Raport stiintific

privind implementarea proiectului in perioada octombrie 2011 — decembrie 2013

Proiectul intitulat “Noi biomateriale vitroase si vitroceramice dopate cu ioni de selenium si
molibden: sinteza, proprietati structurale si biologice ” a vizat pentru perioada octombrie-decembrie 2011
urmatoarele activitati:

» Stabilirea compozitiilor optime pentru matricile vitroase si vitroceramice pe baza de dioxid
de siliciu si pentaoxid de fosfor ce se doresc ulterior a fi dopate cu ioni de molibden si
seleniu,

» Demararea procesului de preparare a matricilor stabilite prin metoda subracirii topirii si
tehnica sol-gel. Stabilirea pentru fiecare compozitie in parte a parametrilor optimi de
preparare pentru ambele tehnici de preparare (materii prime, temperatura de topire, durata
de topire, perioada de gelare, perioada uscare, etc.),

Avand in vedere aspectele mai sus mentionate, pe baza datelor din literatura si a experientei in
domeniu a membrilor echipei de cercetare au fot stabilite si propuse spre sinteza urmatoarele sisteme
compozitionale: Si0,-Ca0-MO, Si0,-Ca0-Na,0-MO, Si0,-Ca0-K,0-MO cu MO: B,03, P,Os5 si B,03-P,05 in
diferite raporate procentuale ale oxizilor componenti. Alegerea acestor compozitii pentru matricile
vitroase s-a facut in dorinta de a reusi prepararea unor noi materiale vitroase si vitroceramice care ulterior
sa permita si inglobarea ionilor de seleniu si molybden. Astfel, gradul de noutate in aceste compozitii
dominant silicatice si fosfatice il constituie prezenta dioxidului de bor. Raportarile din literatura de
specialitate privind comportarea biologica a materialelor vitroase si vitroceramice cu continut de bor sunt
relativ reduse si nu ofera o imagine clara a capacitatii folosirii acestora ca biomateriale. Pana la ora actuala
se stie doar ca prezenta B,0s in biosticlele silicatice, de exemplu, reduce temperatura de topire, creste
durabilitatea chimica si rezistenta la soc termic. In plus, poate imbunatatii comportamentul biologic
acelular ca urmare a cresterii ratei de dezvoltare a stratului superficial de hidroxyapatita la imersia in
solutie fosfatica. Este insa cunoscut si clar definit rolul esential al borului, ca element chimic minor (trace
element) in organismul uman, in pastrarea structurii si tariei oaselor, in buna functionare a creierului astfel
incat prezenta acestuia in materiale biologice destinate in special implanturilor osoase este de dorit.

Primele incercari de sinteza au vizat sistemele xB,03(100-x)[SiO,.Ca0]-S;, xB,03(100-x)[P,05.Ca0]-
S5, xB,03(100-x)[Si0,.P,05.Ca0]-S3, prin metoda subracirii topiturii. Pentru aceste sisteme s-au stabilit :

» materiile prime adecvate (de exemplu, s-a observat ca aceste compozitii se pot obtine in
forma vitroasa daca pentru pentaoxidul de fosfor prezent in compozitie se foloseste ca
materie prima (HN4)H,PO4 si nu (NH),HPOQ,)) si domeniul compozitional,

> conditiile optime de preparare, temperatura si durata procesului de topire: 1375°C, 35
minute pentruS; cu 0 < x < 25% mol; 1200°C, 25 minute pentru S, cu 0 < x < 25% mol si
1350°C, 30 minute pentru Sz cu 0 <x < 25% mol.



Pentru perioada ianuarie-decembrie 2012 au fost stabilite urmatoarele obiective:

1. Sinteza matricilor vitroase si vitroceramice pe baza de dioxid de siliciu si pentaoxid de fosfor
(compozitional optime).

2. Sinteza matricilor vitroase si vitroceramice pe baza de dioxid de siliciu si pentaoxid de fosfor dopate
controlat cu ioni de seleniu si molibden (compozitional optime).

acoperite prin activitatile:

la. Sinteza matricilor vitroase prin metoda sol-gel si tehnica subracirii topiturii. Stabilirea
parametrilor optimi de preparare pentru ambele metode: materii prime, perioada si temperatura de
topire, temperatura de tratament termic, etc.

1b. Verificarea structurii matricilor obtinute prin difractie de raze. Analiza eficientei celor doua
metode (raport proprietati /costuri sinteza)

2a. Sinteza eficienta a sistemelor vitroase si vitro-ceramice silicate si fosfate dopate controlat cu
ioni de seleniu. (facand uz de activitatea 1.b.).

2ai. Verificarea structurii probelor obtinute prin difractie e raze X. Stabilirea domeniului
compozitional optim pentru fiecare sistem in raport cu structura locala dorita.

