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INTRODUCERE 

 Scopul acestei teze este de a sintetiza biomateriale compozite pentru eventuale aplicaţii în 

recontrucţia ţesuturilor. Ingineria ţesutulrilor este un domeniu interdisciplinar, care aplică principiile 

ştiinţelor exacte şi ale inginerie pentru dezvoltarea de substitute biologice care au ca scop menţinerea, 

restaurarea sau imbunătaţirea funcţiei ţesuturilor. Materialele biodegradabile şi-au găsit o întrebuinţare 

foarte importantă ca şi suporturi pentru creşterea naturală a ţesuturilor, aceste suporturi disparand odată 

cu trecerea timpului din locul unde au fost implantate, lăsând in urmă un sprijin pentru regenerarea 

ţesuturilor.  Prin urmare, această teză se bazează pe pregătirea şi caracterizarea unor compozite 

biodegradabile, bioactive si cu proprietăţi antibacteriene formate din polimeri şi sticle bioactive cu 

conţinut de argint. 

 Proprietatea bioactivă a acestor compozite este data de sticla bioactivă având formula 

56SiO2∙(40-x)CaO·4P2O5·xAg2O, cu x = 0, 2, 4, 6, 8 respectiv 10 mol%. Metoda de preparare utilizată 

pentru obţinerea sticlelor bioactive a fost metoda sol-gel deoarece aceasta permite prepararea acestora la 

temperaturi scăzute precum şi o controlabilitate mai bună a structurii şi morfologiei sticlelor bioactive. 

Această metodă de preparare a permis de asemenea introducerea agentului antibacterian în sctructura 

sticlei, conferindui acsteia un caracter de compozit, conţinând în matricea aproape amorfă de sticlă 

nanoparticule de argint ca fază dispersată. 

 Componenta biodegradabilă este dată der copolimerul Poly-96L/4 D-lactide cu o structura 

poroasa. S-a folosit metoda slurry dipping pentru obtinerea compozitelor de polimer cu biosticlă. 

 Teza este structurată pe patru capitole precedate de preyenta introducere şi finalizată cu 

concluzii. Fiecare capitol in parte este urmat de referinţe. 

 Partea de introducere contine motivatia si principalele obiective ale acestei teze. Primul capitol 

este dedicat biomaterialelor incepand cu o definire a acestora si o privire generala asupra acestui vast 

domeniu insinstant pe sticle bioactive, polimeri si compozite ale acestora ca s biomateriale. Capitolul doi 

cuprinde o descriere scurta a technicilor utilizate pentru analiza acestor materiale. In capitolul trei sunt 

descrise metodele experimentale folosite atata pentru prepararea cat si pentru analiza probelor. In 

capitolul patru sunt prezentate rezultatele experimentale si discutii pe seama acestora. 
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1 COMPOZITE PE BAZĂ DE STICLĂ BIOACTIVĂ ŞI ARGINT 

Una din scopurile acestei teze a fost evaluarea specilor de argint incorporate in matricea de biosticlă 

atât inainte cât şi după incubarea în lichid biologic simulat (SBF), precum si a vedea modificările 

structurale şi morfologice induse de adiţia argintului. O atentie speciala a fost acordată şi determinării 

felului in care conţinutul de argint influenţeaza bioactivitatea sticlelor şi investigarea abilităţii 

proteinelor de a se atasa de sticlele bioactive cu continut de argint.  

1.1 Prepararea sticlelor bioactive 

Probele care fac parte din sistemul de 56SiO2 ∙ (40-x) CaO • 4P2O5 • xAg2O cu x = 0, 2, 4, 6, 8 şi 

10 % molare au fost pregătite prin metoda sol-gel.Gelurile au fost obţinute prin hidroliza şi condensarea 

tetraetil orthosilicatului (TEOS), azotat de calciu tetrahidrat (Ca (NO3) 2 ∙ 4H2O) fosfat de amoniu 

dibazic ((NH4) 2HPO4) şi nitrat de argint (AgNO3). 

În primul rând a fost preparată matricea de sticlă bioactivă având compoziţia 56SiO2 ∙ 40CaO • 

4P2O5. Acesta a fost notată în continuare proba cu x = 0. Penttru acest scop, s-a amestecat TEOS cu 

etanol într-un raport de greutate de 1:1 şi s-a lasă pe un agitator magnetic la temperatura camerei timp de 

o oră. În acest timp precursorii pentru P2O5 şi Ca2O au fost dizolvaţi în apă distilată fiecare şi lăsaţi pe 

agitatoare magnetice pentru 30 de minute, de asemenea, la temperatura camerei. După o oră,  cele trei 

soluţii clare au fost amestecate între ele. PH-ul soluţiei finale a fost ajustat la 1.5 cu acid azotic (HNO3), 

şi si lasat pe un agitator magnetic pentru alte două ore după care soluţia a fost transferata intr-un 

incubator şi ţinută acolo timp de şapte zile, în scopul de a obţine gel, respectiv maturarea acestuia. 

