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Prezentarea temei sau problemei pe care o rezolva invenfia, cu precizarea

domeniului tehnic la care se refera.

Inventia abordeazd elaborarea pe cale electrochimicd a unor straturi nanocompozite in
matrice de cobalt cu faza dispersa de oxid de zirconiu de dimensiuni nanometrice (diametrul
mediu de 30 nanometri) in scopul obtinerii unor suprafete functionale cu uz biomedical §i /
sau industrial.

Aceasta inventie se referd la materiale noi avansate, i are ca obiective principale
obtinerea straturilor nanocompozite cu faza dispersd de oxid de zirconiu In matrice metalica
de cobalt, obtinute prin procesul de electro-co-depunere, caracterizarea proprietétilor fizico
chimice si mecanice ca i analizarea structurii §i comportarea la coroziune-tribocoroziune in
solutie ce simuleaza fluidele din corpul uman (SBF, Hank), comparativ cu straturile de cobalt
pur. Referitor la acest tip de materiale nanocompozite in literatura de specialitate nu exista
referinte raportate, asadar studiul realizat este cu grad de noutate i originalitate.

Inventia se referd la obtinerea de materiale nanocompozite cu particule ceramice de oxid
de zirconiu destinate protectiilor suprafetelor cu rezistente la medii corozive §i uzura.
Materialele nanocompozite, conform inventiei, sunt constituite din matricea metalicd de
cobalt si nanoparticule de oxid de zirconiu. Prin studiile efectuate s-a Incercat obtinerea unor
straturi nanocompozite cu proprietdti fizico - chimice net superioare comparativ cu depunerile
de cobalt metalic. ' |

Inventia poate fi consideratd o etapa semnificativd in cadrul cercetarilor referitoare la
caracterizarea straturilor nanocompozite in matrice de cobat pentru aplicatii in bfomediciné ca

biomateriale pentru fabricarea de implanturi sau proteze.
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Prezentarea stadiului cunoscut al tehnicii care face obiectul inventiei, cu

mentionarea dezavantajelor solutiilor tehnice cunoscute

Inventia se referd la straturi nanocompozite Co/nano-ZrO, destinate sd protejeze
suprafetele metalice supuse la coroziune si uzurd i la o durabilitate mai mare a acestora. Nu
existd in literatura de specialitate studii asupra acestui sistem compozit.

Straturile nanocompozite pot fi obtinute printr-o serie de metode precum (co-depunere
chimicd, co-depunere in matrice metalica, pulverizare in vid, co-depunere electrochimica,
depunere chimicé prin evapoarare, pulverizare in plasma, etc. Electro-co-depunerea este una
din cele mai importante metode de obtinere a compozitelor cu constituienti metalici sau
nemetalici, fiind o metoda net superioarda metodelor metalurgice de obtinere a materialelor
compozite prin sinterizare sau presare. La obfinerea straturilor nanocompozite cu matrice
metalica se disting:

- Formarea filmului metalic pe suprafata catodului folosind anozi §i catozi verticali §i o
agitare a electrolitului realizatd cu ajutorul unui agitator magnetic pentru a mentine in
suspensie omogena nanoparticule disperse.

- Inglobarea particulelor in strat este conditionata de tipul metalului, parametrii de lucru,
dimensiunea particulelor.

Literatura de specialitate mentioneaza materiale compozite nanometrice cu diferite
utilizari. Astfel, numai in ultimii ani in literatura de specialitate au fost publicate sute de
articole si brevete de inventii. Cele mai utilizate sunt matricile metalice, precum Fe, Ni, Cu,
Ag, Au, Zn, Cd, Sn, Pb si Pd. Datoritd proprietatilor fizice, mecanice, chimice, electrice,
magnetice, optice, estetice si de prelucrabilitate, materialele compozite sunt utilizate pe scara
larga In domenii de varf ale industriei: in constructii aerospatiale alaturi de otelurile de Tnalta
rezistentd, de aliajele pe baza de aluminiu si titan, de superaliajele de refractare pe baza de
nichel si cobalt, de materialele sinterizate si polimeri. Materialele compozite, fie sub forma de
fibre de siliciu, de bor, de carbon, de carburi §i oxizi metalici, fie ca materiale complementare
de armare in matrice din materiale plastice, metalice, ceramice etc, sunt utilizate pentru
realizarea unor componente vitale la constructia avioanelor si navelor cosmice, care reprezinta
peste 40 % din greutatea totald a acestora.

