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INTRODUCERE  

Sticlele bioactive, nanoparticulele metalice Ἠi oxidice Ἠi materialele 

compozite elaborate pe baza lor, constituie un grup important de materiale cu aplicaἪii 

´n medicina dentarŁ. Aceste materiale, atunci c©nd se aflŁ ´n contact cu corpul 

genereazŁ o serie de reacἪii chimice Ἠi fizice care conduc la formarea hidroxiapatitei.  

Obiectivul tezei constŁ ´n sintetizarea de noi materiale care sŁ ducŁ la 

´mbunŁtŁἪirea proprietŁἪilor materialelor utilizate ´n medicina dentarŁ. 

Teza poate fi consideratŁ ca fiind alcŁtuitŁ din douŁ parἪi. Prima parte 

cuprinde capitolele I Ἠi II Ἠi face o introducere ´n rezultatele ἨtiinἪifice obἪinute ´n 

domeniul materialelor de interes pentru medicina dentarŁ Ἠi a metodelor de sintezŁ Ἠi 

caracterizare. Partea a doua cuprinde capitolele III Ἠi IV care trateazŁ rezultatele 

ἨtiinἪifice obἪinute pe parcursul activitŁἪii de doctorat. 

Capitolul III prezintŁ sinteza Ἠi caracterizarea structuralŁ, morfologicŁ Ἠi 

compoziἪionalŁ a unor polisticle noi, ´n sistemul (66-x) 

SiO2Ö27CaO·4P2O5·3TiO2·xAl 2O3. S-a urmŁrit ´n special efectul adaosului de 

aluminiu asupra proprietŁἪilor structurale. 

Capitolul al patrulea este dedicat sintezei Ἠi caracterizŁrii nanoparticulelor de 

aur funcἪionalizate cu chitosan, nanoparticulelor de hidroxiapatitŁ, nanostructurilor de 

oxid de zinc Ἠi elaborŁrii Ἠi caracterizŁrii unor cimenturi compozite zinc 

policarboxilat/polisticlŁ/nanoparticule de aur. S-a urmŁrit efectul iradierii cu luminŁ 

verde asupra stabilitŁἪii soluἪiilor coloidale de aur, efectul surfactantului asupra 

structurii hidroxiapatitei, efectul condiἪiilor de sintezŁ asupra morfologiei Ἠi 

dimensiunii nanostructurilor de oxid de zinc Ἠi efectul conἪinutului ´n oxid de aluminiu 

al polisticlelor Ἠi al iradierii nanoparticulelor de aur asupra morfologiei, structurii Ἠi 

proprietŁἪilor dielectrice ale compozitelor. 

Sintezele Ἠi caracterizŁrile materialelor luate în studiu au condus la rezultate 

interesante pe baza cŁrora se pot proiecta nanocomposite cu proprietŁἪii deosebite, 

aplicabile ´n medicina dentarŁ. 

Elaborarea si caracterizarea materialelor s-a efectuat cu ajutorul specialiἨtilor 

de la Institutul de Chimie MacromolecularŁ din IaἨi, Facultatea de FizicŁ a 

UniversitŁἪii BabeἨ-Bolyai din Cluj-Napoca, Institutul Politehnic din IaἨi Ἠi TEI of 

Crete Heraklion. 
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CAPITOLUL I  

MATERIALE AVANSATE PENTRU APLICAἩII DENTARE  
 

1.1. Materiale bioceramice 

Obiectivul specific al cercetŁrii Ἠi inovŁrii ´n domeniul materialelor avansate 

destinate medicinei dentare, ´l reprezintŁ dezvoltarea de materiale biocompatibile, 

stabile, cu funcἪionalitŁἪi noi Ἠi performanἪe ´mbunŁtŁἪite de funcἪionare, care sŁ 

reducŁ la minimum impactul asupra organismului uman.  

Biosticle 

 ExistŁ douŁ mecanisme ale bioactivitŁἪii sticlelor: formarea hidroxiapatitei 

carbonatate, HCA Ἠi legarea de Ἢesutul osos [1]. ProprietŁἪile sticlei, precum rata de 

dizolvare Ἠi rata de formare a stratului de HA pe sticla bioactivŁ, sunt un rezultat direct 

al structurii atomice.  

Sticlele silicatice sunt o colecἪie de tetraedre de oxid de siliciu interconectate 

prin legŁturi de punἪi de oxygen, ïSiïOïSiï . Siliciul este un formator de reἪea de 

sticlŁ iar sodiul Ἠi calciul sunt modificatori de reἪea, care ´ntrerup reἪeaua form©nd 

oxigeni care nu sunt legaἪi ´n punte, de tipul SiïO- +Na [2].  

ĊnἪelegerea structurii atomice este importantŁ atunci c©nd se proiecteazŁ 

sticle cu compoziἪii chimice noi.  

Hidroxiapatita 

 Cele mai utilizate bioceramici pentru implanturi sunt fosfaἪii de calciu 

datoritŁ asemŁnŁrii cu Ἢesuturile osoase. Hidroxiapatita (HA) Ἠi fosfatul tricalciu sunt 

cei mai utilizaἪi fosfaἪi. Hidroxiapatita sinteticŁ este similarŁ apatitei biologice datoritŁ 

biocompatibilitŁἪii, bioactivitŁἪii Ἠi solubilitŁἪii ´n medii apoase. În present se fac 

cercetŁri pentru realizarea de materiale multifuncἪionale, care sŁ poatŁ fi folosite ca Ἠi 

schele pentru creἨterea Ἢesutului Ἠi care sŁ elibereze medicamente direct ´n Ἢesutul osos 

´n zona afectatŁ [3].  

1.2. Nanoparticule utilizate ´n medicina dentarŁ 

 Nanoparticule de aur 

 Nanoparticulele de aur (AuNPs) sunt materiale cheie datoritŁ absorbἪiei Ἠi 

´mprŁἨtierii puternice rezultate din rezonanἪa plasmonicŁ localizatŁ [4]. 

RezonanἪa plasmonicŁ poate fi controlatŁ pe un domeniu larg de 

nanostructuri (nanoparticule, nanofire, nanostraturi) iar nanoparticulele 

biocompatibile pot fi preparate printr-o multitudine de tehnici [5].  

S-a demonstrat cŁ AuNPs cresc contactul Ἢesut osos-implant, ajutŁ la 

vindecarea defectelor Ἢesutului osos Ἠi reduc impactul mediatorilor inflamatori [6]. 



 

9 

CercetŁrile in vitro au arŁtat cŁ AuNPs cu diammetre de 60 nm promoveazŁ celulele 

ligamentelor parodontale [7]. AuNps sunt utilizate în tehnologia cu cellule stem, cu 

potential ridicat ´n ingineria Ἢesuturilor. 

1.3. Materiale compozite utilizate ´n medicina dentarŁ 

Materialele acrilice compozite sunt larg utilizate ca materiale de restaurare 

dentarŁ, cercetŁrile actuale fiind focalizate pe ´mbunatŁἪirea proprietŁἪilor lor 

mecanice (rezistenἪa la abraziune Ἠi Ἠocuri mecanice) Ἠi a proprietŁἪilor anti-bacteriene 

[8].  

Materialele acrilice utilizate ´n aplicaἪiile dentare constau dintr-o componentŁ 

solidŁ (de exemplu polimetil metacrilat pulbere ï PMMA) Ἠi o componenta lichidŁ 

(monomerul de metacrilat de metil). Aceste materiale au proprietŁἪi estetice 

satisfŁcŁtoare, cost redus Ἠi o stabilitate bunŁ ´n mediul oral. 

O metodŁ de ´mbunŁtŁἪire a proprietŁἪilor mecanice constŁ ´n adŁugarea de 

nanoparticule preformate în stare lichidŁ ´nainte de amestecarea cu pulberile PMMA. 

Cele mai frecvente tipuri de nanoparticule utilizate sunt cele de oxid de siliciu, oxid 

de zirconiu, oxid de titan, oxid de aluminiu, hidroxiapatitŁ, oxid de zinc [9].  

Nanocompozite 

Nanocompozitele sunt formate din douŁ sau mai multe materiale care includ 

o matrice Ἠi nanomateriale. Matricea poate fi un metal, polimer sau material ceramic 

Ἠi trebuie sŁ fie biocompatibilŁ [10]. 

ProprietŁἪile materialelor nanostructurate sunt complet controlate de 

metodele de sintezŁ, procesare Ἠi compoziἪia chimicŁ [11].  

Cimenturi ortodontice 

ExistŁ o serie de cimenturi pentru aplicaἪii dentare, care diferŁ prin 

compoziἪia chimicŁ Ἠi care posedŁ diferite proprietŁἪi mecanice Ἠi biologice [12].  

O serie de cercetŁri au arŁtat cŁ cimenturile policarboxilat au proprietŁἪi 

biologice Ἠi adezive mai bune faἪŁ de celelalte materiale de cimentare, dar cŁ 

proprietŁἪile de duritate la compresie, rezistenἪŁ la compresie Ἠi tracἪiune sunt 

inferioare [13]. 

Policarboxilatul de zinc este un ciment pe bazŁ de apŁ care se ´ntŁreἨte ´n 

urma unei reacἪii acid-bazŁ dintre pulberea bogatŁ ´n zinc Ἠi soluἪia apoasŁ de acid 

poliacrilic [13]. Timpul scurt de lucru (1-2 min) Ἠi rezistenἪa micŁ la compresiune (40-

70 N/mm2) ´l fac util doar ´n cimentŁrile restaurative.  

Compozite cu sticle bioactive, compozite cu hidroxiapatitŁ 

Compozitele convenἪionale se produc folosind o matrice polimericŁ 

biodegradabilŁ Ἠi particule de sticlŁ ca Ἠi material de umplere. Cei mai utilizaἪi 
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polimeri sunt poliactidele (PLA) Ἠi copolimerii lor (PLGA) [58]. Prin adaosul 

biosticlei Bioglass 45S5 în polimerul PLGA se creἨte rigiditatea Ἠi rezistenἪa la 

commpresiune a polimerului. Schelele (scafolds) compozite cu 75% 45S5 Ἠi o 

porozitate de 43% prezintŁ un modul Young de 51 MPa, dublu valorii corespunzŁtoare 

polimerului [14].  

