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The study of nanostructured porous materials prepared by Sol-Gel method

INTRODUCERE

De-a lungul ultimilor ani s-a pus un mare accent pe posibilitatea controlului riguros al dimensiunii,
dispersitatii si compozitiei materialelor. Astfel, materialele nanostructurate desemneaza acele materiale care au
o dimensiune de ordin nanometric. De asemenea aceste sisteme prezinta proprietati fizice si chimice diferite fata
de aceiasi componenti dar cu dimensiunea mai mare. In plus cresterea suprafetei specifice a materialelor si
implicit a reactivitatii acestora poate fi indusa de alegerea corectd a procedeului de sinteza. Astfel, prezenta
lucrare abordeaza problematica obtinerii §i caracterizarii a doud clase de nanocompozite poroase apartinand
sitemelor ternare Si0,-CaO-P,0s si respectiv cuaternare Si0,-Ca0-P,0s-TiO,, obtinute prin metoda sol-gel.

Literatura de specialitate arata ca in ultimele decenii au fost dezvoltate mai multe strategii de obtinere a
materialelor anorganice oxidice prin diferite procedee de sinteza: metoda sol-gel[ 1], depunere prin ablatie laser
[2], depunerea prin pulverizare cu plasma [3] sau depunerea chimica din faza de vapori [4]. Pentru prepararea
materialelor s-a optat pentru metoda sol-gel, deoarece asigurd obtinerea unor materiale oxidice cu puritate si
omogenitate mare, necesitind o temperaturd scizuti de procesare. In plus, aceasti metodd faciliteaza
incorporarea oxizilor diferitelor metale tranzitionale. Dintre acestia, a fost selectat TiO, datorita
faptul ca oxidul de titan faciliteaza proliferarea celulelor pe componente protetice si implantologice [7].

Originalitatea prezentului studiului constd in monitorizarea reologica a diverselor mecanisme cinetice
produse in timpul procesului sol-gel de diferitii modificatori chimici. Astfel, testarile oscilatorii in mod dinamic
efectuate cu ajutorul reometrului au furnizat informatii asupra mecanismelor de gelare. De asemenea a fost
investigata cresterea fazei active (TiO;) in matricea silico-calco-fosfatica prin intermediul proceselor de uscare
si al tratamentelor termice. Prin urmare, punctul-cheie al obtinerii unor materiale nanostructurate poroase
eficiente constd in Infelegerea tranzitiei sol-gel si implicit In gasirea unor metode de obtinere a structurilor
regulate prin controlul proceselor de uscare, respectiv densificare. Un alt obiectiv al acestei lucrari a fost acela
al intelegerii mecanismelor implicate in dezvoltarea eficienta a stratului de apatitd pe suprafetele materialelor
aflate in contact cu fluidul biologic simulat (SBF).

Teza elaboratd este sistematizata in patru capitole fiind urmatd de concluzii, datele bibliografice
consultate, lista de publicatii, iar participarile la diferite conferinte incheie prezenta lucrarea.

In capitolul 1 este prezentat stadiul actual al cercetarii In domeniul obtinerii si caracterizarii diferitelor
materiale cu proprietati bioactive alaturi de informatii referitoare la aplicatiile nanocompozitelor pe baza de
TiO,.

In capitolul 2 sunt detaliate particularitatile proceselor de gelare chimicd si fizica, alaturi de diferitele

mecanisme implicate in procesul sol-gel. Un spatiu semnificativ s-a acordat prezentarii notiunilor fundamentale
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din domeniului reologiei, concepte privind caracteristicile reometrice ale materialelor simple si complexe. De
asemenea, sunt prezentate diferitele teste reologice aplicate uzual in acest domeniu.

Capitolul 3 prezintda in detaliu metodele experimentale si aparatura folosite pentru caracterizarea
materialelor: determindri reometrice, teste de compresiune uniaxiald, analize termice (termogravimetricd i
calorimetricd), difractie de raze X, determinari de suprafata specifica si porozimetrie, spectroscopie de absorbtie
in infrarosu, spectroscopie fotoelectronica de raze X, spectroscopiei de emisie atomicd cu plasma cuplata
inductiv, microscopie electronica de baleiaj si microscopie electronica prin transmisie.

O atentie deosebitd se acorda rezultatelor experimentale originale cuprinse in capitolul 4. Acest capitol
este structurat in patru parti. In prima parte este prezentatd sinteza sticlelor silico-calco-fosfatice evidentiind
motivarea metodei si precursorilor utilizati, alaturi de tehnicile utilizate pentru caracterizarea structurald si
morfologica. S-a urmarit efectul concentratiei precursorului de siliciu asupra proprietatilor finale ale produsului.
Cunoscandu-se efectul precursorului de siliciu s-a urmarit imbunatatirea acestor materiale prin adaos de TiO, si
agent de chelatizare. Cea de-a doua parte prezintd efectul diferitelor cantitdti de TiO, si al agentului de
chelatizare Incorporate in matricea silico-calco-fosfatica, in timp ce partea a treia abordeaza problematica
obtinerii materiale silico-calco-fosfatice cu diferite cantitati de TiO, dar fara agent de chelatizare. Prin urmare,
analizele fizice si chimice au fost efectuate in scopul stabilirii cantitatilor optime de TiO, respectiv SiO,, care
raspund principalelor obiective. Ultima parte a acestui capitol cuprinde investigatiile asupra potentialului
bioactiv in vitro al sticlelor obtinute, prin imersia acestora in solutii ce simuleaza fluidele biologice (SBF).

Lucrarea are o extensie de 136 de pagini, datele originale sunt sustinute de un material ilustrativ format
din 80 reprezentari grafice si un set de 25 tabele in care sunt prezentate in mod sistematic cei mai importanti

parametrii determinati.

MATERIALE SI METODE

2.1. Prepararea probelor

2.1.1 Sinteza sticlelor silico-calco-fosfatice

Probele apartinand sitemelor ternare 4Si0,-Ca0-0.3P,0s si respectiv 2S10,-Ca0-0.3P,05 (4Si si 2Si)
(Tabel 1) au fost preparate prin metoda sol-gel.

