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Rezumatul tezei

Obiectivele tezei

Principalele obiective ale prezentei teze de doctorat au fost dezvoltarea si evaluarea
unor acoperiri multifunctionale de inhibare a coroziunii, de naturd chimica diferita, adaptate

pentru substraturi metalice specifice — otel carbon, zinc si aliaje de titan.

1. In toate seriile experimentale, un obiectiv consecvent a fost stabilirea relatiei dintre
microstructura stratului de acoperire, metodele de incorporare a inhibitorilor si distributia lor
in matrice, precum si evaluarea aplicarii si performantei functionale a acestora. Cercetarea a
avut ca scop clarificarea diferentelor dintre tipurile de substrat, chimia suprafetei si domeniile
de aplicare, facilitand o evaluare a mecanismelor de protectie in acoperirile organice, pe baza

de siliciu si dioxid de titan.

2. Otelul carbon a fost selectat ca substrat model pentru evaluarea sistemelor de
acoperire organice. Accentul a fost pus pe acoperiri simple, usor accesibile si compatibile cu
productia la scara industriala. Ca atare, au fost studiate doud tipuri distincte de acoperiri
organice imbunatitite cu inhibitori, si anume (i) sisteme de vopsea organica dopate cu
benzotriazol (grund si strat de bazd) si (i1) acoperiri din polistiren modificat cu acid tanic.
Obiectivele studiilor prezentate au fost de a examina modul in care compozitia acoperirilor
influenteaza aderenta, comportamentul electrochimic si potentialul de imbunatatire eficienta a
acoperirilor organice utilizate iIn mod obisnuit. Integritatea stratului-bariera si performanta in

franarea coroziunii a acestor acoperiri au fost investigate amanuntit.

3. Sistemele sol-gel de silice au fost utilizate pe substraturi de zinc folosind o serie de
inhibitori pentru a spori si mai mult rezistenta la coroziune. Aderenta si comportamentul la
coroziune au fost studiate pe acoperiri de silice mezoporoasa impregnate cu benzotriazol si
bromurd de cetiltrimetilamoniu (CTAB). In paralel, utilizand metoda impedantei
electrochimice, au fost studiate filme compacte de silice cu continut diferit de acid tanic in
cicluri uscat-umed (dry-wef) pe termen lung si caracterizate prin metode spectroscopice,
microscopice si fizico-chimice. Ambele sisteme au avut ca scop clarificarea modului in care
arhitectura porilor si integrarea inhibitorilor influenteaza hidrofobicitatea, stabilitatea

electrochimica si comportamentul fata de coroziune.



4. Substraturile de titan au fost, de asemenea, studiate, avand in aplicabilitatea lor in
domeniul biomedical. Scopul studiilor prezentate a fost de a dezvolta acoperiri cu dioxid de
titan preparate prin metoda sol-gel, capabile sa ofere att protectie impotriva coroziunii, cat si
functionalitati antimicrobiene. Eugenolul, un aditiv natural, a fost introdus direct in precursorul
dioxidului de titan si studiat pentru a optimiza metoda de incorporare, efectele anticorozive si
aplicabilitatea biomedicald. Intr-un al doilea studiu, azotatul de argint a fost introdus in
acoperirile cu dioxid de titan prin incorporare directa In precursor, precum si prin impregnare.
Diferitele metode de incorporare au impus o evaluare comparativa a impactului lor asupra
comportamentului electrochimic si a performantei antimicrobiene. Ambele studii au oferit
informatii mai profunde despre proiectarea optima a sistemelor eficiente de acoperire a

implanturilor bioactive.

Capitolele 4-9 ale tezei prezintd toate rezultatele obtinute si concluziile trase din acestea.
I. Studiu de literatura

1. Introducere

Coroziunea este un proces natural care implica interactiunea chimica sau electrochimica al unui
metal cu mediul inconjurator, ducand la deteriorarea acestuia. Durabilitatea structurilor
metalice este afectatd semnificativ de catre coroziune. Corodarea metalelor diferd de celelalte
tipuri de eroziune sau deteriorare mecanicd ducind la subtierea, craparea, sau delaminarea
structurilor sau al echipamentelor metalice [!]. Pentru a limita efectele daunitoare ale acestui
fenomen, metode de protectie catodice si anodice, producerea aliajelor metalice, si mai multe

modalitati de minimizare si optimizare au fost studiate si implementate pana in prezent 1,

1.1. Acoperiri-bariera

Acoperirile cu rol de bariera sunt cel mai des aplicate metode de protectie anticoroziva.
Acoperirile de conversie pe baza de cromat, foarte cunoscute si des italnite, au fost interzise

din cauza efectelor toxice cauzate de continutul de Cr(VI) [>©],

Materialele ceramice BSAS si straturile pe baza de oxizi metalici fac parte din familia
straturilor anorganice, si servesc drept baza acoperirilor anorganice moderne "-%). Doua dintre
cele mai remarcabile acoperiri anorganice sunt cele de silice (Si02) si dioxid de titan (TiOz2).
Acestea, fiind preparate prin metoda sol-gel, fiind inerte si prezentand proprietati unice, permit

aplicarea lor extensiva in mai multe domenii industriale si biomedicale [1% 1],



Straturile organice sunt cele mai vechi sisteme de acoperire aplicate impotriva coroziunii.
Acestea sunt des aplicate in industria auto, marina, aviatica si in constructii. Cele mai cunoscute
sisteme de acest fel sunt vopselele organice. Acestea pot fi apoase sau pe bazd de solventi
organici. Ambele 1si servesc scopurile specifice pe diferite domenii de aplicare, astfel
justificand folosirea continud a vopselelor pe baza de solventi organici, indiferent de emisiile
volatile organice care apar ['> 13, Alte exemple de acoperiri organice sunt polimerii organici,
care sunt des aplicati datorita maleabilitatii si fiabilitatii lor in conformitate cu zona de aplicare

14]

si cerintele acesteia ['4. Straturile preparate din rdsini epoxidice, polipirol, poliuretan si

politetrafluoroetilena (PTFE) sunt printre cele mai studiate acoperiri organice de tip polimeric.

Straturile hibride au atras multa atentie deoarece acestea combina caracteristicile
dezirabile ale acoperirilor organice si inorganice, compensand punctele slabe individuale ale
acestora. Aceste straturi pot avea o structurd de baza anorganicd modificata cu functiuni
organice sau, invers, o structurd organica cu grupe functionale anorganice ['3l. Acoperirile
hibride pe bazd de silice sunt printre cele mai studiate. Acestea pot varia de la polimerii
reticulati 3D, pana la straturile mezoporoase hibride de tip SiO2-ZrOz, impregnate cu inhibitori
organici. Un alt exemplu excelent de acoperiri hibride il constituie polimerii pe baza de dioxid
de titan, aplicat de cele mai multe ori In domeniul biomedical (spre exemplu acoperirile hibride
de dioxid de titan cu hidroxiapatita, TiO2-HA) din cauza biodisponibilitatii sale crescute.
Hibrizii organici cu functionalititi anorganice, sunt adesea acoperiri dopate cu agenti de
umplutura si aditivi de naturd anorganica. Acestea prezintd proprietdti termice, mecanice $i
fizice Tmbunatatite oferite de catre materialele anorganice incorporate in matricea polimerica
[16-18] Mai multe studii s-au axat pe obtinerea acoperirilor epoxidice hibride cu mai multe tipuri

de substante anorganice, precum nanoparticulele de silice.

1.2. Aditivi inhibitori de coroziune

Aditivii folositi pentru a imbunatati sistemele anti-coroziune se numesc inhibitori de
coroziune. Acesti inhibitori se pot prezenta ca agenti de umplutura (folositi in straturi hibride
organice-anorganice), care lungesc calea electrolitului 1n strat, sau ca inhibitori ce prezinta
efecte de franare a procesului de coroziune. Inhibitorii de coroziune isi manifestd efectele
inhibitoare la interfata metal-solutie sau prin incorporarea In matricea acoperirilor - bariera.

Integritatea structurald a substraturilor metalice nu este afectatd de cétre acesti inhibitori ['°].



1.3. Metode de preparare a precursorilor

Precursorii straturilor protectoare pot fi obtinuti prin diverse metode, printre care se
numard dispersia si tehnica sol-gel. Metoda aleasa depinde de materialele utilizate pentru
obtinerea acoperirilor si este adaptata pentru a asigura protectia optima a substraturilor vizate.
Metodele de dispersie, adesea aplicate la sistemele organice, implica distributia uniforma a
nanoparticulelor solide intr-un precursor, ducand la acoperiri omogene uniforme 1, Metoda
sol-gel, in schimb, este mai reprezentativa in cazul substantelor anorganice. Este avantajoasa,
deoarece conduce la o puritate ridicata a straturilor, necesita regimuri termice scazute, este usor
de personalizat, si este o tehnicd eficienta. Procesul este bazat pe gelificarea catalitica al unei
suspensii coloidale, numita sol. Are doi pasi distincti, si anume: reactiile de hidroliza si

condensare, acompaniate de gelificare, polimerizare, uscare si procesele de densificare 21,

1.4. Tehnici de acoperire

Tehnicile de aplicare a straturilor depind de suprafata materialului, de tipul de acoperire si
de zona de aplicare. Alegerea metodei potrivite de preparare a straturilor are potentialul de a
prelungi semnificativ durata de viata al acoperirii, respectiv de a Tmbunatati proprietatile si
considerentele estetice ale acesteia. Lucrarea de fata se concentreaza pe acoperiri preparate prin
tehnica acoperirii prin imersie (dip-coating), care este printre cele mai vechi metode de aplicare
a straturilor anticorozive, fiind aplicatd in diverse domenii. Tehnica se bazeaza pe imersarea
atenta si controlata a unui substrat metalic intr-o solutie a unui precursor, urmata de extragerea
acestuia printr-o miscare deliberata, controlata si cu o viteza de retragere prestabilitd, deoarece
aceasta reprezintd etapa determinanta pentru grosimea stratului in cadrul tehnicii dip-coating.