Biosticle cu nanoparticule de aur 

Sticlele bioactive cu compoziἪii ´n sistemul CaO-SiO2-P2O5 au fost studiate 

intensiv deoarece ele interacἪioneazŁ cu fluidele corpului uman produc©nd fie apatitŁ, 

HA Ἠi/sau hidroxicarbonat apatitŁ HCA, care permit generarea matricii osoase Ἠi 

creἨterea Ἢesutului osos. 

Sticlele bioactive ce conἪin nanoparticule de aur sunt materiale interesante 

deoarece ´ntrunesc calitŁἪile bioactive ale sticlei cu cele de posibilŁ eliberare a AuNPs 

într-o anumitŁ parte a corpului. Pe de altŁ, parte posibilitatea de funcἪionalizare a 

AuNPs poate conduce la obἪinerea de biosticle funcἪionalizate cu anumite 

biomolecule. 
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CAPITOLUL II  

METODE DE SINTEZŀ ἧI CARACTERIZARE A MATERIALELOR 

AVANSATE CU APLICAἩII ĊN MEDICINA DENTARŀ  

2.1. Metode de sintezŁ a materialelor cu aplicaἪii dentare  

2.1.1. Sticle bioactive 

Metoda sol-gel 

Metoda sol-gel formeazŁ ansamblul de nanoparticule de sticlŁ la temperatura 

camerei. Ċn aceastŁ metodŁ precursorii urmeazŁ reacἪii de polimerizare la temperatura 

camerei formând un gel. [1, 2]. Acest gel este o reἪea anorganicŁ umedŁ de oxid de 

siliciu legat coalent, care poate fi uscat Ἠi tratat termic. CompoziἪiile bioactive tipice 

sunt în sistemul ternar (ex.: 58S -60 mol.% SiO2, 36 mol.% CaO, 4 mol.% P2O5) sau 

în sistemul binar (70S30C - mol.% SiO2, 30 mol.% CaO).  

2.1.2. Hidroxiapatita 

Metoda coprecipitŁrii 

Cea mai simplŁ metodŁ de obἪinere a hidroxiapatitei este metoda 

coprecipitŁrii. AceastŁ metodŁ se bazeazŁ pe faptul cŁ la temperatura camerei Ἠi pH 

4,2 hidroxiapatita este mai puἪin solubilŁ ´n soluἪii apoase Ἠi cel mai stabilŁ ca fazŁ 

CaP [10,11]. ReacἪia de precipitare este condusŁ la un pH mai mare de 4,2 Ἠi la 

temperaturi cuprinse ´ntre temperatura camerei Ἠi aproape de punctul de fierbere al 

apei.  

2.1.3. Nanoparticule de aur  

Metoda chimicŁ 

Metoda Turkevich 

Metoda chimicŁ de reducere include douŁ pŁrἪi principale: (1) reducerea de 

cŁtre agenἪi (acid oxalic, acid citric, etc) Ἠi (2) stabilizarea cu agenἪi (liganzi de sulf, 

etc).  

Metoda Turkevich este foarte des utilizatŁ ca urmare a faptului cŁ utilizezŁ 

citratul dde sodiu care are at©t rol de agent reducŁtor c©t Ἠi de agent stabilizator. 

Metoda implicŁ tratarea HAuCl4 cu citrat de sodiu ´n apŁ fierbinte sub agitare continuŁ 

[21]. DupŁ c©teva minute culoarea soluἪiei se modificŁ de la galben deschis la roἨu 

culoarea vinului. 
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2.1.4. Metode de obἪinere a compozitelor 

Obѿinerea cimentului zinccarboxilat 

Zinc carboxilatul aparἪine cimenturilor cu reacἪie acid-bazŁ [26]. 

Commponentele sunt acidul polycarboxilic (poliacrilat) Ἠi pulberea modificatŁ de oxid 

de zinc [27]. Oxidul de zinc modificat este preparat prin amestecul oxidului de zinc 

pur cu mici cantitŁἪi de oxid de magneziu Ἠi fuzionarea lor la 1100 -1200 ̄ C. Acest 

process reduce reactivitatea oxidului de zinc faἪŁ de acid, pasta care rezultŁ ´n urma 

amestecului cu acidul permitând realizarea amestecului sufficient de lent pentru a 

putea fi bine amestecat si utilizat. 

Cimenturile care se gŁsesc ´n comerἪ sunt cimenturi activate cu apŁ ´n care 

pulberea este oxidul de zinc cu o cantitate micŁ de oxid de magneziu Ἠi o soluἪie apoasŁ 

de poliacid. Conform instrucἪiunilor se amestecŁ o mŁsurŁ de pulbere cu 2 picŁturi de 

soluἪie (Fig.2.5.a).  

Obѿinerea de nanocompozite 

Compozitele dentare implicŁ dispersarea particulelor de material de 

umpluturŁ ´ntr-o matrice polimericŁ (Fig.2.1).  

 

Fig.2.1. Combinarea materialului de umpluturŁ cu biopolimerul pentru a forma un 

biocompozit [28]. 

 Motivul pentru care se introduc materialele de umplere în matricea 

polimericŁ este acela de a ´mbunŁtŁἪi proprietŁἪile mecanice (rezistenἪa la ´ntindere, 

flexiune, duritate, compresiune, modulul lui Young), aderenἪa Ἠi efectul antimicrobian 

[30-33]. 
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2. 2. Metode de caracterizare a materialelor avansate  

2.2.1. Metode de investigare structuralŁ, compozitionalŁ Ἠi morfologicŁ 

Metoda difractometricŁ 

Metoda difractometricŁ este o metodŁ des utilizatŁ pentru caracterizarea 

structuralŁ a materialelor cristaline. Metoda utilizeazŁ o radiaŞie X monocromaticŁ ( 

CuKa), Ἠi o geometrie  Bragg-Brentano. În montajul q - 2q proba policristalinŁ Ἠi 

detectorul se rotesc cu un unghi q ´n raport cu suprafaŞa probei, sursa de radiaἪii X 

fiind fixŁ.  

Fasciculul de radiaἪiei X ´mprŁἨtiat elastic de probŁ este detectat, amplificat 

ĸi ´nregistrat. Ċnregistrarea intensitŁἪii maximelor de difracŞie ´n funcŞie de valoarea lui 

2q (unghiul format de radiaἪia incidentŁ cu cea emergentŁ) formezŁ o difractogramŁ.  

Spectroscopia ´n infraroĸu cu transformatŁ Fourier (FTIR) 

Spectroscopia IR permite investigarea materialelor în orice stare de agregare. 

Principiul de bazŁ al metodei constŁ ´n iradierea probei ´n domeniul IR (400 ï 4000 

cm-1) ĸi mŁsurarea absorbŞiei radiaŞiei de cŁtre probŁ [39,40]. Prin absorbἪia de radiaἪie 

IR sunt activate anumite moduri de vibraἪie ale legŁturilor interatomice, sau a 

legŁturilor cu anumite grupŁri adsorbite pe suprafaἪa probei. Modurile de vibraἪie ale 

legŁturilor atomilor ce unesc anumite unitŁἪi de construcἪie din material dau informaἪii 

legate de cristalinitatea probei. 

Spectroscopia UV-Vis 

Spectroscopia opticŁ ´n ultraviolet ĸi vizibil (UV-Vis) este o tehnicŁ utilizatŁ 

pentru  studiul suspensiilor coloidale [43].  

În general, spectrofotometrele UV-Vis mŁsoarŁ intensitatea luminii care trece 

prin probŁ, sau care este absorbitŁ de probŁ. Raportul dintre intensitatea fasciculului 

care a trecut Ἠi cel initial, I/I0, se numeἨte transmitanŞŁ Ἠi este exprimatŁ ´n procente.  

Microscopia electronicŁ de scanare (SEM) 

Microscopia electronicŁ de baleiaj (SEM) utilizeazŁ pentru investigarea 

suprafeἪei probei un fascicol de electroni de ´naltŁ energie (5-20 Ke V).  Din 

interacŞiunea fasciculului de electroni cu suprafaŞa probei se genereazŁ electroni 

retro´mprŁĸtiaŞi, electroni secundari, radiaŞie X, electroni Auger Ἠi fenomenul de 

catodoluminiscenŞŁ [44,45]. Electronii reflectaἪi Ἠi electronii secundari sunt colectaἪi 

de un detector, obἪin©ndu-se imaginea suprafeἪei (Fig.2.9). Microscopul electronic de 

scanare poate prezenta ca anexŁ un spectrometru de dispersie a energiei radiaἪiei 

(EDX) care permite determinarea compoziἪiei chimice elementale a suprafeἪei probei.  
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2.3.2. Microscopia electronicŁ de transmisie (TEM) 

Microscopia electronicŁ prin transmisie este o metodŁ des utilizatŁ pentru 

studiul nanomaterialelor deoarece permite analiza structuralŁ Ἠi morfologicŁ la o scalŁ 

de la mocrometrii la angstromi [44,45]. 

Pentru investigarea nanoparticulelor se pune o picŁturŁ de suspensie ´n alcool 

pe o grilŁ de cupru acoperitŁ cu carbon Ἠi se usucŁ. Din imaginea de microscopie 

electronicŁ, cu ajutorul unui software se pot obἪine histogramele cu distribuἪia dupŁ 

dimensiune a nanoparticulelor.  

