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Inventia se refera la obtinerea unui nou material compozit pe baza de grafene si
sericina cu o aderenta imbunatatita pe suporturi plane folosind un stratintermediar de polido-
pamina, obtinut prin tehnica laser MAPLE. Aplicatiile includ functionalizarea de implanturi
dentare, ortopedice, obtinerea de materiale active pentru biosenzori etc.

Este cunoscutd din brevetul CN 103173882 (B) o metoda de preparare a fibrei
compozite grafen/matase si cuprinde etapele de: oxidarea pulberii de grafit prin utilizarea
acidului si realizarea dispersarii si striparii ultrasonice pentru a obtine solutie de grafen;
amestecarea solutiei de grafen obtinute cu fibroina de matase degumatata si acid formic
pentru a obtine solutia de filare; si efectuarea electrofilarii pe solutia de filare cu ajutorul unui
dispozitiv de filare electrostatica pentru a obtine fibra compozita grafen/matase.

De asemenea este cunoscuta din cererea de brevet CN 105862393 (A) o metoda
de obtinere a unui film de matase/grafen contindnd sericina antibacterian, prin adaugarea
de hidroxid de sodiu si acid pirinebutiric intr-o suspensie de oxid de grafen, cufundarea
matasii continand sericina in solutia obtinuta in etapa anterioara, uscarea panzei de matase
cufundata sirepetarea imersarii si uscarii de trei ori; punand panza de matase uscata intr-o
solutie de hidrat de hidrazina, uscarea panzei de matase spalata in vid, obtinerea unei
pelicule de matase/grafen continand sericina.

Sunt cunoscute din articolul "Strong composite films with layered structures
prepared by casting silk fibroin—graphene oxide hydrogels”- Liang Huang, Chun Li,
Wenjing Yuan and Gaoquan Shi, 2013, journal Nanoscale filmele compuse de foi de
oxid de grafen (GO) si fibroina de matase (SF) cu structuri stratificate au fost preparate prin
turnarea cu solutie de hidrogeluri SF-GO, filmul compozit prezinta o rezisten{a mare la
tractiune de 221 + 16 MPa.

Este cunoscut faptul ca in domeniul ingineriei tisulare se folosesc materiale precum:
diamantul ca carbon (DLC) si carbonul tetraedric (ta-C) [Handbook of Nanostructured Thin
Films and Coatings, Sam Zang, Ed., CRC Press (2010). H O Pierson, Handbook of
Carbon, Graphite, diamond and Fullerines, Noyes (1993); Handbook of Hard Coatings,
Rointan F Bunshah, Ed., William Andrew (2001)], nitrura de titan (TiN), carbura de titan
(TiC), dioxid de titan (TiO,) [Handbook of Hard Coatings, Rointan F. Bunshah, Ed.,
William Andrew (2001)]. Alte materiale evaluate sunt nitrura de titan niobiu (TiNbN), nitrura
de crom (CrN), nitrura de carbon de titan (TiCN), nitrura de titaniu (TiAIN), carbura de siliciu
(SiC) si zirconiu (ZrN) [R Fellenberg, Society of Vacuum Coaters 50th Annual Technical
Conference Proceedings (2007) 107]. Folosirea acestor materiale pentru acoperiri prezinta
urmatoarele dezavantaje: reactiaimunoalergica la material, modificari reactionale la material,
biocompatibilitate redusa, rezorbtia produsilor degradati dinimplant, crearea zonelor de stres
la interfata dintre implant si os, aparitia fenomenelor de separare de faza la inceputul pro-
liferarii celulare si inhibarea activitatii factorilor de crestere.

Grafenele au excelente proprietati mecanice (elasticitate ridicata, rezistenta, flexibi-
litate) si capacitatea de a se adapta la diverse functionalitati pe suprafete plane. Prin urmare,
pot fi utilizate ca material de intarire in, filme biodegradabile si schelete de inginerie tisulara.