2b. Sinteza eficienta a sistemelor vitroase si vitro-ceramice silicate si fosfate dopate controlat cu
ioni de molibden (facand uz de activitatea 1.b.).

2bi. Verificarea structurii probelor obtinute prin difractie e raze X. Stabilirea domeniului
compozitional optim pentru fiecare sistem in raport cu structura locala dorita.

2c. Analiza eficacitatii procesului de sinteza a probelor vitroase: costuri de productie, timp alocat in
raport cu proprietatile compozitionale ale probelor. Stabilirea finala a compozitiilor vitroase si
vitroceramice optime. (se va lua in considerare nu doar posibilitatile practice de obtinere a probelor ci si
nivelul al selenium si molibdenului in organismul uman).

Activitatile derulate cu scopul acoperii obiectivului 1 au permis concluzionarea urmatoarelor
aspecte:

° Compozitiile matricilor vitroase obtinute prin metoda subracirii topiturii urmaresc relatiile
48P,0550Ca02B,03, 48P,0545Ca02B,05-5K,0, 48P,0545Ca02B,05-5Na,0, 48P,0540Ca02B,05-5Na,0-K,0;
45Si0,,50Ca02B,03, 455i0,45Ca02B,05-5K,0, 455i0,45Ca02B,0;-5Na,0, 45Si0,45Ca02B,05-5Na,0-5K,0, fiecare
sistem in parte fiind caracterizat de un set de parametrii de preparare (natura materiilor prime,
temperatura si durata topire) optimi raportat la structura dorita (testata prin difractie de raze X).

° Compozitiille matricilor vitroase obtinute prin metoda sol-gel urmaresc formulele:
61Si0,-9P,03-30Ca0, 56Si0,-9P,03-30Ca0-5Na,0, 56Si0,-9P,05-30Ca0-5K,0, 51Si0,-9P,05-30Ca0-5K,0-5Na,0.
Metoda sol-gel pentru obtinerea matricei: 61Si0,-30Ca0-9P,05 a avut la baza reactiile de hidroliza in
mediu acid si de condensare (alcoxilare si oxolare) a precursorilor tertaetilortosilicat (TEOS) si trietilfosfat
(TEP) pentru Si si respectiv P. Catalizatorul folosit a fost acidul azotic (HNO3) iar ca solvent/mediu de
reactie s-a folosit alcoolul etilic absolut (EtOH, > 99%; Chimopar SA) si apa distilata. Precursorul de CaO,
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nitratul de calciu tertrahidrat (Ca(NOs),-4H,0) a fost de asemenea hidrolizat in mediu acid. Pentru
optimizarea materialelor sintetizate prin metoda sol gel s-a optat pentru obtinerea gelurilor atat in mediu
acid, cat si bazic (pH-ul solului a fost ajustat cu NH3). Timpii de maturare si uscare a gelurilor, cat si
temperaturile de uscare si tratament termic au fost determinate consultand literatura de specialitate si in
baza analizelor termice si de difractie de raze X, iar parametrii optimi sunt prezentati in tabelul urmator.

Tabelul 1. Conditiile de preparare a matricei

Timp
Proba Precursori Raport Mediu de Uscare
gelare
. Acid
61Si0,- TEOS TEOS:H,0:EtOH=1:2:0.5 (HNOs) 24h 150°C
30Ca0- TEP TEP:H,0=1:8 Bazic 15h
9P205 Ca(N03)24H20 Ca(N03)24H20H20 (NH3) 2h

In vederea stabilirii temperaturii de tratament au fost inregistrate diagramele TGA/DTA. Pierderile
de masa sunt in concordanta cu evenimentele termice majore endo- si exoterme care apar evidentiate in
curbele DTA si sunt asociate cu eliminarea apei (~ 100 °C), eliminarea reziduurilor organice (~ 300 °C).
Aparitia primelor nanocristale se observa in intervalul de temperatura 500-550°C. In urma analizelor
termice au fost stabilite temperaturile de tratament la 370 si respectiv 600°C. Structura probelor preparate
si tratate a fost verificata prin difractie de raze X (XRD). Este evidentiata in aceste difractograme structura
amorfa caracrerizata de linia larga de difractie caracteristica (26-20-30°). Aceasta linie de difractie este mai
larga in cazul materialului sintetizat in mediu bazic, sugerand existenta unui alt tip de aranjament in
interiorul matricii amorfe. Pentru obtinerea prin tehnica sol-gel a probele apartinand sistemului xB,0;3-
(100-x)[61Si0, -9P,05-30Ca0] (x = 0; 5; 10; 20; 30) s-au folosit precursorii H3BOs, Si(OC,Hs)s (TEQOS),
C,Hs)3P0O4 (TEP), Ca(NO3),-4H,0 iar H,0 si CHsOH au fost folositi ca si solventi. Urmand pasii descrisi
anterior pentru matricea de start s-au putut determina domeniile optime compozitionale dorite pentru

doparea controlata cu ioni de selenium si molibden.