Electro-depunerea anumitor materiale-ceramice din sarurile de metal, inclusiv oxizi de
metal/hidroxizi, a fost demonstrata pe parcursul ultimilor ani. In particular, depunerile de oxid

de zirconiu au primit o atentie deosebita, deoarece oxidul de zirconiu Imbunététeste rezistenta
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la coroziune a metalelor si aliajelor, cum ar fi: otel carbon, otel inox, zinc, bronz, aluminiu,
cupru, nichel. Studiul experimental de depunere a nanoparticulelor de oxid de zirconiu in
matricea de cobalt a fost in primul rand motivatd de necesitatea de a inlocui Cr, inhibitor de
coroziune pe bazd de strat de protectie, avand in vedere cd Cr este extrem de toxic si
cancerigen. Straturile nanocompozite pe baza de cobalt pot oferi proprietdti comparabile sau
chiar mai bune (duritate, rezisten{a la coroziune si uzura) decat compozitele de nichel sau alte
compozite cu diferite matrici metalice (Cu, Zn, etc.).

Revizuirea datelor din literatura de specialitate ne aratd ca sunt pufine incercéri de co-
depunere de particule ceramice in matrice de cobalt, carburi SiC, Cr;C,, oxizi Cry0s, Z1rOs,
Ti0,, oxizi lanthanidici. Prin urmare, scopul acestei inventii a fost de a oferi perspective in
procesul de co-depunere a nanoparticulelor ceramice de oxid de zirconiu cu cobalt.
Majoritatea si-au axat investigatiile pe proprietdtile fizice §i mecanice ale acestora. Existd
foarte putine studii care sa investigheze comportarea acestor materiale la coroziune 1 nu sunt
facute studii pentru comportarea acestor materiale la tribocoroziune.

In conditii de tribocoroziune, deteriorare mecanici asistatd si rezistentd slabi la
coroziune a stratului de protectie devine o chestiune de ingrijorare privind performanta
acestor tipuri de acoperiri.

Caracteristica principald a acestor produse este rezistenta la uzurd datd de structura
omogena a materialului compozit obtinut, faze dure (oxidul de zirconiu) intr-o matrice
metalica de cobalt.

Duritatea, rugozitatea si densitatea materialului compozit pe bazd de oxid de zirconiu
depinde de proportia acestei faze disperse. Duritatea Vickers a materialelor nanocompozite au
limita superioard de 500 HVj; si cea inferioard de 300 HVyy, cele cu duritate ridicata
corespunzand straturilor nanocompozite cu un continut de 30 g/L. particule in solutia de
electrolit, 1ar cele cu duritate mai micd corespund materialelor compozite cu 0 g/L particule in
solutia de electrolit.

Scopul inventiei a fost de elaborare a unor noi materiale compozite destinate utilizarii
in diferite domenii industriale i biomedicale, care sd intruneasca caracteristicile superioare
din punct de vedere al adeziunii precum i rezistentei superioare la coroziune si la solicitarile
mecanice.

Inglobarea nanoparticulelor in sistemul compozit are un efect benefic atat asupra
proprietdtilor mecanice ale compozitelor datorita caracteristicilor lor de ramforsare in sistem,
cat s asupra caracteristicilor fizico-chimice, funcfie de aplicatia acestor produse
nanocompozite.
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Sunt cunoscuti de asemenea electroliti de cobaltare acida, avand ca sursa de ioni de
cobalt, sulfat de cobalt, clorura de cobalt, acesti electroliti mai contin un adaos de substante
pentru reglarea pH-lui (acid boric, acid sulfuric) substante pentru marirea conductibilitatii
electrice dar si agenti de luciu substante organice in diferite combinatii organice $i cantitafi
variabile.

Sunt cunoscute materiale compozite realizate pe bazd de aliaje, pdmanturi rare §i
procedee de obfinere a acestora, care prezintd dezavantajul ca sunt constituite din materiale

deficitare, cu prefuri ridicate si proprietafi sau caracteristici tehnice inferioare.

Problema tehnicid pe care o rezolvd inventia este stabilirea unui raport adecvat intre
componenti, cobalt si nanoparticulele de oxid de zirconiu, care si 1i confere stratului
nanocompozit o aderentd crescutd la substrat in scopul obtinerii unor suprafete functionale
care prezintd proprietdfi superioare, rezistentd mecanica imbunatatitd, resistentd la coroziune,

uzurd si durabilitate mérita.