Gelurile  astfel obţinute au fost pe o sticle de ceas  şi uscate într-un cuptor la 110 ° C timp de 24 de ore 

în scopul eliminării excesului de apă şi de alcool obţinute din hidroliza. 

 Probele care conţin argint au fost pregătite similare cu proba fără argint. Acest probe au fost 

numite x = 2, x = 4, x = 6, x = 8 si x = 10, respectiv, în strânsă legătură cu concentraţia de argint 

adăugată. Ag2O a fost introdus prin substituirea parţială de CaO. Precursorul pentru Ag2O a fost, de 

asemenea, dizolvat în apă distilată, dar de data aceasta pH-ul soluţiei a fost ajustată la 2 cu acid azotic, 

pentru a evita precipitarea. În acest caz, prima soluţie adăugată la soluţia de TEOS solutia care continea 

argint. Restul protocolului de pregătire a fost acelaşi cu cea pentru proba fără argint. 

 După uscare, toate probele au fost fost tratate termic la 580 ° C timp de 1/2h. Probele au fost 

introduse în cuptorul preîncălzit şi scoase după 30 de minute. 
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1.2 Caracterizarea sticlelor bioactive obţinute 

 Metodele de analiză termica diferenţiată (DTA) şi termogravimetrică (TGA) au fost folosite 

pentru a înţelege modul în care prezenţa argintului influenţează evenimentele termice, în timp ce  

difracţia de raze X (XRD), spectroscopiia în infrarosu (FTIR) au fost aplicate pentru a determina atât 

fazele cristaline dezvoltate cât şi schimbările structurale generate în interiorul matricei de sticla odata cu 

adaugarea cantităţilor mari de argint. Particularităţile texturale ale probelor investigate au fost 

determinate prin efectuarea de măsurători de adsorbţie de N2. Forma şi distribuţia dimensiunilor 

particulelor de argint situate în interiorul matricei de sticlă au fost studiate cu ajutorul microscopului 

electronic in transmisie (TEM)si al spetroscopiei UV-VIS. 

1.2.1 DTA/TG 

 Curbele TGA / DTA pe probele uscate la 110ºC sunt prezentate în Fig. 1. Primul eveniment 

endoterm, ce apare la toate probele,  în jurul valorii de 60-80 ° C asociat cu pierdere de masă corespunde 

la eliminarea de apă şi a lichidului rezidual din pori [1]. Evenimentul exoterm cu un debut în jurul 

valorii de 277 ° C ar putea fi asociat eliminarii reziduurilor organice. Un semnal relativ intens endoterm 

apare în curbele DTA în jurul valorii de 485 ° C pentru probele cu x = 4 şi x = 6 şi ar putea fi asociat cu 

descompunerea oxidului de argint şi, eventual cu formarea de nanoparticule de argint metalic. Prezenţa 

acestui eveniment nu poate fi exclus nici in cazul probelor cu conţinut mai mare de argint (x = 8 si x = 

10), atâta timp cât evenimentul situat în jurul valorii de 500 ° C devine mai pronunţat şi poate acoperi 

evenimentul de la 485 ° C. Evenimentele endoterme dinintervalul 540-550 º C, care apar pentru probele 

cu 0  x  6, sunt, în principal din cauza dehidroxilării şi sunt asociate cu pierderi de masă precum se 

observă în curbele TGA [2]. Evenimentele termice corespunzătoare formarii nanocristalelor de argint 

metalic şi dehidroxilării se suprapun odata cu cresterea cantităţii de argint (x = 8 si x = 10) avnand un 

maxim în jurul valorii de 500 ° C. 
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Fig. 1 Curbele TG/DTA ale probelor 56Si02∙(40-x)CaO·4P2O5·xAg2O samples. Curba DTA reprezentată 

de linia de deasupra (negru), iar linia de jos semnalul TG (roşu) 
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1.2.2 XRD 

 Difractogramele XRD a probelor investigate sunt prezentate în Fig. 2. Acestea au un caracter 

predominat amorf specific sticlelor, dar prezintă şi faze incipiente de cristalizare a fosfatului tricalcic 

(TCP) faza de identificată ca fiind Ca3 (PO4) 2  centrat la 2  = 32 ° [1, 2]. 