Din punct de vedere a eficientei, prima concluzie raportata la costuri/structura indica faptul ca pentru
sticlele fosfate metoda subracirii topiturii este preferabila. Costurile materiilor prime, timpul dedicat
prepararii sunt, in acest caz mai reduse. In cazul sticlelor silicatice sinteza prin subracirea topiturii necesita
costuri mai ridicate in raport cu tehnica sol-gel intrucat necesita temperaturi ridicate de topire-consum
energetic mare, creuzete de platina sau refractare foarte costisitoare. Procesul de sinteza sol-gel pentru

compozitiile ce contin trioxid de bor este dificil si necesita atentie sporita.



Pentru obtinerea prin tehnica sol-gel a probele apartinand sistemului xB,03- (100-x)[61Si0O, -9P,03-30Ca0]
(x = 0; 5; 10; 20; 30) s-au folosit precursorii H3BO3, Si(OC;Hs)4 (TEOS), C,Hs)3sPO,4 (TEP), Ca(NO3),-4H,0 iar
H,0 si C,HsOH au fost folositi ca si solventi. Urmand pasii descrisi anterior pentru matricea de start s-au
putut determina domeniile optime compozitionale dorite pentru doparea controlata cu ioni de selenium si
molibden.

Din punct de vedere a eficientei, prima concluzie raportata la costuri/structura indica faptul ca
pentru sticlele fosfate metoda subracirii topiturii este preferabila. Costurile materiilor prime, timpul dedicat
prepararii sunt, in acest caz mai reduse. In cazul sticlelor silicatice sinteza prin subracirea topiturii necesita
costuri mai ridicate in raport cu tehnica sol-gel intrucat necesita temperaturi ridicate de topire-consum
energetic mare, creuzete de platina sau refractare foarte costisitoare. Probleme apar insa in procesul de
sinteza sol-gel la compozitiile ce contin trioxid de bor. Pe viitor s-a stabilit continuarea prepararii prin
ambele metode pe compozitii selectate.

Activitatile derulate cu scopul acoperii obiectivului 2 au permis concluzionarea urmatoarelor
aspecte:

e Probele din sistemele 48P,05.50Ca0.2B,0;3 au fost obtinute in stare vitroasa prin metoda subracirii
topiturii pana la concentratii de 10 % mol pentru SeO; si 20 % mol pentru MoOs. Analize de structura
efectuate pe sistemul dopat cu seleniu au indicat caracterul vitros si suprafata neomogena al acestora-
difractia de raze X si microscopia electroica de baleaj. Compozitia elementala a diferitelor regiuni de pe
suprafata probelor (pana la adancimi de 2-5um) a fost urmarita folosind analiza EDX. S-a observat ca
rapoartele Ca/P si (Ca+P+B)/Se urmaresc compozitiile prestabilite ale probelor iar domeniile diferite ca
aspect ale aceleasi probe prezinta diferente minore d.p.d.v. compozitionale. Spectrele de absorbtie in
IR sunt dominate de benzi pozitionate la app. 917, 1117 and 1275 cm™ indicand la nivel local o aranjare
structurala bazata pe unitati Q% metafosfate (in terminologia Q", n — numarul de atomi de oxigen

Evolutia morfologiei probelor din sistemul 48P,05.50Ca0.2B,0; la aditia de SeO,-imagini SEM

puntati per tetraedru PO, ). Tot pe baza datelor IR s-a observat tendinta dominanta a ionilor de bor de
a forma legaturi tricoordinate in unitati B@3; or B@,0 doar o mica parte din acestia fiin implicata in
unitati tetraborate B@,. Folosind tehnica XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) a fost evaluata
distributia compozitionala a probelor la o adancime de aproximativ 5nm. Spectrele survey au indicat
modificari minore in compozitia elementala la suprafata a probelor la aditia de selenium indicand o
distributie mai diferentiala (in functie de compozitie) in interiorul probei (observata prin evolutia
spectrelor IR la aditia de seleniu in compozitie) si/sau o pierdere prin volatilizarea a unor compusi in
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timpul procesului de preparare. Spectrele XPS de inalta rezolutie pentru Ca 2p au prezentat modificari
semnificative la aditia de seleniu, decomvolutia acestora sugerand prezenta ionilor de Ca in trei forme:

Cas(P0y4), (347.7eV) Ca, OP; (345.7eV) si CaO,Se (344,4eV) a caror pondere variaza odata cu
compozitia.
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Spectrele de inalta rezolutie pe probele din sistemul 48P,0550Ca0 2B,0;3la aditia de SeO, pentru Ca2p