Versatilitatea suprafetelor de grafene si oxid de grafene ofera posibilitati multiple
pentru legarea covalenta chimica a diverselor biomolecule. Astfel, acoperirea cu grafene a
fost imbunatatita cu ajutorul sericinei.

Studiile privind biocompatibilitatea si potentialul antioxidant, atatin vitro, cat si in vivo,
au demonstrat ca sericina este inerta din punct de vedere imunologic si a demonstrat
siguranta si deschiderea unei largi posibilitati de aplicare a sericinei in biomedicina si indica
utilizarea n ingineria tisulara si ca vehicul pentru eliberarea de medicamente. Multe studii
ofera dovezi ale proprietatilor de vindecare ale sericinei, deoarece aceasta stimuleaza
migratia, proliferarea si productia de colagen.
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Pentru prepararea filmelor subfiri de grafene se utilizeaza procedee precum sintezele
top-down (exfoliere mecanica, chimica) si sintezele bottom-up (piroliza etoxidului de sodiu).

Se cunoaste un procedeu de obtinere a straturilor de grafene, prin depunerea chimica
de vapori (CVD) [Graphene synthesis by chemical vapor deposition and transfer by a
roll-to-roll process, Zhen-Yu Juang, 2010]. Aceasta este o tehnica de ,crestere" a grafene-
lor pe substrat dintr-un amestec de gaze precursoare (acetilena sau metan si hidrogen).
Depunerea are loc la temperaturi inalte in conditii controlate. Parametrii si conditiile de lucru,
precum si substratul metalic (catalizator) pe care are loc formarea grafenei sunt cruciale in
determinarea calitatii grafenei rezultate.

De asemenea este cunoscuta din cererea de brevet US 20120003438 se refera la
metode de obiinere ale grafenei si nu trateaza functionalizarea unei suprafete cu filme
omogene pe baza de grafene si alti compusi, cum ar fi proteinele. Dezavantajele metodei
constau in consumul mare energetic, necesitatea utilizarii metodei repetitiv pentru depunerea
unui film de sericina peste stratul de grafene, imposibilitatea sintetizarii dintr-un amestec
gazos precursor a unui biocompozit.

Tehnicile laser au fost folosite cu succes in functionalizarea de suprafete cu diversi
compusi organici si anorganici. Recent, Rusen et al. (2017 - Surface Coating and
technology) a demonstrat obtinerea de compusi compoziti prin includerea intr-un strat copoli-
meric (PEG-PCL-Me) de proteine (Lactoferina) si nanoparticule ceramice (HA) pentru
imbunatatirea raspunsului osteoblastelor in studii in vitro.

Problema tehica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unui material com-
pozit pe baza de grafene si sericina cu o aderenta imbunatatita pe suporturi plane, cu adezi-
vitate crescuta si inducand formarea de tesut osos nou util pentru implanturile ortopedice.

Distributia de grafene in compozit va fi controlata prin parametrii de depunere MAPLE
(compozitia tintei, concentratie, fluenta si numar de pulsuri), iar aderenta fata de un substrat
plan cu rugozitate foarte mica va fi realizatd prin folosirea unui strat intermediar de
dopamina.

Biomaterialul compozit, conform inventiei, prezinta urmatoarele avantaje in viitoare
aplicatii biomedicale:

- compozitia chimica asigura o biocompatibilitate corespunzatoare si o rezistenta
mecanica superioara structurii osoase;

- manifesta adezivitate crescuta fata de o gama de tipuri de celule din cadrul
ingineriei tisulare;

-induce formarea de tesut 0sos nou, datorita actiunii biostimulatoare si regeneratoare
a sericinei;

- nu prezinta citotoxicitate;

- nu constituie mediu de dezvoltare a microorganismelor;

- constituie un compozit biologic activ de fixare si sutura osoasa util pentru
implanturile ortopedice;

- utilizarea biocompozitului, conform inventiei, Tnlatura necesitatea reinterventiilor in
practica chirurgiei ortopedice.