(21]

2. Metode de analiza

Acoperirile - bariera sunt supuse in general unor evaludri prin metode fizice, chimice si
electrochimice, pentru a aduna informatii esentiale pentru o caracterizare extinsa.
2.1. Metode fizice de analiza

Metodele fizice principale de caracterizare a straturilor anticorozive sunt urmdtoarele:

analize de umectabilitate, aderenta, respectiv grosime de strat.

Umectabilitatea acoperirilor este un parametru esential, deoarece determind aderenta sau
gradul de raspandire a unui lichid pe suprafata acestora [?21. Pentru a obtine acoperiri cat mai

performante, acestea trebuie sa prezinte valori de umectabilitate scazute, adica valori mari ale



unghiului de contact. Determinarea unghiului de contact se realizeaza la interfata dintre substrat

si lichidul testat, in conditii de atmosfera puternic saturatd cu vapori 231,

Un alt parametru important in caracterizarea acoperirilor - bariera este aderenta stratului
pe substratul de metal. Aceastd notiune se refera la rezistenta legaturii fizice dintre strat si
suprafata metalului pe care acesta este aplicat. Aderenta este determinata de catre forta necesara
pentru indepartarea acoperirii de pe suprafata. Gradul de delaminare este evaluat de standardele

din ASTMD3359, ducénd la exprimarea procentuald a gradului de aderenta 4],

Ultimul parametru fizic discutat este grosimea de strat. Determinarea grosimii stratului
oferd informatii relevante despre cat de adanc pot penetra agentii corozivi in acoperirile -
bariera. Cele mai usoare metode de determinare ale acestuia sunt prin (i) inductie magnetica si
(i1) curenti “Eddy”. Cele doud modalitati sunt similare privind metodologia care le defineste:
o probd magnetica se plaseaza perpendicular pe suprafata metalului acoperit, masurand forta
campului magnetic dintre bobina magnetica si substrat. Pe cand inductia magnetica este
potrivita probelor feroase, curentii “Eddy” permit caracterizarea substraturilor neferoase

datorita capacitatii acestora de a genera un cAmp magnetic opus %],

2.2. Metode microscopice si spectroscopice

Tehnicile de microscopie ofera informatii relevante privitoare la structura si integritatea
acoperirilor - bariera, facand posibila determinarea morfologiei, compozitiei elementale si a

uniformitatii stratului.

Microscopia electronicd de transmisie (Transmission electron microscopy - TEM) a fost
utilizata pentru a analiza structura internd a straturilor anticorozive utilizand un fascicul de

electroni paralel si accelerat, care interactioneaza cu atomii probei solide 1,

Microscopia electronica de baleiaj (Scanning electron microscopy - SEM) a fost utilizata
pentru determinarea morfologiei si a unformitatii straturilor. Aceasta, in asociere cu
spectroscopia de raze X cu dispersie de energie (Electron dispersive X-ray spectroscopy -
EDS), poate contribui la determinarea compozitiei elementale a probelor acoperite si sectionate
transversal. Tehnica se bazeazd pe concentrarea unui fascicul de electroni printr-un anod si

lentile condensatoare pe suprafata probei acoperite, interactionand astfel cu electronii acestuia
[27]

Tehnicile de spectroscopie oferd informatii relevante privind structura chimica a

acoperirilor si a inhibitorilor. Totodata, reactiile intra- si intermoleculare ale inhibitorilor,

10



grupele functionale si mechanismele de adsorbtie pot fi de asemenea urmarite prin aceste

tehnici.

Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (Fourier-transform infrared
spectroscopy - FTIR) este o tehnica care se bazeaza pe adsorbtia si transmisia undelor infrarosii
de catre proba studiata. Este adesea folosita in studiile de coroziune pentru a identifica
compozitia diferitelor produse ale coroziunii. Prin evidentierea legaturilor specifice, aceasta
metoda oferd o intelegere mai profundd a mechanismelor de protectie 8. Se considerd ca

spectrele FTIR evidentiaza amprenta moleculard a probelor studiate.

Spectroscopia Raman este utilizatd pentru identificarea amprentei structurale a probei
analizate, adica ofera detalii privind structura moleculara si ordinea interna a materialului. Este
o metoda complementara spectroscopiei FTIR in studiile de coroziune, deoarece spectroscopia

Raman prezinta o sensibilitate mai mare fatd de legaturile si vibratiile simetrice si nepolare. [

301

Spectroscopia UV-viz supune proba la un fascicul de lumind din spectrul vizibil si
ultraviolet si este utilizata pentru a determina cantitatea de lumina absorbita de proba la lungimi

de unda specifice. Metoda este aplicata atat in analiza calitativa, ct si in cea cantitativa B!,

2.3. Metode electrochimice de analiza

Metodele electrochimice au la baza masurarea curentului sau a potentialului generate intr-
o celuld electrochimica, in vederea evaluarii proprietdtilor electrochimice ale materialelor.

Lucrarea de fatd se axeaza pe masuratori potentiometrice.

Potentialul de circuit deschis (Open circuit potential - OCP) reprezinta potentialul de
repaus al substratului analizat, cel mai des Intalnit in cazul studiilor de coroziune. Este o metoda
neinvaziva care nu necesitd flux de curent prin celula electrochimica studiatd 132!, Aceastd
metoda faciliteazd ca stabilitatea termodinamicd a reactiilor electorchimice sa poatd fi
determinatd. Potentialul de circuit deschis se masoara intr-o celula cu trei electrozi, si anume:
un electrod de lucru (WE), un electrod de referintd (RE) siun electrod auxiliar (CE). Potentialul
de circuit deschis variaza intr-un interval caracteristic potentialului specific probei analizate,

adica al electrodului de lucru.

Spectroscopia de impedanta electrochimica (Electrochemical impedance spectroscopy —
EIS) este de asemenea o metoda electrochimicd neinvaziva, aplicatd pentru determinarea
transferului de masa, a transferului de sarcind, si determinarea proceselor de difuzie. Totodata,

aceastd metoda oferd si informatii referitoare la mecanismele si cinetica reactiilor prin care

11



actioneaza acoperirile - barierd. Aceastd tehnicd functioneaza prin aplicarea unui curent
alternativ intr-un interval larg de frecvente, de la valori inalte, unde predomina transferul de
sarcind si capacitatea stratului dublu, pana la valori joase, unde pot fi evidentiate procese lente,
precum difuzia [3], Este de asemenea o metoda eficientd pentru determina unde si de ce se

defecteaza straturile anticorozive.

Polarizarea liniard este o tehnica utilizata pentru stabilirea vitezei de coroziune a unui
substrat de metal. Prin aplicarea unui potential mic, cuprins intre 10 si 20 mV, electrodului de
lucru, curentul rezultat respecta legea lui Ohm si, prin urmare, prezinta un comportament liniar.
Determinand panta curbei obtinute, se poate determina valoarea rezistentei de polarizare (Rp).
Aplicand in continuare equatia Stern-Geary B34, viteza de coroziune poate fi calculatad. Aceasta

metoda face posibild monitorizarea in situ a procesului de degradare a metalului studiat.

Polarizarea potentiodinamica se bazeaza pe variatia potentialului electrodului de lucru in
raport cu electrodul de referinta si pe inregistrarea curentului generat. Aplicarea unei variatii
de potential intr-un interval de £200 mV 1in jurul valorii OCP determind reactii oxidative si
reducatoare la suprafata electrodului. Este o tehnica invaziva, din cauza amplitudinii ridicate a
variatiei de potential. Curbele de polarizare semilogaritmice sunt rezultatul acestui proces si
sunt alcatuite din ramuri anodice si catodice. Acestea, prin interpretarea Tafel, oferd informatii
valoroase despre cinetica reactiilor electrochimice, viteza de coroziune, eficienta inhibitorilor

si chiar mecanismele de reactie (3.

I1. Contributii originale

3. Obiectivele tezei

Obiectivele prezentei teze au vizat elaborarea si analiza aprofundatd a unor acoperiri -
bariera functionalizate cu inhibitori de coroziune specifici, aplicate pe diferite substraturi
metalice, precum zincul, otelul carbon si aliajele de titan. Straturile obtinute au fost supuse
unor proceduri complexe de evaluare si caracterizare utilizind metode de analiza
electrochimice, structurale, optice si fizico-chimice. Rezultatele obtinute sunt prezentate in cele

CcE urmeaza.

4. Straturi anticorozive din polistiren modificate cu acid tanic aplicate pe substraturi de

zinc si otel (3¢

Coroziunea reprezintd degradarea treptatd a metalelor cauzata de mediile agresive, iar

cercetatorii cautd solutii pentru prevenirea sau incetinirea acestui proces. Printre metodele de
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protectie impotriva coroziunii se numara protectia activa prin aliaje metalice si protectia pasiva
prin acoperiri - bariera. Datoritd preocupdrilor privind sanatatea si mediul, acoperirile organice
si anorganice netoxice, fard crom, sunt din ce in ce mai preferate in locul tehnologiilor toxice

mai vechi.

Polistirenul (PS), un polimer vinilic obtinut din stiren, este larg utilizat in productia de
mase plastice si, datoritd proprietdtilor sale termice, si la fabricarea polistirenului expandat
(Styrofoam). In domeniul protectiei anticorozive, PS a fost utilizat sub forma de copolimeri
sau microcapsule care contin inhibitori ai coroziunii. Performantele sale de protectie pot fi
imbunatdtite prin addugarea unor inhibitori precum saruri ale pdmanturilor rare (ex. CeCls),
compusi organici (ex. benzotriazol) sau gallotanine (ex. acid tanic), care formeaza complecsi

protectori la suprafata metalului.