Tabel 1. Compozitia chimica a sticlelor sol-gel (% mol)

Notatia probelor SiO, CaO PO,
4Si 75.5 18.8 5.7
2Si 60.6 30.3 9.1
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Tetraetil orthosilicatul TEOS, (Si(OC:Hs)s, Merck), azotatul de calciu tetrahidrat (Ca(NOs),-4H,0,
VWR Prolabo) si fosfatul de amoniu bibazic (NH4),HPO4, VWR Prolabo), au fost reactivii utilizati pentru
sinteza. Catalizatorul selectat a fost acidul azotic (HNOs3) (65%, Merck) alaturi de solvent, etanolul (C,HgO,
EtOH) si reactantul de polimerizare, apa deionizati. In prima etapa, tetraetil orthosilicatul (TEOS, (Si (OC,Hs)
4) a fost amestecat cu EtOH pe un agitator magnetic la 400 rpm, timp de 30 de minute in raportul TEOS: EtOH
=1.02: 2.04. Pentru a declansa reactia TEOS-ului a fost adaugata suplimentar o solutie de H,O: HNO;: EtOH =
in raport 0.22: 0.17: 0.31. Toate reactiile de hidroliza ale reactivilor s-au efectuat la temperatura camerei.
Sarurile de calciu si fosfor au fost separat dizolvate In apa deionizatd timp de 30 de minute, folosind raportul
0.51: 1.02. Adaugarea ulterioara a solutiei de fosfor in cea de calciu a indus formarea unui precipitat alb. Acidul
azotic (65%) a fost addugat aceastui precipitat de culoare albd intr-un raport de 0.17. In final solutia de
TEOS/EtOH/H,O/HNOj a fost adaugata in picaturi peste amestecul de Ca (NO3),*4H,0 / (NHy4) ;HPO4 / HNO3,
agitand continuud timp de 1 ora la 37 © C si pastrand pH-ul la valoarea 1. Observatiile macroscopice au aratat

faptul ca probele obtinute au fost omogene si transparente.

2.1.2 Sinteza sticlelor silico-calco-fosfatice cu TiO: si agent de chelatizare

Esantioanele apartinand sitemelor cuaternare xTiO, (100-x) [4Si0,-Ca0O-0.3P,0s] si xTiO; (100-x)
[2Si0,-Ca0-0.3P,05], unde x =5 and 20 % mol TiO, (notate 4Si-5Ti, 4Si-20Ti, 2Si-5Ti, 2Si-20Ti) (Tabel 2) au

fost preparate prin metoda sol-gel.

Tabel 2. Compozitia chimica a sticlelor sol-gel exprimta in (% mol)

Notatia probelor Si0; Ca0 P20s TiO;
4Si-5Ti 71.7 17.92 5.38 5
4Si-20Ti 60.38 15.10 4.52 20
2Si-5Ti 57.60 28.77 8.63 5
2Si-20Ti 48.48 24.24 7.28 20

Tetraetil orthosilicatul TEOS, (Si(OC,Hs)s, Merck), azotatul de calciu tetrahidrat (Ca(NOs3),°4H,0,
VWR Prolabo), fosfatul de amoniu bibazic (NH4),HPO4, VWR Prolabo) si izopropoxidul de titan (C;,H,304Ti,
Ti(OPr')s, 98%, Merck) au fost precursorii utilizati in sinteza. Catalizatorul selectat a fost acidul azotic (HNO3)
(65%, Merck) alaturi de solvent, etanolul (C,HcO, EtOH) si reactantul de polimerizare, apa deionizata. Tetraetil
orthosilicatul (TEOS) a fost amestecat cu EtOH pe un agitator magnetic la 400 rpm timp de 30 de minute
adaugandu-se o solutie acidulata de H,O/HNOs/EtOH. Hidroliza sarurilor de calciu si fosfor s-a facut separat in
apa deionizata timp de 30 de minute dupd care au fost amestecate impreuna, adaugandu-se acid azotic, in scopul

obtinerii unui sol transparent. Separat, agentul de chelatizare, acetilacetona, a fost adaugat peste solutia formata
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din Ti(OPr')4 cu etanol, in scopul de a reduce reactivitatea, fiind amestecate timp de 30 minute. Solutia de
TEOS/EtOH/H,O/HNOj; a fost addugata in picaturi peste amestecul de Ca(NOs),* 4H,O/(NH4),HPO4 / HNO:3,
dupa care solutia rezultata a fost pusa in comun cu ceea de TTiP/EtOH /acacH, sub agitare mecanica timp de 1

ora, mentinand pH-ul la valorea 1.

2.2 Caracterizarea structurala si morfologica

2.2.1 Testarireologice in regim dinamic

Determinarea comportamentului reologic al materialelor apartinand sistemelor sol-gel Si0,-CaO-P,0s si
S10,-Ca0-P,0s-TiO; s-a facut in regim oscilatoriu dinamic, cu ajutorul unui reometru ARES G2. Dispozitivul
experimental implica teste reometrice cu deformatie impusa (strain controll). Pentru determinarea proprietatilor
vascoelastice ale materialelor (in stare de sol) s-a obtat pentru o geometrie cu cilindrica coaxiald confectionata
din titan, avand un diametru de 32mm. Pentru toate teste reologice s-a folosit 4 mL din solul obtinut in urma
sintezei sol-gel. Restul solului a fost pastrat intr-o baie termostatatd la 37+0.1°C in scopul observatiilor
macroscopice. In timpul realizarii masuratorilor o carcasa a fost atasata partii superioare a geometriei in scopul
reducerii evaporari solventului continut in probe. Temperatura la care s-au realizat toate testele reologice a fost
de 37 °C.

Testele realizate in functie de timp au fost efectuate la o frecventd constanta de 1 Hz urmarindu-se
evolutia parametrilor vascoelastici in functie de deformatie de 0.1% pentru materialele apartinand sitemului
ternar Si0,-CaO-P,0s (4Si, 2Si) si respectiv de 1% pentru materialele din sistemul cuaternar Si0,-CaO-P,0s-
TiO, (4Si-5Ti, 2Si-5Ti, 4Si-20Ti, 2Si-20Ti).

Pentru determinarea proprietatilor vascoelastice ale materialelor, testele de baleiaj in amplitudine cu
caracter dinamic au fost realizate la o frecventd constantd de 1 Hz si semnalul baleiajului de amplitudine al

deformatiei a fost inregistrat in intervalul 0.01% -100%.

