/cm?, t=45 min;
(c) Dc = 24 mA/cm?, t=120 min.

Verificarea calculelor grosimii de strat prin microscopie electronic a pe probe in
sectiune transversal a.

Aceasta crestere a grosimii straturilor de Co pur si a straturile compozite de Co/UHMWPE (50
gL™) obtinute la densitatea de curent de 24 mA/cm? si timpii de codepunere de 60 de minute, este
pusa in evidenta si prin imaginile obtinute cu ajutorul microscopiei electronice (SEM) in sectiune
transversala prezentate in figura 10.

Analizdnd micrografiile din figurile 10 si 11 observam ca inglobarea particulelor de UHMWPE
este clar vizibila si ca concentratia de particule de UHMWPE din electrolit este un parametru foarte
important in obtinerea grosimii de strat.
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- — = ~

(2) Co/lUHMWPE (0 gL ™) (b) Co/UHMWPE (50 gL %)
Fig. 10. Micrografii SEM Tn sectiune transversala a straturilor de:
(a) - CO/lUHMWPE (0 gL™) si
(b) - Co/lUHMWPE (50 gL™) la densitatea de curent de 24 mA/cm?
cu timpul de co-depunere de 60 min

t| det

r FD m LFD
(a) Co/lUHMWPE (30 gL *) (b) Co/UHMWPE (50 gL %)

Fig. 11. Micrografii SEM in sectiune transversala a straturilor de:
(a) - CO/lUHMWPE (30 gL™) si
(b) - Co/lUHMWPE (50 gL™) la densitatea de curent de 97 mA/cm?
cu timpul de co-depunere de 30 min

Toate cele trei metode de determinare a grosimii stratului codepus au indicat valori aproximativ

egale, confirmand valabilitatea acestor metode de folosire la masurarea grosimii straturilor electro-co-
depuse.

Analiza microtopografic a prin microscopie de for ta atomic a (AFM) a
suprafe telor straturilor electrodepuse

Microscopia de forta atomica (AFM) este doveditd a fi un instrument util in identificarea
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suprafetei topografie si proprietatile electrice locale ale acoperirilor polimerice. Imaginile AFM indica
prezenta schimbarilor care apar pe suprafata analizata.

Straturile analizate n acest subcapitol au fost Co/UHMWPE (0 gL'l), Co/lUHMWPE (20 gL'l) Si
Co/UHMWPE (30 gL'l) obtinute electrochimic la densitatile de curent de 24, 48 si 97 mA/cm? si timpi
de co-depunere de 30 min si 60 min. Masuratorile microtopografice s-au interpretat cu ajutorul
programul soft Gwyddion versiunea 2.

Aspectul microtopografic al suprafetelor straturilor compozite Co/UHMWPE obtinute prin
procesul de electro-codepunere este prezentat in figurile 12, 13 si 14, prin imagini 3D obtinute la
masurarea rugozitatii suprafetelor cu ajutorul microscopiei de forta atomica.

Fig. 12. Imagini microtopografice AFM - 3D ale suprafetei stratului de: a) Co/UHMWPE (0 gL'l),
b) Co/lUHMWPE (20 gL™) si c) Co/lUHMWPE (30 gL™), la densitatea de curent de 24 mA/cm? si timpul
de co-depunere de 30 min.

Analiza AFM a imaginilor 3D a co-depunerilor de strat analizate in figura 13 indica ca topografia
cobaltului pur este diferita fata de Co/lUHMWPE (20 gL'l) si Co/lUHMWPE (30 gL'l), printr-o
microtopografie structurald mult mai bine definitd pentru stratul compozit care contine microparticule
de UHMWPE.

La schimbarea densitatii de curent de la 24 la 48 mA/cm?, pentru straturile compozite cu acelasi
timp de co-depunere dar concentratia de UHMWPE de 20 si 30 gL'l, structura straturilor analizate se
modifica considerabil, astfel de la o granulatie cu aspect fin si neomogen se obtine o granulatie mai
rugoasa si omogena. Acest lucru se poate observa in figura 13.
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(b)
Ra =181nm

(©)

Fig. 13. Imagini microtopografice AFM - 3D ale suprafetei stratului de :
a) Co/lUHMWPE (0 gL™), b) Co/lUHMWPE (20 gL™) si ¢) Co/lUHMWPE (30 gL™),
la densitatea de curent de 48 mA/cm? si timpul de co-depunere de 30 min.

Marind densitatea de curent la 97 mA/cm® microtopografile evidentiaza si mai bine,
omogenitatea si cresterea rugozitatii straturilor compozite. Acesta afirmatie este confirmata de
microtopografiile din figura 15.

Evaluarea imaginilor microtopografice 3D din figurile 12 si 14 confirma schimbarea parametrilor
de lucru, mai exact densitatea de curent si prezenta microparticulelor de UHMWPE n concentratii
diferite.