Datoritd capacitatii lor de eliberare controlatd, nanocontainerele sunt considerate
purtatori eficienti de inhibitori in acoperirile auto-regenerabile. Exemplele includ microcapsule
de uree-formaldehida sau nanoparticule de silice mezoporoasa incarcate cu inhibitori precum

molibdatul sau benzotriazolul, deseori sigilate cu acid tanic.

Studiul de fatd investigheaza eficienta acoperirilor din PS aplicate pe zinc si otel, cu si
fara acid tanic, folosind doud metode: (i) adaugarea directd a acidului tanic inainte de
polimerizarea stirenului, si (ii) adaugarea de nanocontainere de silice (NC) impregnate cu acid
tanic in sol. Acoperirile au fost aplicate prin metoda imersiei si caracterizate prin spectroscopie
de impedanta electrochimica (EIS), microscopie electronica de transmisie (TEM), teste de

aderentd si masuratori de grosime.

Analiza prin microscopie electronica de transmisie (TEM) a confirmat ca
nanocontainerele de silice mezoporoasa sintetizate au diametre cuprinse intre 20 si 50
nanometri, fiind suficient de mari pentru a incorpora moleculele de acid tanic (aprox. 1.85 x
1.65 x 1.01 nm). Aceasta sustine utilizarea eficientd a nanocontainerelor ca vehicule pentru

inhibitori ai coroziunii. (Figura 4.2.).

A

L
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Figura 4.2. Imagini obtinute prin microscopie electronicd de transmisie, evidentiind un

ansamblu de nanocontainere mezoporoase de silice sintetizate, la dimensiuni de 200 nm (A)

1 50 nm (B).

Testele de aderentd au aratat cd includerea acidului tanic a dus la o usoara scadere a

aderentei acoperirilor pe zinc si otel carbon. Acest efect poate fi cauzat de formarea rapida a

complecsilor metal-tanat inainte de polimerizarea polistirenului, ceea ce genereaza un strat

intermediar poros care slabeste aderenta generald. Substraturile din otel carbon au prezentat

constant o aderentd mai slaba decat cele din zinc, probabil din cauza reactivitatii mai ridicate

si a suprafetei mai rugoase dupa pretratare. Masurdtorile de grosime au ardtat cd adaugarea

nanocontainerelor sau a acidului tanic a crescut grosimea acoperirilor la aproximativ 20 pm in

toate probele modificate (7abelul 4.1.).

Tabelul 4.1. Rezultatele evaluarii aderentei si grosimii stratului pentru straturile PS, PS + NC,

PS + TA si PS + TA + NC aplicate pe substraturi de zinc si otel carbon.

Probe Grosime strat Aderenta C;;:;‘Z;?;e
(nm) (“o) (ASTM)

Zn/PS 8.0 95 4B
Zn/PS+NC 20.0 95 4B
Zn/PS+TA 21.8 91 3B
Zn/PS+TA+NC 21.8 87 3B
Mild steel / PS 8.0 ~85 2B
Mild steel / PS + NC 20.0 ~ 65 1B
Mild steel / PS + TA 21.8 ~85 2B
Mild steel /

PS + TA + NC 218 8 °b

Masuratorile de umectabilitate (Figura 4.3.) au indicat o usoara crestere a hidrofilicitatii

la introducerea acidului tanic sau a nanocontainerelor Tn matricea acoperirii, ceea ce era de

asteptat avand in vedere natura polara a celor doua aditivi. Totusi, scdderea unghiului de contact

nu a fost semnificativa.
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B. ZnPS+NC C.ZnPS+TA D.Zn PS+TA+NC

Contact Anale: 57° Contact Angle: 58°

E.FePS F.Fe PS+NC H.Fe PS+TA+NC

Figura 4.3. Masuratori ale unghiului de contact (realizate la momentul 0) folosind picaturi
de 20 pL dintr-o solutie electroliticd de Na>SOa 0,2 g/L aplicate pe urmatoarele straturi: A.
Zn PS, B. Zn PS + NC, C. Zn PS + TA, D. Zn PS + TA + NG, E. Fe PS, F. Fe PS + NC, G.
Fe PS + TA, H. Fe PS + TA + NC.

Spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS) a demonstrat ca acoperirea cu PS
simplu a imbunatatit impedanta comparativ cu zincul neacoperit, in timp ce adaugarea de
nanocontainere goale (PS + NC) a scdzut impedanta, sugerand ca acestea actioneaza ca defecte
in matricea acoperirii. Cu toate acestea, prin introducerea acidului tanic — fie direct in polistiren,

fie prin nanocontainere impregnate — rezistenta la coroziune a crescut semnificativ.

Adaugarea directa a acidului tanic (PS + TA) a dus la valori de impedantd mai mari
retinerii mai bune a acidului tanic In matricea polimerica. Pe substraturi de otel carbon s-au
observat tendinte similare: acidul tanic a imbunatatit protectia la coroziune in ambele forme,
insa Intr-o masura mai redusa fatd de zinc. Aceasta eficientd mai scazuta se poate datora oxidarii
tanic s-a dovedit a fi un inhibitor anticoroziv eficient, cu performantd superioarad atunci cand

este Tncorporat direct in acoperirea de polistiren. (Figurile 4.3 si 4.4)
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Figura 4.5. Diagrame EIS pentru straturile Fe martor, PS, PS + NC, PS + TA si PS + TA+ NC
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5. Studiul electrochimic al eficientei anticorozive a vopselelor organice dopate cu

benzotriazol aplicate pe substraturi de otel 137

Acoperirile organice precum grundurile si vopselele cauciucate raiméan unele dintre cele mai
utilizate strategii pentru protectia impotriva coroziunii, fiind adesea imbunatatite prin
adaugarea de inhibitori de coroziune sau agenti hidrofobizanti pentru a le creste
eficienta. Incorporarea inhibitorilor precum benzotriazolul (BTA) in matricea peliculei s-a
dovedit a spori semnificativ rezistenta la coroziune si, in anumite cazuri, sa confere proprietati

de autoreparare.

Studiul de fata evalueaza comportamentul electrochimic al otelului carbon acoperit cu doua
sisteme comerciale de vopsele: un grund alchidic (Grund) si o vopsea cauciucatd de protectie
(Autovapant), ambele aplicate cu si fard adaos de BTA. Acoperirile au fost aplicate prin metoda
de imersie, iar pentru unele probe, s-a realizat un tratament preliminar cu un strat contindnd
acid galic, sulfat de bariu si monoetilenglicol. Scopul a fost de a investiga daca aceste
modificari simple si usor de implementat — adaugarea de BTA si pretratarea — pot imbunatati
proprietdtile anticorozive si de autoreparare ale vopselelor, chiar si in urma deteriorarilor

mecanice.

Caracterizarea electrochimica prin polarizare potentiodinamica a aratat scaderi
semnificative ale densitatii curentului de coroziune odatd cu incorporarea BTA. Grundul dopat
cu BTA a prezentat cea mai bund performanta, inregistrand o reducere de peste 300 de ori a
densitatii curentului de coroziune comparativ cu otelul neacoperit si o eficientd de inhibare ce
a depasit 99% (Figura 5.1.). Desi si vopseaua cauciucatd a beneficiat de adaosul de BTA,
efectul a fost mai putin evident, cel mai probabil din cauza porozitatii sale mai ridicate.
Calculele de pseudo-porozitate au confirmat aceastd diferentd, indicind o permeabilitate mai
mare a electrolitului prin vopseaua cauciucatd, ceea ce se coreleazd cu performanta redusa de

protectie observata.
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Figura 5.1. Curbe de polarizare pentru probele de otel acoperite si zgariate, expuse la teste

conventionale accelerate de coroziune, in absenta si in prezenta BTA.

La zgarierea probelor acoperite, pentru a simula deteriorarea fizica, prezenta BTA a
continuat sa fie benefica. Desi densitatile curentilor de coroziune au crescut comparativ cu
straturile intacte, acoperirile dopate au demonstrat o tendinta notabild de autovindecare, mai
ales 1n cazul sistemelor pe baza de grund. Datele sugereaza ca BTA, atunci cand este incorporat
in matrice, are capacitatea de a migra spre zonele expuse, formand complecsi pasivanti care
incetinesc procesele de coroziune. Acest comportament de tip auto-vindecare a fost confirmat
si prin masuratori de spectroscopie de impedantd electrochimica (EIS), care au oferit o

perspectiva detaliatd asupra mecanismelor de protectie implicate.

Masuratorile EIS au demonstrat ca straturile care contin BTA prezinta o rezistenta mai
mare la transferul de sarcind si un comportament de impedantd Tmbunatatit comparativ cu
mostrele nedopate. Aceste efecte au fost deosebit de evidente in cazul grundurilor.
Reprezentarile Nyquist si circuitele electrice echivalente ajustate au confirmat faptul cd BTA
creste semnificativ rezistenta la infiltrarea electrolitului, transferul de sarcina si difuzia laterala
a speciilor corozive (Figura 5.3.). In plus, analiza frecventei de intrerupere ( breakpoint
frequency a evidentiat o deplasare spre un comportament mai capacitiv, in special in sistemele

grund + BTA, sugerand o performanta de bariera imbunatatita si o absorbtie mai lenta a apei.
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Figura 5.3. Spectre de impedantd Nyquist experimentale (simboluri dispersate) si simulate
(linii continue) pentru probele otel/grund si otel/vopsea de protectie inferioard in absenta

(A,C) siin prezenta (B,D) BTA, impreuna cu circuitele electrice echivalente corespunzatoare

(insertii).