0 20 40 60 80 100

+ Ag
2
0

+

# #
#

#

 

 

**

*

Theta-2Theta

x=0
x=2

x=4

x=6

x=8

x=10

#

*
*

In
te

n
s
it
y
 

#  Ca
3
(PO

4
)*2H

2
O

+

  Ag *

 

Fig. 2 Difractograme XRD aleprobelor 56Si02∙(40-x)CaO·4P2O5·xAg2O  

 Acest rezultat sugerează faptul că încorporarea unei asemenea cantităţi mari de argint in matricea 

SiO2-CaO-P2O5  nu compromite bioactivitatea acesteia. Difractogramele XRD ale probelor cu continut 

de argint mai mare de 4 % molar prezinta un caracter de compozit, avand ca farză dispersată in matricea 

de sticlă argint metalic. Aceste probe prezinta de  asemenea, faze cristaline de Ag2O constând din 

cristalite foarte mici, care sunt mai puţin vizibil pe măsură ce creşte conţinutul de argint. Acest lucru 

este în acord cu ipoteza dată mai susla analiza DTA cu privire la evenimentul endoterm situat în jurul 

valorii de 485 ° C, care a fost asociată cu formarea nanoparticulelor de argint.  Deasemenea,  se observă 

că creşterea conţinutului de argint duce la creşterea cantităţii de argint metalic din proba aşa cum era 

preconizat. 

1.2.3 IR 

 Spectrele IR prezentate în Fig. 3 arată existenţa unor unităţi Q4 (1200-1260 cm-1) în toate 

probele.  Nu se pot observa schimbari semnifivcative in spectrele IR ale sticlelor bioactive odata cu 

adaugarea argintului. 
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Fig. 3 FTIR spectra of the 56Si02∙(40-x)CaO·4P2O5·xAg2O samples 

În intervalul 550-610 cm
-1

 pot fi observate semnale spectrale de absorbţie asociate cu vibraţii 

PO. Un puternic semnal IR situat între 850 şi 1250 cm
-1

 domina spectrele şi este dat de modurile 

vibrationale de intindere ale tetraedrelor SiO4 şi PO4. Umărul situat în jurul valorii de 1233 cm
-1

 poate fi 

atribuită vibraţiei se întindere a grupării Si-O-Si [7]. Semnalul de absorbţie situat la 1090 cm
-1

 este 

atribuit la modulului de intindere Si-O (Q3), în timp ce umăr centrat la 930 cm
-1

 este dat de vibratie a doi 

atomi de oxigen nepuntati în reţeaua Si-O-Si (unităţi Q2) [8, 10]. Vibraţiile gruparii silanol dau naştere 

la un semnal la 960 cm
-1

, care esteconvolutionat cu semnalul dat de vibraţiile unitătilor Q2 [11, 12]. 

Semnalul IR la aproximativ 1034 cm
-1

 pot fi asociat cu modului de intindere a unitatilor PO din 

tetraedrul PO4
3-

. Un alt semnal de absorbţie intens se observa la 470 cm
-1

 şi poate fi atribuit la mişcări de 

rotaţie a atomilor de oxigen perpendicular pe planul Si-O-Si [7]. Banda de adsorbtie centrata in jurul 

valorii de 800cm
-1 

se poate asocia vibraţiei de intindere a oxigenilor puntaţi perpendiculari
 

pe 

bisectoarea grupului Si-O-Si [7]. Un dublet corespunzător vibratieii asimetrice de îndoire a grupării PO 

din tetraedrul PO4 se poate oobserva la 567 respeciv 601 cm
-1

 [13]. 

1.2.4 Studii de suprafaţă specifică şi porozimetrie 

 Pentru o mai bună înţelegere a distribuţiei argintului în matricea de sticlă, au fost efectuate si 

masuratori de porozimetrie. În conformitate cu clasificarea IUPAC izotermelor obţinute pe probele 

analizate sunt de tip IV şi izoterme de tip II, ceea ce înseamnă că fiecare dintre aceste probe conţine 
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mesopori, şi anume pori cu diametre în intervalul 2-50 nm [14] (a se vedea Fig. 4), şi prezintă bucle de 

histereză de tip H1 pentru probele cu 0  x  6, bucle tipice matricei de siliciu cu pori mari si ordonaţi şi 

bucle de tip H3 pentru probele cu x = 8 respectiv x = 10 (fig. 5) [15]. 
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Fig. 4 Distribuţia de pori pe probele 56Si02∙(40-x)CaO·4P2O5·xAg2O  