Biomaterialele ofera proprietati fizico-chimice si biologice interesante pentru aplicatiile
medicale datorita dimensiunii lor mici, suprafetei mari si capacitatii de a interfata/interactiona
cu celulele/tesuturile. Tendintele de cercetare din ultima perioada arata ca proprietatile lor
exceptionale pot fi exploatate in special pentru aplicatiile biomedicale in livrarea de medica-
mente gi ingineria tisulara.

Procedeul conform inventiei, propune obtinerea de noi materiale compozite bazate
pe grafene si sericind sub forma de filme subfiiri a caror aderenta pe substrat a fost
imbunatatita prin folosirea de polidopamina si parametrii caracteristici de MAPLE. Prin

3

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

RO 133145 B1

alegerea si optimizarea fluentei laser, a numarului de pulsuri laser, a distantei tinta-substrat
si a compozitiei {intei inghetate, caracteristicile straturilor depuse pot fi ajustate corespun-
zator, in vederea obtinerii unor acoperiri omogene,aderente si cu topografie controlata. in
schita-schema 2 este prezentata schema set-up-ului Maple. Grafena aflata in amestec cu
sericina (in proportie de 0,1...1%) a fost dizolvata in apa (matrice). Alegerea solventului este
foarte importanta: materialul de depus/transferat (grafene) trebuie sa se poata "suspenda”
in mod uniform in matrice si in acelasi timp solventul trebuie sa fie capabil sa absoarba
energia laserului la lungimea de unda folosita. Amestecul obtinut a fost inghetat intr-un
suport de tinta (in aceste experimente s-a utilizat un "vas" de cupru), folosindu-se azot lichid.
Suportul tintei a fost racit continuu in timpul depunerii, pentru a mentine tinta inghetata,
folosindu-se azot lichid. Tn urma iradierii cu fasciculul laser, focalizat pe tintd, materialul este
evaporat; matricea este cea care absoarbe energia de la fascicolul laser, materialul dizolvat
neinteractionand cu radiatia. Vaporii matricei antreneaza moleculele de grafena catre
substratul aflat paralel, la cativa centimetri de {intd. Moleculele de grafena se depun pe
substrat, in timp ce moleculele volatile ale solventului sunt evacuate din incinta de depunere
prin sistemul de pompaj.

Substratul (1) (placheta de siliciu, sticla etc), conform inventiei, a fost curatat cu
alcool etilic si apoi uscat prin suflare cu gaz N,. Acesta a fost functionalizat, etaldnd un strat
de polidopamina (2) prin drop-cast. Peste placheta astfel configurata se depune un film
subtire de grafene-sericina (3) prin intermediul tehnicii MAPLE.

Filmele compozite de grafene-sericina obfinute conform inventiei sunt compacte,
omogene, cu o distributie uniforma a grafenelor. Aceasta observatie este confirmata si de
imaginile SEM ale probelor obtinute. Fig. 3 prezinta imagini SEM ale acoperirilor cu grafene-
sericina obtinute prin MAPLE (266 nm, 600 mJ/cm?) Caracterizarea interfetelor intre substrat
si acoperirile de grafene a fost realizata prin spectroelipsometrie (SE). Examinarea micro-
structurala a acoperirilor a urmarit observarea compactitatii si omogenitatii acoperirilor, a
morfologiei si distributiei grafenelor pe suport. Micrografiile SEM ale acoperirilor de grafene
sunt prezentate in fig. 3. Analiza imaginilor ob{inute indica faptul ca prin MAPLE, in functie
de caracteristicile de depunere, acoperirile pot fi compacte (fig. 3) sau caracterizate prin
existenta unor conglomerate de dimensiuni submicronice si micronice.