Tratamentul preliminar Tnainte de aplicarea stratului protector a imbunatatit i mai mult
rezistenta la coroziune, fapt observat atat in datele de polarizare, cat si in cele obtinute prin
spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS). Grosimea stratului a crescut usor la probele
pretratate, iar clasa de aderenta a vopselei de protectie inferioard a ajuns la ratingul maxim
(5B). In timp, probele pretratate au mentinut valori mai ridicate ale impedantei, chiar si in
conditii de imersie si deteriorare mecanica. Straturile pretratate ce contineau BTA — in special
cele care foloseau grundul — au prezentat cea mai stabila protectie pe intreaga durata a testarii.
Acest efect sinergic a fost cel mai evident in masuratorile EIS pe termen lung, unde tratamentul
preliminar a intarziat degradarea si a ajutat la mentinerea unei rezistente ridicate a stratului

protector (Figura 5.5. si Figura 5.6.).
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Figura 5.6. Diagrame Bode pentru otel/grund si otel/pretratament/grund (A); evolutia in

timp a probelor de otel/pretratament/grund (B) si otel/pretratament/grund + BTA (C)

Aderenta straturilor de acoperire, testata prin metoda retelei incizate (lattice notch), a
confirmat ca vopseaua de protectie inferioard a aderat mai bine la substrat decat grundul, desi
ambele sisteme au demonstrat performante mecanice adecvate. In ceea ce priveste integritatea

stratului, vopseaua de protectie inferioara a obtinut o aderenta excelentd (Clasa 5B), in timp ce
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grundul a atins Clasa 4B. Performanta imbunatatitd a probelor tratate cu grund + BTA +
pretratament, in ciuda unei aderente usor mai scazute, subliniazd importanta compozitiei

chimice si a porozitdtii in determinarea eficientei protectiei electrochimice.

In ansamblu, acest studiu demonstreaza ci sistemele comerciale de vopsele, usor de
aplicat, pot fi semnificativ imbunatatite prin incorporarea de BTA si un pretratament simplu al
suprafetei. Sistemul pe baza de grund s-a dovedit a fi o matrice eficientd pentru incorporarea
inhibitorilor, oferind o rezistentd superioara la coroziune si un raspuns de autovindecare mai
pronuntat. Aceste imbunatatiri sugereazd ca functionalitati similare cu cele ale sistemelor
inteligente pot fi obtinute fard formulari complexe sau sisteme de livrare bazate pe
nanotehnologie. Combinatia dintre BTA si pretratament oferd astfel o solutie practica si
eficienta din punct de vedere al costurilor pentru protectia anticoroziva a componentelor din

otel expuse la medii agresive.

6. Influenta inhibitorilor incorporati in straturi de silice mezoporoasa asupra rezistentei

la coroziune a zincului B!

Aceastd lucrare investigheaza rezistenta la coroziune si permeabilitatea straturilor de dioxid
de siliciu mezoporos, obtinute prin metoda sol—gel si depuse pe substraturi de zinc, cu accent
pe comportamentul lor potential de auto-regenerare. Pentru generarea mezoporozitatii au fost
utilizati doi agenti de structurare («templating agents»): CTAB, un surfactant cationic, si
Pluronic PE 10,300, un bloc copolimer neionic. Straturile au fost ulterior impregnate cu
inhibitori de coroziune (1H-benzotriazol si CTAB) si testate in solutii de sulfat de sodiu (pH 5)

pentru a evalua performanta lor protectoare.

Mecanismul de auto-regenerare se bazeaza pe captarea si eliberarea graduala a inhibitorilor
de coroziune din structura poroasa in cazul deteriorarii stratului. CTAB a indeplinit un dublu
rol, actionand atat ca agent de structurare a porilor, cat si ca inhibitor, datorita capacitatii sale
de a ramane adsorbit in interiorul porilor de silice. Benzotriazolul (BTA), un inhibitor bine
cunoscut pentru cupru si otel, a fost de asemenea evaluat pentru afinitatea sa de a se acumula

1n matricea de silice.

Caracterizarea electrochimica a fost realizata prin masuratori ale potentialului de circuit
deschis (OCP), polarizare Tafel si spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS). Cea mai
semnificativd protectie Impotriva coroziunii a fost observata in cazul mostrelor hidrofobe
incdrcate cu BTA si sililate ulterior, in special cele 1n care porozitatea a fost indusa cu ajutorul

Pluronic (Figura 6.2.). Aceste straturi au prezentat eficiente de inhibare de peste 90% si
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densitati de curent de coroziune semnificativ reduse, indicand proprietati de barierd superioare

si o retentie eficientd a inhibitorului.
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Figura 6.2. Curbe de polarizare ale placutelor de Zn acoperite cu un strat poros de silice
structurat cu Pluronic (P2), impregnat cu BTA (P2 BTA) si CTAB (P2_CTAB), cu-si-fara
hidrofobizare prin tratare cu dimetildiclorosilan (P2 BTA D si P2 CTAB D). Conditii

experimentale: viteza de scanare, 10 mV/min.

Desi BTA a demonstrat o performantad superioard in testele in faza lichida, CTAB a

prezentat o Incorporare mai eficientd in matricea poroasa de silice. Cu toate acestea, combinatia

dintre impregnarea cu BTA si hidrofobizarea suprafetei a oferit cea mai buna protectie

anticoroziva in cazul substraturilor de zinc acoperite. Efectul benefic al hidrofobizarii a fost

confirmat suplimentar prin masuratori EIS, care au evidentiat valori crescute ale impedantei

pentru straturile tratate prin sililare (Figura 6.5.).
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Figura 6.5. Diagramele Nyquist obtinute pentru substraturi de zinc acoperite cu straturi

poroase de silice, structurate cu Pluronic (P2), impregnate cu BTA (P2 BTA) si CTAB

(P2_CTAB).
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In concluzie, rezultatele subliniaza faptul ca hidrofobizarea reprezintd o etapa finald
esentiald in procesul de pregatire a straturilor de silice mezoporoasd. Atunci cand este
combinatd cu inhibitori de coroziune adecvati, in special BTA, aceasta conduce la o protectie

semnificativ imbundtatita a substraturilor de zinc pe termen lung.

7. Straturi de silice obtinute prin metoda sol-gel si dopate cu acid tanic pentru protectia

impotriva coroziunii a substraturilor de zinc [*°]

Studiul investigheaza performanta anticoroziva a straturilor compacte de silice imbogétite
cu acid tanic (TA), obtinute prin metoda sol—gel si aplicate pe substraturi de zinc prin tehnica
de imersie (dip-coating). Cercetarea se desfagoard in contextul larg al inlocuirii straturilor
toxice pe bazad de cromat cu alternative ecologice, subliniind potentialul straturilor protectoare
bazate pe nanotehnologie. Datorita aderentei ridicate la metal, conferite de formarea legéturilor
M-0-Si, silicea a fost aleasd ca material de baza. Inovatia consta in integrarea acidului tanic
in reteaua de silice Inca din stadiul de sol, pentru a permite interactiuni chimice si consolidarea

retelei Tnainte de gelifiere.

Acidul tanic, inhibitor de coroziune natural si netoxic, a fost ales datorita capacitatii sale
de a forma complecsi metal-tanat si pentru efectele sale protectoare cunoscute asupra diverselor
metale. Totusi, in timp ce actiunea sa in solutie este bine documentatd, aceasta lucrare se
concentreaza in mod unic pe incorporarea sa intr-o matrice solida de silice aplicata pe zinc —

un substrat mai putin explorat, dar deosebit de relevant din punct de vedere tehnologic.

Solutiile de SiO- au fost sintetizate utilizand TEOS, etanol si HCI in conditii controlate. TA
a fost introdus intr-un proces in doua etape, permitand interactiunea cu TEOS-ul hidrolizat
inainte de formarea completd a retelei de silice. Au fost preparate si tratate termic la 150 °C
straturi cu concentratii diferite de TA (0,5%, 1% si 2% greutate). Doar compozitia cu 1% TA a
prezentat aderentd optima si integritate structurald, in timp ce concentratia de 2% a dus la

aparitia fisurilor, iar 0,5% nu a adus Imbunatatiri semnificative.

Spectroscopia de impedantd electrochimica (EIS) efectuata pe o perioada de 28 de zile, in
regim umed-uscat, a aratat ca straturile pure de SiO: se stabilizeaza dupa 21 de zile, datorita
cineticii lente a reactiei de policondensare — esentiald pentru obtinerea unor masuratori
reproductibile. Dintre toate sistemele testate, stratul Zn/(SiO2 + 1% TA) a prezentat cele mai
ridicate valori ale impedantei si un raspuns capacitiv superior, atribuindu-se efectului dual al

TA ca agent de consolidare si inhibitor. Acest strat performant a Inregistrat, de asemenea, cea
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mai scazutd pseudo-porozitate, indicand o structurd densa, compactd, mai putin permeabila la

agentii corozivi (Figura 7.2.).
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Figura 7.2. A. Diagrama Nyquist si B. Diagrama Bode pentru straturile de acoperire
Zn/S102 comparativ cu Zn/(SiO2 + 0,5% TA), Zn/(Si02 + 1% TA) si Zn/(SiO2 + 2% TA).

Curbele de polarizare potentiodinamica au confirmat suplimentar eficienta exceptionald

a inhibdrii in cazul straturilor de acoperire pe baza de SiO- modificate cu 1% TA, care au redus

curentul de coroziune cu mai mult de un ordin de méarime comparativ cu zincul neacoperit si

au depdsit performantele atat ale stratului pur de SiO-, cét si ale sistemelor cu 0,5% si 2% TA.

Caracterizarea morfologica si structurald a sustinut concluziile electrochimice.

Spectroscopia FT-IR si Raman au indicat prezenta legaturilor Si—C si1 Si—O—C in sistemul cu

1% TA, semnaland integrarea chimica de succes a acidului tanic 1n reteaua de silice. Spectrele

Raman (Figura 7.8.) au evidentiat benzi specifice asociate cu Si—C/Si—O-C, consolidand

ipoteza unui strat hibrid consolidat.
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Figura 7.7. Masuratori de spectroscopie Raman efectuate pe pulberea precipitata de SiO-

+ 1% TA, obtinuta din solul de silice continand acid tanic.
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Studiile de umectabilitate realizate prin metoda picaturii au ardtat ca straturile Zn/(SiO-
+ 1% TA) au prezentat unghiuri de contact mai mari si o scddere mai lentd a umectabilitatii in
timp, comparativ cu straturile de SiO: pur, sugerdnd o hidrofobicitate crescutd, corelata cu o

rezistenta imbunatatita la coroziune.