Pentru probele din sistemele 48P,0550Ca0 dopate controlat cu ioni de molibden pana la 50% mol au
fost facute si masuratori de rezonanta paramagnetica electronica (RPE). Datele furnizate de aceasta
tehnica spectroscopica au indicat ca in domeniul concentratilor joase ionii Mo>* sunt izolati, spectrele
EPR prezentand despicare hiperfina rezolvata slab atat in benda paralela cat si in cea perpendiculara.
Crescand concentratia ionilor de molibden acestia sunt implicati in interactiuni de tip dipol-dipol si
superschimb, spectrele RPE rezumandu-se la o linie larga. Pentru proba cu 50 % mol MoOs;, apare din
nou o separare a ionilor de molibden in pozitii isolate, cel mai probabil ca urmare a saturarii probelor,
spectrul RPE prezentand strucra hiperfina bine rezolvata.

a)

Spectrele RPE caracteristice ionilor Mo* in sticlele 48P,05.50Ca0 cu x = 0.3 mol% (a), x = 20 mol% (b) si

x =50 mol% (c).



Obtinerea prin metoda sol-gel a gelurilor de SiO,-CaO-P,0s cu adaos de oxid de seleniu si respectiv
oxid de molibden a urmat pasii clasici tehnicii sol-gel folosind ca precursori pentru oxizii dopanti SeO,
si respectiv [(NH4)6Mo070,4]-4H-,0, acestia fiind hidrolizati in mediu acid. In cazul oxidului de seleniu a
avut loc o etapa intermediara in timpul reactiei de hidroliza: SeO, + H,O = H,SeQs;. Au fost sintetizate
ambele sisteme prin metoda sol gel atat in mediu bazic, cat si acid. Maturarea, spalarea, uscarea
gelurilor a fost realizata dupa aceeasi metodologie prezentata anterior. In urma analizelor termice
efectuate au fost stabilite temperaturile de tratament termic la 370° si respectiv 600°C pentru toate
probele. Difractogramele de raze X ale probelor cu x%SeO, si xX%MoQs (x=0, 1, 3, 5,10) tratate termic
la 600°C releva dezvoltarea nanocristalelor de apatita si a fazelor MoCaO,; si SeCaO,4. Acest
comportament este determinat de nivelul concentratiei de oxid de seleniu, respectiv molibden in
matrice. Au fost efectuate, de asemenea analize de suprafata specifica (BET) ale probelor preparate
atat in mediul acid cat si in mediul bazic, iar pe baza rezultatelor obtinute (ex: 94.44 m?/g pentru
esantionul 10%MoQs) s-a optat pentru viitoarele sinteze in mediul acid.

Sistemul SiO,-Ca0-P,05-Mo0Qs3 obtinut prin sol-gel, calcinat la temperatura scazuta a permis obtinerea
de materiale compozite alcatuite din apatita nanocristalina, sticla bioactiva, nanocristale CaMoQy si
molibden metalic. Modificarile induse de tratamentul termic si aditia de MoOs in ceea ce priveste
structura si morfologia au fost realizate folosind analiza termica diferentiala (DTA), analiza
termogravimetrica (TGA), difractia de raze X (DRX), microscopia electronica de baleaj (SEM),
spectroscopia de raze X prin dispersie de energie (EDX), spectroscopia cu fotoelectroni de raze X
(XPS), spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR), rezonanta paramagnetica electronica
(RES) si analiza Brunauer-Emmet-Teller (BET). Conform rezultatelor DTA si TGA, a fost aplicat Tn cazul
tuturor materialelor sintetizate un tratament termic la 600 C in scopul de a stabiliza probele si a
dezvolta fazele cristaline dorite in materialul amorf rezultat dupa preparare. Dezvoltarea
nanocristalitelor HAP si CaMo0O4 cu dimensiuni de pana la 10 si respectiv 15 nm, au fost confirmate
prin DRX. Performanta biologica a acestor materiale a fost evaluata in vitro prin efectuarea testelor
de bioactivitate si biocompatibilitate. Proprietatile bioactive din punct de vedere al formarii stratului
de hidroxiapatita pe suprafata materialului dupa imersia in fluid biologic simulat (SBF) au fost
studiate cu ajutorul metodelor DRX si SEM. Pentru a stabili biocompatibilitatea, suprafata acestor noi
materiale a fost functionalizata cu proteine si investigata prin SEM, FTIR si XPS. Rezultatele obtinute
sugereaza faptul ca nanocristalele de molibdat calciu influenteaza pozitiv performanta biologica a
materialelor Si-Ca-P prin mentinerea proprietatilor bioactive si imbunatatirea biocompatibilitatii in
sensul unei mai bune atasari a proteinei pe suprafata probelor. O analiza detaliata a spectrelor XPS de
inalta rezolutie pentru Mo 3d a indicat, in cazul probelor tratate termic la 600 C, prezenta de specii