Rugozitatea suprafe telor electrodepuse

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

Testul de rugozitatea s-a analizat pentru straturilor de cobalt pur in comparatie cu straturile
compozite de Co/UHMWPE cu concentratii in electrolit de 30 gL* UHMWPE. Masurtorile s-au
realizat cu programul soft Nova 1138, NT-MDT Itd, conform figurii 15 care reprezinta masurarea
schematica a rugozitaji.
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Fig. 15. Masurarea schematica a rugozitatii (R,)

in figura 16 sunt reprezentate rugozitatile suprafatelor de cobalt pur si a straturilor compozite
de Co/lUHMWPE (20 si 30 gL'l), obtinute la cele trei densitati de curent folosite la codepunere (24, 48
si 97 mA/cmZ).

@ Co/UHMWPE (0 gL-1) :
__|ECo/UHMWPE (20 gL-1) fooooooo o e g
B Co/UHMWPE (30 gL-1) =

o

3001

T Tl

2504

2004

1504

Ra [nm]

1004

504

TT T T [T T T T T T T T T T T T

Densitate de curent [mAIcmZ]

Fig. 16. Rugozitatea straturilor codepuse la un timp de codepunere de 30 min: (negru) -
Co/UHMWPE(0 gL™),(rosu) - Co/UHMWPE (20 gL™) si (albastru) - Co/lUHMWPE (30 gL ™).

Pentru straturile de cobalt pur parametrii de rugozitate cresc de la R,=152 nm (24 mA/cmZ) la
R,=214 nm (97 mA/cmZ). Pentru straturile compozite Co/UHMWPE 20 gL'l, rugozitatea creste de la
R.=167 nm (24 mA/cmz) la Ry;=232 nm (97 mA/cmZ). Si pentru straturile compozite Co/lUHMWPE 30
gL™, rugozitatea creste de la R,=178 nm (24 mA/cm?) la R,=249 nm (97 mA/cm?). Tot din aceasts
figura 5.5 se observa si efectul prezentei microparticulelor de UHMWPE in concentratfii diferite prin
cresterea rugozitatii straturilor compozite comparativ cu a straturilor de cobalt pur. De asemenea, se
observa acelasi efect de crestere usoara a rugozitatii la fiecare densitate de curent in parte pentru
straturile compozite comparativ cu straturile de cobalt pur.

Valorile rugozitatii din figura 17 sunt dependente de densitatea de curent gi de procentul de
faza dispersa de UHMWPE.
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Evaluarea rezisten fei la coroziune a straturilor hibride compozite

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

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

Potentiostat / galvanostat utilizat a fost VoltaLab PGZ 100.

Electrolitii de testare a probelor au fost de tipul celor care simuleaza fluidele din organism (SBF)
si anume: Hank cu un pH de 7.4, unul care a avut la baza hidroiapatita (HA) cu un pH de 4.24 si Hank
cu un pH de 3 obtinut din solutia initiald Hank prin ajustare cu HCI 0,5 M.

In aceste experimente s-a analizat evolutia in timp a potentialului liber (OCP) pentru sistemele
Co/UHMWPE (0 gL™), Co/lUHMWPE (30 gL ™), curbe de spectroscopie de impedantd electrochimica
(EIS) pentru sistemele Co/lUHMWPE (0 gL™), Co/lUHMWPE (20 gL™), UHMWPE (30 gL) si
UHMWPE (50 gL™) si curbe de polarizare in regim potentiodinamic (PD) pentru sistemele
Co/UHMWPE (0 gL ™) si Co/lUHMWPE (20 gL™).

Evolu tia rezisten tei de polarizare a straturilor electrodepuse evaluat a din trasarea

diagramelor de spectroscopie de impedan ta electrochimic a

Metoda spectroscopiei de impedantad electrochimica (EIS) este o metoda de studiu in curent
alternativ a proceselor de electrod. Metoda de impedanta electrochimica, comparativ cu alte metode
electrochimice de testare la coroziune, precum metoda de polarizare in regim potentiodinamic care
determina o modificare a suprafetei electrodului prin impunerea unor valori de potential, pastreaza
starea de echilibru la interfata solid-solutie, aplicand un semnal sinusoidal cu valorare mica (5-10 mV,
pentru a obtine un raspuns linear) si a se observa modul In care electrodul revine la starea stationara
si deasemenea prin balierea frecventelor intr-un domeniu larg (105 si 107 Hz). De aceea, aceasta
metoda este de preferat pentru a studia cinetica electrochimica a interfetelor supuse coroziunii si in
plus ofera cele mai multe informatii asupra proceselor ce decurg iar datele rezultate sunt mai realiste.