Analiza SEM a confirmat integritatea pe termen lung a acoperirilor. Dupa 60 de zile de
imersie si masuratori electrochimice post-polarizare, atét straturile Zn/SiO-, cat si Zn/(SiO2 +
1% TA) si-au pastrat morfologia fard semne vizibile de degradare sau delaminare. In special,
stratul cu 1% TA a mentinut o suprafatd uniforma, subliniind rezistenta sa la coroziunea in

medii apoase.

In concluzie, stratul de acoperire Zn/(SiO: + 1% TA) demonstreazi un potential
semnificativ ca sistem de protectie anticoroziva eficient si ecologic pentru substraturi de zinc.
Capacitatea sa de a imbina o aderenta ridicatd, o porozitate redusa si o structura consolidata
chimic il recomanda ca un candidat puternic pentru inlocuirea acoperirilor conventionale in

aplicatiile industriale.

8. Efectul metodei de preparare asupra proprietatilor stratului sol-gel de dioxid de titan

dopat cu eugenol, aplicat pe substraturi de titan [4°]

Aceastd cercetare se concentreaza pe dezvoltarea unor straturi de acoperire cu TiO2
functionalizat cu eugenol, destinate implanturilor biomedicale pe baza de titan, utilizand
metoda sol—gel. Straturile au fost proiectate pentru a imbunatati atat rezistenta la coroziune, cat
si performanta antibacteriana — doud proprietati esentiale care influenteaza succesul pe termen
lung al implanturilor, in special prin prevenirea complicatiilor postoperatorii si a formarii
biofilmului.

Titanul si aliajele sale, in special Ti6Al4V (Gradul 5), sunt utilizate pe scara larga in
ortopedie si stomatologie datoritd rezistentei mecanice, rezistentei la coroziune si
bacteriana si ofera o protectie limitata impotriva coroziunii localizate pe termen lung. Desi un
strat nativ de TiO: se formeaza spontan la suprafata, acesta nu ofera stabilitatea necesard in

conditii fiziologice pe termen lung.

Pentru a aborda aceste limitari, studiul a investigat sinteza sol—gel a straturilor de TiO-
modificate cu eugenol — componentul principal al uleiului de cuisoare — recunoscut pentru

proprietatile sale antimicrobiene, antioxidante si antiinflamatoare. Eugenolul a demonstrat
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anterior efecte inhibitoare ale coroziunii pe diverse suprafete metalice si este larg acceptat in

aplicatii dentare s1 medicale.

Doua strategii diferite de incorporare a eugenolului au fost aplicate: impregnarea post-depunere
a straturilor preformate de TiO: cu solutii etanolice de eugenol (notate TiO2/Eug), si adaugarea

directa a eugenolului in solul precursor inainte de depunere (notata Eug—TiO2).

Pentru a pastra proprietitile functionale ale eugenolului, straturile au fost tratate termic

la o temperatura relativ scazuta, de 150 °C.

Acoperirile au fost aplicate prin metoda dip-coating pe substraturi din aliaj Ti6Al4V
(TiGrS5), titan comercial pur (cp-Ti) si sticla, urmate de o stabilizare termica. Au fost analizate
patru tipuri de mostre: TiO: nemodificat, TiO/Eug (impregnat), Eug—TiO: (incarcat direct) si

mostre martor pentru comparatie.

Comportamentul electrochimic al straturilor a fost evaluat utilizand potentialul de
circuit deschis (OCP), spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS) si polarizarea
potendiodinamicd (PDP) in solutie fiziologicd Hank. Rezultatele au indicat clar cd ambele
sisteme modificate cu eugenol au prezentat o rezistentd crescutd la coroziune comparativ cu
straturile de TiO- pur. In mod remarcabil, mostrele Eug—TiO- au prezentat cele mai mari valori
ale impedantei si cele mai scazute densitati de curent de coroziune, confirmand proprietatile
superioare de bariera (Figura 8.3. si Figura 8.5.). Imbunitatirea a fost deosebit de pronuntati
la concentratii scazute de eugenol (1072 M), care s-au dovedit optime pentru pastrarea structurii

stratului fara a compromite performanta.
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Figura 8.3. Spectre EIS Nyquist (A) si Bode — modulul impedantei (B) inregistrate pentru

TiGrS5 de referintd, TiGr5 acoperit cu strat de TiO2 nemodificat si cu straturi impregnate cu

eugenol: TiO2/Eug 107" M, TiO2/Eug 102 M si TiO2/Eug 10 M.
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Figura 8.5. Histograma care ilustreaza valorile modulului de impedanta pentru TiO2, Eug—

TiO: si1 TiO2/Eug 1n ziua 1 si ziua 22 a evaluarii pe termen lung.

Proprietatile antibacteriene ale acoperirilor au fost testate impotriva Escherichia coli,
utilizdnd un protocol microbiologic standard, bazat pe recomandarile EUCAST. Toate probele
care contineau eugenol au inhibat cresterea bacteriana, insd acoperirile de tip Eug—TiO- au
prezentat constant cel mai pronuntat efect antimicrobian, chiar si dupa perioade prelungite de
incubare (Figura 8.11.). Aceste rezultate confirma faptul ca integrarea directa a eugenolului in
matricea solului faciliteaza o distributie mai uniforma si o bioactivitate sustinutd, oferind o

strategie eficientd pentru inhibarea bacteriilor.
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Figura 8.11. Rezultatele analizei antimicrobiene pentru: 0. proba martor (neacoperitd), 1.

TiO2, 2-3. TiO2/Eug in urmatoarele concentratii: 10~ M si 102 M, si 4. Eug—TiOx.

Aderenta a fost evaluata printr-un test standardizat de tip grilaj cu banda adeziva, in
cadrul caruia toate tipurile de straturi au demonstrat o stabilitate mecanica ridicata, cu o

detasare minima si o coeziune buna fata de substrat. Grosimea stratului, masurata prin inductie
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magnetica cu ajutorul dispozitivului TROTEC BB25, a fost uniforma pentru toate probele,

asigurand o acoperire reproductibild in intervalul dorit pentru aplicatii biomedicale.

Caracterizarea chimicd prin spectroscopie FT-IR a confirmat retentia cu succes a
eugenolului in matricea TiO-, prin identificarea benzilor de absorbtie specifice gruparilor
aromatice si fenolice. Spectroscopia Raman a evidentiat, de asemenea, prezenta legéaturilor Ti—
O-C in probele Eug—TiO-, sustinand ipoteza formarii unor legaturi chimice intre eugenol si
reteaua T10: obtinutd prin metoda sol—gel (Figura 8.7.). Desi unele semnale ale eugenolului s-
au suprapus cu vibratiile dominante ale legaturilor Ti—-O-Ti, gruparile functionale cheie au

ramas detectabile.
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Figura 8.7. Schema posibilei cai de incorporare a eugenolului in matricea de TiOx.

Morfologia suprafetei, analizatd prin microscopie electronica de baleiaj (SEM), a aratat
cd toate acoperirile erau omogene, compacte si lipsite de crapituri. In mod remarcabil,
acoperirile modificate cu eugenol au prezentat o suprafatd mai neteda si mai uniforma, ceea ce
probabil contribuie la comportamentul lor electrochimic si antibacterian Imbunatatit. Nu s-au
observat diferente semnificative in ceea ce priveste acoperirea suprafetei intre substraturile din
TiGrS5 si cele din titan comercial pur (cp-Ti), indicand o compatibilitate buna a procesului sol—

gel cu ambele tipuri de materiale.

In concluzie, acoperirile de TiO: obtinute prin metoda sol—gel si modificate cu eugenol
reprezintd o platforma multifunctionald promititoare pentru suprafetele implanturilor
medicale. Studiul demonstreazd cd incorporarea directd a eugenolului in sol nu doar

imbunatateste rezistenta la coroziune si inhibarea bacteriilor, ci si mentine integritatea
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mecanica si structurald a acoperirii. Aceste straturi oferd o solutie rentabila si scalabild pentru
imbunatdtirea performantei implanturilor, cu beneficii clare in ceea ce priveste siguranta pe

termen lung a pacientului si reducerea riscului de infectii post-operatorii.

9. Caracterizarea electrochimica a unui strat sol-gel de TiO: cu AgNQOs aplicat pe

Ti6Al4V pentru performanti antibacteriani optima 1]

Studiul de fatd are ca obiect dezvoltarea unor straturi subtiri multifunctionale pe baza
de TiO-, obtinute prin metoda sol—gel si aplicate pe substraturi din aliaj Ti6Al4V (TiGr5).
Aceste straturi au fost proiectate pentru a oferi atat rezistentd la coroziune, cat si proprietati
antibacteriene, in vederea unor potentiale aplicatii biomedicale. Azotatul de argint (AgNOs) a
fost incorporat utilizdnd doud metode distincte: (1) doparea directd a solului precursor (Ag-
TiO2) si (2) impregnarea post-depunere in filme TiO: deja formate (TiO2/AgNOs). Scopul a

fost mentinerea argintului In stare ionicd, pentru a permite o eliberare biologica controlata.