diferite de molibden. Informatii EPR au subliniat, de asemenea, efectul tratamentului termic asupra
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stirii de oxidare a molibdenului, Mo® * fiind redus la Mo>*. Mai mult decat atat, caracterul bioactiv al
probelor cu continut de molibden poate fi legat atat de prezenta a ionilor Mo>* care depolimerizeaza
structura sticlei, creand NBOs, cat si a celor Mo®" care imprim3 un potential negativ suprafetei. Toate
rezultatele obtinute sustin faptul ca sistemul investigat are o suprafata prietenoasa atasarii
proteinelor si o buna capacitate de generare a matricei osoase minerale. Proba cu continut de 5%
mol MoQs prezinta cele mai mari valori atat a suprafetei specifice cat si a volumului de pori, si pare a
avea cea mai buna biocompatibilitate. Rezultatele obtinute sugereaza faptul ca adaugarea de oxid de
molibden 1n concentratie adecvatda Tmbunatateste biocompatibilitatea datorita dezvoltarii fazei

cristaline CaMo0O4 si nu inhiba bioactivitatea binecunoscuta a materialelor silica-calco-fosfatice.

Analizand eficienta celor doua tehnici de preparare asupra sistemelor dopate controlat cu ioni de seleniu si
molibden s-a stabilit continuarea prepararii unor compozitii clar selectate prin ambele tipuri de metode.

Pentru perioada ianuarie-decembrie 2013 au fost stabilite urmatoarele obiective:
1. Analiza influentei tratamentului termic asupra structurii probelor preparate.
2. Analiza morfologica si structurala a probelor.
3. Analiza comportamentului probelor in fluid biologic simulat (SBF).

acoperite prin activitatile:

la-1d. Sinteza probelor de interes, analiza lor prin metode termice (DTA, DSC), tratamente termice
adecvate, analiza structurii probelor prin difractie de raze X si corelarea datelor structura-tratament termic.

2a-2d. Tratarea termica a probelor de interes in conditii optime (pe baza activitatilor de la obiectivul 1);
analize de suprafata (XPS, SEM-EDAX); analize structurale (FTIR, Raman); corelare si interpretarea datelor
in scopul publicarii.

3a-3d. Imersarea compozitiilor prestabilite in SBF, analize de morfologie si structura pe probe dupa imersia
in SBF, corelarea datelor cu cele anterioare imersiei, interpretarea datelor in scopul publicarii.

Activitatile derulate cu scopul acoperii obiectivului 1 au permis concluzionarea urmatoarelor
aspecte:

e Probele obtinute prin metoda subracirii topiturii sunt stabile din punct de vedere al fenomenelor
termice care insotesc transformarile din probe in timpul supunerii acestora la incalzire. Analizele
DTA/TG Si DSC ale sistemelor xSe0,:(100-x)[48P,04:45Ca0-2B,05-5K,0], xSe0,:(100-
x)[48P,05-45Ca0-2B,03:5Na,0] si xMo03+(100-x)[48P,05-45Ca0-2B,03-5K,0] au relevat caracterul stabil
termic al acestora si prin urmare acestea nu au fost supuse tratametelor termice.

e Probele preparate urmand protocolul sol-gel se regasesc in tabelul de mai jos:



(a) BSiPCa_5Mo [100-x] [10°B,03254.9¢Si0,28.1¢P,052272Ca0] ® xMo0O;

(b) BSiPCa_K_5Mo [100-x] [102B,0350.42Si0,28.1¢P,05¢27¢Ca0¢4.5¢K,0] ® xMoO;
(c) BSiPCa_Na_5Mo [100-x] ¢[10¢B,03250.42Si0,28.1¢P,052279Ca0e4.5¢Na,0] ¢ xMoO;
(d) BSiPCa_NaK_5Mo [100-x] [102B,03945.9¢Si0,28.1¢P,05227¢Ca0e4.5¢Na,04.5¢K,0] ® xMoO;

Curbele analizelor termice pentru aceste proba au pus in evidenta temperaturile la care se elimina
apa, componentele organice precum si celelalte evenimente termice care au loc in probe. Evolutia
componentelor mentionate, la diferite temperaturi, obtinuta prin analiza termica este redata in figurile de

