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Inventia se refera la un procedeu de depunere catodica de hidroxiapatita pe substrat
metalic Tn conditiile Tn care doar unul dintre precursori este prezent initial in celula de electro-
liza, iar al doilea precursor este eliberat progresiv, prin picurare, concomitent cu aplicarea
unui potential electrochimic si incalzire.

Este cunoscuta din brevetul CN 101603195 (B) o metoda electrochimica pentru
prepararea unui strat de acoperire cu hidroxiapatita dopata cu strontiu pe suprafata titanului
metalic, care cuprinde urmatoarele etape: prepararea electrolitului care contine compo-
nentele hidroxiapatitei dopate cu strontiu; adaugarea electrolitului intr-un recipient prevazut
cu un sistem de incalzire cu temperatura constanta, intre 37...90°C si apoi mentinerea con-
stanta a temperaturii; folosind platina ca anod, o matrice metalica de titan catod si scufun-
darea anodului si catodul in electrolit, la o tensiune directa intre cei doi electrozi este intre
2,5...3,5V, iar hidroxiapatita dopata cu strontiu a electrolitului este cristalizata pe suprafata
matricei metalice de titan; depunerea are loc timp de 30 pana la 180 min; urmata de scoate-
rea matricei metalice de titan, spalarea matricei metalice de titan, indepartarea electrolitului
atasat la suprafata si uscarea matricei metalice de titan.

De asemenea, este cunoscuta din cererea de brevet CN 101485901 (A) o metoda
de preparare a unui strat compozit antibacterian hidroxiapatita/nano-argint prin depunere
electrochimica in impuls prin utilizarea unei saruri de calciu, sub forma de fosfat, azotat de
argint si o cantitate adecvatad de agent de coordonare pentru a prepara electrolit cu o
anumita concentratie si valoare pH.

Din articolul [“Coating of hydroxyapatite films on metal substrates by seeded
hydrothermal deposition”-D. Liu K. Savino, M. Z. Yates, Surf Coat. Technol. 205 (2011)
3975-3986] este cunoscuta o metoda hidrotermala de depunere a hidroxiapatitei pe diferite
substraturi metalice, morfologia suprafetei si microstructura acoperirilor HAP poate fi reglata
prin varierea temperaturii de reactie, pH-ul solutiei, raportul molar calciu-fosfor in solutia
initiala.

Procesul de depunere electrochimica se poate realiza folosind fie metoda anodica,
fie cea catodica, dintre care a doua este preferata in cazul obtinerii de acoperiri de
hidroxiapatita pe diferite substraturi metalice datorita unui numar de avantaje [T. Miyazaki,
M. Kawashita, "Electrochemical deposition of hydroxyapatite and its biomedical
applications"™, in Hydroxyapatite coatings for biomedical applications, Ed. CRC Press
Boca Raton (2013), Editor S. Zhang, p. 31-53]. Procedeul standard de depunere catodica
din solutie a hidroxiapatitei pe substrat metalic consta in utilizarea unei solutii de electrolit
obtinuta prin amestecarea celor doi precursori (0 sare de calciu si o sare cu fosfor, in
general), introducerea solutiei in celula de electroliza si aplicarea unui potential electrochimic
in vederea depunerii de hidroxiapatita pe electrodul de lucru constituit din metalul de interes
[W. Ye, X.-X. Wang, Mater. Lett. 61 (2007) 4062-1065]. Dintre tipurile de substraturi
metalice utilizabile pentru depunere de hidroxiapatita se amintesc: titanul si aliaje ale
acestuia, otel inoxidabil, aliaje cu magneziu, cupru etc. [S. Magesh, S. Suwas, B.
Subramanian, G. Manivasagam, Surf Coat. Technol., 309, (2017), 840-848]. Datorita
faptului ca, odata cu amestecarea solutiilor celor doi precursori pentru a se obtine solutia de
electrolit, are loc precipitarea in solutie a unei faze precursoare a hidroxiapatitei, amorfa sau
slab cristalina, metoda are ca si dezavantaj consumarea rapida a ionilor prezenti in solutie
cu formarea de aglomerari de hidroxiapatita. Un alt dezavantaj il constituie scaderea initiala
a pH-ului solutiei intr-un ritm accelerat, pana la un nivel la care poate aparea drept
consecinta obfinerea unei faze secundare, unica sau co-existentd, constand din fosfat
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dicalcic [M. S. Djosic, M. Mitric, V. B. Miskovic-Stankovic, J. Serb. Chem. Soc., 80(2),
(2015),pag. 237-251] si depunerea acesteia pe substrat. intre speciile ionice prezente initial
in solutie au loc interactiuni chimice avand drept rezultat formarea de specii neutre din punct
de vedere electric, cu consecinte asupra conductiei ionice si interactiunilor electrostatice.

Ca si alternativa la procedeul standard, invenfia se refera la un procedeu de
electrodepunere a hidroxiapatitei pe suport de metal, care inlocuieste utilizarea solutiei de
electrolit contindnd ambii precursori. Se porneste de la un singur precursor, introdus sub
forma de solutie apoasa in celula de electroliza, al doilea precursor urmand a fi eliberat pro-
gresiv (tot sub forma unei solutii apoase) prin picurare, concomitent cu aplicarea unui
potential electrochimic si Tncalzirea solutiei. Scopul inventiei este acela de a Tmbunatati
controlul asupra gradului de uniformitate si puritate al depunerii, precum si asupra uni-
formitatii morfologice si dimensionale a cristalelor.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este asigurarea unui nivel cat mai
constant, pe o durata cat mai mare a procesului electrochimic, al cantitatii de ioni de calciu,
respectiv ioni de fosfor, la nivelul solutiei de electrolit, necesari obtinerii unei depuneri
uniforme de hidroxiapatita.