Testele de baleiaj in frecventa sunt utile 1n caracterizarea microstructurii materialelor vascoelastice. Prin
aplicarea unui efort constant de 1% i1n domeniul vascoelastic liniar se pune in evidentd microstructura
sistemului testat prin raspunsul acestuia la diferite frecvente oscilatorii in intervalul 0.01 — 100 Hz. S-a
inregistrat un punct la fiecare 6 minute in cazul testelor mecanice realizate in functie de timp. In timpul baleiaj
de amplitudine s-a facut inregistrarea a 6 puncte pe decada, in timp ce pentru testele de baleiaj in frecventa se

inregistrareaza 10 puncte pe decada.
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2.2.2 Determinarea modulului de elasticitate Young

Testele de compresiune uniaxiald pe gelurile Si0,-CaO-P,0s (4Si, 2Si) respectiv Si0,-Ca0O-P,05-TiO,
(4Si-5Ti si1 4Si-20Ti) au fost realizate cu ajutorul texturometrului TA.XT plus. Materialele testate au fost
pastrate in pahare berzelius acoperite cu parafilm pana la gelare. Raza paharelor fiind de R = 0.0504 m si
volumul ocupat a fost de 80 mL. Masurdtorile s-au realizat din ora in ora pand la aparitia fenomenului de
sinereza. De asemenea, s-au realizat teste preliminare, la rate de deformare diferite cu scopul de a asigura
domeniul liniar al mésuratorilor. Pentru toate testele de compresie s-a aplicat o deformare de 0,3% la o viteza de
0,05 mm.s™'. Determinarea rezistentei retelei gelurilor s-a realizat prin aplicarea unei forte cu o sonda de forma
cilindrica pe suprafata materialului.Raza geometriei cilindrice a fost de 0.0125 m. Modulul de elasticitate Young
a fost evaluat cu ajutorul metodei Oakenfull [8]. Conform acestei abordari, F, forta masurata trebuie sa fie
corectata finand cont de dimensiunile limitate ale geometriei.

Forta corectatd F, este definita de:

F.=F- F,=F,- [ 0 -3-gr"R*] / [R* 1’ (1)
Unde p este densitatea gelului; o distanta de patrundere; g acceleratia gravitationala.

Modulul de elasticitate Young aparent este dedus conform urmatoarei ecuatii:

F.H=E-§-m-1° )

Unde H inéltimea initiala a gelului.

2.2.3 Analize termice diferentiale

Analizele termice diferentiale si termogravimetrice s-au realizat cu ajutorul unui derivatograf termic
Shimadzu de tipul DTG-60/60H la o ratd de 10 °C/min folosind aproximativ 10 mg de pulbere in intervalul de
temperaturd de 28-1000 °C. S-au utilizat creuzete de alumina pentru toate masuratorile care au fost efectuate

intr-o atmosfera dinamica de azot si de aer la un debit de 70 ml/min.
2.2.4 Analize structurale prin difractia de raze X

Caracteristicile structurale ale pulberilor uscate la 100 °C timp de 48 de ore si dupa tratamentele termice
de 1a 350 °C/1 ora, 550 °C/1 ora respectiv 700°C/1 ora au fost investigate prin masuratori de difractie de raze X.
Aceste analize au fost efectuate cu un difractometru Shimadzu XRD-6000 folosind radiatii de CuKa cu filtru de

Ni. Masuratorile au fost efectuate cu o viteza de scanare de 2 °/min in intervalul 20 10 - 70 °.
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2.2.5 Analize structurale prin spectroscopie de absorbtie in infrarosu

Masuratorile prin spectroscopie de absorbie in infrarosu s-au realizat in scopul de a obtine informatii
suplimentare cu privire la schimbarile structurale, care au loc in probele uscate respectiv tratate termic la 350 °©
C 550 °C si 700 °C. Spectrele FTIR pentru probele 4Si, 2Si si 4Si-5Ti, 2Si-5Ti, 4Si-20Ti, 2Si-20Ti s-au
inregistrat, la temperatura camerei, in domeniul spectral 400 - 4000 cm™, cu o ajutorul spectrometrului FTIR-
6200 JASCO, la o rezolutie de 4 cm™ §i 256 scandri. O cantitate de 0,8 mg de xerogel a fost amestecatd cu 150
mg de KBr, comprimate la 100 N/mm?”.

2.2.6 Caracterizari texturale utilizand modelele BET si BJH

Suprafatad specifica a sticlelor tratate termic la 550 °C s-a determinat prin ecuatia Brunauer - Emmett -
Teller (BET), in intervalul de presiune relativa 0,05 si 0,4 [9]. De asemenea, informatii privind volumul porilor
si distributia diametrului porilor a fost obtinut cu ajutorul model Barrett-Joyner-Halenda (BJH) [10]. Toate

izotermele au fost descrise folosind nomenclatura IUPAC [11].

2.2.7 Caracterizare morfologica prin microscopie electronica de

baleiaj (SEM)

Microscopia electronicd de baleiaj (SEM) (FEI QUANTA 3D FEG sistemul dual beam) cu EDT
(detector Everhart Thornley) a fost utilizatd pentru a analiza microstructurii si morfologiei sticlelor tratate
termic la 550 ° C. In scopul de a amplifica semnalul electronilor secundari s-a facut o acoperire de aproximativ

5 nm grosime cu un Pt-Pd intr-un agar automat prin pulverizare catodica, in atmosfera de Ar.

2.3 Bioactivitate

In aceastda parte a studiului sunt prezentate investigatiile in vitro a celor doud clase de materiale
nanostructurate tratate termic la 550°C. In prima fazi au fost studiate materialele silico-calco-fosfatice (4Si si
2Si) dupa care au urmat esantioanele 2Si-5Ti, 2Si-20Ti si 4Si-5Ti, 4Si-20Ti. Probele au fost imersate in fluidul
biologic simulat in conditii statice. Fluidul utilizat a fost consacrat de Kokubo (SBF) (Tabel 3) avand

compozitia si concentratia ionica asemanatoare cu plasma sangvina umana [12].
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Tabel 3. Compozitia ionica a fluidului biologic simulat consacrata de Kokubo

lon Human Blood Plasma (mM) Kokubo-SBF (mM)
Na* 142 142

K* 5 5

Mg2+ 1.5 15

CaZ* 2.5 2.5

HPO 42' 1 1

HCO3’ 27 4.2

cr 103 147.8

50 42' 0.5 0.5
Buffering agent - Tris

Raportul proba/solutie SBF a fost de 10 mg/mL iar temperatura de imersie a fost mentinutd la
temperatura de 37°C. Prelevarea probelor s-a facut la diferite intervale de timp: 6, 24 ore si 21 zile. Dupa
prelevare ele au fost spalate cu apa distilata si filtrate. In final, probele au fost investigate cu ajutorul difractiei

de raze X, spectroscopiei de absorbtie in infrarosu si microscopiei electronice de balea;.

REZULTATE SI DISCUTII

3.1 Caracterizarea structurala si morfologica

3.1.1 Testarireologice in regim dinamic

Evolutia modulilor de elasticitate si viscozitate in functie de timp, pentru esantioanele 4Si si 2Si este
prezentata in Figura 1. Observam faptul ca modulul de viscozitate este mai mare decat modulul de elasticitate
(G” > @’) la inceputul domeniul analizat, relatie caracteristicd comportarii reologice a materialelor lichide. In
plus, timpul de gelare (t,) care care corespunde formdrii unui agregat infinit [13] a fost evaluat prin
suprapunerea modulilor G si G’. In tabelul 4 sunt furnizate valorile estimate corespunzatoare timpului de

gelare. Acestea, fiind in buna concordanta cu observatiile macroscopice.

