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Inventia se refera la {inte de pulverizare si filme subfiri nanostructurate pe baza de
argint-dioxid de titan (Ag-TiO,) cu proprietati antimicrobiene si procedeu de obtinere a
acestora.

Tintele de pulverizare, conform inventiei, sunt sub forma de discuri constituite dintr-un
material ceramic sinterizat pe baza de TiO, rutil cu structura cristalina tetragonala, dopat cu
0,4...1,6% masice Ag.

Se cunoasgte faptul ca TiO, este un semiconductor care prezintd atat proprietati
fotocatalitice, optice si electrice unice, cat si activitate bactericida, fiind utilizat in numeroase
aplicatii fotocatalitice, optoelectronice si medicale. Ag nanocristalin prezinta proprietati optice
si antimicrobiene excelente. Doparea TiO, cu nanopulberi de Ag duce la obtinerea unor
compozite metalo-ceramice cu proprietati optice imbunatatite in domeniul vizibil, cu activitate
bactericida sinergica asupra unui spectru larg de agenti patogeni [1-3].

In vederea realizarii unor tinte de pulverizare calitative din pulberi nano- sau
microcristaline metalo-ceramice, este necesar sa se utilizeze materii prime pure, omogene
chimic si cu structura cristalina. Pentru obtinerea acoperirilor si filmelor subtiri uniforme este
de dorit ca tintele de pulverizare sa aiba densitate inalta, microstructura uniforma si
porozitate cat mai mica, pentru a se reduce sau elimina formarea particulelor in timpul
pulverizarii. De asemenea, tintele trebuie sa aiba conductivitate electrica si termica buna,
rezistentd mecanica mare, suprafete netede, cu rugozitate mica si necontaminate cu
impuritati [4].

Tn timpul procesului de obtinere a tintelor ceramice foarte pure, precum si in timpul
folosirii acestora in instalatiile de pulverizare, se pot petrece fenomene de fisurare, ciobire
sau exfoliere, in special la limitele de graunti. De aceea, parametrii experimentali de realizare
a fintelor ceramice sau metalo-ceramice pure trebuie selectionati astfel incat sa se evite
aparitia acestor fenomene nedorite care influenteaza negativ procesul de pulverizare si de
realizare a acoperirilor si filmelor subfiri uniforme si omogene chimic [4].

Metodele cunoscute de realizare a {intelor de pulverizare dense din pulberi ceramice
pe baza de TiO, nedopat sau dopat cu 0,01...20% masice de metale (Fe, V, Mo, Nb, Al, Cr,
Zn, Hg, Cd, Pb, Sn, Ni, Co, Ca, Mg, Cu, Ag etc.) sau oxizi metalici (In,O,, ZnO, Bi,O,, Al,O,,
Ga,0,, Sb,0,, ZrO, etc.) implica, in mod uzual, presarea unidirectionala sau bidirectionala
la temperatura camerei sau la cald, sau presarea izostatica la rece (CIP) cu presiuni de
50...300 MPa a pulberilor pe baza de TiO, care pot contine un liant organic sau anorganic,
urmata de sinterizarea compactului in aer, in vid sau in atmosfera controlata, la o
temperatura ridicata cuprinsa in intervalul 1300...1600°C, timp de 1...10 h si viteze mici de
incalzire si de racire de 1...15°C/min. Folosind oricare dintre aceste procedee, densitatea
relativa a {intelor de pulverizare este de obicei aproximativ 90...94% din densitatea teoretica.
Un dezavantaj il constituie faptul ca in timpul sinterizarii densificarea compactului se
realizeaza de la exterior la interior si in interiorul compactului pot raméane goluri cu aer care
pot duce la scaderea densitatii si rezistentei mecanice a compactului sinterizat care va fi
utilizat ca tinta de pulverizare, care, la randul lor, pot duce la fisurarea tintei, aparitia arcului
electric sau generarea de particule in timpul pulverizarii [4]. Alte dezavantaje sunt duratele
mari si temperaturile ridicate de sinterizare care implicd consumuri energetice ridicate. In
plus, temperaturile ridicate de sinterizare conduc, de regula, la cresterea dimensiunii
grauntilor si particulelor compactului sinterizat, care, la randul lor, conduc la formarea
neuniforma a filmelor subtiri [3-7].