mai jos pentru sistemele BSiPCa_K_5Mo si BSiPCa_Na_5Mo.
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Din curbele TGA obtinute se pot identifica usor pierderile de masa care au loc in mai multe trepte,
fiind Tnsotite pe curbele DTA si de efecte endo- sau exoterme. Cea mai pronuntata pierdere de masa are
loc in intervalul 25 - 650°C. Efectele endoterme din intervalul 0° - 200°C observate pe curba DTA si insotite
de pierdere de masa pe curba TGA, sunt corelate cu pierderea apei adsorbite sau a alcoolului, produsi
rezultati Tn urma rectiilor de policondensare si care nu au fost indepartati in timpul procesului de uscare.
Evenimentele exotermice de pe curba DTA de la 293, 288, 298 si respectiv 283 °C, pot fi atribuite
descompunerii si eliminarii rezidurilor nitrate din sarurile folosite la sinteza precum si unui proces de
dehidroxilare. Peak-urile endotermic care apar la 511°C si respectiv 546°C, insotite de pierdere de masa pe
curba TGA, pot fi atribuite unui process de desorbtie, cel mai probabil a unor grupari hidroxil intra-poroase,
adsorbite, iar cele exotermice de la 595, 536, respective 579 °C, pot fi atribuite descompunerii partii
organice rdmase in probe. Evenimentele exoterme de la 670, 682, respectiv 659 °C, fard pierdere de masa
pe curba TGA, sunt atribuite unui fenomen de cristalizare, iar evenimentul endotermic de la 618 °C insotit
de pierdere de masa pe curba TGA este atribuit unui fenomen de dehidroxilare. Dupa 700 °C, evenimentele
exoterme care apar sunt atribuite cristalizarii, nefiind insotite de pierdere de masa pe curba TGA. in urma

analizelor termice au fost stabilite temperaturile de tratament termic la 550 °C si 700 °C.



Analiza prin difractie de raze X a probelor sol gel inainte si dupa tratamentul termic este redata mai
fos si reda modificari importante in structura probelor. Difractogramele probelor netratate termic (fig. A)
prezintd un caracter vitros, evidentiat de peak-ul de difractie caracteristic, larg, cuprins intre 20-30°. Liniile
de difractie mici care se observa pand la 30° dispar dupa tratamentul termic de la 550°C si pot fi atribuite
fazelor hidrate cvasicristaline. In urma tratamentul termic de la 550 °C timp de 30 minute (fig. B)
difractogramele evidentiaza o structura partial cristaling, fiind identificata faza cristalina a CaMoQO,4 [PDF
card 29-0351, JCPDS] si un inceput de dezvoltare a fazei cristaline de HA [PDF card 9-0432, JCPDS] cu peak-
urile caracteristice de la 20 = 26; 31,5 si respectiv 49,5°. Masuratori privind structura probelor tratate

termic suntin derulare.
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Activitatile derulate cu scopul acoperii obiectivului 2 au permis concluzionarea urmatoarelor
aspecte:

° Au fost preparate prin subracirea topiturii si analizate in paralel sistemele vitroase xSeO,:(100-
X)[48P,04-45Ca0-2B,03-5K,0] (S1), xSe0,-(100-x)[48P,05-45Ca0-2B,03-5Na,0] (S;) cu scopul de a vedea
influenta prezentei in matricea vitroasa a ionilor de K, Na asupra structurii si comportarii biologice a
probelor. (In 2011 analizandu-se probe similare fara continut de ioni de K, Na). Analizele de difractie prin
raze X au demonstrat caracterul vitros al probelor ambelor sisteme pe domeniul compozitional 0-5 %mol
Se0,.
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Imaginile SEM ale acestor doua seturi
de probe indica suprafete neomogene
influentate atat de aditia de seleniu cat
si de cei doi ioni K, Na. Aditia de seleniu
tinde sa reduca neomogenitatile de pe
suprafetele probelor in timp ce
prezenta natriului confera probelor un
grad semnifcativ. mai redus de
neomogenitate.

Evolutia morfologiei probelor din
sistemul 48P,04-45Ca0-2B,03:5M,0 cu
compozitia M-K (a) si M-Na (b)
respectiv cu aditia de SeO,-imagini SEM

(a) (b)

Pe baza masuratorilor EDX au fost estimate rapoartele elementelor P/Ca si PCaM/Se (M-K, Na) care se
observa ca urmeaza compozitiile prestabilite si variaza minor in diferite piuncte ale probelor. Spectrele FT-
IR si Raman ale acestor doua seturi de probe indica o structura locala dominanta de unitati fosfatice Q! piro
si Q% meta-fosfatice (terminologia Q": n reprezinta numarul de atom de oxigen puntati pe unitate PO,).
Prezenta ionilor de bor in unitati tricordinate BO3 , respectiv o contributie minora a ionilor de bor
tetracoordinat BO, a fost de asemenea detectata. Din punct de vedere al rezultatelor IR si Raman,
structura locala a acestor sticle este foarte stabila atat la aditia de ioni de seleniu cat si la modificarea
compozitiei vitroase. Comparand aceste aspecte structurale cu cele similare ale matricii bazate doar pe
P,0,4-Ca0-B,03 se observa o crestere a stabilitatii ordinii locale la aditia de seleniu odata cu introducerea

ionilor de potasiu si natriu.