Inventia prezinta urmitoarele avantaje:

- Procedeul permite obtinerea unor straturi de cobalt si straturi nanocompozite Co/nano-
ZrO; si asigura obtinerea unor depuneri uniforme i netede.

- Domeniul straturilor compozite (suprafetelor functionale) se afla intr-o continud si
rapida extindere, existand un numar imens de combinatii posibile intre doua sau mai multe
componente. Avantajul major al straturilor compozite constd din posibilitatea obfinerii in
acest fel a unei game variate de materiale a caror utilizare este sd acopere aproape toate
domeniile de activitate.

- Electrolitul este simplu de intrefinut, este nesensibil la impuritdtile metalice,
substantele chimice utilizate la prepararea acestuia sunt accesibile.

- Realizarea unor acoperiri protectoare avand rezistenta la coroziune cu aproximativ 40
de ori mai mai mare (R,= 45 kQ cm?), comparativ cu rezistenta la coroziune a straturilor de
cobalt pur (Ry,= 5 kQ cm?).

- Posibilitatea de a inlocui electrodepunerile ce contin ioni de crom extem de nocive cu
straturi nanocompozite Co/nano-ZrO; care prezintd grad redus de poluare.

- Straturile nanocompozite Co/nano-ZrO; conform invenfiei prezintd proprietai
anticorozive 1mbunatajite comparativ cu straturile de cobalt pur datoritd prezentei
nanoparticulelor ceramice de oxid de zirconiu care modificd structura co-depunerii.

- Straturile nanocompozite au compozitia cuprinsa: - faza dispersa: ZrO; (2 - 16 %), -
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Straturile nanocompozite se obtin dintr-un electrolit sulfat-clorurd de cobalt. Utilizarea
unui astfel de electrolit prezinta avantajul ca nu produce coroziunea utilajelor de galvanizare
si de asemenea nu este toxic.

Parametrii de lucru pentru realizarea co-depunerii sunt: viteza de agitare de 300 rpm,
densitatea de curent aplicata fiind cuprinsi intre 23 mA/cm’® si 96 mA/cm®, lucrandu-se la
temperatura camerei (25 £ 2).

Depunerile se realizeaza pe otel-inox, suprafata activa pe care se realizeaza co-
depunerea nu necesitd tratamente post acoperire (cromare, nichelare), in scopul maririi
aderentei §i a rezistentei la coroziune.

Domeniul de aplicabilitate a inventiei este 1n industrie (industria electrotehnica,
industria auto) si industria biomedicald la realizarea de proteze si implanturi, suprafetele

functionale au rol functional anticoroziv si antitribocoroziv.

Exemple de realizare a inventiei:

1. Solutia de electrolit realizata din 300 g/l CoSQO4 x 7H,0, 50 g/L CoCl, x 6H,0, 30
g/l H3BOs, 1 g/L dodecil sulfat de sodiu si 10 g/L nanoparticule de oxid de zirconiu
(diametrul mediu fiind 30 nm), se agita timp de 24 de ore cu ajutorul unui agitator magnetic
pentru o omogenizare cat mai buni a particulelor in solutia de electrolit. Electrodepunerea se
realizeazd cu ajutorul unui potentiostat/galvanostat, la temperatura camerei, la o viteza de
agitare constantd de 300 rpm, timpul de depunere de 30 minute §i o densitatate de curent de
23 mA/cm’. Pentru a asigura o distributie uniformd a curentului in procesul de
electrodepunere, s-a utilizat o celuld electrochimica (Fig. 1) de forma cilindrica, cu un volum
util de 450 cm’. Baia electrolitici a fost agitatd pentru a mentine particulele in suspensie cu
ajutorul unui agitator magnetic. Placa de otel inox cu o suprafata activd de 22 cm’ a
reprezentat catodul, iar anodul (placi de cobalt de puritate 99,9 %). Inainte de electrodepunere
substraturile au fost polizate mecanic la o rugozitate a suprafetei de 0,08 - 0,12 pum, apol
curdfate cu ajutorul unei solutii alcaline de NaOH (50 g/L) la o temperatura a béii de 70 - 80
°C, timp de 10 minute, alcalinitatea solutiei accelerdnd reactia de saponificare a grasimilor
animale §i vegetale de pe suprafata suportului. Pregitirea suportului s-a finalizat cu decaparea
substratului in acid clorhidric 1:1 cu scopul de a indeparta straturile de coroziune de pe
suprafata acestuia. Dupd decaparea chimica suporturile au fost spalate cu apa, respectiv apd

distilata, urmand sa fie introduse in electrolitul de electrodepunere.
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Potentiostat / Galvanostat

