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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a filmelor
de polipirol cu aderentd crescutd, cu aplicabilitate la
senzori, diode, dispozitive electrocromice. Procedeul
conform inventiei consta in crearea ancorelor de poli-
dopamind pe suprafata stratului de Ti, prin auto-
polimerizarea chimica a dopaminei din solutie apoasa,
si depunerea stratului de polipirol prin polimerizare

electrochimica si ancorarea simultana a filmului pe
ancorele de polidopamina formate, din care rezulta
filme de polipirol cu o valoare a aderentei de 8,39 MPa.

Revendicari: 1
Figuri: 2

Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilor in care cererea de brevet de inventje a fost respinsa, retrasd sau consideratd ca fiind retrasa.
Intinderea protectiei conferite de cererea de brevet de inventie este determinatd de revendicarile continute in cererea publicatd in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).

RO 130771 A2



24

Cerere de brevet de inventie

Nr. & 2015 00 255

Descrierea celor doua etape de depunere a filmelor
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a) Prima etapa: depunerea polidopaminei

Depunerea polidopamniei (crearea ancorelor de polidopamina) pe substratul de titan s-a
realizat la temperatura camerei, pornind de la 3-hidroxitiramine hidrochloride (dopamine
HCI) disponibila in forma comerciala. Pentru obtinerea ancorelor de polidopamina, substratul
de titan a fost imersat in solutie de dopamina: 0.15M dopamina in 10mM Tris, la pH = 8.5.
Probele de Ti au fost mentinute diferite perioade de timp in solutia de polimerizare: 24h, 72h

si 96h. Dupa aceste perioade de timp, au fost spalate cu apa ultrapura si apoi uscate.

b) A doua etapa: depunerea filmului de pirol

Inainte de utilizare, pirolul (Sigma — Aldrich) a fost supus distilarii, pentru purificare.
Filmele de polipirol au fost depuse electrochimic dintr-o solutie de electrolit care contine acid
oxalic 0.2M si monomer de Py 0.2M. Procesul electrochimic s-a desfasurat intr-o celula cu
trei electrozi: un contraelectrod de platina, un electrod de referinta Ag/AgCl si electrodul de
lucru, constand in proba de Ti pe care se realizeaza depunerea. Experimentele electrochimice
au fost realizate cu un echipament Autolab PGStat 302N iar datele inregistrate cu softul
specializat NOVA 1.7. Electrodepunerea a fost realizata prin 5 cicluri de voltametrie ciclica
pe substratul de Ti neacoperit si pe probele de Ti pe care s-au realizat ancorele de
polidopamina.
Parametrii utilizati pentru polimerizarea electrochimici au fost:

- domeniul de potential: 0 — 1,1V

- numdr de cicluri de polarizare: 5

- viteza de scanare: 0,05V

- pasul de scanare: 0,00244V

Dupa electrodepunere, probele au fost spalate cu apa ultrapura si apoi uscate.
Depunerea se realizeaza pe o suprafata destul de mare cat sa fie suficienta pentru aplicarea in
practica a testului de aderenta.

Aderenta filmelor de polipirol depuse pe titan, pe care s-a depus mai intai polidopamina, a
fost masurata cu un echipament PosiTest Adhesion Tester (DeFelsko Corporation). Aceasta
este 0 metoda prin tragere (pull test) prin care se aplica o forta necesara pentru a desprinde

filmul de pe o anumita suprafata, folosind presiunea hidraulica.
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Se prezinta in continuare 4 exemple de obtinere a filmelor polimerice pe baza de pirol.
S-au elaborat patru probe:
- proba 1 — proba martor — titan acoperit cu film de polipirol
- proba 2,3,4 - titan acoperit cu polidopamina, la timpi diferiti de imersie in solutia de

dopamina: 24h, 72h si 96h, apoi depunere film polipirol.

Exemplul 1

Pentru realizarea unei probe martor/control (Proba 1) s-a pregatit o proba de titan cu
suprafata pregatita conform descrierii de mai sus. Pe aceasta s-a efectuat doar cea de-a doua
etapa, respectiv s-a depus electrochimic filmul de pirol respectand procedura descrisa anterior,
la cea de-a doua etapa.

Testul de aderenta:

Pentru acest film, valoarea presiunii la care filmul de PPy se desprinde de pe suprafata

titanului este de 1.89MPa.