— v, (PO%)
S; system : Q' pyrophosphate units
S, system
El
El S,
£ 5
5 = v,. (P-O) and v_(PO))
=3 é Q’ metaphosphate units
2 -2 and
2 v.(B@, and B@,0)
_O mol% SeO
S; system -
: : : : : : 400 6(‘)0 8(‘)0 10‘00 12‘00 14‘00 16‘00
400 600 800 1000 1200 1400 1600
-1-
Wavenumber [cm'l] Wavenumber [em-]
Spectrele FTIR caracteristice sistemului S, Spectrele FTIR caracteristice probelor cu

0 %mol SeO, din sistemele S;si S>
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° Sistemul xMo03:(100-x)[48P,05-:45Ca0-2B,05-5K,0] a fost obtinut in stare vitroasa in domeniu
compozitional, 0-7 %mol MoOs. Imaginile SEM au reflectat caracterul neomogen al suprafetelor probelor
cu o tendinta de omogenizare la aditia de molibden. Structura locala a acestora, dominata de unitati piro si
metafosfate este treptat depolimerizata de aditia de ioni de molbden dupa cum se obsrva din spectrele

FTIR. Depolimerizarea treptata a retelei vitroase prin
§| dezordonarea lanturilor fosfatice se face simultan cu cresterea
= < numarului de atomi de oxigen nepuntati (NBO) in detrimentul
% Y| celor puntati (BO), fapt indicat si de evolutia spectrelor XPS de
% ; inalta rezolutie ale atomului Ols. Analiza detaliata a spectrelor de
§ ! inalta rezolutie pentru Mo3d a fost efectuata pentru a identifica
< , | prezenta la suprafata probelor a speciilor Mo>* si Mo®".
T T T T T T T Spectrele FTIR caracteristice sistemului xMoO;-(100-)[48P,05-45Ca0-2B,05-5K,0]
400 600 800 1000 1200 1400 1600
Wavenumber [cm'l]
o - 7mo|l% ] Ponderea numarului de atomide oxigen puntati si nepuntati
] determinate pe baza deconvolutiei spectrelor XPS Ols de inalta
B0 nso | rezolutie.
=3 | 3 mol9% Moo, | mol % MoO, NBO B8O |
[ Bo ] 0 30.3 | 69.7
z | NBO ) 3 333 | 66.7
21 ] 7 44.4 | 55.6
= . . .
' " omolwMmoo,] Pentru deconvolutia spectrelor s-a folosit background de tip Shirley.
- BO NBO ] Forma liniilor spectrale utilizate la descompunerea spectrelor este de
tip ] Lorentzian-Gaussian  (30). Pozitia varfurilor XPS observate
£ . . . 1 experimental si atribuite starilor de oxidare diferita ale molibdenului
540 535 530 525 520 ggte in concordanta cu valorile raportate in literatura. Concentratia
relativa a BE [ev) fiecarei specii in probele investigate a fost determinata pe baza intensitatii liniilor

corespunzatoare pentru fiecare specie Mo>* si Mo®" si luand in considerare aria delimitata de acestea.

Ponderea speciilor Mo® and Mo®* determinta pe baza deconvolutiei spectrelor XPS Mo3d de inalta

rezolutie

[% mol]

Mo 5+(1/2)

Mo5+(3/2)

Mo6+(1/2)

Mo6+(3/2)

3.62%/236.6eV

5.48%/233.5

36.1%/235.2

54.7%/232.1

4.64%/236.9

7%/233.8

35.1%/235.4

53.2/%232.3

8.55%/237.9

12.94%/234.8

31.23%/236.2

47.29%/233.1

T T
7 mol% MoO, |

Mo®

Intensity [a. u.]

235 230 225 220
B.E. (eV)
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Activitatile derulate pana in acest moment cu scopul acoperii obiectivului 3 au permis
concluzionarea urmatoarelor aspecte:

e In urma imersiei in SBF (preparat urmand protocolul Kokubo) a probelor din sistemul xMo0Os:(100-
x)[48P,05-45Ca0-2B,03-5K,0] pentru o perioada de 15 zile pe suprafata probelor cu x > 3 % mol s-au
dezvoltat cristalite de tip hidroxiapatic vizibile in difractia de raze X la 20: 31.48(211), 45.30 (203).

X [mol%]

MW Imaginile SEM, privite comparativ inainte si dupa imersie evidentiaza

\ modificari in morfologia suprafetelor iar estimarile EDAX ale elementelor
%MMMMWMM . . . . . .
¥ w7 | constitutive indica faptul ca valorile raportului  Ca/P cresc atat cu

Wi

concentratia de molibden cat si dupa imersie.

Intensity [a.u.]

Spectrele XPS au pus in evidenta atasarea pe suprafetele probelor a ionilor
caracteristici solutiei SBF, neprezenti in proba initiala si cresterea de
asemenea a valorilor raportului Ca/P dupa imersie.

T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20 [degree]

1 5 mol% MoO,

dupa SBF
inainte SBF
‘ Ca
o Mg
C Mo K
Na Ca
(a) (b)
Cl

—— Il

Imagini SEM a probelor cu 5(i) si 7(ii) %mol MoOs inainte (a) si dupa (b) imersia in SBF.