PP
1 |

(2)

Fig. 1 Reprezentarea schematica a celulei de electroliza: (1) - Potentiostat/Galvanostat,
(2) - celula electrochimicad, (3) - solufie de electrolit cu nanoparticule de oxid de
zirconiu in suspensie, (4) - anod CE - Co pur, (5) - catod WE — ofel inox,
(6) - strat electrodepus, (7) - agitator magnetic.

- Instalatia de depunere a straturilor conform figurii 1;

(1) - Potentiostat /Galvanostat -Surséd de tensiune continua,

(2) - Celula electrochimica,

(3) - Solutia de electrolit cu nanoparticule de oxid de zirconiu in suspensie,
(4) - Anod (CE) - Co pur, puritate 99,99 %;

(5) - Catod (WE) — otel-inox,

(6) - Strat electrodepus,

(7) - Agitator magnetic,

- Ceas cronometru;

In biile de depunere a cobaltului se adaugd pentru realizarea unor performante
superioare, substante tampon pentru mentinerea constantd a pH-ului precum acidul boric,
substante tensioactive si uneori oxidanti, pentru reducerea porozitatii stratului de cobalt,

precum si adaosuri de luciu, care asigurd depunerea cobaltului, crednd o suprafatd neteda.

-
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Testari

Straturile compozite au fost testate si analizate structural, din punct de vedere al
microduritagi, rugozitatii, caracterizarea acestor suprafete din punct de vedere al morfologiei,
coroziunii §i tribocoroziunii. Testarile au fost destinate urmaririi coroziunii §i uzurii filmelor
nanocompozite in medii corozive (solutii ce simuleaza fluidele din corpul uman).

Procedeul prezintd urmétoarele avantaje:

- permite obtinerea unor depuneri de cobalt si straturi nanocompozite,

- realizeaza o capacitate buna de acoperire,

- asigurd obtinerea unor depuneri uniforme si netede,

- o dispersie omogend a particulelor in matricea metalicd conform figurii 2.

Distributia ZrO,
Matrice de Cobalt in stratul nanocompozit

[ | P — —
30um I0um Co Ka1l 30pm Zr Lat

Fig. 2. Analiza SEM-EDX in sectiune transversald si harta de distributie a elementelor
(elements mapping) Co/nano-ZrO, (10 gL' particule in solufia de electrolit), magnitudine
x2000: (a) micrografie SEM a sectiuni transversale a stratului, (b) harta de distributie a
elementului Co, (c) harta de distributie a elementului Zr.

- au rezistenta mai mare la uzura datorita cresterii microduritatii constituientului de tip
ceramic din stratul compozit.

- prezinta o resistentd mai mare la atacul coroziv in solutii ce simuleaza fluidele din
corpul uman, conform diagramelor de spectroscopie de impedanta electrochimica prezentate

in figura 3.
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Fig.3. Reprezentarile Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedanid electrochimica
pentru straturile de cobalt pur §i a straturilor nanocompozite Co/nano-ZrQ;
dupd 24 ore de imersie in solufia Hank:

(w) date experimentale Co/nano-ZrQ; (0 gL™'),
(—) linie neagra ~fitare Co/nano-Zr0O, (0 gL”),

(8) date experimentale Co/nano-ZrQO; (10 gL™'),

(—) linie albastra -fitare Co/nano-ZrO (10 gL.™),

( A - verde) date experimentale Co/nano-ZrQ; (20 gL']),

(— linie verde) -fitare Co/nano-ZrQ; (20 gL™).

- pierderile de uzurd sunt mai mici, datoritd componentului ceramic care impiedica

materialul sa se degradeze rapid in timp conform figurii 4.
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Fig. 4. Reprezentarea volumului pierdut in urma de uzurda obfinut pentru straturile
. electro-co-depuse functie de fortele aplicate:
(m- negru) (1) Co/nano-ZrQ; (0 gL), (e- albastru) (2) Co/nano-ZrO; (10 gLl™),
(A-verde) (3) Co/nano-ZrO, (20 gL’), (#- rosu) (3) Co/nano-ZrO, (30 gL™’).