Spectroscopia fotoelectronilor de radiaŞie X (XPS) 

XPS este o tehnicŁ cantitativŁ pentru determinarea compoziἪiei chimice 

elementale a suprafeἪei unui material Ἠi pentru determinarea stŁrilor de legŁturŁ ale 

elementelor [46,47]. InformaἪiile se culeg de pe o ad©ncime de 10 nm.  

Fiecare element are o anumitŁ structurŁ electronicŁ Ἠi prin urmare electronii 

emiἨi vor avea energii cinetice specifice. Energia cineticŁ a electronului plus energia 

necesarŁ pentru a extrage acel electron de pe orbitalul sŁu, trebuie sŁ fie egalŁ cu 

energia radiaŞiei X: 

Ca sursŁ de radiaἪie X poate fi Mg Ka cu hu = 1253.6 eV sau Al Ka cu hu = 

1486.6 Ev. Electronii fotoemiĸi au energii cuprinse ´ntre 0·1253 eV, respectiv 0·1486 

eV. Micile deplasŁri ´n poziŞia maximelor de difracŞie din spectru sunt numite 

deplasŁri chimice. 

2.2.2. Metode de investigare a proprietŁἪilor funcἪionale 

Investigarea proprietŁѿilor dielectrice ï spectroscopia de impedanѿŁ 

Spectroscopia de impedanŞŁ (SI) este o metodŁ electricŁ utilizatŁ pentru 

studiul proprietŁἪilor electrice Ἠi dilectrice ale materialelor [48]. Cu ajutorul acestei 

metode se pot investiga sarcinile legate sau mobile din volumul sau de la interfaἪa 

solid-solid, solid-lichid sau solid-gaz pentru materiale cu conducἪie ionicŁ, electronicŁ 

sau cu conducἪie mixtŁ, pentru materiale semiconductoare sau izolatoare [48]. 

Cu ajutorul spectroscopiei de impedanἪŁ se determinŁ permitivitatea sau 

constanta dielectricŁ (pŁrἪile realŁ Ἠi imaginarŁ), tangenta unghiului de pierderi (tanŭ) 

Ἠi conductivitatea electricŁ (ů) a materialelor [48].  

Parametrii ce se pot deriva din aceastŁ tehnicŁ sunt de douŁ categorii: (a) ce 

caracterizeazŁ proprietŁŞile intrinseci ale materialului (conductivitate, permitivitate, 

mobilitatea purtŁtorilor, concentraŞii de echilibru a purtŁtorilor de sarcinŁ, ratele de 

generare-recombinare de volum) ĸi (b) proprietŁŞi determinate de interfaŞa material-

electrod [49].  
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 Analiza ariei suprafeѿei cu metoda Brunauer-Emmett-Teller, BET 

Metoda BET constŁ ´n adsorbἪia unui gaz (N2) pe suprafaἪa materialului de 

analizat [50ï52]. Experimental se traseazŁ izoterma de adsorbἪie a gazului la 

temperatura azotului lichid (77K).  

Fenomenul de adsorbἪie este cauzat de forἪele van der Waals ce sunt create 

de stratul de adsorbat format din atomi, ioni sau molecule. Procesul de adsorbἪie poate 

fi fizic sau chimic.  

 Presiunea relativŁ la care apare precondensarea depinde de dimensiunea 

porilor materialului. EcuaἪia Kelvin furnizeazŁ legŁtura dintre diametrul porilor Ἠi 

condensare.   
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CAPITOLUL III  

SINTEZA ἧI CARACTERIZAREA UNOR POLISTICLE ĊN SISTEMUL  

(66-x)SiO2Ö27CaO·4P2O5·3TiO2·xAl 2O3 

3.1. Sinteza sticlelor în sistemul  

(66-x)SiO2·27CaO·4P2O5·3TiO2·xAl 2O3 

S-au sintetizat prin metoda sol-gel sticle compozite (polisticle) în sistemul 

(66-x) SiO2Ö27CaO·4P2O5·3TiO2·xAl 2O3, unde x= 0; 1 and 2 mol% (Tab.3.1). S-a ales 

aceastŁ tehnicŁ deoarece permite obἪinerea cu uἨurinἪŁ a sticlelor cu calitŁἪi bioactive 

[1]. Adausul de oxid de titan Ἠi oxid de aluminiu au ca scop ´mmbunŁtŁἪirea 

proprietŁἪilor mecanice Ἠi de aderenἪŁ la Ἢesutul osos [2]. 

Tabel.3.1. Codul Ἠi compoziἪia sticlelor sintetizate 
Codul probei CompoziἪia 

P0 66SiO2Ö27CaO·4P2O5·3TiO2 

P1 65SiO2Ö27CaO·4P2O5·3TiO2·1Al2O3 

P2 64SiO2Ö27CaO·4P2O5·3TiO2·2Al2O3 

Precursorii utilizaἪi - tetraetil ortosilicatul (TEOS), trietil fosfatul (TEP), 

azotatul de calciu tetrahidratat (Ca(NO3)2Ö4H2O), izopropoxidul de titan (TIP) Ἠi 

azotatul de aluminiu hidratat cu nouŁ molecule de apŁ (Al(NO3)2Ö9H2O) ï au fost 

hidrolizaἪi ´n prezenἪa acidului azotic (Fig.3.1). 

Pentru hidrolizare raportul molar (HNO3+H2O)/(TEOS+TEP) s-a menἪinut la 

valoarea 8.  

 
Fig.3.1. Procedura sol-gel de sintezŁ a sticlelor ´n sistemul 

SiO2Ö27CaO·4P2O5·3TiO2·xAl 2O3. 
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3.2. Investigarea structuralŁ, compoziἪionalŁ Ἠi morfologicŁ 

3.2.1. Studiul XRD 

Investigarea cristalinitŁἪii probelor s-a efectuat cu ajutorul difractometrului a 

Shimadzu XRD- 6000 folosind radiaἪia CuKŬ (ɚ=1.54) cu filtru de Ni. 

Difractogramele s-au ´nregistrat ´n domeniul 2ɗ cuprins ´ntre 10Á Ἠi 80Á cu o vitezŁ de 

2°/min. 

Analiz©nd aspectul difractogramelor din Fig.3.2. a constatŁm aspectul amorf 

al sticlelor. Picul XRD larg ce apare în jurul valorii 2q de 26̄ pare a fi format din douŁ 

picuri componente largi, raportul intensitŁἪilor lor modific©ndu-se cu creἨterea 

conἪinutului ´n aluminiu, suger©nd intrarea aluminiului ´n reἪeaua oxidului de siliciu 

prin substituἪie. 

Prin deconvoluἪia picurilor ´n douŁ componente observŁm cŁ pe mŁsurŁ ce 

creἨte conἪinutul de aluminiu, cele douŁ picuri, care ar putea fi atribuite oxidului de 

siliciu (I1 localizat la 2q =23,7̄) Ἠi fosfatului de calciu (I2 localizat la 2q = 30,7̄ ) cresc 

´n intensitate Ἠi se deplaseazŁ spre valori mai mari ale lui 2q (Fig.3.2.b-d; Tabel 3.2) . 

 
a) 

 
b) 

Fig.3.2. a) Difractogramele sticlelor în sistemul SiO2Ö27CaO·4P2O5·3TiO2·xAl 2O3 

SiO2Ö27CaO·4P2O5·3TiO2·xAl 2O3 cu x = 0, 1, 2; b) DeconvoluἪia picului XRD larg. 

Tabel 3.2. Parametrii deconvoluἪiei  picului XRD larg 
Parametrii P0 P1  P2 

I1 I2 I1 I2 I3 I1 I2 

2q ( )̄ 23,68 30,68 23,70 30,69 36,28 23,73 30,7 

w( )̄ 9,50 6,30 9,46 6,50 9,20 9,30 6,70 

A(unit.arb) 932 341 1019 350 102 1025 41 

% 73 27 69 24 7 65 35 

I1/I2 2,73 2,69  2,49 

 Picul localizat în jurul valorii 2q =23,7̄ , I1, este mai intens ´n comparaἪie cu 

picul de la 2q =30,7̄ , I2, raportul intensitŁἪilor lor scŁz©nd cu creἨterea conἪinutului ´n 
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aluminiu. LŁrgimile picurilor XRD, w, au un comportament diferit: lŁrgimea picului 

I1 scade cu creἨterea conἪinulului de aluminiu iar lŁrgimea picului I2 creἨte cu creἨterea 

conἪinutului ´n aluminiu. Analiz©nd concentraἪiile fazelor evidenἪiate ´n urma 

deconvoluἪiei se poate spune cŁ aluminiul ´n concentraἪie mai mare favorizeazŁ 

formarea fazei hidroxiapatitŁ amorfŁ,  

3.2.2. Studiul FTIR  

Spectrele de absorbἪie FTIR s-au înregistrat cu un spectrometru JASCO 6200 

(Jasco, Tokyo, Japan) la temperatura camerei în domeniul 400ï4000 cmī1, cu o 

rezoluἪie de 4 cmī1, folosind tehnica pastilŁrii cu KBr.  

Spectrele FTIR ale sticlelor sintetizate în sistemul (66-x) 

SiO2Ö27CaO·4P2O5·3TiO2·xAl 2O3, sunt prezentate în Fig. 3.3. Se poate constata 

caracterul amorf al sticlelor evidenἪiat de benzile largi din domeniul 700 ï 350 cm-1 

(domeniu care evidenἪiazŁ structura ordonatŁ sau dezordonatŁ de ´mbinare a 

tetraedrelor SiO4) Ἠi benzile mai intense din domeniul 1800-700 cm-1 care sunt tipice 

fazelor dezordonate. Spectrele conἪin modurile de vibraἪie ale legŁturilor din faza 

solidŁ, 350 ï 1600 Ἠi modurile de vibraἪie ale speciilor adsorbite pe suprafaἪŁ 4000 -

1600 cm-1. 