O alta tehnica utilizata in mod frecvent pentru realizarea {intelor de pulverizare
ceramice dense pe baza de TiO, este presarea izostatica la cald (HIP) cu presiunea de
200...300 Mpa si temperatura de 1100...1500°C a unor comprimate din pulberi de TiO,
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nedopate sau dopate cu metale sau oxizi metalici, cu densitatea relativa a comprimatelor
presate de 30...50% din densitatea teoretica, care, dupa procesarea prin HIP, au densitatea
relativa de aproximativ 93...95% din densitatea teoretica. Dezavantajul metodei consta in
obtinerea de {inte cu forme neregulate datorita contractiei semnificative si neuniforme a
volumului tintei compactate care poate duce la fisurarea tintelor de pulverizare, in special in
cazul tintelor cilindrice cand raportul dintre raza si grosimea {intei este mai mare decat 3 [5],
[6], [8], [9].

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unor {inte de
pulverizare fara fisuri, cu densitate si rezistenta mecanica ridicata si porozitate redusa.

Prin sinterizarea cu microunde a comprimatelor din pulberi pe baza de TiO, presate
in prealabil cu 80...100 MPa, se pot obtine tinte de pulverizare dense, dar aceasta metoda
nu este folosita in mod uzual, deoarece necesita instalatii speciale care includ un generator
de microunde. De aceea, in literatura sunt doar cateva studii in acest sens. De exemplu, prin
sinterizarea cu microunde la 2,45 GHz si 3 kW a unor comprimate cu diametrul de 12,73 mm
si indltimea de 2,5 mm din pulbere de TiO, rutil cu dimensiunea medie a particulelor de
250 ym care au fost presate uniaxial cu 90 MPa si au densitatea relativa a comprimatelor
presate de circa 56% din densitatea teoretica, la temperatura de sinterizare de
1000...1300°C si timpul de mentinere pe palierul de sinterizare de 10...15 min au fost
obtinute materiale sinterizate cu densitatea relativa de 95...99% din densitatea teoretica, la
temperaturi de sinterizare mai mici cu 150...175°C fatd de temperaturile de sinterizare
conventionale. Dezavantajul metodei consta in faptul ca, la obtinerea {intelor de pulverizare
ceramice pe baza de TiO, de dimensiuni mari, microstructura poate fi neomogena datorita
gradientilor de temperatura care pot duce la fisurarea si ruperea {intelor [10].

Pentru obtinerea acoperirilor si filmelor subtiri din TiO, pe diverse substraturi
metalice, se pot utiliza fie tinte ceramice din TiO,, fie tinte metalice din Ti pulverizate intr-o
atmosfera reactiva de oxigen [7-9]. Acoperirile si filmele subtiri nanostructurate din compozite
Ag-TiO, se pot realiza in general prin pulverizare cu magnetron in radiofrecventa (RF) intr-o
atmosfera controlata de argon fie din {inte ceramice dense si omogene din compozitia
stratului dorit, fie din tinte sinterizate de TiO, si Ag metalic sau din TiO, cu benzi de Ag [11],
[12]. Tn cazul in care sunt utilizate tinte de pulverizare calitative, procesarea se poate realiza
in conditii controlate, cu viteze de pulverizare constante. Cu toate acestea, varierea
conditiilor de procesare si tratamentele termice post depunere influen{eaza caracteristicile
acoperirilor si filmelor subfiri nanostructurate [4], [5].

In literatura sunt doar cateva studii referitoare la obtinerea de tinte de pulverizare prin
procedeul de sinterizare in plasma de scénteie a unor pulberi compozite pe baza de Ag-TiO,
cu un continut masic de 1...2% Ag si restul TiO, sau un amestec de oxizi metalici (TiO,, Al,O,
si SiO,) cu TiO, majoritar, dar acestea nu contin informatii suficiente despre parametrii de
procesare sau despre caracteristicile tehnice ale tintelor [14], [15].