Datele din curbele de spectroscopie de impedantad electrochimica efectuate la potentialul de
coroziune (potential Tn circuit deschis), aplicAnd un semnal sinusoidal de 10 mV, cu balierea
frecventelor intre 10° si 10 Hz, in cele trei tipuri de electroliti au fost procesate sub forma diagramelor
in reprezentari Nyquist (componenta imaginara a impedantei Tn functie de componenta reald). Se
folosesc aceste reprezentari Nyquist pentru a deduce rezistenta la polarizare care este echivalenta cu
rezistenta la coroziune, din diametrele semicercurilor obtinute prin simulare folosind modelele de
circuit echivalent reprezentate in figura 18 pentru sistemul Co/UHMWPE 0 gL™ si in figura 19 pentru
sistemele compozite Co/UHMWPE 20, 30 si 50 gL'l.

In Fig. 17. R reprezinta rezistenta solutie, care este in serie cu un subcircuit format dintr-un
element de faza constant (Qc, - caracterizarea capacitiva a stratului dublu-electric de la interfata proba
- electrolit), care este in paralel cu rezistenta de polarizare (Rc,) asociate stratului de Co pur. in Fig.
18 Ruynmwre Si Qunwwee reprezinta rezistenta si elementul de faza constanta asociate straturilor de
compozit Co/lUHMWPE in concentratii de 20, 30 si 50 gL™.

Rs QCo
A S\ N N
Favd

Co

Fig.17. Circuit echivalent folosit la simularea datelor de impedanta electrochimica pentru a deduce
rezistenta la polarizare la sistemul Co/lUHMWPE 0 gL'l.
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Fig.18. Circuit echivalent folosit la simularea datelor de impedanta electrochimica pentru a deduce
rezistenta la polarizare a sistemelor Co/UHMWPE 20, 30 si 50 gL™

Evolu tia rezisten tei de polarizare a straturilor electrodepuse in solu

tiaHank cuunpHde 7.4

Rezistenta de polarizare se foloseste in metodele de laborator la: masuratori de impedanta
electrochimica (R, =24, .9 =2 _ ) si masuratori de voltametrie ciclicd de amplitudine micg, in

jurul potentialului de coroziune. Impedanta reprezinta o descriere completa a functiei de transfer
pentru raspunsul unui sistem la o perturbare, Tn raport cu metodele de curent continuu.

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

UHMWPE.

In figura 19 se prezinta sinteza experimentarilor realizate pentru evaluarea biocompatibilitatii
prin evolutia rezistentei de polarizare in fluide biologice Tn timp, prin masurarea diagramelor de
spectroscopie de impedanta electrochimica la timpul de imersie de 1 ora.
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Fig. 19. Reprezentarea Nyquist a diagramelor EIS pentru toate straturile analizate in solufia Hank cu
pH = 7.4 la: 60 min de imerrsie pentru:

(m- negru) - C/lUHMWPE (0 gL™), (e- rosu)- Co/lUHMWPE (20 gL ™).

(A- albastru) - UHMWPE (30 gL™), (¢- verde) - UHMWPE (50 gL™)

In figura 20 se prezinta sinteza experimentarilor realizate pentru evaluarea biocompatibilitatii
prin evolutia rezistentei de polarizare in fluide biologice in timp, prin masurarea diagramelor de

spectroscopie de impedanta electrochimica la timpul de imersie de 168 de ore.
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Fig. 20. Reprezentarea Nyquist a diagramelor EIS pentru toate straturile analizate in solutia Hank cu
pH = 7.4 dupa 168 h dela imersie pentru:
(m- negru) - Co/UHMWPE (0 gL'l), (- rosu)- Co/lUHMWPE (20 gL'l).
(A- albastru) - UHMWPE (30 gL ™), (¢- verde) - UHMWPE (50 gL

Conform figurilor 19 si 20 putem concluziona ca rezistenta de polarizare, care este direct
proportionalda cu rezistenta la coroziune, creste n timp foarte mult in special pentru straturile
compozite Co/lUHMWPE (20, 30 si 50 gL™) comparativ cu stratul de Co pur, la imersarea in solutia
Hank cu pH de 7.4. Punctele reprezinta datele experimentale, in timp ce liniile continue reprezinta
fitarea (Fit) acestora cu ajutorul circuitelor echivalente prezentate figurile 18 si 19. Ment{ionam faptul ca
simularea datelor experimentale cu circuite echivalente ale interfetei studiate conduce la aprecierea
mai corecta a valorilor rezistentelor de polarizare.

Datele experimentale par tiale prezentate Tn acest raport sunt originale si este
interzis a reproducerea, copierea sau multiplicarea lor f ara acordul scris al
directorului de proiect cu nr. 10 din 30.08.2013, cod proiect: PN-II-ID-PCE-2012-
4-0370.

Director proiect
Prof. univ. dr. Lidia BENEA
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