1 E+05
1 E+04 —
1. E+03
& 1E+02
f 1.E+01 7 *G' 48i
~ LEH00 G"48i
1.E-01 - L (j' 2:}‘1
= ("2
1E'()2 T T T T T T T T

0 200 400 600 800 10001200 14001600

t (min)

Figura 1. Evolutia in functie de timp a modulilor G’ si G” pentru materialele studiate 4Si si 2Si la o deformare (0.1%)
constanta si o frecventa de (1Hz).
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Tabel 4. Valorile timpului de gelare estimate pentru probele studiate
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Codul probelor t, (min)
4 Si 252+ 6.66
2Si 408 +£3.33

Aceleasi probe au fost pastrate in reometru timp de 24 de ore in cazul probelor 4Si, si 48 de ore, pentru

proba 2Si. Testele oscilatorii de baleiaj in amplitudine sunt prezentate in Figura 2.

LLE+05
1LE+04 -

LE+03 - A »

A oy
* G S .ﬂﬁ ﬂ-“ﬂm
TG asi

G' 281
mG2Si

G, G" (Pa)
;

1.E+02

LE+01

0.001 0.1 ) 10
Strain

Figura 2. Curbele de variatie a modulului elastic G’ si modulului viscos G” cu deformatia, la o frecventa de 1Hz pentru
esantioanele 4Si si 2Si.

O analiza preliminara calitativa a acestor curbe indica o structura mai densa pentru proba 4Si comparata
cu proba 2Si. Acest comportament este confirmat de valorile mari ale modulului de elasticitate, observate in

domeniul linear, 18 kPa pentru proba 4Si iar pentru proba 2Si 5.4 kPa (Tabel 5).

Tabel 5. Valorile estimate pentru modulul G’ in domeniul de viscoelasticitate pentru probele 4Si respectiv 2Si

Codul probelor G’ (kPa)
4 Si 18 +£0.7
2Si 5+0.24

Aceste rezultate indica faptul ca proprietatile vascoelastice sunt independente de continutul de calciu si, se
datoreaza in principal legaturile chimice dintre grupurile siloxanice. Aceasta ipoteza este sustinuta de alte studii
anterioare [14] de rezonantd magnetica nucleard. Astfel, s-a demonstrat ca reteaua acestor geluri a fost formata
de legaturile siloxanice. In plus, alti autori [15] au subliniat faptul ca speciile de siliciu agregaza si formeaza
reteaua, in timp ce speciile de calciu si fosfor raman sub forma de saruri solubile 1n structura retelei. O alta
caracteristicd interesantd este datoratd aparitiei unui maxim al modului viscos G", cu o amplitudine mai mare
pentru proba 4Si decat pentru proba 2Si. Acesta comportament a fost propus ca fiind corespundunzator

rearanjamentelor structurale [16].
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Informatii suplimentare despre comportamentele reologice ale gelurilor silico-calco-fosfatice cu solventul
integrat in retea, in intervalul de frecventd 0,01 - 10 Hz si deformare constanta (0,1%) sunt prezentate in Figura
3. Modul de elasticitate G’ pentru ambele probe ramane independent de frecventd iar G" prezinta o continua
scadere mai pronuntatd dupa frecventa de 1Hz. Aceste rezultate confirma stabilitatea retelei tridimensionala
formate. In plus, diferenta de aproape un ordin de marime intre cele doud module este o masura a stabilitatii
structurale in conditii de solicitare mecanica. Comportamentul solid-elastic a fost mai pronuntat pentru proba cu
concentratia de siliciu mai mare (4Si) si corespunde proceselor de relaxare care rezultd in urma

rearanjamentelor structurale lente [16].
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Figura 3. Baleiajul de frecventa la o deformare constanta (0.1 %) pentru gelurile studiate.

A fost investigata influenta solventului modificat si a agentului de chelatizare la diferite concentratii de
alcoxid de titan 5, 20 % mol (TiO;). Comportarea solutiilor a fost studiata in functie de timp observandu-se o

comportare ne -newtoniand. Curbele Inregistrate sunt prezentate in Figura 4 (a) - (d).
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Figura 4.

Evolutia in timp a modulului G’ si G” pentru (a) 2Si-5Ti, (b) 2Si-20Ti si (c) 4Si-5Ti, (d) 4Si-20Ti.
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Valorile estimate t, sunt prezentate in tabelul 6. Procesul de agregare este mai rapid pentru esantionul cu
continut de siliciu mai mare si concentratie mai mica de calciu (4Si-5Ti, 4Si-20Ti). In plus, aceastd concluzie
este sustinutd de alte rapoarte din literatura [17] unde cu ajutorul analizelor prin imprastiere de neutroni la
unghiuri mici a radiatiei X (SAXS), precum si a tehnicilor reometrice, s-a demonstrat ca scaderea concentratiei

de calciu induce o crestere a timpului de gelare.

Tabel 6. Timpii de gelare estimati pentru probele 4Si-5Ti, 4Si-20Ti, 2Si-5Ti, 2Si-20Ti

% Ti 5 20

4 Si 90 £1.37 121 £0.33
t, (min)

2Si
t, (min) 159 +1.13 189 £0.71

Pentru completarea studiului s-au efectuat si testele clasice oscilatorii: baleiajul de amplitudine si
baleiajul de frecventa (Figurile 5 si respectiv 6). Din Figura 5 observam ca probele studiate sunt stabile avand
dezvoltata o retea flexibila si constituie astfel un punct promititor de plecare pentru realizarea de materiale
nanostructurate cu arhitectura controlata. De asemenea, se observa o structura mai densa pentru proba cu mai

mult siliciu si respectiv de titan (4Si-20T1).
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Figura 5. Evolutia modulului G’ si modulului G” vs amplitudinea deformirii invregistrata la o frecventi de 1 Hz pentru

materialele (a) 2Si-5Ti, 2Si-20Ti si (b) 4Si-5Ti, 4Si-20Ti.

Valorile estimate ale modulului elastic G’ in domeniul linear pe parcursul testelor de baleaj in

amplitudine sunt prezentate in Tabelul 7.

Tabel 7. Valorile estimate ale modulului elastic G’ in domeniul linear in testele de baleiaj in amplitudine

% Ti 5 20

4 Si 10+£0.17 21+0.1
G’ (kPa)

2 Si 3+0.32 10 +0.73
G’ (kPa)
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De asemenea, cresterea ratei de condensare a precursorului de titan induce deprotonarea liganzilor hidroxo, in
conditiile in care elementele alcalino-pamantoase produc interactiuni puternic nucleofile [18]. O alta
caracteristicd interesanta datd de aparitia unui maxim G", cu o amplitudine mai mare pentru proba 4Si-20Ti
corespunde rearanjamentelor structurale (Figura 5 (a) - (b)) [19]. In plus, s-a presupus ci valorile modulului de
elasticitate sunt independente de frecventa aplicata [20].