Pentru a determina caracteristicile interfetei acoperirilor de grafene cu substratul, au
fost folosite masuratori optice cu un sistem Woollam VASE (Variable Angle Spectroscopie
Ellipsometer-Spectro-Elipsometru cu Unghi Variabil), echipat cu lampa Xe, care genereaza
radiatie Tn intervalul spectral 250...1700 nm.

Masuratorile au fost facute in domeniul vizibil si UV-apropiat, la energii intre 0,7 si
2,5 eV cu un pas de 0,01 eV, la unghi de incidenta fix de 70°.

Pentru un film subtire de grafene depus pe substrat de Si, sistemul optic se considera
a fi format din 4 straturi: suportul de siliciu, stratul nativ de SiO, (~ 3 nm), stratul de grafene
si stratul rugos. Stratul rugos a fost aproximat ca fiind compus din 50% aer si 50% grafene
in aproximatia Bruggeman. Indicii de refractie (n) si coeficientii de exctinctie (k) rezultati din
fitarea gaussiana (fig. 4) demonstreaza o interfata foarte buna, trecerea de la stratul de SiO,,
nativ la grafene facandu-se brusc.

Grosimea stratului de grafene obtinuta din procesul de fitare este de aproximativ 412
nm, iar a stratului rugos de 27 nm, o mediere pe suprafata masurata (-10 mm?) (fig. 5 -
fitarea gaussiana pentru acoperirile de grafene pe suport de siliciu.

Utilizarea sericinei, conform inventiei, duce nu numai la o scadere a rugozitatji
superficiale cu aproximativ 10%, dar si la o imbunatatire a omogenitatii filmelor. Compozitul
grafene-sericina cuprinde foi de grafene ,prinse" in filmul de sericina cu o rezistenta
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mecanica imbunatatita. Procentele de masa si cele atomice ale elementelor prezente in film
au fost determinate folosind Spectroscopia de raze X cu dispersie dupa energie (EDAX, EDS
sau EDX) cuplatad la microscopul electronic de baleiaj (SEM). Conform analizei EDAX
raportul atomic C/O pentru proba de grafene analizata a fost de 1,62, in timp ce datorita
prezentei sericinei, valoarea a crescut la 2,68. Testarea aderentei acoperirilor depuse pe
substrat (scratch test, test cu banda adeziva). Filmele subfiiri au fost depuse atat pe
substraturi de sticla cat si pe substraturi de aliaj si s-au efectuat teste simple de verificare a
aderentei acoperirilor prin zgarieturi efectuate cu varful unui ac, precum si prin aplicarea de
banda adeziva pe suprafata depusa si ulterior zgéariata. (Fig. 7 - reprezentarea schematica
a testatii aderentei filmelor depuse prin MAPLE (600 mJ/cm?,40 kpulsuri) pe substrat de
sticla (a), imagini AFM Tnainte si dupa aplicarea de banda adeziva pe suprafata filmelor de
grafene (b) si grafene-sericina (c) si histograma cu modificarile de grosime masurate inainte
si dupa aplicarea de banda adeziva).

Datorita rugozitatii mari a aliajului, a fost dificil de observat efectul zgéarieturilor si a
aplicarii de banda adeziva pe filmele depuse pe aliaj. Pentru a evidentia modificarile cauzate
de banda adeziva si de zgariere, observatiile au fost facute in continuare pe filme depuse
pe sticla.

Se poate observa faptul ca desi ambele tipuri de filme pot fi zgariate cand se
foloseste un ac sau o lama, filmele de grafene cu sericina prezinta o stabilitate mai buna
decéat cea a filmelor de grafene simple, grosimea modificandu-se cu 6 procente comparativ
cu cele 16 procente la filmele de grafene.
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Revendicare

Procedeu de obtinere a unui material compozit pe baza de grafene si sericina,
caracterizat prin aceea ca, se depune un amestec de grafene si sericina peste un strat
intermediar de polidopamina depus pe o placheta de siliciu prin tehnica laser, rezultand
un material compozit cu o acoperire compacta si omogena cu o topologie controlata.
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