Aceastd inventie permite ca straturile nanocompozite Co/nano-ZrQO, sa inlocuiascad mai
multe materiale de constructie traditionale, inclusiv metalele, deoarece straturile
nanocompozite prezintd o bund rezisten{d la intemperii, solutii alcaline si care prezintd o

durabilitate mai mare.
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Revendicari

1. Straturile nanocompozite Co/nano-ZrQO,, cu compozifii de faza dispersa nano-ZrO;
cuprinsa intre 10 si 30 g/L, care sunt obtinute prin procesul de electro-co-depunerea oxidului

de zirconiu in matrice metalica de cobalt, conform diagramei schematice din figura 5.

nanoparticule
Z_rO,

Procesul de

" electro-co-depunere
Electrolit [ >
de Co
(a) - (e} ety
Ir ® ~
(b) e T
. L
c 1 2z 3 & 5 & * & % 1t w
Fyeie boenede STT2 cps Cursenr 0000 v

Fig. 5. Reprezentarea schematica a ob{inerii straturilor nanocompozite Co/nano-ZrQ; prin
co-depunerea particulelor bioceramine de ZrQ; cu cobalt: (a) electrolit de cobalt,
(b) imagine SEM a nanoparticulelor de oxid de zirconium x5000 marire, (c) imagine SEM
strat nanocompozit Co/nano-ZrQ; x5000 mdrire, (d) rezultat cantitativ pentru identificarea
elementelelor Co si Zr, realizat cu ajutorul SEM-EDX intr-un punct pe suprafata Co/nano-
ZrQ,, (e) spectru de analize de raze X (EDX) ce pune in evidentd semnalul caracteristic
pentru zirconiu §i coball.

2. Pentru electrodepunerea straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO,, cu rezistentd mare
la coroziune si uzura se foloseste un electrolit acid ce congine 300 g/L. CoSO4x 7 H,O, 50 g/L
CoCl; x 6 H0, 30 g/LL H3BOs, 10 - 30 g/L. nanoparticule de ZrO, (30 nm) si 1 g/L. dodecil
sulfat de sodiu. Procesul are loc la temperatura camerei 25 + 2 °C, densitatea de curent
cuprinsa intre 23 si 96 mA/cm’. Densitatea de curent este un parametru important de obtinere
a straturilor prin procesul de electrodepunere. Cresterea densitdtii de curent determind in
majoritatea cazurilor formarea unor straturi cu structurd find ca urmare a inmultirii germenilor
de cristalizare de pe catod. Aceastd influenta a densitétii de curent se explicd prin cresterea
suprafetei active a catodului, germenii cristalini forméandu-se pe porgiuni inactive ale catodului

sau mai putin active anterior.
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S-au urmarit grosimiile straturilor nanocompozite comparativ cu a straturilor de cobalt
pur functie de parametrii variabili de co-depunere respectiv: densitate de curent, concentratia
particulelor in solugia de electrolit, timpul de co-depunere si viteza de agitare constanta.
Grosimile straturilor electrodepuse cresc cu cresterea densitafi de curent conform figurii 6,
aceasta tendintd de crestere a grosimii straturilor este observata si la cresterea timpilor de co-
depunere conform figurii 7, pentru toate tipurile de straturi co-depuse. Grosimea straturilor

creste cu cresterea concentratiei de nanoparticule de oxid de zirconiu in solutia de electrolit.

55

w Co/nano-Zr0, (0 gL

45 4 - ® Co/nano-ZrO, (10 gL Yoo

A Co/nano-ZrO: (20 gL'
1

T

254 ---- e

Grosime strat [um]

15 4 - - 2 R IR -

23 48 72 96

Densitate de curent [ mA/ cm® 1

Fig. 6. Variafia grosimii straturilor electrodepuse functie de densitatea de curent:
(m- negru) —Co/nano-ZrO, (0 gL™), (e- albastru) - Co/nano-ZrO, (10 gL™'),
(A - verde)- Co/nano-ZrO, (20 gL™).