Exemplul 2

A doua proba (Proba 2) a constat intr-un substrat de titan care a urmat parcursul celor
doua etape de depunere a polidopaminei si a polipirolului.

Proba de titan a carui suprafata a fost pregatita conform descrierii de pregatire a
suprafetei, a fost imersata timp de 24 de ore in solutia de dopamina (prima etapa), pentru a se
crea ,,site-urile” de polidopamina, necesare ancorarii ulterioare a filmului de pirol. Depunerea
pirolului s-a realizat conform descrierii de la etapa a doua.

Testul de aderenta

Pentru acest film, valoarea presiunii la care filmul de PPy se desprinde de pe suprafata
titanului este de 3.46 MPa.

In imaginile SEM de mai jos, sunt prezentate morfologiile de suprafata pentru proba 2,
dupa realizarea primei etape — depunerea polidopaminei (Fig.1a) si dupa realizarea si a celei

de-a doua etape: depunerea pirolului (Fig. 1b).
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Figura 1. Imagini SEM pentru a) filmul de polidopamina depus pe titan prin imersia substratului in
solutia de dopamina timp de 24 ore; b) filmul de polipirol crescut electrochimica peste grauntii de
polidopamina

Exemplul 3

A treia proba a constat intr-un substrat de titan care a urmat parcursul celor doua etape
de depunere a polidopaminei si a polipirolului.

Proba de titan a carui suprafata a fost pregatita conform descrierii de pregatire a
suprafetei, a fost imersata timp de 72 de ore in solutia de dopamina (prima etapa), pentru
depunerea polidopaminei, necesare ancorarii ulterioare a filmului de pirol. Timpul a fost ales
special mai indelung ca la proba 2, pentru a verifica apoi prin testul de aderenta cum este
influentata taria legaturii dintre substratul metalic si filmul de pirol. Depunerea pirolului s-a
realizat conform descrierii de la etapa a doua.

Testul de aderenta

Pentru acest film, valoarea presiunii la care filmul de PPy se desprinde de pe suprafata
titanului este de 8,39 MPa.

In imaginile SEM de mai jos, sunt prezentate morfologiile de suprafata pentru proba 3,
dupa realizarea primei etape — depunerea polidopaminei (Fig.2a) si dupa realizarea si a celei

de-a doua etape: depunerea pirolului (Fig. 2b).
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Figura 2. Imagini SEM pentru a) filmul de polidopamina depus pe titan prin imersia substratului in
solutia de dopamina timp de 72 ore; b) filmul de polipirol crescut electrochimica peste grauntii de

polidopamina

Exemplul 4

A patra proba a constat intr-un substrat de titan care a urmat mai intai parcursul primei
etape de depunere a polidopaminei.
O proba de titan a carui suprafata a fost pregatita conform descrierii de pregatire a suprafetei,
a fost imersata timp de 96 de ore in solutia de dopamina (prima etapa), pentru depunerea
polidopaminei, necesare ancorarii ulterioare a filmului de pirol. S-a incercat si realizarea celei
de-a doua etape, depunerea pirolului, insa s-a constatat ca acesta nu s-a mai depus ca in cazul
probelor 1-3 deoarece suprafata titanului a fost complet acoperita cu polidopamina, care este

un polimer neconductor, fapt ce a dus la blocarea electrodului.

Aceste rezultate au demonstrat eficacitatea polidopaminei in imbunatatirea aderentei
filmului de pirol la suprafete metalice oxidabile, fapt ce a determiant dorinta de a breveta

aceasta inventie.
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PROCEDEU DE IMBUNATATIRE A ADERENTEI FILMELOR DE POLIPIROL
PRIN ANCORE DE POLIMERI BIO-INSPIRATI DE TIP POLIDOPAMINA

1. Procedeu de imbunatatire a aderentei filmelor polimerice pe substrat de titan,
caracterizate prin aceea ca se obtin intr-o prima etapa prin autopolimerizarea chimica a
dopaminei din solutie 0.15M dopamina in 10mM Tris, la pH = 8.5, dupa care intr-o a
doua etapa se depune filmul de polipirol prin polimerizare electrochimica
potentiodinamica a polipirolului in domeniul (0 — 1V vs. Ag/AgCl), dintr-o solutie de
electrolit care contine acid oxalic 0.2M si monomer de pirol 0.2M din care rezulta
filme cu urmatoarele caractesitici: aderente la substratul de titan, uniforme, stabile
electrochimic.
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