Figura 6 afiseazd comportamentul reologic al materialelor silicio-calco-fosfatice cu dioxid de titan in
functie de frecventa in intervalul 0,01 - 100 Hz si la o amplitudine constanta de 1%. Se observa o structura mai

densa pentru proba 4Si-20Ti (Tabel 8).
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Figura 6. Testele de baleaj in frecventa pentru materialele (a) 2Si-5Ti, 2Si-20Ti si (b) 4Si-5Ti, 4Si-20Ti.

Tabel 8. Valorile estimate ale modulului elastic G’ in domeniul linear in testele de baleiaj in frecventa.

% Ti 5 20

4 Si 9+0.88 20+0.73
G’ (kPa)

2 Si 6+0.75 9+0.21
G’ (kPa)

Pentru toate probele observam o usoara scadere a modulul G" dupa frecventa de 10 Hz pentru proba
4S1-20Ti si dupa aproximativ 100 Hz pentru proba 4Si-5Ti. Acest comportament presupune existenta unor
procese de relaxare rezultate din rearanjamente foarte lente structurale [16].

In ceea ce priveste efectul cinetic, s-a constatat ci proba cu cel mai mare continut de alcoxid de siliciu si
concentratia mai micd de calciu reduce t,. De asemenea, maximul inregistrat in testele de amplitudine creste cu
continutul de titan, de la 5 la 20% mol (Figura 5 (a)-(b)). Mentiondm ca modulul de elasticitate a crescut pentru
probele care contin 20% mol de TiO,. Au fost observate procese de relaxare lentd pentru probele cu un continut

ridicat de calciu : 2S1-5Ti, 2Si-20Ti.
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3.1.2 Determinarea modulului de elasticitate Young

Evolutia in timp a modulului de elasticitate Young pentru probele 4Si si 2Si dedus din panta fortei

corectate este prezentatd in figura 7.
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Figura 7. Evolutia modului de elasticitate Young pentru probele silico-calco-fosfatice.

O crestere rapida a modulului Young se constata in primele 38 de ore pentru 4Si si 75 de ore pentru
proba 2Si, urmata de o crestere lenta. La final modulul lui Young tinde spre valori constante (970 kPa pentru 4Si
s1 425 kPa pentru gelurile 2Si), subliniind faptul cé reactiile chimice sunt aproape finalizate. Pentru un timp mai
indelungat de testare a fost observat procesul de sinereza, inducand o scadere a valorii modulul lui Young.

Pentru gelurile 4Si-5Ti valorile modulul Young au crescut timp de 17 ore, in timp ce pentru proba 4Si-20Ti in

timp de 21 de ore, urmate de o scadere lenta (figura 8).
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Figura 8. Evolutia modului de elasticitate Young pentru probele silico-calco-fosfatice cu diferite
concentratii de dioxid de titan.
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3.1.3 Analize termice diferentiale

Figura 9 (a) - (b) prezinta curbele DTA-TGA inregistrate pentru probele 4Si si 2Si uscate la 100 ° C.
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Figura 9. Analizele termice pentru probele 2Si, 4Si (a) DTA si (b) TGA.

Azotatul de amoniu (NH4NO;) supus reactiilor de descompunere in prezenta sarurilor metalice,
actioneaza ca un agent oxidant, prin reducerea diferitelor metale la temperaturi ambientale [21]. Avand in
vedere cantitatea mare de acid azotic utilizat in reactiile chimice, urmatoarele efecte pot fi prezise si asociate cu
urmatoarele procese:

. primul eveniment endotermic in jurul valorii de 6 ~ 100 ° C (pentru 2Si) si 6 ~ 112 ° C (pentru 4Si)
corespunzator pierderii de masa de ~ 6,6%, respectiv ~ 3,8%, se datoreaza deshidratarii suprafetei materialelor

si eliminarii apei rezultate din reactia hidroxidului de amoniu (NH4OH) [21]. Pe baza analizelor XRD, FTIR si
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investigatiilor DTA din literatura, la 6 ~ 105 ° C doi moli de fosfat de calciu dihidrat se combina in scopul de a
elimina un mol de apa. Ceilalti trei moli de apa se pierd la 6 ~ 165 ° C, cu formare de Ca,P,07[22].

o cel de-al doilea pic endoterm de la 6 ~ 202 °C (4Si1) si 6 ~192 °C (2Si), cu o pierdere de masa de ~
13,5% si 6,4%, a fost asociat transformarilor structurale ale NH4NOs, observate la o temperatura mai ridicata in
comparatie cu datele raportate in literatura de specialitate [23].

o de asemenea, se observa suprapuneri de evenimente in intervalul de temperaturd 6 ~ 256-280 ° C; pic-
ului slab, endoterm, de la 6 ~ 256 ° C (prezent proba 2Si) 1i este asociat descompunerea termica a NH4NOs.
 semnalele endoterme de la 6 ~ 280 ° C (2S1) 51 6 ~ 272 ° C (4Si) sunt datorate deshidratarii fosfatului de calciu
[24, 25]. In plus, acest proces de deshidratare a fosfatului de calciu prezintd o pierdere de masa teoreticd
estimata anterior la valoarea de 20,93% [26]. Rezultatele noastre experimentale aratd o pierdere de masa de ~
22,2%, care apare in intervalul de temperaturd 6  280-295°C  pentru  proba  2Si.
 evenimentul pronuntat exoterm de la 6 ~ 295 ° C pentru probele 4Si si 2Si se datoreazd descompunerii
compusilor organici reziduali nereactionati. Ulterior, pierderea de masa a probelor studiate ramane constanta pe

intregul interval de temperatura investigat.

Semnalele DTA / TG inregistrate la o viteza de incélzire de 10 °© C / min, pentru probele 2Si-5Ti, 2Si-
20Ti, 4Si-5Ti, 4Si-20Ti sunt prezentate in Figura 10 (a) - (b).
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Figura 10. (a) Curbele DTA ale probelor 2Si-5Ti, 2Si-20Ti si 4Si-5Ti, 4Si-20Ti. (b) Profilul curbelor TGA .

Pierderile de masa pentru probele studiate sunt prezentate in Tabelul 9.