Caracterizarea  electrochimica, realizatd prin spectroscopia de impedanta
electrochimica si polarizarea potentiodinamica, a evidentiat faptul ca straturile impregnate
(TiO2/AgNO:s), la o concentratie de 1072 M, au prezentat cele mai bune performante. Pe durata
unei perioade de 22 de zile de imersie intr-un mediu fiziologic simulat, aceste straturi au
mentinut valori mai ridicate ale impedantei si densitdti de curent de coroziune mai scazute
(Figura 9.2.). De asemenea, s-a constatat cd metoda de incorporare a argintului influenteaza in

mod semnificativ atdt mecanismul de protectie anticoroziva, cét si stabilitatea pe termen lung

a filmului.
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Figura 9.2.: Diagrama Nyquist comparativa pentru studiul pe termen lung al sistemelor A.
TiGr5/TiO2, B. TiGr5/Ag-TiO2 si C. TiGr5/TiO2/AgNOs, cu AgNOs prezent in ambele

sisteme Tmbunatatite la o concentratie de 102 M.
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Testele antibacteriene efectuate Impotriva bacteriei Escherichia coli au ardtat ca toate
straturile care contin argint au redus in mod semnificativ dezvoltarea bacteriand. Filmele
impregnate au prezentat o actiune antibacteriana superioara pe termen scurt, datorita eliberarii
rapide a ionilor, in timp ce straturile dopate (Ag-TiOz) au asigurat un efect antimicrobian mai

lent si sustinut, adecvat aplicatiilor de lunga durata (Figura 9.6.).
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Figura 9.6. Analiza antimicrobiand realizata pe: 0. Esantion netratat in suspensie bacteriana
si mediu nutritiv, 1. Strat de TiOz, 2—4. TiO2/AgNO; (107 M, 1072 M, 107" M), 5. TiGr5/Ag-
TiOs.

Caracterizarile suplimentare au confirmat faptul ca straturile impregnate au condus la
o crestere a grosimii filmului, ca urmare a adsorbtiei AgNOs pe suprafata stratului de TiOz, in
timp ce toate straturile au prezentat o aderenta ridicata la substrat (clasificare ASTM D3359,

clasa 4B).

In concluzie, sistemul TiO-/AgNOs, obtinut prin impregnare post-depunere cu AgNOs
in concentratie de 1072 M, ofera o protectie anticoroziva eficienta si performante antibacteriene
remarcabile. Rezultatele obtinute recomanda acest sistem ca un candidat solid pentru aplicatii

viitoare In domeniul acoperirilor biomedicale.
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10. Concluzii generale

Prezenta tezd de doctorat aduce o contributie multidisciplinard semnificativd n
domeniul dezvoltarii de acoperiri biofunctionale si anticorozive destinate substraturilor
metalice. Cercetarea se concentreaza asupra optimizarii unor substraturi de interes pentru
aplicatii biomedicale si industriale — in special zinc, otel carbon si aliaje de titan. Sunt
investigate diverse tipuri de matrice de acoperire, incluzdnd sisteme sol—gel pure, hibrizi
organic—anorganici si dispersii organice.

Un obiectiv central al acestei lucrari este reducerea decalajului dintre noutatea stiintifica
si aplicabilitatea practica, prin integrarea unor inhibitori naturali si industrial-relevanti in
filmele de protectie. Originalitatea tezei constd In (1) comparatia sistematica a strategiilor de
dopare si impregnare, (ii) dezvoltarea unor noi sisteme de acoperire utilizind metode variate,
precum si in (iii)) proiectarea unor suprafete multifunctionale care combina protectia

anticoroziva cu proprietati aditionale, precum hidrofobicitatea si activitatea antibacteriana.

In studiul ,,Straturi anticorozive din polistiren modificate cu acid tanic aplicate pe
substraturi de zinc si otel”, principala inovatie constd in demonstrarea faptului ca doparea
directd cu acid tanic in etapa de preparare a solutiei imbunatateste semnificativ performanta

anticoroziva — depasind eficienta metodei de Incorporare de nanocontainere.

Publicatia ,, Studiu electrochimic al eficientei anticorozive a vopselelor organice dopate
cu benzotriazol aplicate pe substraturi de otel” introduce ideea ca un inhibitor utilizat pe scara
larga, benzotriazolul (BTA), poate fi eficient integrat in sisteme industriale de grund si strat de
baza, oferind protectie anticoroziva si proprietiti de auto-vindecare pe termen scurt. Studiul
aduce dovezi solide cd aditivii functionali pot fi Incorporati in formule conventionale,

extinzandu-le astfel potentialul pentru protectie inteligenta.

Cel de-al treilea articol, intitulat ,, Influenta inhibitorilor incorporati in straturi de silice
mezoporoasa asupra rezistentei la coroziune a zincului”, demonstreaza ca pana si cantitati mici
de benzotriazol, Incorporate in acoperiri poroase sol—gel, isi pastreaza activitatea chimica si
eficienta electrochimicd. Rezultatele contrazic opinia generald conform careia este necesara o
concentratie ridicata a inhibitorilor, evidentiind in schimb importanta interactiunilor localizate

la defecte in asigurarea protectiei.
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Studiul ,, Straturi de silice obtinute prin metoda sol-gel si dopate cu acid tanic pentru
protectia impotriva coroziunii a substraturilor de zinc” propune o strategie inovatoare de
consolidare chimica a retelei de silice prin doparea cu concentratii reduse de acid tanic.
Analizele spectroscopice, electrochimice si fizico-chimice confirma faptul ca acidul tanic
imbunatateste nu doar compactitatea si durabilitatea filmului, ci si hidrofobicitatea si
stabilitatea morfologicd. Aceastd lucrare ofera o abordare ecologicd pentru optimizarea

performantei acoperirilor-bariera sol—gel prin inginerie moleculara.

In articolul ,, Efectul metodei de preparare asupra proprietitilor stratului sol-gel de
dioxid de titan dopat cu eugenol, aplicat pe substraturi de titan”, se exploreaza introducerea
originald a eugenolului — un compus natural — in reteaua polimerica a TiO. Noutatea consta in
imbunatdtirea simultand a proprietatilor anticorozive si antimicrobiene printr-un singur aditiv,
facilitate de formarea legaturilor Ti—-O—C. Acoperirea rezultata prezintd impedantd ridicata si
inhibd dezvoltarea E. coli, indicand potentialul sau in crearea suprafetelor antibacteriene pentru

implanturi medicale din titan.

Ultimul articol, intitulat ,, Caracterizarea electrochimica a unui strat sol-gel de TiO: cu
AgNO:s aplicat pe Ti6Al4V pentru performanta antibacteriand optima”, compara performantele
electrochimice si antibacteriene ale acoperirilor TiO2 modificate prin dopaj versus impregnare
cu azotat de argint. Inovatia consta in evidentierea rolurilor distincte ale celor doua strategii: in
timp ce impregnarea oferd protectie anticoroziva si activitate antibacteriana imediatd, dopajul
asigurd efecte antimicrobiene de durata. Aceastd abordare oferd o perspectiva valoroasa pentru
proiectarea acoperirilor pe bazd de argint, adaptate aplicatiilor biomedicale care necesita o

actiune antibacteriana atat rapida, cat si sustinuta.
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	Materialele ceramice BSAS și straturile pe bază de oxizi metalici fac parte din familia straturilor anorganice, și servesc drept bază acoperirilor anorganice moderne [7–9]. Două dintre cele mai remarcabile acoperiri anorganice sunt cele de silice (SiO...
	Straturile organice sunt cele mai vechi sisteme de acoperire aplicate împotriva coroziunii. Acestea sunt des aplicate în industria auto, marină, aviatică și în construcții. Cele mai cunoscute sisteme de acest fel sunt vopselele organice. Acestea pot f...
	Straturile hibride au atras multă atenție deoarece acestea combină caracteristicile dezirabile ale acoperirilor organice și inorganice, compensȃnd punctele slabe individuale ale acestora. Aceste straturi pot avea o structură de bază anorganică modifi...

	1.2. Aditivi inhibitori de coroziune
	Aditivii folosiți pentru a îmbunătăți sistemele anti-coroziune se numesc inhibitori de coroziune. Acești inhibitori se pot prezenta ca agenți de umplutura (folosiți în straturi hibride organice-anorganice), care lungesc calea electrolitului în strat, ...

	1.3. Metode de preparare a precursorilor
	Precursorii straturilor protectoare pot fi obținuți prin diverse metode, printre care se numără dispersia și tehnica sol–gel. Metoda aleasă depinde de materialele utilizate pentru obținerea acoperirilor și este adaptată pentru a asigura protecția opti...

	1.4. Tehnici de acoperire
	Tehnicile de aplicare a straturilor depind de suprafața materialului, de tipul de acoperire și de zona de aplicare. Alegerea metodei potrivite de preparare a straturilor are potențialul de a prelungi semnificativ durata de viață al acoperirii, respect...


	2. Metode de analiză
	Acoperirile - barieră sunt supuse în general unor evaluări prin metode fizice, chimice și electrochimice, pentru a aduna informații esențiale pentru o caracterizare extinsa.
	2.1.  Metode fizice de analiză
	Metodele fizice principale de caracterizare a straturilor anticorozive sunt următoarele: analize de umectabilitate, aderență, respectiv grosime de strat.
	Umectabilitatea acoperirilor este un parametru esențial, deoarece determină aderența sau gradul de răspândire a unui lichid pe suprafața acestora [22]. Pentru a obține acoperiri cât mai performante, acestea trebuie să prezinte valori de umectabilitate...
	Un alt parametru important în caracterizarea acoperirilor - barieră este aderența stratului pe substratul de metal. Această noțiune se referă la rezistența legăturii fizice dintre strat și suprafața metalului pe care acesta este aplicat. Aderența est...
	Ultimul parametru fizic discutat este grosimea de strat. Determinarea grosimii stratului oferă informații relevante despre cât de adânc pot penetra agenții corozivi în acoperirile - barieră. Cele mai ușoare metode de determinare ale acestuia sunt prin...