  

Fig.3.3. Spectrele FTIR ale sticlelor  în sistemul  (66-x) 

SiO2Ö27CaO·4P2O5·3TiO2·xAl 2O3. 

Benzile de vibraἪíe tipice oxidului de siliciu sunt cele de la 476 - 469cm-1; 

795-793cm-1, 1073-1074 cm-1Ἠi 1199 -1195 cm-1 [3]. 

Banda de vibraἪie observatŁ la 1074-1073 cm-1 este atribuitŁ întinderii 

asimetrice a legŁturii Si-O-Si. PoziἪia benzii depinde de conἪinutul ´n oxygen, de 

tratamentul termic aplicat, respectiv de atomii impuritate prezenἪi ´n reἪea.  

Pentru o mai bunŁ clarificare a efectului aluminiului asupra modurilor de 

vibraἪie a legŁturilor din sticlŁ, s-a efectuat o deconvoluἪie a spectrelor ´n domeniul 

1800 cm-1-700 cm-1. Rezultatele deconvoluἪiei sunt prezentate în Tabelul 3.3. 
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Tabelul 3.3. Parametrii benzilor IR rezultate ´n urma deconvolu²Ἢei spectelor FTIR ´n 

domeniul 1800 ï 700 cm-1 

Proba OHb CO3
2- 

 

CO3
2- CO3

2- PO4
3- LO  

Si-O-Si 

TO 

Si-O-Si 

Si-O-

NBO 

P0 n, cm-1 1657 1500 1414 1333 1253 1185 1074 982 

w, cm-1 98 110 110 129 134 131 123 122 

A 25 20 27 25 40 88 156 80 

P1 n, cm-1 1663 1508 1425 1329 1234 1199 1073 988 

w, cm-1 106 109 155 157 113 144 123 123 

A 21 13 19 35 39 117 152 80 

P2 n, cm-1 1655 1507 1425 1331 1233 1175 1073 986 

w, cm-1 94 112 138 153 118 131 124 120 

A 26 13 19 39 39 78 150 81 

Analiz©nd benzile rezultate constatŁm cŁ existŁ diferenἪe ´n poziἪiile, 

lŁrgimile Ἠi intensitŁἪile (ariile) benzilor ´n funcἪie de conἪinutul ´n aluminiu. Se 

modificŁ poziἪiile benzilor atribuite legŁturilor Si-O-Ca, Si-O-NBO, LO Si-O-Si, 

PO4
3-, Ἠi CO3

2- Ἠi apar diferenἪe semnificative ´ntre probele P1 Ἠi P2  confirmând 

formarea hidroxidului de calciu, respectiv preferinἪa aluminiului la concentraἪii de 1% 

mol Al2O3 de a intra ´n reἪeaua oxidului de siliciu (LO Si-O-Si) Ἠi la concentraἪii de 

2% mol Al2O3 de a intra Ἠi ´n compoziἪia  hidroxiapatitei (1333 cm-1). 

Se poate afirma cŁ adausul de aluminiu modificŁ proprietŁἪile structurale ale 

hidroxiapatitei, formate ca urmare a precipitŁrii din soluἪie Ἠi modificŁ proprietŁἪile 

matricii de oxid de siliciu ca urmare a ´ntreruperii reἪelei Ἠi ca urmare a substituirii 

atomilor de siliciu în tetraedrele SiO4 (apŁr©nd o sarcinŁ negativŁ care trebuie sŁ fie 

compensatŁ). 

Se observŁ cŁ benzile de vibraἪie atribuite legŁturilor Si-O-Si Ἠi Si-O-Ca se 

deplaseazŁ spre numere de undŁ mai mici pe mŁsurŁ ce creἨte conἪinutul în aluminiu, 

ca urmare a substituirii Si4+ cu Al3+. 

Analiz©nd Ἠi celelalte moduri de vibraἪie, sensibile la conἪinutul ´n oxid de 

aluminiu, am constatat cŁ modurile de vibraἪie LO Si-O-Si, P-O întindere, C-O 

´ntindere Ἠi P-O deformare au dependenἪe neliniare de conἪinutul ´n aluminiu, iar 

modul de vibraἪie Si-O-Si de deformare are o dependenἪŁ liniarŁ, banda de vibraἪie 

deplasându-se spre numere de undŁ mai mici cu creἨterea conἪinutului ´n oxid de 

aluminiu. 

3.2.3. Studiul SEM, TEM  

 Studiul morfologiei Ἠi compoziἪiei chimice elementale s-a efectuat cu autorul 

microscopiei electronice de scanare, Ἠi microscopiei electronice prin transmisie 

utiliz©nd aparatele Tescan Vega prevŁzut cu EDX, Quanta 200 SEM prevŁzut cu EDS, 

Verios G4 UC SEM prevŁzut cu EDS Ἠi TEM HITACHI HT 7700. 
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În Fig. 3.4 sunt prezentate imaginile SEM ale sticlelor obἪinute ´n aceleaἨi 

condiἪii, cu un conἪinut ´n oxid de aluminiu ´n intervalul 0 - 2% mol.  

Pe suprafaἪa granulelor mai mari se pot observa particule mai mici care pot 

fi rezultatul precipitŁrii unei faze noi ´n timpul tratamentului termic.  

Precipitatul are forme aciculare sau de mustŁἪi, sau de plŁcuἪe amorfe, cele 

aciculare fiind predominante în proba P1. Acest tip de morfologii sunt tipice formŁrii 

hidroxiapatitei.  

 
a) 

 
b) 

 
c) 

Fig.3.4. Imagini SEM ale polisticlelor: a)P0; b)P1; c) P2 

Investigarea compoziἪiei chimice elementale Ἠi a distribuἪiei elementelor ´n 

pulberile de sticlŁ a scos ´n evidenἪŁ prezenἪa elementelor Si, Ca, P, Ti, Al Ἠi O (Tabel 

3.4). Morfologia diferitŁ a particulelor de hidroxiapatitŁ este susἪinutŁ de rapoartele 

diferite Ca/P Ἠi de concentraἪiile ridicate ale aluminiului Ἠi fosforului ´n proba P1, 

respectiv a titanului Ἠi calciului ´n probele P0 Ἠi P2. Rapoartele Ca/P sunt mai mari decât 

´n hidroxiapatita purŁ (> 1.67), procesele de sintezŁ modific©nd aceste rapoarte.  

Tabelul 3.4. CompoziἪia chimicŁ elementalŁ a sticlelor determinatŁ din SEM 

Proba Si 

% at 

Ca 

% at 

P 

% at 

Ti 

% at 

O 

% at 

Al  

% at 

Ca/P Si/Ca 

P0 18,82 8,23 2,42 0,90 69,80 - 3,26 2,29 

P1 23,12 5,83 2,86 0,55 66,40 1,24 2,03 3,97 

P2 19,13 7,54 2,58 1,02 68,50 1,12 2,63 2.54 

Imaginile TEM ale probelor P0, P1 Ἠo P2 sunt prezentate în Fig. 3.5 pentru 

diferite mŁriri.  

Se pot observa structuri tip cluster compuse din particule mici în domeniul 

10 nm ï 100 nm cu o neomogenitate a formelor: ovoidale Ἠi cu un ´nceput de faἪetare 

(romboedrale, tetragonale, monoclinice).  

Morfologii asemŁnŁtoare au fost observate pentru sistemele compozite 

hidroxiapatitŁ-sticlŁ bioactivŁ [4] Ἠi pentru sticlele xerogel Ἠi aerogel cu compoziἪia 

molarŁ 63 % SiO2, 28 % CaO, 9 % P2O5 sintetizate cu metoda sol-gel [5].  
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Imaginile TEM aratŁ amestecuri de xerogel (Fig.3.13. a, b, d, g, h) cu aerogel 

(Fig.3.13.c, e, f, i).   

 
a) 

 
b) 

 
c) 

 
d) 

 
e) 

 
f) 

 
g) 

 
h) 

 
i) 

Fig.3.5. Imagini TEM ale pulberilor: a-c) P0; d-f) P1; g-i) P2. 

Imaginile TEM au permis obἪinerea de imagini at©t ´ntr-o secἪiune 

transversalŁ (Fig.3.5.c, i) c©t Ἠi ´ntr-una longitudinalŁ a porilor (Fig.3.5. i). 

Din imaginile TEM din Fig.3.5.c, f, i) s-au determinat cu ajutorul 

programului NIS Elements BR (NIS-BR) distribuἪia porilor. Pentru zonele alese, 

diametrele porilor cresc o datŁ cu conἪinutul ´n oxid de aluminiu, de la 3,0 nm (proba 

P0) la 3, 7 nm (proba P1) Ἠi respectiv la 7,1 nm (proba P2. 
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3.2.4. Studiul XPS 

Pentru a obŞine informaŞii legate de compoziἪia chimicŁ Ἠi poziἪiile accesibile 

ale atomilor Si, Ca, P, Ti, Al Ἠi oxigen ´n structura sticlelor din sistemul (66-x) 

SiO2Ö27CaO·4P2O5·3TiO2·xAl 2O3, cu x= 2 mol%, P2, s-au înregistrat spectrele XPS 

´n bandŁ largŁ (survey)  Ἠi ´n inaltŁ rezoluἪie cu ajutorul spectrometrului  XPS SPECS 

PHOIBOS 150 MCD (sursŁ Al KŬ, 1486.6 eV). Scala energiei de legŁturŁ a luat ca 

referinŞŁ energia de legŁturŁ a C 1s de 284.6 eV. CompoziἪia elementalŁ, a fost 

determinatŁ din spectrele ´n bandŁ largŁ ale probelor, obἪinute cu un pas de energie de 

60 eV. Spectrele de ´naltŁ rezoluἪie au fost obἪinute folosind un pas de energie al 

analizorului de 20 eV.  

