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RO 127065 B1

Inventia se refera la filme polimerice cu umectabilitate controlata, si la un procedeu
de acoperire a suprafetei titanului cu astfel de filme polimerice pe baza de polipirol si poli-
etilen glicol cu umectabilitate controlata, care variaza intre hidrofil si super-hidrofil, cu aplicatii
in diverse domenii, precum: implanturile ortopedice, industria autovehiculelor, pile de com-
bustie, acoperirile cu proprietati catalitice si de self-cleaning (autocuratare).

Sunt cunoscute procedee de acoperire a suprafetei titanului in vederea imbunatatirii
umectabilitatii, asa cum reiese dintr-o serie de brevete si publicatii [T. Sawase, R. Jimbo,
K. Baba, Y. Shibata, T. Ikeda, M. Atsuta Photo-induced hydrophilicity enhances initial
cell behavior and early bone apposition, Clin. Oral Impl. Res. 19 (2008): 491-496; P.
Eiamchai, P. Chindaudom, M. Horprathum, V. Patthanasettakul, P. Limsuwan, Design
and investigation of photo-induced super-hydrophilic materials for car mirrors,
Material&Design, 30 (2009): 3428-3435; R.E. Cohen, D. Lee, M. F. Rubner,
Superhydrophilic Coatings, US Pattent, AB 32 B 516 FI; D.E. Rodak, Y.T. Cheng, M.
Cai, M.S. Ruthkosky, Method For Making Super-Hydrophilic And Electrically
Conducting Surfaces For Fuel Cell Bipolar Plates, US 20080076004, 2008; T. Kemmitt,
N.I. Al-Salim, M. Waterland, V. J. Kennedy, A. Markwitz, Photocatalytic titania coatings,
Current Applied Physics 4 (2004): 189-192; I.P. Parkin, R.G. Palgrave, Self-cleaning
coatings, Journal of Material Chemistry, 15 (2005): 1689-1695].

Din brevetul US 6245854 B1 se cunoaste o compozitie hidrofila de acoperire a supra-
fetelor metalice, care cuprinde un polimer hidrofil care contine florocarbon, ce include unitati
de monomer hidrofil $i comonomer hidrofob care contine florocarbon. Compozitia obtinuta
are un unghi de contact sub 50°.

EP 1479733 A1 dezvaluie o solutie pentru formarea unui film fotocatalitic ultra-hidro-
fil, care contine o zaharida si particule fine de oxid de titan, care se aplica pe un substrat din
sticla, metal sau pe o placa ceramic3, si apoi este incalzit latemperaturi ridicate. Filmul astfel
obtinut are un unghi de contact cu apa, in starea in care fotocatalizatorul nu este excitat, mai
mic de 10°.

Toate aceste procedee de acoperire folosesc foto-activarea cu UV a filmului depus
pentru obtinerea efectului de super hidrofilicitate care trece, reversibil, de la superhidrofil la
hidrofil odata cu incetarea fotoactivarii.

Prezenta inventie presupune acoperirea suprafetei titanului cu filme polimerice pe
baza de polipirol si polietilen glicol, cu umectabilitate controlata, variind intre hidrofil i super-
hidrofil, fara sa utilizeze fotoactivarea. Suprafetele raman super-hidrofile in timp, fara a fi
influentate de lumina.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unor suprafete de
titan cu umectabilitate controlata, stabile in timp, fara a se utiliza fotoactivarea.

Prin aplicarea inventiei se inlatura dezavantajele mentionate prin aceea ca se utili-
zeaza pentru acoperire filme polimerice constituite din polipirol si polietilen glicol, in proportie
de 0,5%, 1%, 2%, 3%, 4% sau 5%, raportat la solutia de pirol, cu un unghi de contact in
domeniul hidrofil pana la super-hidrofil cuprins intre 32,31 £ 2,11° 5i 3,15 £ 0,82°, procentele
fiind exprimate volumetric.

Procedeul de acoperire a suprafetelor de titan consta in depunerea unor filme poli-
merice cu umectabilitate controlata pe suprafata de titan pregatita prin polizare, curatare si
tratare cu un amestec volumetric de 1:1 solutie de apa oxigenata (H,O,) 0,1 M si hidroxid de
sodiu (NaOH) 0,1 M prin polimerizare electrochimica, in conditii potentiodinamice, in solutie
de pirol 0,2 M in acid oxalic 0,2 M, in prezenta unor cantitati de PEG in proportie de 0,5%,
1%, 2%, 3%, 4% sau 5% volumetrice PEG, raportat la volumul de solutie de pirol.
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Prin aplicarea inventiei se obtin urmatoarele avantaje:

- se obtin suprafete acoperite cu filme polimerice uniforme, aderente la suprafata tita-
nului, cu umectabilitate controlatd, care variaza de la hidrofil (unghi de contact 32,31 +2,11°
pentru un continut de 0% PEG) la super-hidrofil (unghi de contact 3,15 + 0,82° pentru un
continut de 5% PEG);

- procedeul de acoperire este un procedeu ugor de realizat, cu costuri minime, si nu
utilizeaza foto-activarea UV.