	2.2.  Metode microscopice si spectroscopice
	Tehnicile de microscopie oferă informații relevante privitoare la structura și integritatea acoperirilor - barieră, făcând posibilă determinarea morfologiei, compozitiei elementale și a uniformității stratului.
	Microscopia electronică de transmisie (Transmission electron microscopy - TEM) a fost utilizată pentru a analiza structura internă a straturilor anticorozive utilizând un fascicul de electroni paralel și accelerat, care interacționează cu atomii probe...
	Microscopia electronică de baleiaj (Scanning electron microscopy - SEM) a fost utilizată pentru determinarea morfologiei și a unformității straturilor. Aceasta, în asociere cu spectroscopia de raze X cu dispersie de energie (Electron dispersive X-ray ...
	Tehnicile de spectroscopie oferă informații relevante privind structura chimică a acoperirilor și a inhibitorilor. Totodată, reacțiile intra- si intermoleculare ale inhibitorilor, grupele funcționale și mechanismele de adsorbție pot fi de asemenea urm...
	Spectroscopia în infraroșu cu transformata Fourier (Fourier-transform infrared spectroscopy - FTIR) este o tehnică care se bazează pe adsorbția și transmisia undelor infraroșii de către proba studiată. Este adesea folosită in studiile de coroziune pen...
	Spectroscopia Raman este utilizată pentru identificarea amprentei structurale a probei analizate, adică oferă detalii privind structura moleculară și ordinea internă a materialului. Este o metodă complementară spectroscopiei FTIR în studiile de corozi...
	Spectroscopia UV-viz supune proba la un fascicul de lumină din spectrul vizibil și ultraviolet si este utilizată pentru a determina cantitatea de lumină absorbită de probă la lungimi de undă specifice. Metoda este aplicată atât în analiza calitativă, ...

	2.3.  Metode electrochimice de analiză
	Metodele electrochimice au la bază măsurarea curentului sau a potențialului generate într-o celulă electrochimică, în vederea evaluării proprietăților electrochimice ale materialelor. Lucrarea de fată se axează pe măsurători potențiometrice.
	Potențialul de circuit deschis (Open circuit potential - OCP) reprezintă potențialul de repaus al substratului analizat, cel mai des întâlnit în cazul studiilor de coroziune. Este o metodă neinvazivă care nu necesită flux de curent prin celula electro...
	Spectroscopia de impedanță electrochimică (Electrochemical impedance spectroscopy – EIS) este de asemenea o metodă electrochimică neinvazivă, aplicată pentru determinarea transferului de masă, a transferului de sarcină, și determinarea proceselor de d...
	Polarizarea liniară este o tehnică utilizată pentru stabilirea vitezei de coroziune a unui substrat de metal. Prin aplicarea unui potențial mic, cuprins între 10 și 20 mV, electrodului de lucru, curentul rezultat respectă legea lui Ohm și, prin urmare...
	Polarizarea potentiodinamică se bazează pe variația potențialului electrodului de lucru în raport cu electrodul de referință și pe înregistrarea curentului generat. Aplicarea unei variații de potențial într-un interval de ±200 mV în jurul valorii OCP ...


	II. Contribuții originale
	3. Obiectivele tezei
	Obiectivele prezentei teze au vizat elaborarea și analiza aprofundată a unor acoperiri - barieră funcționalizate cu inhibitori de coroziune specifici, aplicate pe diferite substraturi metalice, precum zincul, oțelul carbon și aliajele de titan. Stratu...
	4. Straturi anticorozive din polistiren modificate cu acid tanic aplicate pe substraturi de zinc și oțel [36]
	Coroziunea reprezintă degradarea treptată a metalelor cauzată de mediile agresive, iar cercetătorii caută soluții pentru prevenirea sau încetinirea acestui proces. Printre metodele de protecție împotriva coroziunii se numără protecția activă prin alia...
	Polistirenul (PS), un polimer vinilic obținut din stiren, este larg utilizat în producția de mase plastice și, datorită proprietăților sale termice, și la fabricarea polistirenului expandat (Styrofoam). În domeniul protecției anticorozive, PS a fost u...
	Datorită capacității lor de eliberare controlată, nanocontainerele sunt considerate purtători eficienți de inhibitori în acoperirile auto-regenerabile. Exemplele includ microcapsule de uree-formaldehidă sau nanoparticule de silice mezoporoasă încărcat...
	Studiul de față investighează eficiența acoperirilor din PS aplicate pe zinc și oțel, cu și fără acid tanic, folosind două metode: (i) adăugarea directă a acidului tanic înainte de polimerizarea stirenului, și (ii) adaugarea de nanocontainere de silic...
	Analiza prin microscopie electronică de transmisie (TEM) a confirmat că nanocontainerele de silice mezoporoasă sintetizate au diametre cuprinse între 20 și 50 nanometri, fiind suficient de mari pentru a încorpora moleculele de acid tanic (aprox. 1.85 ...
	Testele de aderență au arătat că includerea acidului tanic a dus la o ușoară scădere a aderenței acoperirilor pe zinc și oțel carbon. Acest efect poate fi cauzat de formarea rapidă a complecșilor metal-tanat înainte de polimerizarea polistirenului, ce...
	Tabelul 4.1. Rezultatele evaluării aderenței și grosimii stratului pentru straturile PS, PS + NC, PS + TA și PS + TA + NC aplicate pe substraturi de zinc și oțel carbon.

	Măsurătorile de umectabilitate (Figura 4.3.) au indicat o ușoară creștere a hidrofilicității la introducerea acidului tanic sau a nanocontainerelor în matricea acoperirii, ceea ce era de așteptat având în vedere natura polară a celor două aditivi. Tot...
	Spectroscopia de impedanță electrochimică (EIS) a demonstrat că acoperirea cu PS simplu a îmbunătățit impedanța comparativ cu zincul neacoperit, în timp ce adăugarea de nanocontainere goale (PS + NC) a scăzut impedanța, sugerând că acestea acționează ...
	Adăugarea directă a acidului tanic (PS + TA) a dus la valori de impedanță mai mari decât metoda bazată pe nanocontainere (PS + TA + NC), probabil datorită compatibilității și reținerii mai bune a acidului tanic în matricea polimerică. Pe substraturi d...
	Figura 4.5. Diagrame EIS pentru straturile Fe martor, PS, PS + NC, PS + TA și PS + TA + NC aplicate pe substraturi din oțel carbon, în soluție de Na₂SO₄ 0,2 g/L (pH = 5).

	5. Studiul electrochimic al eficienței anticorozive a vopselelor organice dopate cu benzotriazol aplicate pe substraturi de oțel [37]
	Acoperirile organice precum grundurile și vopselele cauciucate rămân unele dintre cele mai utilizate strategii pentru protecția împotriva coroziunii, fiind adesea îmbunătățite prin adăugarea de inhibitori de coroziune sau agenți hidrofobizanți pentru ...
	Studiul de față evaluează comportamentul electrochimic al oțelului carbon acoperit cu două sisteme comerciale de vopsele: un grund alchidic (Grund) și o vopsea cauciucată de protecție (Autovapant), ambele aplicate cu și fără adaos de BTA. Acoperirile ...
	Caracterizarea electrochimică prin polarizare potentiodinamică a arătat scăderi semnificative ale densității curentului de coroziune odată cu incorporarea BTA. Grundul dopat cu BTA a prezentat cea mai bună performanță, înregistrând o reducere de peste...
	La zgârierea probelor acoperite, pentru a simula deteriorarea fizică, prezența BTA a continuat să fie benefică. Deși densitățile curenților de coroziune au crescut comparativ cu straturile intacte, acoperirile dopate au demonstrat o tendință notabilă ...
	Măsurătorile EIS au demonstrat că straturile care conțin BTA prezintă o rezistență mai mare la transferul de sarcină și un comportament de impedanță îmbunătățit comparativ cu mostrele nedopate. Aceste efecte au fost deosebit de evidente în cazul grund...
	Tratamentul preliminar înainte de aplicarea stratului protector a îmbunătățit și mai mult rezistența la coroziune, fapt observat atât în datele de polarizare, cât și în cele obținute prin spectroscopie de impedanță electrochimică (EIS). Grosimea strat...
	Aderența straturilor de acoperire, testată prin metoda rețelei incizate (lattice notch), a confirmat că vopseaua de protecție inferioară a aderat mai bine la substrat decât grundul, deși ambele sisteme au demonstrat performanțe mecanice adecvate. În c...
	În ansamblu, acest studiu demonstrează că sistemele comerciale de vopsele, ușor de aplicat, pot fi semnificativ îmbunătățite prin încorporarea de BTA și un pretratament simplu al suprafeței. Sistemul pe bază de grund s-a dovedit a fi o matrice eficien...

	6. Influența inhibitorilor încorporați in straturi de silice mezoporoasă asupra rezistenței la coroziune a zincului [38]
	Această lucrare investighează rezistența la coroziune și permeabilitatea straturilor de dioxid de siliciu mezoporos, obținute prin metoda sol–gel și depuse pe substraturi de zinc, cu accent pe comportamentul lor potențial de auto-regenerare. Pentru ge...
	Mecanismul de auto-regenerare se bazează pe captarea și eliberarea graduală a inhibitorilor de coroziune din structura poroasă în cazul deteriorării stratului. CTAB a îndeplinit un dublu rol, acționând atât ca agent de structurare a porilor, cât și ca...
	Caracterizarea electrochimică a fost realizată prin măsurători ale potențialului de circuit deschis (OCP), polarizare Tafel și spectroscopie de impedanță electrochimică (EIS). Cea mai semnificativă protecție împotriva coroziunii a fost observată în ca...
	Deși BTA a demonstrat o performanță superioară în testele în fază lichidă, CTAB a prezentat o încorporare mai eficientă în matricea poroasă de silice. Cu toate acestea, combinația dintre impregnarea cu BTA și hidrofobizarea suprafeței a oferit cea mai...
	În concluzie, rezultatele subliniază faptul că hidrofobizarea reprezintă o etapă finală esențială în procesul de pregătire a straturilor de silice mezoporoasă. Atunci când este combinată cu inhibitori de coroziune adecvați, în special BTA, aceasta con...