Tabel 9. Datele TGA pentru probele 4Si-5Ti, 4Si-20Ti si 2Si-5Ti, 2Si-20Ti

Nume Atmosfera de aer 5i N, Temperatura | Pierderea de
proba pic Exo/Endo Evenimentului | masa totala
O (%)
28i-5Ti Endoterm Exotermic Endoterm 71,277, 362 56.10
28i-20Ti Endoterm Exotermic Endoterm 77,229,370 55.40
4S8i-5Ti Endoterm Exotermic Endoterm 78,237,367 56.68
48i-20Ti Endoterm ¢ Exotermic Endoterm 95, 251, 353 34.30

 primul efect endoterm mai pronuntat, din intervalul 6 ~71°C si 6 ~95°C, se datoreaza eliminarii apei
interstifiale si a solventului organic. Studiile lui Ragai au ardtat existenta a trei tipuri de apa care
interactioneaza cu particulele de titan, prezentand trei picuri endoterme in intervalul 6 ~ 94-107°C,
respectiv 6 ~350-500°C [27]. Aceste procese corespund apei interstitiale, apa corespunzatoare speciilor Si-
OH, Ti-OH [28].

» picul al doilea, exoterm, observat in intervalul de temperaturda 6 ~ 250 °C si 6 ~275 °C, este cauzat de
vaporii de acetilacetona eliberati, conform datelor raportate in literatura de specialitate [28] cat si
degradarii termo-oxidative a materiei organice.

» semnalul al treilea endoterm situat intre 6 ~ 365-371 °C poate fi atribuit apei fizice adsorbite si apei

legate chimic [29].
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3.1.4 Analize structurale prin difractia de raze X

Analizele XRD pentru probele 2Si si 4Si tratate termic la diferite temperaturi sunt prezentate in Figura

11(a)-(b).
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Figura 11. Difractogramele XRD pe probele tratate temic la 100°C, 350°C, 550°C, 700°C: (a) 2Si; (b) 4Si.

Difractogramele de raze X pentru probele 4Si si 2Si dupd ce au fost uscate la 100 °C prezinta doar
reflexiile care corespund nitratului de amoniu NH4NO; nereactionat (PDF carte 08-0452) [30]. Probele cu
continut mai mare de siliciu (4Si) denotd o structurd amorfa dupa tratamentele termice de la 350 si 550 °C
[31,32]. Ulterior, esantionul 4Si tratat termic la temperatura de 700 °C prezintd o faza crisatalind de Ca,P,0;
(PDF carte 09-0346). Difractograma probei 2Si tratata termic la 350 °C arata disparitia componentei de nitrat de
amoniu observandu-se faza cristalind corespunzatoare pirofosfatului de calciu Ca,P,0; Alte faze evidentiate in
probele tratate termic la 700 ° C sunt Ca,P,07 respectiv kilchoanite CaSi104S130, (PDF carte 29-0370).

In ceea ce priveste caracteristicile structurale ale probelor cu formula generald (Ca0)y(SiO,); a fost
dovedit faptul ca poseda un potential bioactiv ridicat fiind Incadrate in clasa A de bioactivitate [33].

Difractogramele XRD pentru probele 2Si-5Ti, 2Si-20Ti si 4Si-5Ti, 4Si-20Ti, dupa uscare la 100 ° C si
respectiv tratate termicad la 350 © C, 550 ° C, 700 ° C, sunt prezentate in Figura 12 (a) - (d). Datele subliniaza

starea predominant amorfa pana in jurul temperaturii de 550 °C pentru toate probele cu dioxid de titan studiate.
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Figura 12. Difractogramele materialelor tratate termic la 100°C, 350°C, 550°C, 700°C :(a) 2Si-5Ti, (b) 4Si-5Ti,

(¢) 2Si-20Ti si (d) 4Si-20Ti.

Schimbarile structurale care au loc in probele 4Si si 2Si dupa aplicarea diferitelor tratamente termice au

14

Odata cu cresterea temperaturii tratamentului termic la 700 © C difractogramele probelor cu un continut mai mic
de TiO, prezinta faze cristaline corespunzatoare anatasului (PDF carte 21-1272) si calciului fosfat ((Whitlockite
Ca3(POy),) (PDF card de 09 - 0169). Pentru esantioanele cu cea mai mare concentratie de TiO, sunt prezente

doua tipuri de faze cristaline: anatas (PDF carte 21-1272) si titanat de calciu CaTiO3 (PDF card 39-0145).

3.1.5 Analize structurale prin spectroscopie de absorbtie in infrarosu

fost evaluate cu ajutorul spectroscopiei FTIR. Spectrele FTIR sunt prezentate in figura 13 (a) - (b).
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Figura 13. Spectrele FTIR pentru probele 4Si si 2Si tratate termic la 100 °C, 350, 550°C, 700°C: (a) 2Si (b) 4Si.

Tabelul 10 prezinta rezultatele frecventelor principale FTIR si atribuirile benzilor pentru probele 4Si

28i1-5Ti, 2S1-20Ti 1 4S1-5Ti, 4S1-20T1.

Tabel 10. Domeniul spectral si atribuirea benzilor in cazul Fig. 13 si 14.

Benzile obsevate (cm'l) Atribuiri
1620-1650 Vibratie de deformare O-H [34]
1380-1400 Vibratie asimetrica gruparilor nitratilor, carbonatilor [34]
1231-1200 vibratiei de intindere Si-O-Si
vibratiei de intindere asimetrica PO; [35]
1147-1032 vibratiei se intindere asimetrica Si-O-Si
950-920 Si-O-NBO [36]
vibratiei de intindere Ti-O-Si [37]
800-714 vibratiei de intindere simetrica Si-O-Si [38]
700 vibratiei P-O-P [39]
650 vibratiei de Intindere Ti-O-Ti [40]
525-630 vibratiei de deformare O-P-O [41]
470 vibratiei de deformare Si-O-Si [38]

Spectrele FTIR pentru probele cu continut de titan sunt prezentate in figura 14 (a)-(d)).
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Figura 14. Spectrele FTIR pentru probele uscate 100 °C, respectiv tratate termic la 350°C, 550°C, 700°C:
(a) 2Si-5Ti, (b) 4Si-5Ti, (c) 2Si-20Ti, (d) 4Si-20Ti.

3.1.6 Caracterizari texturale utilizand modelele BET si BJH

Izotermele de adsorbtie/desorbtie corespunzatoare probelor 2Si respectiv 4Si, tratate termic la 550° C

sunt redate in Figura 15 (a) -(b).
Prin compararea izotermei din figura 15 (a) in conformitate cu clasificarea [TUPAC se constata ca

izotermele sunt de tip IV cu histereza de tip H4 asociata porilor in forma de fanta cu pereti paraleli.
Curba prezentata in figura 15 (b) este in conformitate cu izoterma de tip IV prezentand o histereza H2
corespunzatoare porilor de tip ,,calimara de cerneala” [11]. Comparand cele doud materiale studiate observam o

crestere a suprafetei specifice respectiv a diametrului porilor odata cu cresterea continutului de siliciu in probe

(Tabel 11).
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Figura 15. Izotermele de adsorbtie-desorbtie cu azot pentru probele tratate termic la 550° C

(a) 2Si si (b) 4Si.