Se prezinta in continuare 7 exemple de obtinere a filmelor polimerice.

Exemplul 1

Pregétirea suprafetei titanului fnainte de depunerea filmelor

Probele de titan de puritate 99,6%, provenind de la Goodfellow Cambridge Ltd., UK,
au constat in discuri de 10 mm in diametru si 1 mm grosime. Acestea au fost mai intai
polizate cu hartie abraziva SiC, de diferite granulozitati, incepand cu hartie tip 320, 800,
1200, 2400 si terminand cu cea de 4000. Odata polizat, substratul a fost curatat prin ultraso-
nicare intr-o baie de acetona, timp de 10 min, apoi in alcool adus la fierbere, timp de 10 min.

Tratament de suprafata a substratului de titan

Ulterior etapelor de pregatire prin polizare si curatare, s-a realizat un tratament al
suprafetei, intr-un amestec volumetric de 1:1 solutie de apa oxigenata (H,O,) 0,1 M si
hidroxid de sodiu (NaOH) 0,1 M. Aceste probe au fost pastrate sub agitare magnetica in
solutia sus mentionata timp de 30 min.

Solutia de electropolimerizare

Solutia de polimerizare a constat din solutie de acid oxalic 0,2 M in care s-a adaugat
pirol intr-o concentratie de 0,2 M. Pentru a obtine filmele polimerice PPy-PEG, in solutia de
electrolit a fost adaugat polietilen glicol (PEG) cu masa moleculara 400, in urmatoarele
concentratii: 0,5%...4% si 5%. Pirolul, ca monomer, provine de la Merck (puritate > 98%) si
a fost pastrat la rece. Solutiile au fost preparate cu apa deionizata Milli-Q.

Procedeu de acoperire

Depunerea filmelor polimerice s-a facut prin polimerizare potentiodinamica. S-au utili-
zat un potentiostat Autolab PGSTAT 302 N si o celula cu trei electrozi: electrodul de referinta
Ag/AgCI, KCI, un electrod auxiliar de platina si electrodul de lucru care consta din proba de
titan pregatitd conform metodei descrise mai sus.

Parametrii utilizati pentru polimerizarea electrochimica au fost:

- domeniul de potential: 0...1,1 V;

- numar de cicluri de polarizare: 5;

- viteza de scanare: 0,05 V/s;

- pasul de scanare: 0,00244 V.

Maé&surarea unghiului de contact

Pentru filmele polimerice nou obtinute s-au efectuat masuratori ale unghiului de con-
tact al unei picaturi de apa depusa pe suprafata filmului. Echipamentul folosit este CAM 100,
cuplat la calculator prevazut cu soft specific de inregistrare a datelor. S-au efectuat céte trei
masuratori pentru fiecare proba.

In celula electrochimica se fixeaza proba de titan (electrodul de lucru) care a fost poli-
zat, curatat si tratat apoi in amestecul de solutii NaOH 0,1 M si H,O, 0,1 M, in raport volu-
metric de 1:1. Alaturi de acest electrod de lucru mai sunt necesari electrodul auxiliar (platinad)
si electrodul de referinta (Ag/AgCl). Se adauga 25 ml solutie de electrolit care, in acest prim
caz, consta in pirol adaugat intr-o concentratie de 0,2 M in solutie acid oxalic 0,2 M. Astfel,
se realizeaza 5 cicluri de voltametrie ciclica, in timpul carora au loc polimerizarea si depune-
rea filmului de polipirol pe suprafata titanului. Unghiul de contact al unei picaturi de apa
depuse pe acest film este de 32,31 £ 2,11°.
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Exemplul 2

In celula electrochimica se fixeaza proba de titan (electrodul de lucru) care a fost poli-
zat, curatat si tratat apoi in amestecul de solutii NaOH 0,1 M si H,O, 0,1 M, in raport volu-
metric de 1:1. Alaturi de acest electrod de lucru mai sunt necesari electrodul auxiliar (platina)
si electrodul de referinta (Ag/AgCl). Se adauga 25 ml solutie de electrolit care contine pirol
in concentratie de 0,2 M in solutie acid oxalic 0,2 M, si in care se adauga polietilen glicol cu
masa moleculara 400, in proportie de 0,5%. Se realizeaza 5 cicluri de voltametrie ciclica, in
timpul carora au loc polimerizarea si depunerea filmului polimeric polipirol-polietilen glicol pe
suprafata titanului. Unghiul de contact al unei picaturi de apa depuse pe acest film este de
31,45 £ 1,73°, deci mult asemanator valorii unghiului de contact pentru filmul precedent.