Tabelul 3.5. CompoziἪia chimicŁ elementalŁ a sticlelor determinatŁ din XPS 

Proba C 

%at 

Si 

%at 

Ca 

%at 

P 

%at 

Ti 

%at 

O 

%at 

Al  

%at 

Ca/P Si/Ca 

P0 13,69 23,86 7,76 2,73 0,81 51,15 0,00 2,84 3,07 

P1 16,00 26,77 5,14 1,82 0,71 49,18 0,53 2,82 5,18 

P2 17,29 24,35 5,67 2,16 1,29 46,94 1,70 2,63 4,29 

Spectrele XPS obŞinute au fost descompuse ´n componentele lor Gaussiene 

cu ajutorul programului Casa XPS software. Pentru fitare s-a utilizat o linie de fond 

Shirley Ἠi o formŁ a liniei GaussianŁ/LorentzianŁ.  

 CompoziἪia chimicŁ elementalŁ determinatŁ din spectrul survey este 

prezentatŁ ´n Tabelul 3.5. Trasarea spectrelor benzilor de valenἪŁ a permis obἪinerea 

de informaἪii legate de valoarea benzii interzise. Valoarea benzii interzise este afectatŁ 

de prezenἪa aluminiului intrat prin substituἪie ´n reἪeaua silicaticŁ, micἨor©ndu-se cu 

creἨterea concentraἪiei ´n oxid de aluminiu, de la DE=3,88 eV la DE=3,75, respectiv 

DE=3,59 eV. 

Rezultatele deconvoluἪiei spectrelor sunt prezentate ´n Tabelele 3.6-3.7. 

Semnalul larg al spectrului XPS Si 2p, de la 103,7 eV rezultŁ din contribuἪia legŁturilor 

chimice Si-Ox Ἠi Si-O-C. LegŁturile chimice Si-O-C pot apŁrea din procesul de 

convertire a  legŁturilor O-Si-OH prezente la suprafaἪŁ ´n legŁturi O-Si-C cu speciile 

adsorbite pe suprafaἪŁ.  

XPS ale Si2p din proba P0 au permis identificarea a douŁ semnale la 102,2 

eV Ἠi la 104,1 eV. Aceste douŁ picuri largi (lŁrgimea la jumŁtatea ´nŁlἪimii de 3 eV) 

pot fi legate de suprapunerea contribuἪiilor semnalelor corespunzŁtoare Si-NBO ( cu 

1, 2, 3 Ἠi/sau 4 oxigeni de nelegŁturŁ) Ἠi Si-BO (Si-O-Si) legate de structura scheletului 

sticlei. 

Spectrele XPS ale Ca 2p au evidenἪiat formarea hidroxiapatitei (´n toate 

probele (Tabelul3.6) Ἠi a hidroxidului de calciu (doar ´n proba P1), ´n bunŁ corelaἪie cu 

rezultatele obἪinute din analiza XRD. 
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Tabelul 3.6. PoziἪ²ile Ἠi procentele picurilor XPS  rezultate din deconvoluἪ²a spectrelor ´n 

´naltŁ rezoluἪie ale Si 2p, O 1s, Ca 2p, Ti 2p, P2p Ἠi Al 2p. 

Proba Si 2p O 1s Ca 2p Ti 2p P 2p Al 2p 

eV % eV % eV eV % eV eV % eV % eV % 

P0 102 60 531 30 347 350.8 72 460 466 100 133 53   

104 40 532 8 346 350 28    135  

47 

  

  533 48           

  534 13           

P1 102 61 531 2 348.9 352 57 460 467 100 133  

53 

75 100 

104 40 531 31 347 350 28    134 47   

  533 8 345 348 15        

  533 49           

  535 10           

P2 102 60 531 28 347 351 54 459 466 100 134 80 75 74 

104 40 533 123 349 353 46    135 20 74 26 

  533 45           

  534 15           

Tabelul 3.7. PoziἪiile Ἠi procentele picurilor XPS rezultate din deconvoluἪia 

spectrelor ´n ´naltŁ rezoluἪie ale C 1s 

Proba  C-C, C-H C-OH, C-O-C CO3
2- 

P0 284,6 55,1 286,6 34 290,2 10,9 

P1 284,6 71,5 287 23,9 290 4,6 

P2 284,6 58,1 287 34,3 289,2 7,6 

Av©nd ´n vedere contribuἪia fosforului la formarea hidroxiapatitei, spectrul 

XPS al P 2p a fost descompus ´n douŁ componente. Picurile respective suferŁ deplasŁri 

ce depind de introducerea aluminiului ´n matricea sticloasŁ, respectiv ´n matricea 

hidroxiapatitei.  

Ca Ἠi ´n cazul rezultatelor FTIR spectrele XPS scot ´n evidenἪŁ modificŁrile 

structurale diferite din proba P1. Putem concluziona cŁ la un conἪinut de 1% mol de 

Al 2O3, acesta preferŁ sŁ intre ´n structura sticlei, iar la un conἪinut  de 2% mol o parte 

(26%) intrŁ ´n structura hidroxiapatitei formate pe suprafaἪa sticlei. 

Analizând spectrul XPS al carbonului de contaminare se constatŁ cŁ are o 

formŁ complexŁ Ἠi ca intensittŁἪile picurilor XPS , respectiv poziἪiile picurilor suferŁ 

mici deplasŁri. Din Tabelul 3.5 se observŁ cŁ probele cu un conἪinut ´n carbon mai 

ridicat (P2 Ἠi P0) au rapoarte Ca/P mai mici. Acest lucru poate conduce la posibilitatea 

´nlocuirii P cu C Ἠi formarea carboxihidroxiapatitei. Se observŁ cŁ proba P1, care are 

un comportament diferit faἪŁ de celelalte douŁ probe, conἪine o cantitate importantŁ de 

carbon cu legŁturi C-C/C-H Ἠi cea mai micŁ cantitate de legŁturi C-OH/C-O-C, 

respectiv CO32- (Tabelul 3.7). Este posibil ca ´n porii sticlei sŁ fi rŁmas grupŁri 

organice 
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3.3. Investigarea porozitŁἪii cu metoda BET 

Texturarea polisticlelor sintetizate s-a evaluat prin adsorbἪia/desorbἪia N2 

(Fig. 3.6) cu ajutorul echipamertului Quantachrome NovaWin2 ï Data Acquisition 

and Reduction, Quantachrome Instruments, version 9.0.  

Izotermele de adsorbíe sunt de tip IV cu histerezis de tip H1, conform cu 

clasificarea IUPAC, sunt tipice structurii mezoporoase [6].  Aspectul de treaptŁ ´n 

izoterma de tip IV este asociat cu mezoporii limitaἪi de carcasa polisticlei. Se poate 

vedea din aspectul izotermelor cŁ treapta creἨte puἪin pentru proba P1 indicând un 

volum mai mic al mezoporilor. 

a) b) c) 

Fig.3.6. ProprietŁἪile de  adsorbἪoe-desorbἪie ale polisticlei P0ἧ a) Izoterma de adsorbἪie-

desorbἪie; b) DistribuἪia porilor la adsorbἪie; c) DistribuἪia porilor la desorbἪie. 

În tabelele 3.8-3.10 s-au trecut rezultatele obἪinute ´n urma aplicŁrii 

metodelor utilizate ´n determinarea ariei suprafeἪei Ἠi diametrelor porilor: Multipoint 

Brunauer-Emmett-Teller (MBET) Barrett-Joyner-Halenda (BJH) Dolimer-Heal (DH), 

Dubinin ï Radushkevic (DR), Horvath ï Kawazoe (HK), Saito ï Fole (SF), Dubinin 

ï Astako (DA), t-plot. Compar©nd rezultatele obἪinute pentru cele trei polisticle 

constatŁm cŁ aria suprafeἪei, Ἠi diametrul porilor cresc liniar cu creἨterea ´n conἪinutul 

´n oxid de aluminiu. Volumul porilor creἨte pentru proba cu 2% mol Al2O3, P2, de zece 

ori faἪŁ de proba fŁrŁ oxid de aluminiu, P0, distribuἪia porilor fiind mai uniformŁ.  

Un comportament diferit ´l manifestŁ proba P1 care, deἨi prezintŁ o arie a 

suprafeἪei mai mare ´n comparaἪie cu proba P0, are un volum mic al porilor. Având în 

vedere conἪinutul ridicat ´n carbon liber Ἠi conἪinutul redus ´n grupŁri hidroxilice 

putem presupune cŁ porii sunt ´nfundaἪi cu o fazŁ organicŁ hidrofobŁ, captatŁ ´n pori 

ca urmare a nestoichiometriei ridicate a sticlei. 