R ittt e T [ 1
a Co/mano-ZrO; (0 gL.™") |
454 e ComanozrO,(10gL’) ___ - R S
A Co/mano-Zr0Q; (20 gL'l)
¢ Co/nano-Zr0:z (30 gL"l)

L -z s - - - - - !
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1

1

i

§ i

151 --- (T e .
1

)

1
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Fig. 7. Variatia grosimii straturilor electrodepuse functie de timpul de co-depunere, la
densitatea de curent de 23 mA/cm’:
(m- negru) - Co/nano-ZrQ, (0 gL™), (e- albastru) - Co/nano-ZrQ, (10 gL,
(A- verde) - Co/nano-ZrO; (20 gL™"), (8- rosu)- Co/nano-ZrO; (30 gL™).
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3. Microduritatea straturilor nanocompozite creste semnificativ fatd de cea a straturilor
de cobalt pur, cu cresterea densitatii de curent gi a concentratiei de nanoparticule de oxid de
zirconiu 1n solutia de electrolit.

Microduritatea creste de la 402 HVq; (23 mA/cm?) la 433 HVq01 (96 mA/cm?) pentru
straturile nanocompozite Co/nano-ZrQ, (10 gL' particule de oxid de zirconiu in electrolit).
Pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrQO, (20 gL particule de oxid de zirconiu in
electrolit), valoarea microduritatii este de 452 HVo0, (23 mA/cm?) si creste pani la valoarea
de 491,01 HVqp (96 mA/cm?), comparativ cu microduritatea straturilor de cobalt pur care

este net inferioard de la 303 HVy, (23 mA/cm?) la 319 HV0, (96 mA/cm?), figura 8.

a Cofmano-ZrO; (0 gL™") « Co/mano-2rO: (10 gL™) |
350 4+ - - A Cofpano-ZrO: { 20 gL™) :

Microduritate [HVo.01]

300 - - -

250
23 48 2 96

Densitate de curent [mA/c mz]

Fig. 8. Variatia microduritatii pentru straturile compozite funcfie de densitatea de curent,
(m- negru) - Co/nano-ZrO; (0 gL”’), (e- albastru) - Co/nano-ZrO, (10 gL™),
(A- verde) - Co/nano-ZrO, (20 gL™).

4. Pentru straturile electrodepuse parametrii de rugozitate cresc cu cresterea densitafi de
curent. Prezenta nanoparticulelor de oxid de zirconiu influenteaza rugozitatea straturilor
nanocompozite comparativ cu a straturilor de cobalt pur, astfel parametrii de rugozitate pentru
straturile nanocompozite scad cu cresterea concentratie de nanoparticule de oxid de zirconiu
in solutia de electrolit. Acest efect de diminuare a rugozitatii este observat pentru fiecare
densitate de curent in parte, conform figurii 9.

Pentru straturile de cobalt pur parametrii de rugozitate cresc de la S,=0,24 um (23
mA/cm?) la $,=0,57 pum (96 mA/cm?). Pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, (10 gL~
' nanoparticule in solutia de electrolit), rugozitatea creste de la S,=0,31 pm (23 mA/cm?®) la
S.=0,45 um (96 mA/cm?®), iar pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrQO, (20 gL'1

g
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nanoparticule n solutia de electrolit), rugozitatea creste de la S,=0,20 um (23 mA/cm?) la

$.=0,32 um (96 mA/cm?).

0,67 (1) Co/nano-ZrO;, (0 gL'

-
t

I

»-  (2)Colnano-Zr0; (10 gLy ---
' (3) Comnao-2r0; (20 gL ")

]

0,5
0,4
0,37 |

0,21

Rugozitatea [pm]

0,1

23 48 72 96

Densitate de curent [mA/cmll

Fig. 9 Rugozitatea straturilor electrodepuse funcfie de densitatea de curent,
(1- negru) - Co/nano-ZrO; (0 gL™*), (2- albastru) - Co/nano-ZrQ; (10 gL™),
(3- verde) - Co/nano-ZrO; (20 gL™').

5. Rezistenta de polarizare pentru straturile nanocompozite creste in functie de cresterea
concentratiei de nanoparticule din matricea metalicd de cobalt, conform figurii 3.

Dupa 24 de ore de imersie 1n solutia Hank, se poate observa ca rezistenta de polarizate a
straturilor nanocompozite Co/nano-ZrQ; creste cu cresterea concentratiei particulelor de oxid
de zirconiu in solutia de electrolit (grade diferite de includere). Pentru un grad de includere al
oxidului de zirconiu in stratul nanocompozit de 10,44 % procente de masa (10 gL”* particule
oxid de zirconiu in solutia de electrolit) rezistenta de polarizare are valoarea R, = 10,23
kQ-cm? (figura 3b), pentru un grad de includere de 15,38 % procente de masa (20 gL’
particule oxid de zirconiu 1n solutia de electrolit) rezistenta de polarizare are valoarea R, =
42,56 kQ-cm” (figura 3c¢), comparativ cu cea a stratului de cobalt pur care indica o valoare R,

=1 kQ-cm® (figura 3a).