Tabel 11. Proprietitile texturale ale probelor 2Si, 4Si.

Notatia Volumul Diametrul Suprafata specific
. bellor porilor | median BJH BET
P (cm’/g) (nm) (m/g)
2Si 0.0926 5.5243 65.734
4S8i 0.1801 6.0101 107.66

Pentru o mai buna intelegere a distribugiei dioxidului de titan, Tn matricea silico-calco-fosfatica s-au
efectuat analize texturale. Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale probelor tratate termic la 550 © C, 2Si-5Ti, 2Si-
20Ti si 4Si-5Ti, 4S1-20Ti sunt prezentate in figura 16 (a) - (d). Probele 2Si-5Ti, 4Si-5Ti sunt similare prezentand

izoterme de tip VI, asociate cu o suprafati a porilor stratificati si extrem de uniforma. In plus, se observi o

corespondenta cu izotermelor de tip IV a curbelor pentru probele 2Si-20Ti si 4Si-20Ti [11].
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Figura 16. Izotermele de adsorbtie-desorbtie cu azot pentru probele tratate termic la 550° C (a) 2Si-5Ti,

(b) 2Si-20Ti si (¢) 4Si-5Ti, (d) 4Si-20Ti.

Probele 2Si-5Ti si 2Si-20Ti prezintd histereza H1 bimodala, corespunzatoare porilor tubulari deschisi
[39]. In plus, prin cresterea continutului de oxid de siliciu se observa (Figura 16 (c) - (d)) modificari in bucla de
histereza, si anume ea trece din tipul H1 in tipul H2. De asemenea, se observa o crestere progresiva a suprafetei

specifice odati cu cresterea continutului de TiO, (187.28 - 320.95 m?/ g).

Table 12. Proprietitile texturale ale probelor 2Si-5Ti, 2Si-20Ti, 4Si-5Ti, 4Si-20Ti.

Notafia Volumul porilor Diametrul Suprafatia
probelor (cm’/g) median BJH specific BET
(nm) (m’/g)
28i-5Ti 0.3306 4.6615 187.28
28i-207Ti 0.243 6.2002 242.17
48i-5Ti 0.2932 4.0329 266.59
48i-20Ti 0.3643 4.2607 320.95

Distributia dimensiunilor porilor este data in Figura 17. Rezultatele confirma ca materialele testate sunt
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preponderent mezoporoase. [11].
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Figura 17. Distributia porilor BJH pentru materialele (a) 2Si-5Ti, (b) 2Si-20Ti, (c) 4Si-5Ti, (d) 4Si-20Ti.

3.1.7 Caracterizare morfologica prin microscopie electronica de baleiaj

(SEM)

Analizele SEM au permis studiul modificarilor morfologice ale materialelor silico-calco-fosfatice 2Si

respectiv (Figura 18 (A)) respectiv 4Si (Figura 18 (B)). Proba 2Si prezinta formatiuni de forma aciculara in timp

ce proba 4Si prezina formatiuni sferice.

Figura 18. Imagini SEM pentru probele tratate termic la 550°C: (A) 2Si; (B) 4Si.

Figura 19 prezintd imaginile SEM inregistrate pentru probele 2Si-5Ti, 2Si-20Ti, 4Si-5Ti, 4Si-20Ti

tratate termic la 550 © C. Se remarca faptul ca suprafata esantioanelor este compusa din formatiuni sferice de

cativa nanometri.
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Figura 19. Imagini SEM pentru probele tratate termic la 550°C (A) 2Si-5Ti,
(B) 2Si-20Ti, (C) 4Si-5Ti, (D) 4Si-20Ti.

3.2 Bioactivitatea

Difractogramele de raze X ale probelor 2Si si 4Si, tratate termic la 550°C, dupa imersia in SBF sunt

prezentate n Figura 20.
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Figura 20. Difractogramele de raze X ale probelor 2Si si 4Si tratate termic la 550°C si dupa 21 zile de imersie in
SBF. Pentru o mai buni comparare in figuri a fost introdusa difractograma de raze X a hidroxiapatitei

(linia rosie).

In figura 20 (a) se observi faza cristalina a pirofosfatului de calciu Ca,P,0- in cazul probei tratate termic
la 550°C pe o matrice amorfa. In plus, difractogramele XRD inregistrate pentru proba 2Si imersata pani la 21
de zile In SBF au aratat prezenta a doud noi pic-uri situate la valori 20 de 26 si 32 grade. Aceste noi pic-uri
corespund fazei (002) si (211) ale hidroxiapatitei (PDF carte 09-0432, JCPDS). Cu scopul de a distinge in mod
clar faza cristalind a hidroxiapatitei in figura 20 (a) s-a introdus difractograma de raze X a hidroxiapatitei. Dupa
21 de zile de imersie in SBF, proba 4Si (figura 20 (b)) prezinta un pic larg cuprins intre 20 si 30 de grade 20,
datorat, probabil, cristalelor mici formate Tn matricea amorfa.

In figurile 21 (a)-(b)) sunt prezentate difractogramele de raze X ale probelor 2Si-5Ti si 4Si-5Ti imersate

in SBF pana la 21 de zile. Faza cristalina evidentiata in difractogramele de raze X ale acestor probe a fost

apatita.
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Figura 21. Difractogramele de raze X ale probelor 2Si-5Ti, 4Si-5Ti si 2Si-5Ti, 4Si-5Ti tratate termic la 550°C si
imersate pana la 21 de zile in SBF.
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In figura 21(d) sunt prezentate difractogramele probelor 4Si-20Ti pind dupi 21 de zile de imersare, care
prezintd un caracter preponderent amorf cu o dimensiune mica a cristalelor.