Tabelul 3.8. Aria suprafeἪei determinate cu ajutorul metodelor utilizate de softul aparatului 

Proba Aria suprafeἪei, m2/g  

BJH 

CAS 

BJH-

CDS 

Langmuir MPBET t-plot 

EA 

t-plot 

MA 

DR MA 

P0 2,55 3,28 2,60 1,65 1,50 1,50 1,99 

P1 6,74 1,09 8,89 1,11 1,80 1,77 5,99 

P2 8,87 9,8 3,16Ö103 6,08 6,08  7,16 
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NotaἪiile din tabele sunt cele din literatura de specialitate (CAS-cumulative 

adsorption surface area, CDS -cumulative desorption surface area, EA-external area, 

MA-micropore area; CAP-cumulative adsorption pore volume, CDP-cumulative 

desorption pore volume, MP-micropore volume, CP cumulative pore volume, AP-

adsorption pore diameter, DP-desorption pore diameter, P-pore diameter, MPW- 

micropore width 

Tabelul 3.9. Volumul porilor cu diametrul mai mic de :15 nm (P0); 49,3 nm (P1); 42 nm 

Proba Volumul porilor, m3/g p/p0 

BJH 

CAP 

BJH-

CDP 

DH 

CAP 

DH 

CDP 

t-plot 

MV 

DR 

MV 

HK 

CP 

SF 

CP 

P0 3,11Ö10-

2 

3,68Ö10-2 3,11Ö10-2 3,24Ö10-2 3,76Ö10-2 8,33Ö10-4 6,91Ö10-3 7,05Ö10-3 0,862 

P1 1,13Ö10-

2 

1,44Ö10-2 1,15Ö10-2 1,40Ö10-2 1,11Ö10-3 2,13Ö10-3 5,55Ö10-3 7,24Ö10-2 0,959 

P2 1,13Ö10-

1 

1,25Ö10-1 1,11Ö10-1 1,22Ö10-1  2,55Ö10-2 2,56Ö10-2 2,62Ö10-2 0,959 

Tabelul 3.10. Diametrul porilor determinat cu ajutorul diferitelor metode din softul aparatului 

Proba Diametrul porilor, nm Dm, nm 

BJH 

AP 

BJH 

DP 

DH  

AP 

DH  

DP 

DR 

MPW 

DA 

P 

HK 

P 

SF 

P 

BET TEM 

P0 5,6 4,18 1,08 4,18 2,42 1,72 3,68Ö10-1 4,53Ö10-1 6,8 3,0 

P1 6,43 4,18 1,12 4,18 2,45 1,7 1,85 3,77 6,9 3,7 

P2 6,7 4,3 1,1 4,39 2,44 1,72 3,68Ö10-1 4,25Ö10-1 7,0 7,1 
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CAPITOLUL IV  

SINTEZA ἧI CARACTERIZAREA UNOR NANOPARTICULE ἧI 

NANOCOMPOZITE CU APLICAἩII ĊN MEDICINA DENTARŀ  

4.1. Studiul nanoparticulelor de aur funcἪionalizate cu chitosan 

4.1.1. Sinteza nanoparticulelor de aur 

Pentru sinteza nanoparticulelor funcἪionalizate cu chitosan s-a procedat în trei 

etape (Fig.4.1). Ċn prima etapŁ s-a preparat într-un balon de sticlŁ o suspensie de 

AuNPs prin amestecarea a 5ml de acid cloroauric dizolvat ´n apŁ bidistilatŁ cu 

concentraἪia de 25mM cu 16,5ml de NaOH (20mM). Volumul a fost adus apoi la 47ml 

prin adŁugare de apŁ. Balonul a fost introdus ´ntr-o baie de apŁ la temperatura de 100 

C̄ Ἠi lasat ´n condiἪii de agitaἪie magneticŁ de 800 rot/min timp de 30min p©nŁ la 

stabilitra echilibrului termodinamic. S-a adaugat apoi 1,5 ml de citrat de sodiu 

(50ml/mg) Ἠi s-a continuat procesul de agitatie magneticŁ ´ncŁ 15min la temperatura 

de 85 ̄ C. Suspensia si-a schimbat culoarea devenind rosie purpurie. Balonul a fost 

depozitat la rece la 4 ̄C pentru a opri continuarea procesului de nucleatie. Suspensia 

coloidalŁ astfel obἪinutŁ a fost notatŁ cu GC. Ċn aceastŁ etapŁ a avut loc reducerea 

clorurii aurice cu formarea de nanoparticule de aur coordinate cu grupŁri de citrat [1]. 

Ċn etapa II soluἪia de chitosan 1% (v/v) s-a dizolvat în acid acetic glacial 1% 

(v/v). Ċn condiἪii de agitare magneticŁ s-au adŁugat 5 ml soluἪie AuNps (2,5 mM) ´n 

75 ml chitosan 0,1%. Agitarea magneticŁ a continuat 30 min dupŁ care suspensia a 

fost supusŁ unui process de ultrasonare la o amplitudine de 100 % (temperatura soluἪiei 

devenind 50 ̄C) pentru ´ncŁ 30 min. Suspensia coloidalŁ astfel obἪinutŁ, de culoare 

roz, a fost notatŁ cu GCC. Ċn aceastŁ etapŁ s-a realizat învelirea nanoparticulelor GC cu 

chitosan, rezult©nd suspensia coloidalŁ GCC. 

Ċn etapa III din soluἪia GCC s-au separat într-un vas petri 40 ml care au fost 

supuἨi unui process de iradiere cu lumina produsŁ de o lampŁ cu halogen ´n faἪa cŁreia 

s-a pus un filtru de culoare verde. DistanἪa de la lampa de halogen la suprafaἪa vasului 

petri a fost de 9,8 cm. Iradierea s-a efectuat ´n serii de 20 min cu 5 min pauzŁ, timpul 

total fiind de 80 min. Coloidul iradiat s-a notat cu VGCC. 

4.1.2. Investigarea structurii, morfologiei Ἠi stabilitŁἪii nanoparticulelor 

de aur 

Studiul XRD 

Pentru investigarea structurii cristaline a nanoparticulelor de aur s-au depus 

pe lamele de sticlŁ picŁturi de soluἪie coloidalŁ care s-au lŁsat la uscat ´n aer pentru 

formarea unui strat de nanoparticule de aur. 
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Investigarea cristalinitŁἪii naniparticulelor de aur s-a efectuat cu ajutorul 

difractometrului Shimadzu XRD- 6000 folosind radiaἪia CuKŬ (ɚ=1.54) cu filtru de 

Ni. Difractogramele s-au ´nregistrat ´n domeniul 2ɗ cuprins ´ntre 10Á Ἠi 80Á cu o vitezŁ 

de 2°/min. 

Difractogramele celor trei tipuri de straturi rezultate prin uscarea coloizilor 

pe lamele de sticlŁ sunt prezentate ´n Fig.5.2. 

 
Fig.4.1. Difractogramele nanoparticulelor de aur coordinate cu citrat, GC; nanoparticulelor 

de aur funcἪionalizate cu chitosan GCC Ἠi nanoparticulelor de aur funcἪionalizate Ἠi irradiate 

cu luminŁ verde, VGCC. 

 Cele trei tipuri de nanoparticulele de aur depuse pe plŁcuἪe de sticlŁ, GC; GCC 

Ἠi VGCC prezintŁ un singur pic de difracἪie atribuit planului (111) corespunzŁtor 

structurii cubice cu feἪe centrate a aurului (Fig.4.1). Parametrii celulei elementare 

determinaἪi din difractogramele din Fig.4.1 prezintŁ o dependenἪŁ de procedura de 

preparare: aGC = 0.4072; aGC=0.4067 Ἠi aVGCC = 0.4071 nm, ca urmare a modificŁrii 

coordinŁrii nanoparticulelor de aur.  

Diametrele medii ale cristalitelor s-au determinat utiliz©nd o relaἪie care este 

o variantŁ modificatŁ a relaἪiei Debye Scherer pentru nanoparticulele sferice: 

Ὀ
Ȣl

q
                                                                                     (4.1) 

unde l este lungimea de undŁ a radiaἪiei X, w este lŁrgimea picului la jumŁtatea 

´nŁlἪimii pixului XRD (FVHM) pentru o anumitŁ reflecsie Ἠi q este unghiul Bragg [2].  

 Valorile obἪinute pentru diametrele cristalitelor sunt DGC=15,4 nm, 

DGCC=15,5 nm Ἠi DVGCC= 15,4 nm Ἠi aratŁ mici diferenἪe. 

 Studiul TEM 

 Dimensiunile nanoparticulelor de aur s-au investigat cu ajutorul 

microscopului Hitachi High-Tech HT7700-TEM. Pentru analiza TEM s-au depus 
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picŁturi din suspensiile coloidale pe grille de carbon Ἠi uscate la temperature camerei. 

DistribuἪia dupŁ dimensiune a dimensiunilor nanoparticulelor sŁa determinat cu 

ajutorul programului NIS Elements BR (NIS-BR). 

Imaginile TEM ale probelor GC, GCC Ἠi VGCC, sunt prezentate în Fig. 4.2. Se 

constatŁ cŁ particulele sunt predominant sferice, cele mai mari fiind elipsoidale ca 

urmare a formŁrii de dimeri sau trimeri, urmare a procesului de flocurare. Diametrele 

medii calculate din imaginile TEM,  Dm GC= 15,4 nm, DmGCC= 15,4 nm Ἠi DmVGCC= 

15,5 nm, sunt ´n bunŁ concordanἪŁ cu cele obἪinute din difracἪia de radiaἪie X, fapt ce 

aratŁ cŁ relaἪia (2.1) de calcul a diametrelor cristalitelor sferice din difractograme este 

valabilŁ pentru acest tip de particule. 

DistribuἪia dupŁ dimensiune a nanoparticulelor este ´n domeniul 13 nm -19 

nm fiind corespunzŁtoare pentru aplicaἪii ´n realizarea de compozite pentru aplicaἪii 

dentare sau ´n aplicaἪii de biosenzori. 

a)  
b) 

Fig.4.2. a)Imaginea TEM Ἠi b) distribuἪia dupŁ dimensiune a nanoparticulelor GC. 

Studiul UV-Vis 

 Spectrele UV-VVis ale coloizilor GC, GCC Ἠi VGCC au fost achiziἪionate dupŁ 

procedura de sintezŁ Ἠi iradiere cu ajutorul spectrofotometrului Shimadzu Pharma 

Spec 1800, utiliz©nd cuve de cuarŞ de 1 cm. În Fig. 4.3 sunt prezentate spectrele de 

absorbἪie UV-Vis ale soluἪiilor coloidale la 1h de la sintezŁ Ἠi la 14 zile de la sintezŁ. 