Prin aplicarea inventjei, se ob{in urmatoarele avantaje:

- procedeul propus, in care al doilea precursor este adaugat treptat, simultan cu
aplicarea unui potential electrochimic, Tmbunatateste controlul asupra proprietatilor morfo-
structurale, dimensionale si de uniformitate ale depunerilor de hidroxiapatita;

- conduce la directionarea moleculelor de hidroxiapatita, imediat ce sunt produse,
catre suprafata electrodului de lucru, evitdndu-se astfel aglomerarea si concentrarea
acestora intr-o zona restransa a substratului sau a solutiei de electrolit;

- se evita atingerea unei concentratii prea mari a moleculelor de hidroxiapatita in
solutie, fapt care ar putea incetini/impiedica precipitarea;

- aplicarea acestui procedeu reduce nucleatia la nivelul solutiei de electrolit, facilitand
astfel cresterea in dimensiuni a cristalelor si imbunatatirea morfologiei acestora;

- conductia ionica se realizeaza mai eficient, deoarece ionii rezultati in urma disocierii
moleculelor precursorului din celula de electroliza nu sunt neutralizati rapid prin precipitarea
hidroxiapatitei.

Se prezinta in continuare doua exemple de realizare a inventiei referitor la obtinerea
de depuneri de hidroxiapatita pe substrat metalic prin precipitare concomitent cu aplicarea
unui potential electric.

Exemplul 1. Pe substrat de titan:

a. Ansamblul electrochimic este alcatuit dintr-o celuld de electroliza din sticla,
prevazuta cu manta de incalzire conectata la un termostat si 3 electrozi conectati la un
potentiostat. Electrodul de lucru consta in discul de titan pe care urmeaza sa se realizeze
depunerea, introdus intr-un suport, care are rolul de a asigura contactul electric al acestuia
cu potentiostatul. Contra-electrodul este reprezentat de o placa de platina, iar ca referinta
se foloseste electrodul de Ag/AgCI (sat. KCI).

b. Substratul de titan, sub forma unui disc cu diametrul de 1 cm, este pregatit in
vederea depunerii prin polizare cu hartie abraziva de diferite granulatji si lustruire cu pasla
in prezenta de suspensie de alumina. Apoi se spala cu solutie de detergent si se clateste cu
apa bidistilata, dupa care se ultrasoneaza in amestec acetona-etanol 1:1 timp de 30 min si
se pastreaza in aceastd solutie pana la utilizare. inaintea utilizarii, discul se spalé cu apa
bidistilata si se usuca prin tamponare cu hartie de laborator.

c. Se prepara solutii de concentratie 1,75 mM azotat de calciu si 1,05 mM fosfat de
diamoniu.
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d. Se vor lua in lucru cantitafi din aceste solutji astfel incat sa se pastreze un raport
molar de 10:6 intre ionii de Ca si P.

e. Solutia de fosfat de diamoniu se introduce in celula de electroliza preincalzita, si
se porneste agitarea magnetica;

f. Se aduce solutia de fosfat de diamoniu la temperatura de 80°C. g;

g. Se aplica potentialul electrochimie de -1,5 V si se incepe picurarea solutiei de
azotat de calciu, care a fost anterior introdusa intr-o biureta cu robinet. Potentialul se mentine
constant pe durata a 4 h.

h. Dupa scurgerea timpului alocat si racirea solutiei, placuta de titan cu depunerea
de hidroxiapatita se extrage, se spala cu apa bidistilata si se usuca in aer la temperatura
camerei.

Pentru confirmarea unicitatii si cristalinitatii fazei prezente la nivelul depunerii s-a
utilizat difractia de raze x la temperatura ambianta, spectrul probei obfinute fiind unul
caracteristic structurii apatitice cu simetrie hexagonala de tip P63m. Imaginile ob{inute cu
ajutorul microscopiei electronice de baleiaj si microscopiei de fortd atomica au evidentiat
prezenta uniforma de cristale aciculare dispuse sub forma semisferica, cu dimensiuni de
ordinul a cativa micrometri.

Exemplul 2. Pe substrat de cupru:

Procedeul se desfasoara in conditii identice ca la exemplul 1. Difractia de raze x a
confirmat formarea de hidroxiapatita ca faza unica prezenta la nivelul depunerii, iar imaginile
de microscopie electronica au aratat prezenta unei depuneri uniforme de agregate
semisferice formate din cristale micrometrice aciculare dispuse radial.



RO 133673 B1

Revendicari

1. Procedeu de depunere catodica de hidroxiapatita pe substrat metalic in prezenta
de precursori, caracterizat prin aceea ca, doar unul dintre precursori este prezent initial in
celula de electroliza, iar al doilea precursor este eliberat progresiv, prin picurare, concomitent
cu aplicarea unui potential electrochimic si incalzire.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, are loc la o tem-
peratura cuprinsa in intervalul 80...90°C, iar aplicarea potentialului electrochimic de -1,5 V
se realizeaza constant pentru perioade de timp cuprinse intre 1 si 4 h.

3. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, picurarea solutiei
celui de-al doilea precursor se realizeaza pe durate de timp cuprinse intre 1 si 4 h.

11
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