Exemplul 3

In celula electrochimica se fixeaza proba de titan (electrodul de lucru) care a fost poli-
zat, curatat si tratat apoi in amestecul de solutii NaOH 0,1 M si H,O, 0,1 M, in raport volu-
metric de 1:1. Alaturi de acest electrod de lucru mai sunt necesari electrodul auxiliar (platina)
si electrodul de referinta (Ag/AgCl). Se adauga 25 ml solutie de electrolit care contine pirol
in concentratie de 0,2 M in solutie acid oxalic 0,2 M, si in care se adauga polietilen glicol cu
masa moleculara 400, in proportie de 1%. Se realizeaza 5 cicluri de voltametrie ciclica, in
timpul carora au loc polimerizarea si depunerea filmului polimeric polipirol-polietilen glicol pe
suprafata titanului. Unghiul de contact al unei picaturi de apa depuse pe acest film este de
25,03 + 1,64°, o valoare care este in descrestere fata de filmul anterior, cu un continut mai
mic de PEG.

Exemplul 4

Se procedeaza la fel ca la exemplele 2 si 3, doar c& se adauga, in cei 25 ml solutie
de electrolit, pirol in concentratie de 0,2 M in solutie acid oxalic 0,2 M si polietilen glicol cu
masa moleculara 400, in proportie de 2%. Unghiul de contact al unei picaturi de apa depuse
pe acest film este de 22,86 + 1,71°.

Exemplul 5

Se procedeaza lafel cala exemplele 2, 3 si 4, doar ca se adauga, in cei 25 ml solutie
de electrolit, pirol in concentratie de 0,2 M in solutie acid oxalic 0,2 M si polietilen glicol cu
masa moleculara 400, in proportie de 3%. Unghiul de contact al unei picaturi de apa depuse
pe acest film este de 19,56 + 1,58".

Exemplul 6

Se procedeaza lafel cala exemplele 2, 3 si 4, doar ca se adauga, in cei 25 ml solutie
de electrolit, pirol in concentratie de 0,2 M in solutie acid oxalic 0,2 M si polietilen glicol cu
masa moleculara 400, in proportie de 4%. Unghiul de contact al unei picaturi de apa depuse
pe acest film este de 13,29 £ 0,78".

Exemplul 7

Se procedeaza lafel cala exemplele 2, 3 si 4, doar ca se adauga, in cei 25 ml solutie
de electrolit, pirol in concentratie de 0,2 M in solutie acid oxalic 0,2 M si polietilen glicol cu
masa moleculara 400, in proportie de 5%. Unghiul de contact al unei picaturi de apa depuse
pe acest film este de 3,15 + 0,82°, picatura s-a etalat aproape total pe suprafata filmului.

S-a observat ca unghiul de contact descreste de la 61°, in cazul suprafetei titanului
neacoperite cu film, la32°, pentru filmul depus pe titan care contine doar polipirol, si valoarea
continua sa descreasca odaté cu cresterea concentratiei PEG, pana se ajunge la o etalare
aproape totala a picaturii de apa (hidrofilicitate), in ultimul caz, care corespunde unei valori
de 5% a concentratiei PEG adaugat in compozitia filmului de polimer.



Y =-5,46x + 32,95 R=0,9589
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Din masuratorile de unghi de contact s-a putut deduce o dependenta liniara intre
valoarea unghiului de contact si concentratia PEG-ului.

unde y - unghi de contact, x - concentratia PEG.

in graficul de mai sus este prezentata variatia unghiului de contact in functie de
concentratia polietilen glicolului adaugat in solutia de polimerizare.
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Revendicari

1. Film polimeric cu umectabilitate controlata, caracterizat prin aceea ca este consti-
tuit din polipirol si polietilen glicol in proportie de 0,5%, 1%, 2%, 3%, 4% sau 5%, raportat la
solutia de pirol, cu un unghi de contact in domeniul hidrofil pana la super-hidrofil cuprins intre
32,31 £2,11si 3,15 £ 0,82°, procentele fiind exprimate volumetric.

2. Procedeu de acoperire a unei suprafete de titan cu filmul polimeric, definitin reven-
dicarea 1, caracterizat prin aceea ca va cuprinde urmatoarele etape:

- pregatirea specifica a suprafetei titanului prin polizare, curatare si tratare cu un
amestec volumetric de 1:1 solutie de apa oxigenata 0,1 M si hidroxid de sodiu 0,1 M,

- depunerea filmului polimeric prin polimerizare electrochimica, in conditii potentio-
dinamice, intr-o solutie de pirol 0,2 M in acid oxalic cu adaugare de polietilen glicol in propor-
tie de 0,5%, 1%, 2%, 3%, 4% sau 5%, raportat la solutia de pirol, procentele fiind exprimate
volumetric.
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