Se poate constata cŁ ´n urma procesului de funcἪionalizare cu chitosan maximul de 

absorbἪie al soluἪiilor se deplaseazŁ spre lungimi de undŁ mai mari: de la 522 nm 

(coloidul nefuncἪionalizat cu chitosan, GC) la 526 nm pentru coloidul funcἪionalizat Ἠi 

iradiat cu luminŁ verde (VGCC) Ἠi la 535 nm pentru coloidul funcἪionalizat Ἠi neiradiat 

(GCC). Se mai observŁ apariἪia maximului de la 610 nm, tipic fenomenului de floculare. 

La 14 zile de la sintezŁ, maximele la care are loc fenomenul de rezonanἪŁ plasmonicŁ 

nu Ἠi-au modificat poziἪia dovedind cŁ soluἪiile coloidale sunt stabile. Pentru coloizii 
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ne-iradiaἪi are loc o creἨtere a intensitŁἪii plasmonului ca urmare a formŁrii de dimeri, 

respectiv ca urmare a stabilizŁrii soluἪiei. SoluἪia iradiatŁ are un spectru UV - Vis 

identic cu cel de la sintezŁ. 

 
Fig.4.3. Spectrele UV-Vis ale coloizilor GCC Ἠi VGCC: a) proaspŁt sintetizaἪi; b) dupŁ 14 zile 

de la sintezŁ. 

Studiul XPS 

 Pentru a avea o informaἪie mai clarŁ asupra compoziἪiei chimice a 

nanoparticulelor de aur depuse pe sticlŁ s-au ´nregistrat spectrele largi Ἠi ´n ´naltŁ 

rezoluἪie cu ajutorul spectrometrului SPECS PHOIBOS 150 MCD folosind radiaἪia Al 

Ka. Spectrele XPS au fost corectate considerând ca standard C1s al grafitului cu 

energia de legŁturŁ de 284,6 eV.  

Spectrele XPS largi au evidenἪiat prezenἪa picurilor corespunŁtoare Au 4f, 

O1s, Na1s, Si 2p, Cl 2p Ἠi N1s. S-au observat diferenἪe ´n intensitŁἪile picurilor XPS. 

Probele funcἪionalizate au semnale Au4f foarte mici ca urmare a acoperirii 

nanoparticulelor cu chitosan. Ċn urma procesului de iradiere se modificŁ raportul 

C1s/O1s Ἠi creἨte intensitatea picului XPS asociat N1s din chitosan. Picul XPS al Si2p 

aparἪine suportului de sticlŁ Ἠi este vizibil ´n spectrul larg al probei funcἪionalizate GCC, 

suger©nd diferenἪe ´n hidrofilicitatea coloizilor. Picul XPS al Cl1s provine de la clorura 

de sodiu care se formeazŁ la uscarea coloidului pe sticlŁ. 

CompoziἪia chimicŁ elementalŁ determinatŁ din spectrul larg este prezentatŁ 

în Tabelul 4.1. Se constatŁ cŁ ´n procesul de funcἪionalizare Ἠi iradiere creἨte conἪinutul 

´n oxigen Ἠi azot Ἠi se micἨoreazŁ conἪinutul ´naur, sodiu Ἠi carbon. Acest rezultat este 

justificat de ´nvelirea nanoparticulelor de cŁtre grupŁrile citrat Ἠi chitosan. La 

concentraἪia ´n oxigen Ἠi sodiu contribuie Ἠi substratul de sticlŁ (63% oxid de siliciy, 

37% oxid de sodiu). 

DeconvoluἪia spectrelor XPS ´n inaltŁ rezoluἪie ale C1s a evidenἪiat 

modificŁri ´n coordinarea nanoparticulelor de aur. Pentru deconvoluἪia spectrelor XPS 

C1s s-au luat ´n considerare picurile corespunzŁtoare grupŁrilor citrat (Fig.4.4.a) Ἠi 
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picurile corespunzŁtoare grupŁrilor chitosanului (Fig.4.4.b). Parametrii deconvoluἪiei 

sunt prezentaἪi ´n Tabelul 4.2. 

Tabelul 4.1. CompoziἪia chimicŁ elementalŁ determinatŁ din spectrele XPS largi 

Proba C 1s 

%at 

N1s 

%at 

O 1s 

%at 

Na 1s 

%at 

Cl 1s 

%at 

Au 4f 

%at 

GC 66,60 2,00 22,31 6,79 1,44 0,85 

GCC 61,60 3,54 29,5 4,71 0,62 0,03 

VGCC 62,73 5,45 29,17 1,71 0,89 0.04 

Pentru deconvoluἪia spectrului nanoparticulelor coordinate doar cu grupŁri 

citrat am considerat contribuἪia carbonului de contaminare (C-C, C-H; C-O, C=O, 

O=C-O) Ἠi contribuἪia anionilor citrat (C-COO, C-OH, C=O, O=C-O). Pentru probele 

funcἪionalizate cu chitosan, GCC Ἠi iradiate ´n luminŁ verde,VGCC, am luat în 

considerare Ἠi picurile XPS  atribuite chitosanului ( C-NH/C-NH2, C-O-C=O/C-OH). 

În spectrul XPS al probei GC picul cel mai intens, localizat la 285.3 eV a fost atribuit 

carbonului C-COO care suferŁ o deplasare b ca urmare efectului oxigenului din poziἪia 

b [3]. AceastŁ deplasare este de 0,7 eV faἪŁ de picul atribuit carbonului de contaminare, 

C-C/C-H, de la 284.6 eV. Picul atribuit carbonului de contaminare este aproape total 

redus ´n urma procesului de funcἪionalizare cu chitosan. Expunerea la luminŁ verde 

menἪine acest carbon foarte scŁzut Ἠi mareἨte contribuἪiile grupŁrilor aparἪin©nd 

chitosanului. Micile deplasŁri ale picurilor XPS ale chitosanului Ἠi citratului, mai 

evidente dupŁ procesul de iradiere, sugereazŁ apariἪia interacἪiunilor ´ntre aceste 

grupŁri, respectiv formarea unei coordinŁri care sŁ ´mbrace mai bine nanoparticulele 

de aur. 

a) b) 

Fig.4.4. DeconvoluἪia spectrelor XPS C1s ´n componentele corespunzŁtoare grupŁrilor 

citrat Ἠi ale chitosanului: a) GC: b)VGCC. 

S-au constatat modificŁri majore: proba GC prezintŁ un spectru XPS tipic 

aurului metallic Ἠi un spectru deplasat cu 1 eV spre energii de legŁturŁ mai ridicatente, 

tipic Au+. ConcentraἪia aurului cu aceastŁ stare de valenἪŁ, determinatŁ din spectrul 
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XPS, este de 35,3 %. Au+ poate apŁrea ca urmare a interacἪiunii cu grupŁrile carboxilat 

ale citratului de coordinare.  

a) b) 

Fig.4.5. DeconvoluἪia spectrelor XPS Au 4f ´n componentele 4f7/2 Ἠi 4f5/2 pentru speciile 

A0, Au+ Ἠi Au3+: a) GC; VGCC. 

Tabelul 4.2. Pozi²ile Ἠi procentele picurilor XPS  rezultate din deconvoluἪ²a spectrelor ´n ´naltŁ rezoluἪie 

ale C1s, O 1s, Au4f, N1s. 

Proba C 1s O 1s Au 4f N1s 

eV % eV % eV eV % eV % 

     4f7/2 4f5/2    

GC 284,6 26,5 531,6 42,9 83,3 87,0 64,8 399,7 100 

 285,3 38,0 533,0 44,9 84,3 87,9 35,3   

286,2 17,2 536,4 12,2      

287,5 8,8        

288,7 9,6        

GCC 284,6 6,4 531,3 14,3 83,4 88,1 7,2 399,7 50,3 

285,4 27,3 532,5 14,0 89,5 93,1 92,8 400,4 49,7 

285,9 23,2 533,3 69,7      

287,0 26,2 536,2 2,0      

288,7 16,9        

VGCC 284,6 6,7 531,3 14,4 84,2 87,5 61,0 399,4 61,6 

285,3 36,6 532,5 14 85,1 88,8 9,8 400,1 38,4 

286,7 44,3 533,3 69,7 88,5 92,5 29,2   

288,3 12,6 536,2 2,0      

Spectrul XPS Au 4f evidenἪiazŁ prezenἪa interacἪiunii puternice cu grupŁrile 

de chitosan prin apariἪia spectrului Au3+ cu o deplasare semnificativŁ spre energii mai 

mari (Tabelul 4.2). InteracἪiunea cu grupŁrile chitosanului este susἪinutŁ Ἠi de creἨterea 

semnificativŁ a intensitŁἪii picului XPS cu energia de lŁgŁturŁ 533 eV Ἠi de deplasarea 

lui spre energii de legŁturŁ mai mari. 

InteracἪiunea cu grupŁrile chitosan este intensificatŁ de iradierea ´n luminŁ 

verde. MicἨorarea semnificativŁ a intensitŁἪii spectrului Au4f al probelor 



 

32 

funcἪionalizate cu chitosan se datoreazŁ formŁrii de legŁturi aur-chitosan-citrat, care 

împiedicŁ analizarea nanoparticulelor (metoda fiind una de suprafaἪŁ). Pentru a obἪine 

informaἪii suplimentare este necesarŁ investigarea FTIR a probelor. 

4.2. Studiul nanoparticulelor de hidroxiapatitŁ 

4.2.1. Sinteza nanoparticulelor de hidroxiapatitŁ 

Pentru sinteza hidroxiapatitei, HA, s-a folosit metoda coprecipitŁrii: s-a 

amestecat o soluἪie (NH4)2HPO4 (soluἪia 1) cu o soluἪie Ca(NO3)2 (soluἪia 2), care ´n 

mediu bazic au reacἪionat cu formarea precipitatului de hidroxiapatitŁ.  