De exemplu, prin sinterizarea in plasma de scanteie in atmosfera de argon a unor
amestecuri mecanice de pulberi ceramice pure de TiO, rutil (93% masice TiO,, restul Al,O,
si SiO, amorf, dimensiunea medie a particulelor de 405 nm) si pulbere de Ag (puritate 99%,
dimensiunea particulelor de 44 ym) in raportul 99:1 fara liant, la temperatura de 1000°C cu
mentinere timp de 15 min pe palierul de sinterizare, la presiunea de 1,54 MPa, viteza de
incalzire de 200°C/min, viteza de racire si regimul de impulsuri nefiind specificate, au fost
obtinute {inte de pulverizare cu diametrul de 76,2 mm, dar alte caracteristici tehnice ale
tintelor nu au fost specificate [15].

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unor {inte de
pulverizare fara fisuri, cu densitate si rezistenta mecanica ridicata si porozitate redusa.
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Tintele de pulverizare si procedeul de obtinere, conform inventiei, nlatura
dezavantajele mentionate, prin aceea ca sunt constituite dintr-un material ceramic sinterizat
pe baza de TiO, rutil cu structura cristalina tetragonala dopat cu 0,4...1,6% masice Ag,
pornind de la pulberi compozite de Ag-TiO, cu un continut masic de 0,4...1,6% nanoparticule
de Ag de diametru 3...21 nm si restul % TiO, anatas, puritate minimum 99,5%, dimensiune
medie de cristalit de 69...76 nm, densitate aparenta de 0,59...0,81 g/cm?®, care se introduc
intr-o cantitate de 24 + 0,2 g, fara liant, intr-o matrita de grafit de inalta densitate, intre discuri
de grafit de grosime 0,4 mm asezate pe un poanson cilindric superior de grafit si unul inferior
cu baza cerc de diametru 50,8 mm, pozitionate intr-o oala de grafit cu diametrul interior de
51,6 mm, captusita in prealabil cu folie de grafit de grosime 0,4 mm, dupa care matrita se
plaseaza pe piese de centrare tronconice de grafit intr-o instalatie SPS, unde pulberea se
proceseaza in vid de 5...10 kPa, la presiunea de presare de 30..50 MPa mentinuta
constanta pe palierul de sinterizare, temperatura de sinterizare de 1100...1200°C, viteza de
crestere a temperaturii de 50...100°C/min, timpul de mentinere pe palierul de sinterizare de
3...30 min, viteza de racire de 30...50°C/min, sub actiunea a 12...36 impulsuri de curent
continuu generate pe segmentele de crestere si mentinere a temperaturii de sinterizare, cu
durata unui impuls de 2...6 ms, pauza intre impulsuri de 1...3 ms si pauza suplimentara de
6...18 ms, dupa care se indeparteaza foliile de grafit, se lepuiesc {intele cu suspensie de
alumina, iar la final rezulta tinte de pulverizare pe baza de Ag-TiO, sub forma de disc cu
diametrul de 50,8 + 0,1 mm, Tnaltimea de 3 £ 0,1 mm, cu un aspect omogen, fara fisuri,
densitatea de 3,95...4,12 g/cm?®, densitatea relativa de aproximativ 92...97% din densitatea
teoretica, dimensiunea medie de cristalit de 44...48 nm, rugozitatea Ra de 0,3...0,6 ym,
microduritatea Vickers HV2/15 de 518...692, modulul lui Young de 127...156 GPa, rigiditatea
de contact elastic de 9,31..11,36 N/um, rezistivitatea electrica de suprafata de
0,91...1,96 Q/sq si conductivitatea termica la 25°C de 3,81...5,72 W/mK, din care se depun
filme subtiri uniforme si omogene pe substrat din ofel inox austenitic de tip 316L polizat luciu
oglinda, de grosime 200...1000 nm, neacoperit sau acoperit in prealabil cu un strat
intermediar din Inconel 600 de grosime 100...200 nm, prin pulverizare cu magnetron in RF,
intr-o incinta de pulverizare cu presiunea vidului de start de 10* Pa, dozare argon pentru
mentinerea vidului de lucru la presiunea de 2...4 Pa, rotire probe de substrat cu 30...60 rpm,
curatare probe in plasma de argon prin cuplarea sistemului de descarcare luminoasa pentru
5 min, start depunere la puterea de 50 W, cu rata de crestere a puterii de 5...10 W/min, pana
la puterea de RF de 100...200 W, la care se realizeaza depunerea timp de 20...60 min, la
temperatura substratului de 25...300°C, distanta intre tinta si substrat de 10 cm, fara ca
tintele sa se fisureze in timpul depunerilor, fapt ce demonstreaza ca tintele de pulverizare
sunt calitative din punct de vedere fizico-mecanic. Dupa pulverizare, esantioanele de otel
acoperite cu filme subtiri nano structurate de Ag-TiO, au fost racite pana la temperatura
camerei, apoi tratate termic la 500°C timp de 1 h si evaluate din punct de vedere al activitatii
antimicrobiene, utilizadnd tulpini bacteriene Gram-negative (Pseudomonas aeruginosa) si
Gram-pozitive (Staphylococcus aureus) si tulpini fungice (Candida albicans). Peste
esantioanele de analizat sterilizate prin radiatii UV timp de 30 min s-au adaugat 50 ul de
suspensie bacteriana de densitate 0,5 McFarland si suspensie fungica de densitate
2 McFarland, si s-au lasat la incubat la 37°C, in atmosfera umeda, timp de 24, 48 si,
respectiv, 72 h, dupa care esantioanele au fost puse in 1 ml apa fiziologica sterila, au fost
vortexate 1 min pentru desprinderea biofilmului microbian, iar din suspensia rezultata s-au
realizat 7 dilutii seriale zecimale care s-au insaméantat in spot de 10 ul suspensie pe mediu
de cultura Mueller-Hinton pentru determinarea unitatilor formatoare de colonii (UFC). Filmele
subtiri nanostructurate pe baza de Ag-TiO, cu 0,4...1,6% masice Ag au inhibat total
(0 UFC/mI) dezvoltarea biofilmului antimicrobian format de speciile microbiene testate.
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Procedeele de realizare a tintelor de pulverizare care au fost descrise mai sus
prezinta urmatoarele dezavantaje:

- procedeele conventionale necesita durate si temperaturi mari de procesare, care
duc la consumuri energetice mari, la cresterea dimensiunii particulelor si obtinerea unei
microstructuri neomogene, cu porozitate intergranulara si intragranulara;

- prezinta dificultati in realizarea controlului temperaturii de sinterizare si a vitezei de
incalzire si de racire;

- scalabilitatea tintelor de pulverizare dense de dimensiuni mari, cu diametrul de
minimum 50 mm si Tnalfimea de minimum 2 mm, este dificil de realizat;

- prezinta riscul aparitiei gradientilor de temperatura in volumul compactelor ceramice
sinterizate de dimensiuni mari, care contribuie la neomogenitatea microstructurii si la
fisurarea sau ruperea tintelor si inducerea arcului electric pe suprafata tintelor;

- costuri mari de productie a tintelor de pulverizare.

Toate aceste dezavantaje pot fi inlaturate daca tintele de pulverizare pe baza de
Ag-TiO, cu diametrul de minimum 50 mm si inaltimea de minimum 2 mm se realizeaza prin
sinterizare in plasma de scanteie (SPS), care este un procedeu eficient de sinteza prin
combustie in volum a pulberilor, cand materialul care se sinterizeaza se incalzeste uniform,
intr-un mod controlat, pana cand reactia se declanseaza in tot volumul acestora [13]. Acest
procedeu permite obtinerea materialelor sinterizate dense, fara cresterea semnificativa a
dimensiunii particulelor, intr-un timp relativ scurt, de cateva zeci de minute si la temperaturi
mai mici cu cel putin 200...300°C fatad de temperatura de sinterizare utilizata la sinterizarea
conventionala, datorita vitezelor mari de incalzire si de racire a probelor, de 50...200°C/min,
generate de o sursa de putere Tnalta de impulsuri in curent continuu, combinate cu o
eficienta termica, mare datorate cAmpului electric care este aplicat direct in proba printr-o
matrita de grafit conductor [14].