	7. Straturi de silice obținute prin metoda sol-gel și dopate cu acid tanic pentru protecția împotriva coroziunii a substraturilor de zinc [39]
	Studiul investighează performanța anticorozivă a straturilor compacte de silice îmbogățite cu acid tanic (TA), obținute prin metoda sol–gel și aplicate pe substraturi de zinc prin tehnica de imersie (dip-coating). Cercetarea se desfășoară în contextul...
	Acidul tanic, inhibitor de coroziune natural și netoxic, a fost ales datorită capacității sale de a forma complecși metal-tanat și pentru efectele sale protectoare cunoscute asupra diverselor metale. Totuși, în timp ce acțiunea sa în soluție este bine...
	Soluțiile de SiO₂ au fost sintetizate utilizând TEOS, etanol și HCl în condiții controlate. TA a fost introdus într-un proces în două etape, permițând interacțiunea cu TEOS-ul hidrolizat înainte de formarea completă a rețelei de silice. Au fost prepar...
	Spectroscopia de impedanță electrochimică (EIS) efectuată pe o perioadă de 28 de zile, în regim umed-uscat, a arătat că straturile pure de SiO₂ se stabilizează după 21 de zile, datorită cineticii lente a reacției de policondensare — esențială pentru o...
	Curbele de polarizare potentiodinamică au confirmat suplimentar eficiența excepțională a inhibării în cazul straturilor de acoperire pe bază de SiO₂ modificate cu 1% TA, care au redus curentul de coroziune cu mai mult de un ordin de mărime comparativ ...
	Caracterizarea morfologică și structurală a susținut concluziile electrochimice. Spectroscopia FT-IR și Raman au indicat prezența legăturilor Si–C și Si–O–C în sistemul cu 1% TA, semnalând integrarea chimică de succes a acidului tanic în rețeaua de si...
	Studiile de umectabilitate realizate prin metoda picăturii au arătat că straturile Zn/(SiO₂ + 1% TA) au prezentat unghiuri de contact mai mari și o scădere mai lentă a umectabilității în timp, comparativ cu straturile de SiO₂ pur, sugerând o hidrofobi...
	Analiza SEM a confirmat integritatea pe termen lung a acoperirilor. După 60 de zile de imersie și măsurători electrochimice post-polarizare, atât straturile Zn/SiO₂, cât și Zn/(SiO₂ + 1% TA) și-au păstrat morfologia fără semne vizibile de degradare sa...
	În concluzie, stratul de acoperire Zn/(SiO₂ + 1% TA) demonstrează un potențial semnificativ ca sistem de protecție anticorozivă eficient și ecologic pentru substraturi de zinc. Capacitatea sa de a îmbina o aderență ridicată, o porozitate redusă și o s...

	8. Efectul metodei de preparare asupra proprietăților stratului sol–gel de dioxid de titan dopat cu eugenol, aplicat pe substraturi de titan [40]
	Această cercetare se concentrează pe dezvoltarea unor straturi de acoperire cu TiO₂ funcționalizat cu eugenol, destinate implanturilor biomedicale pe bază de titan, utilizând metoda sol–gel. Straturile au fost proiectate pentru a îmbunătăți atât rezis...
	Titanul și aliajele sale, în special Ti6Al4V (Gradul 5), sunt utilizate pe scară largă în ortopedie și stomatologie datorită rezistenței mecanice, rezistenței la coroziune și biocompatibilității. Cu toate acestea, implanturile din titan sunt susceptib...
	Pentru a aborda aceste limitări, studiul a investigat sinteza sol–gel a straturilor de TiO₂ modificate cu eugenol – componentul principal al uleiului de cuișoare – recunoscut pentru proprietățile sale antimicrobiene, antioxidante și antiinflamatoare. ...
	Două strategii diferite de incorporare a eugenolului au fost aplicate: impregnarea post-depunere a straturilor preformate de TiO₂ cu soluții etanolice de eugenol (notate TiO₂/Eug), și adăugarea directă a eugenolului în solul precursor înainte de depun...
	Pentru a păstra proprietățile funcționale ale eugenolului, straturile au fost tratate termic la o temperatură relativ scăzută, de 150  C.
	Acoperirile au fost aplicate prin metoda dip-coating pe substraturi din aliaj Ti6Al4V (TiGr5), titan comercial pur (cp-Ti) și sticlă, urmate de o stabilizare termică. Au fost analizate patru tipuri de mostre: TiO₂ nemodificat, TiO₂/Eug (impregnat), Eu...
	Comportamentul electrochimic al straturilor a fost evaluat utilizând potențialul de circuit deschis (OCP), spectroscopia de impedanța electrochimica (EIS) și polarizarea potendiodinamică (PDP) în soluție fiziologică Hank. Rezultatele au indicat clar c...
	Proprietățile antibacteriene ale acoperirilor au fost testate împotriva Escherichia coli, utilizând un protocol microbiologic standard, bazat pe recomandările EUCAST. Toate probele care conțineau eugenol au inhibat creșterea bacteriană, însă acoperiri...
	Aderența a fost evaluată printr-un test standardizat de tip grilaj cu bandă adezivă, în cadrul căruia toate tipurile de straturi au demonstrat o stabilitate mecanică ridicată, cu o detașare minimă și o coeziune bună față de substrat. Grosimea stratulu...
	Caracterizarea chimică prin spectroscopie FT-IR a confirmat retenția cu succes a eugenolului în matricea TiO₂, prin identificarea benzilor de absorbție specifice grupărilor aromatice și fenolice. Spectroscopia Raman a evidențiat, de asemenea, prezența...
	Morfologia suprafeței, analizată prin microscopie electronică de baleiaj (SEM), a arătat că toate acoperirile erau omogene, compacte și lipsite de crăpături. În mod remarcabil, acoperirile modificate cu eugenol au prezentat o suprafață mai netedă și m...
	În concluzie, acoperirile de TiO₂ obținute prin metoda sol–gel și modificate cu eugenol reprezintă o platformă multifuncțională promițătoare pentru suprafețele implanturilor medicale. Studiul demonstrează că încorporarea directă a eugenolului în sol n...

	9. Caracterizarea electrochimică a unui strat sol–gel de TiO₂ cu AgNO₃ aplicat pe Ti6Al4V pentru performanță antibacteriană optimă [41]
	Studiul de față are ca obiect dezvoltarea unor straturi subțiri multifuncționale pe bază de TiO₂, obținute prin metoda sol–gel și aplicate pe substraturi din aliaj Ti6Al4V (TiGr5). Aceste straturi au fost proiectate pentru a oferi atât rezistență la c...
	Caracterizarea electrochimică, realizată prin spectroscopia de impedanța electrochimica și polarizarea potențiodinamică, a evidențiat faptul că straturile impregnate (TiO₂/AgNO₃), la o concentrație de 10⁻² M, au prezentat cele mai bune performanțe. Pe...
	Testele antibacteriene efectuate împotriva bacteriei Escherichia coli au arătat că toate straturile care conțin argint au redus în mod semnificativ dezvoltarea bacteriană. Filmele impregnate au prezentat o acțiune antibacteriană superioară pe termen s...
	Caracterizările suplimentare au confirmat faptul că straturile impregnate au condus la o creștere a grosimii filmului, ca urmare a adsorbției AgNO₃ pe suprafața stratului de TiO₂, în timp ce toate straturile au prezentat o aderență ridicată la substra...
	În concluzie, sistemul TiO₂/AgNO₃, obținut prin impregnare post-depunere cu AgNO₃ în concentrație de 10⁻² M, oferă o protecție anticorozivă eficientă și performanțe antibacteriene remarcabile. Rezultatele obținute recomandă acest sistem ca un candidat...
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	Prezenta teză de doctorat aduce o contribuție multidisciplinară semnificativă în domeniul dezvoltării de acoperiri biofuncționale și anticorozive destinate substraturilor metalice. Cercetarea se concentrează asupra optimizării unor substraturi de inte...
	Un obiectiv central al acestei lucrări este reducerea decalajului dintre noutatea științifică și aplicabilitatea practică, prin integrarea unor inhibitori naturali și industrial-relevanți în filmele de protecție. Originalitatea tezei constă în (i) com...
	În studiul „Straturi anticorozive din polistiren modificate cu acid tanic aplicate pe substraturi de zinc și oțel”, principala inovație constă în demonstrarea faptului că doparea directă cu acid tanic în etapa de preparare a soluției îmbunătățește sem...
	Publicația „ Studiu electrochimic al eficienței anticorozive a vopselelor organice dopate cu benzotriazol aplicate pe substraturi de oțel” introduce ideea că un inhibitor utilizat pe scară largă, benzotriazolul (BTA), poate fi eficient integrat în sis...
	Cel de-al treilea articol, intitulat „ Influența inhibitorilor încorporați in straturi de silice mezoporoasă asupra rezistenței la coroziune a zincului”, demonstrează că până și cantități mici de benzotriazol, încorporate în acoperiri poroase sol–gel,...
	Studiul „ Straturi de silice obținute prin metoda sol-gel și dopate cu acid tanic pentru protecția împotriva coroziunii a substraturilor de zinc” propune o strategie inovatoare de consolidare chimică a rețelei de silice prin doparea cu concentrații re...
	În articolul „ Efectul metodei de preparare asupra proprietăților stratului sol–gel de dioxid de titan dopat cu eugenol, aplicat pe substraturi de titan”, se explorează introducerea originală a eugenolului – un compus natural – în rețeaua polimerică a...
	Ultimul articol, intitulat „ Caracterizarea electrochimică a unui strat sol–gel de TiO₂ cu AgNO₃ aplicat pe Ti6Al4V pentru performanță antibacteriană optimă”, compară performanțele electrochimice și antibacteriene ale acoperirilor TiO₂ modificate prin...
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