6. Continutul de nano-ZrO, in straturile nanocompozite contribuie la imbunatatirea
performantelor in sistemul de utilizare tribocoroziv a Co/nano-ZrQO,, deoarece particulele
bioceramice de oxid de zirconiu, se disperseazd si se consolideazd foarte bine in matricea
metalicd de cobalt fapt in acord cu literatura de specialitate.

Volumul de uzura creste cu cresterea fortei aplicate In timpul procesulur de
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tribocoroziune. Tendinfa de scidere se pastreaza comparativ cu concentratia de particule d& 3 -07- 2016
oxid de zirconiu in matricea de cobalt, conform figurii 4. Volumul de uzurd pentru straturile
nanocompozite Co/nano-ZrQ, (30 gL™") a variat de la valoarea de 7 x 10" ¢m?® (pentru forta
de 1N) la valoarea de 5,91 x 10" ¢cm® (pentru forta de SN). Iar pentru straturile de cobalt pur
valoarea volumul de uzurd a fost de la 8,11 x 10" ¢cm’ (pentru forta de 1N) la valoarea de
1,64 x 10™"* cm’ (pentru forta de 5N). Astfel masa pierduta in urma de uzura scade funcgie de
modul de evaluare, fie o raportam la forta aplicata asupra straturilor nanocompozite sau o
raportdm functie de concentratia de particule inglobate in matricea metalica.

Relevant este si faptul cd ldtimea urmelor de uzura pentru straturile nanocompozite
Co/nano-ZrO, este mai mica comparativ cu cele ale straturilor de cobalt pur la cele trei forte
aplicate pe suprafetele acestora. Ceea ce se poate concluziona prin faptul ca particulele
bioceramice de oxid de zirconiu prezinta o buna influen{d asupra imbunatagiri proprietagilor

straturilor la coroziune si tribocoroziune.

7. Functie de conditiile de incercare pot apare multe modificari in timpul frecérii pe
parcursul unui test. Existda o perioadd foarte scurtd de frecare redusd care rezultd din
contaminarea pe suprafata (ex: umiditate), urmatd de un nivel ridicat de frecare ca urmare a
elimindrii rugozitafii suprafetei si in cele din urma o stare de echilibru, in care frecarea este
relativ constanta. Starea de echilibru este adesea luatd ca medie a coeficientul de frecare in
ultimile 1000 secunde de alunecare si este adesea folosit pentru a compara performanta

materialului analizat.

)

"Cocficientul de frecare [pm|

—— (1)_Coinano-Zr0, {0 gL"} -

—— (2)_Colnano-Zr0, (10 oL ")
“— (3)_Cofnana-Ze0, (20 gL '}
—— (4)_Cofnana-zr0, (30 gLy |

M W | !

N L] LS v T 1
200 400 600 800 © 1000 1200 1400 1600 1800

Timp |s|

Fig. 10. Reprezentarea coeficientului de frecare inregistrat in timpul testelor de frecare

continud, la forfa normald de 5N, grosimea straturilor de 25 ym:
(—negru) 1_Co/nano-ZrO, (0 gL™*), (— albastru) 2_Co/nano-ZrO, (10 gL™'),
(— verde) 3_Co/nano-ZrO, (20 gL™'), (— rosu) 4_Co/nano-ZrO; (30 gL™). / 7
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Din reprezentarea coeficientului de frecare inregistrat n timpul testelor de frecare
continud la forta normala de SN aplicatd pe straturile nanocompozite Co/nano-ZrO, se poate
observa o scddere a acestuia de la valoarea de 0,305 um pentru straturile de cobalt pur, pana
la valori de 0,196 um pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrQ, 30 gL’ particule in
solutia de electrolit. Aceasta tendinta de scadere a coeficientului de frecare spre valori cat mai
apropiate de valoarea 0,1 conform literaturii de specialitate este observata si la celelalte forte

aplicate 1N, 3N pe suprafata straturilor electrodepuse.
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