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- permite realizarea de {inte de pulverizare pure, dense, omogene, fara fisuri si
rezistente mecanic;

- asigura reproductibilitatea caracteristicilor chimice ale tintelor de pulverizare, cu
mentinerea compozitiei chimice a pulberilor compozite din care se obtin tintele, fara
cresterea grauntilor in timpul procesului de sinterizare;

- permite realizarea de {inte de pulverizare la prefuri de cost scazute si consum
energetic redus, datoritd duratei scazute de procesare a materialelor, de panala 1 h, cu
viteza mare de incalzire/racire a materialelor;

- permite realizarea de filme subfiiri nanostructurate uniforme, omogene si cu
proprietati antimicrobiene depuse pe substrat din ofel inox, cu sau fara strat intermediar din
Inconel 600, prin pulverizare cu magnetron in radiofrecventa, fara fisurarea tintelor in timpul
depunerilor.

Se prezinta, in continuare, doua exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1

Pentru obtinerea de tinte de pulverizare pe baza de Ag-TiO, cu 0,74% masice Ag si
restul % TiO, rutil prin procedeul de sinterizare in plasma de scénteie, se porneste de la o
pulbere compozita de Ag-TiO, cu un continut masic de 0,74% nanoparticule de Ag de
diametru mediu 3...21 nm si restul % TiO, anatas, de puritate minimum 99,5%, dimensiune
medie de cristalit de 69 nm, densitate aparenta de 0,59 g/cm?, care se introduce intr-o
cantitate de 24 + 0,2 g, fara liant, intr-o matrita de grafit de inalta densitate, intre discuri de
grafit de grosime 0,4 mm asezate pe un poanson cilindric superior de grafit si unul inferior
cu baza cerc de diametru 50,8 mm, pozitionate intr-o oala de grafit cu diametrul interior de

5

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

RO 132592 B1

51,6 mm, captusita in prealabil cu folie de grafit de grosime 0,4 mm, dupa care matrita se
plaseaza pe piese de centrare tronconice de grafit intr-o instalatie SPS, unde pulberea se
proceseaza in vid de 10 kPa, la presiunea de presare de 50 MPa mentinuta constanta pe
palierul de sinterizare, temperatura de sinterizare de 1150°C, viteza de crestere a
temperaturii de 100°C/min, timpul de mentinere pe palierul de sinterizare de 10 min, viteza
de racire de 50°C/min, sub actiunea a 24 impulsuri de curent continuu generate pe
segmentele de crestere si mentinere a temperaturii de sinterizare, cu durata unui impuls de
4 ms, pauza intre impulsuri de 2 ms si pauza suplimentara de 12 ms, dupa care se
indeparteaza foliile de grafit, se lepuiesc {intele cu suspensie de aluming, iar la final rezulta
tinte de pulverizare pe baza de Ag-TiO, sub forma de disc cu diametrul de 50,8 + 0,1 mm,
inaltimea de 3 + 0,1 mm, cu un aspect omogen, fara fisuri, densitatea de 4,12 g/cm?,
densitatea relativa de aproximativ 96% din densitatea teoretica, dimensiunea medie de
cristalit de 45 nm, rugozitatea Ra de 0,3...0,4 um, microduritatea Vickers HV2/15 de
586...692, modulul lui Young de 144...156 GPa, rigiditatea de contact elasticde 10,68...10,76
N/um, rezistivitatea electrica de suprafata de 1,43 Q/sq si conductivitatea termica la 25°C de
5,72 W/mK, din care se depun filme subfiri uniforme si omogene pe substrat din otel inox
austenitic de tip 316 L polizat luciu oglinda, de grosime 500 nm, acoperit in prealabil cu un
strat intermediar din Inconel 600 de grosime 150 nm, prin pulverizare cu magnetron in RF,
intr-o incinta de pulverizare cu presiunea vidului de start de 10* Pa, dozare argon pentru
mentinerea vidului de lucru la presiunea de 2...4 Pa, rotire probe de substrat cu 50 rpm,
curatare probe in plasma de argon prin cuplarea sistemului de descarcare luminoasa pentru
5 min, start depunere la puterea de 50 W, cu rata de crestere a puterii de 10 W/min, pana
la puterea de RF de 200 W, la care se realizeaza depunerea timp de 30 min, la temperatura
substratului de 300°C, distanta intre tinta si substrat de 10 cm, fara ca tintele s se fisureze
in timpul depunerilor, fapt ce demonstreaza ca tintele de pulverizare sunt calitative din punct
de vedere fizico-mecanic. Dupa pulverizare, esantioanele de otel acoperite cu filme subtiri
nanostructurate de Ag-TiO, au fost racite pana la temperatura camerei, apoi tratate termic
la 500°C timp de 1 h si evaluate din punct de vedere al activitatii antimicrobiene utilizand
tulpini bacteriene Gram-negative (Pseudomonas aeruginosa) si Gram-pozitive
(Staphylococcus aureus), si tulpini fungice (Candida albicans). Peste esantioanele de
analizat sterilizate prin radiatii UV timp de 30 min s-au adaugat 50 pl de suspensie
bacteriana de densitate 0,5 McFarland si suspensie fungica de densitate 2 McFarland, si
s-au lasat la incubat la 37°C, in atmosfera umeda, timp de 24, 48 si, respectiv, 72 h, dupa
care esantioanele au fost puse Tn 1 ml apa fiziologica sterila, au fost vortexate 1 min pentru
desprinderea biofilmului microbian, iar din suspensia rezultata s-au realizat 7 dilutii seriale
zecimale care s-au insamantat in spot de 10 pl suspensie pe mediu de cultura Mueller-
Hinton pentru determinarea unitatilor formatoare de colonii (UFC). Filmele subfjri
nanostructurate pe baza de Ag-TiO, cu 0,74% masice Ag au inhibat total (0 UFC/ml)
dezvoltarea biofilmului antimicrobian format de speciile microbiene testate.