Compozitia elementala a probelor inainte si dupa imersia in SBF generata de datele XPS si EDX
XPS EDX
% mol MoO; C 0 Ca K Mo P N Na Ca/P | Ca/P
0 14.6 | 53.1 | 8.9 0.8 | -—-- 22.5 0.39 0.5
0 SBF 221 478 |83 |- |- 17.8 | 2.3 1.6 0.46 0.62
3 10.7 | 53.5 | 9.8 1.6 0.6 23.8 | - | - 0.41 0.47
3 SBF 30.2 423 |7 | -——-- 0.2 13.3 | 5.1 1.9 0.52 0.61
5 15.6 | 51.7 | 8.6 1.4 1.2 216 | - | 0.39 0,62
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5 SBF 226 |449 |97 | --—- 0.3 175 | 2.6 2.6 0.55 0.69
7 185 |50.7 |9 0.9 1.2 19.7 | - | - 0.45 0.65
7 SBF 189 | 474 |10.2 | -—--- 0.5 154 | 3.6 1.4 0.66 0.66

Concluzionand, in cazul acestui sistem prezenta ionilor de molibden este favorabila dezvotarii de
hidroxiapatita pe suprafata probelor, in special speciile Mo>" tind sa favorizeze acest fenomen in prezenta
fluidului uman simulat. Cercetarile in derulare pe acest sistem vizeaza abilitatii antibacteriene ale acestuia.

e Difractia prin raze X a probelor din sistemul xSeO,+(100-x)[48P,05-45Ca0-2B,05-5K,0] imersate pentru
o perioada de 21 zile nu indica modificari la nivel structural. Imaginile SEM obtinute pe probe provenind de
la acest sistem arata totusi o modificare la nivel de suprafata, in sensul dezvoltarii unor conglomerate

poroase. In plus, compozitia elementala estimata prin EDAX reflecta preluarea de catre probe a ionilor
tipici solutiei de SBF (Mg, Na, C).

Difractogramele de raze X ale probelor xSeO,-(100-x)[48P,05-45Ca0-2B,0;-5K,0] dupa imersia in SBF

x [mol%]

[4)]
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| — T
40 50
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Imagini SEM a probei cu 5 % mol SeO, inainte(a) si dupa imersie(b)
b

|" 1)

4,00 Eb
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Investigarea structurii probelor dupa imersia in SBF prin spectroscopie in infrarosu nu a indicat modificari
importante in reteau vitroasa. Atribuirea benzilor de absorbtie indica o structura vitroasa similara cu cea a
probelor initiale bazata pe unitati fosfate Q' [P(OP)(OP);] si Q% [P(OP),(0),]. Coreland toate aceste date
consideram ca prezenta ionilor de seleniu nu imbunatateste capacitatea de a dezvolta hidroxiapatita a
probelor din acest sistem.

e Spre deosebire de sistemul anterior, probele sistemului xSe0,-(100-x)[48P,05-45Ca0-2B,05-5Na,0]
dezvolta faze cristaline tipice hidroxiapatitei detectabile in difractogramele de raze X. Imaginile SEM
obtinute pe probe provenind de la acest sistem indica modificari mai accentuate in morfologia suprafetei
dupa imersia in SBF. Compozitia elementala estimata prin EDAX reflecta preluarea masiva de catre probe a
ionilor tipici solutiei de SBF (Mg, Na, C).

Difractogramele de raze X ale probelor xSeO,-(100-x)[48P,05-45Ca0-2B,05-5Na,0] dupa imersie

wmw'w"‘ Imagini SEM a probei cu 5 % mol SeO, inainte(a) si dupa imersie(b)

vfj
vay M& N
e

i
Wil O,

a1 x [mol%)]

Theta-2Theta

Din datele prelucrate dupa imersia in SBF a acestui sistem, se observa efectul pozitiv al aditiei de seleniu
asupra capacitatii de a dezvolta hidroxiapatita pe suprafata probelor.

Pe baza studiilor efectuate pana in acest moment consideram ca ambele metode, subracirea topiturii
si sol-gel, permit obtinerea de materiale (ne raportam la sistemele propuse de spre sinteza si studiu in
acest proiect) apte sa dezvolte pe suprafata hidroxiapatita (luata ca un prim semn pozitiv al
biocompatibilitatii probelor). Din punct de vedere al potentialului ionilor de seleniu si molibden ca posibili
promotori in dezvoltarea hidroxiapatitei s-a arata ca acesta depinde in mare parte de metoda de siteza,
compozitia in care sunt introdusi precum si de starile de valenta in care se regasesc in material. Studiile de
biocompatibilitate sunt in derulare urmand sa fie testat si caracterul antibacterian al acestor ioni in matrici
vitroase si vitroceramice.
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