Pentru obἪinerea soluἪiei (1) s-au dizolvat ´n 100 ml apŁ distilatŁ 2,1 g de 

(NH4)2HPO4 Ἠi 4,36 g de bromurŁ de cetiltrimetilamoniu (CTAB). 

Pentru prepararea soluἪiei (2) s-au c©ntŁrit 2,1 g Ca (NO3)2Ö4H2O care s-au 

dizolvat ´n 60 ml apŁ distilatŁ. 

SoluἪiile astfel preparate au un raport Ca/P =10/6. 

SoluἪia (2) se adaugŁ picŁturŁ cu picŁturŁ ´n soluἪia (1), ajust©nd pH-ul 

soluἪiei la valoarea 12 cu o soluἪie amoniacalŁ 25% (NH4OH). DupŁ ajustarea pH-ului 

suspensia este plasatŁ pe o baie de ulei Ἠi sub agitare continuŁ va fi refluxatŁ la 80 C̄ 

timp de 24 h (etapa de maturare). 

Precipitatul rezultat, care teoretic trebuie sŁ aibŁ un raport Ca/P=1,67 (identic 

cu al hidroxiapatitei naturale), se spalŁ cu apŁ distilatŁ p©nŁ ce pH-ul devine 7. La final 

se spalŁ o singurŁ datŁ cu alcool etilic, dupŁ care se usucŁ ´n etuvŁ la 80 C̄ timp de 24 

h. 

DupŁ uscare materialul este supus calcinŁrii la 550 C̄ timp de 6 ore (rata de 

´ncŁlzire 1C̄/min) pentru a elimina compuἨii nedoriἪi. Pulberea rezultatŁ este notatŁ 

cu HA. 

Pentru obἪ²nerea unei hidroxiapatite cu pori mai mari, ´n soluἪia (1) s-a 

adŁugat 1g surfactant F127, restul etapelor decurg©nd ´n acelaἨi mod. Pulberea 

rezultatŁ prin aceastŁ procedurŁ este notatŁ cu HAS. 

4.2.2. Caracterizarea structuralŁ, morfologicŁ Ἠi commpoziἪionalŁ 

Studiul XRD 

Pulberile de hidroxiapatitŁ sintetizate cu metoda coprecipitŁrii, HA Ἠi HAS, 

au fost analizate structural comparativ cu hidroxiapatita (purris) din comert, HAp Ἠi 

´mpreunŁ cu o probŁ sintetizatŁ ´n prezenἪŁ de template dar nesupusŁ tratamentului 

termic la 550 ̄ C, HAS-necalc. În Fig.4.6 sunt prezentate difractogramele probelor 

menἪionate. Pentru cŁ ´n probele sintetizate de noi apare un pic la 26,49 ̄care poate fi 

atribuit monetitului, CaHPO4, am introdus Ἠi difractograma acestui compus. 
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ConἪinutul ´n monetit este foarte ridicat ´n proba netratatŁ termic, tratamentul termic 

transform©nd o parte imortantŁ din aceastŁ fazŁ ´n hidroxiapatitŁ. 

 
Fig.4.6. Difractogramele nanopulberilor HA, HAS, HAS-necalcinat ´n comparaἪie cu 

hidroxiapatita purris comercialŁ, Hp, Ἠi difractograma standard a monetitului (CaHPO4). 

Hidroxiapatita deficientŁ ´n calciu, Ca10īx(PO4)6īx(HPO4)x(OH)2īx prezintŁ 

un raport Ca/P cuprins ´ntre 1,67 Ἠi 1,5. Procesul de deconvoluἪie al difractogramelor 

în picurile XRD constituente în domeniul 30̄-35̄  -a permis identificarea fazelor 

cristaline prezente, a procentului acestora ´n probŁ Ἠi calculul parametrilor celulei 

elementare. Rezultatele sunt trecute în Tabelul 4.3.  

Difractogramele din Fig.4.6 evidenἪiazŁ ca fazŁ predominantŁ hidroxiapatita, 

cu o structurŁ cristalinŁ hexagonalŁ Ἠi ca faze impuritate fosfatul de calciu in Hp
 Ἠi 

monetitul în HA Ἠi HAS.  

Calculul parametrilor celulei elementare a evidenἪiat mici diferenἪe pentru 

parametrul a al celulei elementare: a=0,9412 nm pentru Hp; a=0,9424nm pentru HA Ἠi 

a=0,9423 pentru HAS. 

Studiul SEM ѽi TEM 

Imaginile SEM, spectrele EDX Ἠi compoziἪia chimicŁ elementalŁ în 2 zone 

diferite pentru pulberile de hidroxiapatitŁ aratŁ diferenἪe ´n morfologia Ἠi compoziἪia 

chimicŁ elementalŁ a probelor Hp, HA Ἠi HAS. Hidroxiapatita comercialŁ prezintŁ 

aglomerŁri rotunde sau cu forme mai poliedrice, pe c©nd probele sintetizare de noi au 

aglomerŁri elipsoidale, sau sub formŁ de fulgi (Fig.4.7). Ċn ce priveἨte raportul Ca/P, 

´n toate probele apar diferenἪe de la o zonŁ la alta, valoarea medie fiind trecutŁ ´n 

Tabelul 4.3. 
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Tabel 4.3. Parametrii celulei elementare Ἠi rapoartele Ca/P Ἠi fazele cristaline prezente 

Proba a 

nm 

c 

nm 

Ca/P DXRD 

nm 

Dimensiuni 

TEM 

Faze cristaline 

L  

nm 

l nm Denumire % 

Hp 0,9415 0,6888 1,77 31   hidroxiapatitŁ 88 

      Ca3(PO4)2 12 

HA 0,9424 0,6880 1,23 22 35,9 8,7 hidroxiapatitŁ 76 

      CaHPO4 24 

HAS 0,9423 0,6881 1,27 22 35,3 9,3 hidroxiapatitŁ 84 

      CaHPO4 16 

Se constatŁ cŁ rapoartele Ca/P ale probelor sintetizate de noi HA Ἠi HAS sunt 

mai mici ´n comparaἪie cu proba comercialŁ. AceastŁ valoare mai micŁ este datoratŁ 

prezenἪei monetitului care are un raport Ca/P ¢1. 

Din Tabelul 4.3 se poate observa o creἨtere a parametrului celulei elementare 

a cu micἨorarea raportului Ca/P. 

a) b) c) 

Fig.4.7. SEM and EDX spectra of hidroxiapatite samples: a) Hp; b)HA; c) HAS. 

 

a) b) 
c) 

Fig.4.8.HA: a)Imagine TEM; b)distribuἪia lungimilor; c) distribuἪia lŁἪimilor. 
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Din analiza TEM (Fig.4.8) s-a constat cŁ lungimile Ἠi lŁἪimile 

nanoparticulelor sunt cam aceleaἨi ´n ambele probe: pentru HA L=35,9 nm Ἠi l =8,7 

nm; iar pentru HAS L=35,2 nm, l = 9,3 nm. DacŁ facem media lungimii cu lŁἪimea se 

obἪine o valoare apropiatŁ de 22 nm, comparabilŁ cu diametrul particulelor calculat 

din XRD. 

Monetitul sau fosfatul acid de calciu anhidru (CaHPO4) prezintŁ interes ca 

urmare a abilitŁἪii sale de a regenera osul, resorbindu-se mai rapid comparativ cu 

ceilalἪi fosfaἪi permiἪ©nd ´nlocuirea implantului cu Ἢesutul nou format.  

4.3. Sinteza Ἠi caracterizarea preliminarŁ a unor nanostructuri de oxid de zinc 

 O substanἪŁ anitimicrobianŁ pentru organismul uman trebuie sŁ fie netoxicŁ, 

sŁ nu reacἪioneze cu mediul din cavitatea bucalŁ Ἠi trebuie sŁ nu aibŁ gust sau miros. 

Oxidul de zinc ´ndeplineἨte aceste condiἪii av©nd o acἪiune antimicrobianŁ cunoscutŁ.  

Morfologia nanoparticulelor de oxid de zinc depinde de procesul de sintezŁ put©nd 

avea forme diverse: hehagonalŁ, sfericŁ, nanofir, nanotub, nanoinel, nanofloare, etc. 

[4,5]. 

Oxidul de zinc s-a sintetizat dintr-o soluἪie alcoolicŁ de acetat de zinc hidratat 

cu 2 molecule de apŁ, Zn(CH3COO)2Å2H2O ´n condiἪii bazice, folosind o metodŁ des 

utilizatŁ ´n literaturŁ, uἨor modificatŁ [6,7].  

a)  
Fig.4.9. Caracterizarea nanostructurilor ZnO: a) Imagini SEM ale soluἪiilor prelevate ´n cele 

4 etape notate I-IV; b) TransmitanἪa straturilor subἪiri obἪinute din soluἪiile celor 4 etape de 

sintezŁ, depuse pe suport de sticlŁ. 

O soluἪie formatŁ din 0,82g acetat de zinc dizolvat ´n 250 Õl de apŁ distilatŁ 

s-a adŁugat ´ntr-un recipient conἪin©nd 42 ml metanol. SoluἪia astfel obἪinutŁ s-a 

´ncŁlzit pe o plitŁ la 60ÁC sub agitare continuŁ. La soluἪia ´ncŁlzitŁ, dupŁ 10-15 min, 

s-a adŁugat o soluἪie obἪinutŁ prin dizolvarea a 0,3g hidroxid de sodiu, NaOH, ´n 23 

ml metanol. SoluἪia rezultatŁ s-a menἪinut la temperatura de 60ÁC timp de 2 h dupŁ 

care s-a rŁcit la temperatura camerei Ἠi s-a lŁsat sŁ se decanteze. Din soluἪia din partea 

superioarŁ precipitatului depus s-au prelelevat 20 ml pentru caracterizare. 