Exemplul 2

Pentru obtinerea de tinte de pulverizare pe baza de Ag-TiO, cu 1,57% masice Ag si
restul % TiO, rutil prin procedeul de sinterizare in plasma de scanteie, se porneste de la o
pulbere compozita de Ag-TiO, cu un continut masic de 1,57% nanoparticule de Ag de
diametru mediu 3...21 nm si restul % TiO, anatas, de puritate minimum 99,5%, dimensiune
medie de cristalit de 76 nm, densitate aparenta de 0,81 g/cm?, care se introduce intr-o
cantitate de 24 + 0,2 g, fara liant, intr-o matrita de grafit de Tnalta densitate, intre discuri de
grafit de grosime 0,4 mm asezate pe un poanson cilindric superior de grafit si unul inferior
cu baza cerc de diametru 50,8 mm, pozitionate intr-o oala de grafit cu diametrul interior de
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51,6 mm, captusita in prealabil cu folie de grafit de grosime 0,4 mm, dupa care matrita se
plaseaza pe piese de centrare tronconice de grafit intr-o instalatie SPS, unde pulberea se
proceseaza in vid de 10 kPa, la presiunea de presare de 40 MPa mentinuta constanta pe
palierul de sinterizare, temperatura de sinterizare de 1130°C, viteza de crestere a
temperaturii de 80°C/min, timpul de mentinere pe palierul de sinterizare de 10 min, viteza de
racire de 40°C/min, sub actiunea a 12 impulsuri de curent continuu generate pe segmentele
de crestere si mentinere a temperaturii de sinterizare, cu durata unui impuls de 2 ms, pauza
intre impulsuri de 1 ms si pauza suplimentara de 6 ms, dupa care se indeparteaza foliile de
grafit, se lepuiesc tintele cu suspensie de alumina, iar la final rezulta tinte de pulverizare pe
baza Ag-TiO, sub forma de disc cu diametrul de 50,8 £ 0,1 mm, inaltimea de 3+ 0,1 mm, cu
un aspect omogen, fara fisuri, densitatea de 3,98 g/cm®, densitatea relativa de aproximativ
93% din densitatea teoretica, dimensiunea medie de cristalit de 47 nm, rugozitatea Ra de
0,4...0,5 pm, microduritatea Vickers HV2/15 de 518...574, modulul lui Young de
127...133 GPa, rigiditatea de contact elastic de 9,50...9,71 N/um, rezistivitatea electrica de
suprafata de 0,91 Q/sq si conductivitatea termicé la 25°C de 4,24 W/mK, din care se depun
filme subtiri uniforme si omogene pe substrat din otel inox austenitic de tip 316 L polizat luciu
oglinda, de grosime 500 nm, prin pulverizare cu magnetron in RF, intr-o incinta de
pulverizare cu presiunea vidului de start de 10 Pa, dozare argon pentru mentinerea vidului
de lucru la presiunea de 2...4 Pa, rotire probe de substrat cu 40 rpm, curatare probe in
plasma de argon prin cuplarea sistemului de descarcare luminoasa pentru 5 min, start
depunere la puterea de 50 W, cu rata de crestere a puterii de 5 W/min, pana la puterea de