Gradul de depolimerizare a unitatilor silicatice prezente in vitroceramici a fost investigat si cu ajutorul
spectroscopiei FTIR. In figura 22 (a)-(b)) sunt prezentate spectrele FTIR pentru probele 2Si, 4Si tratate termic
la 550°C.
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Figura 22. Spectrele FTIR, pentru diferite timpuri de imersare in SBF (1h — 21 zile), ale probelor:
(a) 2Si; (b) 4Si.
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Spectrele FTIR sunt dominate de benzi intense, suprapuse, asociate modurilor de vibratie ale tetraedrelor
Si04 s1 POy (vezi figura Figura 22 (a)-(b)). Umarul de la 1225 cm’ este atribuit modului de intindere Si-O-Si
(optic longitudinal) [42] iar banda de la 1080 cm™ este atribuitd vibratiei de intindere a legiturii Si-O”™ [43].
Dupi diferite timpuri de imersare in SBF, de la o ora pani la 21 de zile, banda de la ~1040 cm™ creste treptat

fiind asociati modului de intindere a legaturii P-O din gruparile PO, prezente in hidroxiapatita [39]. Umarul
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de la 950 cm™ este datorat vibratiei a doi atomi de oxigen nelegati in Si-O-NBO si creste odata cu timpul de
imersie [41]. Gruparile Si-OH (960 cm™) sunt suprapuse peste benzile atribuite gruparilor Si-O” [39]. Banda de
la 875 cm™ care provine de gruparea HPO4> apare in spectrele FTIR ale probei 2Si tratate termic (figura 22
(a)). Banda localizati la ~ 800 cm™ este atribuitd miscarii de deformare a atomilor de oxigen puntati de-a lungul
bisectoarei gruparii Si-O-Si [42]. O banda intensa corespunzatoare vibratiei de deformare asimetricd a legaturii
P-O din tetraedrele POy se observa la 569 si 605 cm™ [46]. O altd banda intensd se observa la 466 cm™ si este
atribuitd miscarii ,,rocking” a atomilor de oxigen puntati, perpendiculari pe planul Si-O-Si [39].

In figura 23 (a)-(d) sunt prezentate spectrele FTIR ale sticlelor 4Si-Ti, 2Si-5Ti, 4Si-20Ti si 2Si-20Ti

dupa 1 ora si pana la 21 de zile de imersie in SBF.
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Figura 23. Spectrele FTIR pentru diferiti timpi de imersare in SBF (1h — 21 zile) a probelor:
(a) 2Si-5Ti, (b) 4Si-5Ti, (c) 2Si-20Ti, (d) 4Si-20Ti.

B

Dupi 21 de zile de la imersare, probele 4Si-5Ti si 2Si-5Ti prezintd in intervalul 460-610 cm™ benzi de
vibratie datorate deformarii legaturii P-O [39], benzi atribuite formadrii apatitei, datele fiind corelate cu

23



The study of nanostructured porous materials prepared by Sol-Gel method

rezultatele obtinute prin difractia de raze X si SEM. Banda intensi centratd la 1080 cm™ a fost atribuitd vibratiei
de intindere asimetrica a legaturii Si-O-Si din matricea amorfa de siliciu [42].

In spectrele FTIR, se observa de asemenea cresterea in intensitate a benzii atribuite gruparilor OH™ ,
pentru toate probele, dupa 24 ore de la imersare, in urma substitutiei gruparilor silanol cu cele fosfatice datorita
unui echilibru de sarcini. In ceea ce priveste probele 2Si-5Ti, 4Si-5Ti, dupa 21 de zile de imersie in SBF
(Figura 23 (a)-(b)) se observi o crestere in intensitate a benzii de la ~465 cm™ atribuitd gruparii PO, in paralel
cu cresterea in intensitate a benzii din intervalul 572-650cm™ atribuitd gruparilor OH™ din hidroxiapatita [46].

Prezenta nanocristalelor de tip apatitd pentru probele 2Si si 4Si confirmata de difractia de raze X este in
bunid concordantd cu imaginile SEM obtinute (Figura 24 (A)-(B)). Din aceste imagini observim ca dupa
imersarea timp de 21 de zile in SBF cristalele prezinta o orientare preferentialad. Proba 4Si prezintd mici
modificari dupa 21 de zile de imersare, rezultat aflat Tn concordantd cu cel obtinute prin difractia de raze X si

FTIR.

Figura 4. Imanie SM surafetei materiael, dupﬁ 1 zile de imersare in F. () ZS; (B) 4Si.

Materialele preparate prin metoda sol-gel cu continut de dioxid de titan prezintd pe suprafata sticlelor,
dupd 21 zile de imersare in SBF (Figure 24 (A)-(D)), modificari morfologice constand in dezvoltarea unor
structuri de tip”’tija”’. Mici modificari s-au observat pentru proba cu 20% TiO; pentru care, dupa imersia in SBF
(figura 24 (B)-(D)), se observa o rezistenta mare la schimbul ionic de la surafata probei. Pe baza informatiilor
oferite de XRD si SEM, se poate concluziona ca pe suprafata probelor un continut scazut de TiO; s-au format

noi formatiuni corespunzatoare hidroxiapatitei.
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Figura 25. Imaginile SEM ale probelor dupi 21 de zile de imersie in SBF:
(A) 28Si-5Ti, (B) 2Si-20Ti, (C) 4Si-5Ti, (D) 4Si-20Ti.
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CONCLUZII SELECTIVE

Materialele poroase nanostructurate apartinand sistemului ternar Si0,CaO-P,0s si sistemului cuaternar
Si0,Ca0-P,0s-Ti0, au fost sintetizate cu succes prin metoda sol-gel.

S-a demonstrat ca diferitele timpuri de gelare, precum si proprietatile fizico-morfologice ale materialelor
studiate sunt guvernate semificativ de concentratia precursorilor si a solventului. Astfel, t, a fost semificativ
accelerat iar valorile modulul de elasticitate Young au crescut odatd cu cresterea precursorului de siliciu
respectiv titan.

Analizele termice ale probelor silico-calco-fosfatice si silico-calco-fosfatice cu dioxid de titan, preparate
prin metoda sol-gel au evidentiat evenimente endoterme/exoterme asociate deshidratarii, precum si proceselor
de descompunere.

S-a demonstrat ca diferitele temperaturi de procesare (350, 550 si 700°C) induc o separare diferita a
fazelor cristaline care depinde de altfel si de continutul de siliciu. Reactivitatea in vitro a acestor sticle poate fi
anticipata in fuctie de compozitia chimica a acestora; prin urmare, probele cu diferite compozitii au fost testate
folosind diverse tehnici de investigare.

Proba cu continut scazut de siliciu (2S1) favorizeaza dezvoltarea stratului apatitic In comparatie cu proba
cu continut ridicat de siliciu (4Si). De asemenea, in functie de continutul de titan (5 mol% TiO,) si independent
de continutul precursorului de siliciu, se pot obtine materiale nanostructurate cu suprafatd specificd mare,
distributie bimodala a porilor si cu reactivitate chimica ridicatd cand sunt imersate in lichidul biologic simulat
preparat conform retetei Kokubo. Adaugarea in continuare a TiO, Tn matricea silico-calco-fosfatica (pana la 20
mol%) duce la reconstructia suprafetei probelor cand sunt imersate in lichidul biologic simulat. Astfel, sticlele
silico-calco-fosfatice si combinatiile acestora cu dioxidul de titan reprezintd o clasd de compozite poroase de
perspectiva care pot fi folosite in diferite aplicatii, precum: ingineria tesuturilor, aplicatii anti-microbiene si de

mediu.
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