RF de 100 W, la care se realizeaza depunerea timp de 30 min, la temperatura substratului
de 25°C, distanta intre tinta si substrat de 10 cm, fara ca tintele sa se fisureze in timpul
depunerilor, fapt ce demonstreaza ca tintele de pulverizare sunt calitative din punct de
vedere fizico-mecanic. Dupa pulverizare, esantioanele de otel acoperite cu filme subiiri
nanostructurate de Ag-TiO, au fost racite pana la temperatura camerei, apoi tratate termic
la 500°C timp de 1 h si evaluate din punct de vedere al activitatii antimicrobiene utilizand
tulpini bacteriene Gram-negative (Pseudomonas aeruginosa) si Gram-pozitive
(Staphylococcus aureus), si tulpini fungice (Candida albicans). Peste esantioanele de
analizat sterilizate prin radiatii UV timp de 30 min s-au adaugat 50 ul de suspensie
bacteriana de densitate 0,5 McFarland si suspensie fungica de densitate 2 McFarland, si
s-au lasat la incubat la 37°C, in atmosfera umed3, timp de 24, 48 si, respectiv, 72 h, dupa
care esantioanele au fost puse in 1 ml apa fiziologica sterila, au fost vortexate 1 min pentru
desprinderea biofilmului microbian, iar din suspensia rezultata s-au realizat 7 dilutii seriale
zecimale care s-au insamantat in spot de 10 pl suspensie pe mediu de cultura Mueller-
Hinton pentru determinarea unitatilor formatoare de colonii (UFC). Filmele subfjri
nanostructurate pe baza de Ag-TiO, cu 1,57% masice Ag au inhibat total (0 UFC/ml)
dezvoltarea biofilmului antimicrobian format de speciile microbiene testate.
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Revendicari

1. Tinte de pulverizare din Ag-TiO, pentru realizare de filme subtiri nanostructurate
pe substrat din otel inox prin pulverizare cu magnetron in radiofrecventa, pentru aplicatii
medicale, caracterizate prin aceea ca sunt constituite dintr-un material ceramic sinterizat
pe baza de TiO, rutil cu structura cristalina tetragonala dopat cu 0,4...1,6% masice Ag,
pornind de la pulberi compozite de Ag-TiO, cu un continut masic de 0,4...1,6% nanoparticule
sferice de Ag de diametru 3...21 nm si restul % TiO, anatas, puritate minimum 99,5%,
dimensiune medie de cristalit de 69...76 nm si densitate aparenta de 0,59...0,81 g/cm3.

2. Tinte de pulverizare din Ag-TiO, conform revendicarii 1, caracterizate prin aceea
ca au densitatea de 3,95...4,12 g/cm?®, densitatea relativd de 92...97% din densitatea
teoretica, dimensiunea medie de cristalit de 44...48 nm, rugozitatea Ra de 0,3...0,6 um,
microduritatea Vickers HV2/15 de 518...692, modulul lui Young de 127...156 GPa, rigiditatea
de contact elastic de 9,31..11,36 N/um, rezistivitatea electrica de suprafata de
0,91...1,96 Q/sq si conductivitatea termica la 25°C de 3,81...5,72 W/mK.

3. Procedeu de obtinere tinte de pulverizare, conform revendicarii 1, caracterizat
prin aceea ca tintele de pulverizare se realizeaza prin sinterizarea in plasma de scanteie a
pulberilor compozite de Ag-TiO, dopate cu 0,4...1,6% masice de Ag, care se introduc intr-o
cantitate de 24 + 0,2 g, fara liant, intr-o matrita de grafit de inalta densitate, intre discuri de
grafit de grosime 0,4 mm asezate pe un poanson cilindric superior de grafit si unul inferior
cu baza cerc de diametru 50,8 mm, pozitionate intr-o oala de grafit cu diametrul interior de
51,6 mm, captusita in prealabil cu folie de grafit de grosime 0,4 mm, dupa care matrita se
plaseaza pe piese de centrare tronconice de grafit intr-o instalatie, unde pulberea se
proceseaza in vid de 5...10 kPa, la presiunea de presare de 30...50 MPa mentinuta
constanta pe palierul de sinterizare, temperatura de sinterizare de 1100...1200°C, viteza de
crestere a temperaturii de 50...100°C/min, timpul de mentinere pe palierul de sinterizare de
3...30 min, viteza de racire de 30...50°C/min, sub actiunea a 12...36 impulsuri de curent
continuu generate pe segmentele de crestere si mentinere a temperaturii de sinterizare, cu
durata unui impuls de 2...6 ms, pauza intre impulsuri de 1...3 ms si pauza suplimentara de
6...18 ms, dupa care se indeparteaza foliile de grafit, se lepuiesc tintele cu suspensie de
alumina, iar la final rezulta {inte de pulverizare pe baza de Ag-TiO, sub forma de disc cu
diametrul de 50,8 + 0,1 mm, inal{imea de 3 £ 0,1 mm, cu un aspect omogen fara fisuri.

4. Filme subtiri nanostructurate pe baza de Ag-TiO,, obtinute prin aplicarea pe {intele
definite in revendicarile 1 si 2, caracterizate prin aceea ca sunt constituite dintr-un
monostrat sau multistraturi uniforme si omogene din Ag-TiO, cu un continut masic de
0,4...1,6% Ag, de grosime 200...1000 nm, cu proprietati antimicrobiene asupra unor tulpini
bacteriene Gram-negative Pseudomonas aeruginosa si Gram-pozitive Staphylococcus
aureus si tulpini fungice Candida albicans, depuse prin pulverizare cu magnetron in
radiofrecventa pe substrat din otel inox neacoperit sau acoperit in prealabil cu un strat
intermediar din aliaj pe baza de Ni-Cr, cu un continut masic de minimum 72% Ni,
14...17% Cr, 6...10% Fe, maximum 0,15% C, maximum 1% Mn maximum 0,5% Si, maximum
0,5% Cu si maximum 0,015% S.
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5. Procedeu de obtinere filme subfiri nanostructurate, uniforme, omogene si cu
proprietati antimicrobiene, conform revendicarii 3, caracterizat prin aceea ca filmele subjri
de grosime 200...1000 nm se realizeaza prin pulverizare cu magnetron in radiofrecventa pe
substrat din otel inox austenitic polizat luciu oglinda, neacoperit sau acoperit in prealabil cu
un strat intermediar din aliaj pe baza de Ni-Cr, cu un continut masic de minimum 72% Ni,
14...17% Cr, 6...10% Fe, maximum 0,15% C, maximum 1% Mn maximum 0,5% Si, maximum
0,5% Cu si maximum 0,015% S, de grosime 100...200 nm, intr-o incinta de pulverizare cu
presiunea vidului de start de 10* Pa, dozare argon pentru mentinerea vidului de lucru la
presiunea de 2...4 Pa, rotire probe de substrat cu 30...60 rpm, curatare probe in plasma de
argon prin cuplarea sistemului de descarcare luminoasa pentru 5 min, start depunere la
puterea de 50 W, cu rata de crestere a puterii de 5...10 W/min, pana la puterea de
radiofrecventa de 100...200 W, la care se realizeaza depunerea timp de 20...60 min, la
temperatura substratului de 25...300°C, distanta intre {intd si substrat de 10 cm, fara ca
tintele sa se fisureze in timpul depunerilor.
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