 Acest comportament morfologic ar putea fi cauzat de prezenţa nanoparticulelor de Ag care pot fi 

depozitate pe pereţii porilor blocând intrarea acestora. Un alt motiv care ne duce la această ipoteză că 

porii sunt treptat umpluţi cu nanoparticule de argint este faptul că suprafaţa specifică a probelor scade cu 

creşterea concentraţiei de argint. Datele sunt raportate în Tabelul 1. 
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Table 1 Proprietaţi structurale a probelor 56Si02∙(40-x)CaO·4P2O5·xAg2O  

x 

(wt %) 

Pore 

volume   

(cm
3
/g) 

BJH 

maximum 

pore radius 

(nm) 

BJH 

median 

pore radius 

(nm) 

BET 

Surface area 

(m
2
/g) 

0 0.26 3.05 3.82 118.37 

2 0.22 4.05 4.39 76.16 

4 0.16 4.96 4.57 63.21 

6 0.13 5.92 5.75 37.19 

8 0.05 4.11 5.59 16.53 

10 0.03 3.87 4.42 12.30 

Se observa si o scădere progresivă a volumului total de pori , valoarea fiind diminuata de 

aproximativ opt ori,  de la 0.26 la  0.03 cm
3
g

-1
 odata cu creşterea conţinutului de argint. Aceste 

modificări, care apar ca rezultat al creşterii concentraţiei de Ag2O, ar putea fi cauzate şi de scaderea 

progresiva a vâscozitaţii, care este de aşteptat să apară odata ce conţinutul de argint devine mai mare. 

Fig. 4.7 prezinta izotermele de adsorbţie / desorbţie a probelor cu diferite concentraţii de argint 

sinterizate la 580 ºC 

Proprietăţile structurale exprimate în termeni de distribuţii dupa dimensiunea porilor obţinute din 

ramura  de desorbţie a izotermelor utilizând metoda BJH sunt ilustrate în Fig. 4 în funcţie de conţinutul 

de argint. Se poate vedea o lărgire progresivă a distribuţiei mesoporilor odata cu creşterea conţinutul de 

argint. Acest comportament devine mai vizibil pentru proba cu x  4. 

1.2.5 UV-vis 

 Spectre UV-vis de de absorbţie (fig. 5) au fost şi ele înregistrate, în scopul de a obţine mai multe 

informaţii cu privire la structura probelor investigate. Banda de absorbţie electronica situată între 220 şi 

300 nm este prezentă în toate probele investigate, dar este clar evidenţiată în spectrul de frecvenţe a 

matricei de sticlă, in acest caz maximul fiind la 217 nm. De obicei, semnalul dat de ionii Ag 
+ 

semnătură 

poate fi văzut în interiorul regiunii spectrale 200 - 250 nm, şi, prin urmare, analiza acestui semnal devine 

dificil. 
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Fig. 5 Spectre de absorbţie UV-vis pe probele 56SiO2∙(40-x)CaO·4P2O5·xAg2O  

Cu toate acestea, se poate observa o deplasare a valorii maxime a acestei benzi 217 - 221 nm pe 

măsură ce creşte cantitatea de argint.  Mai mult decât atât, un semnal de absorbţie în jurul valorii de 240 

nm creşte în intensitate pe măsură ce conţinutul de argint devine mai mare de 4% molar. Aceste 

comportamente spectrale ar putea fi asociate cu creşterea numărului de ioni de argint şi recomandă 

utilizarea acestor probe ca biomateriale cu proprietăţi potenţial antimicrobiene.  Absorbţie în jurul 

valorii de 420 nm în spectrele UV-VIS pe probele cu x = 4, 6, 8 şi 10 este atribuită la prezenţei de 

nanoparticulelor de argint [18]. Asimetria acestei benzi largi de absorbţie provine de la semnalul 

convoluţionat dat de nanpoarticulele de argint atat individuale căt şi al gruparilor farmate din aceste 

nanoparticlue, a căror semnal apare la lungimi de undă mai mari [19, 20]. 

Este justificat să se presupună faptul că apariţia semnalului de absorbţie jurul valorii de 390 nm 

în spectrul de absorbţie al probei, cu 2% Ag2O (fig. 5) se datorează în principal existenţei 

nanoparticulelor de argint aproape sferice de dimensiune mică în matricea de sticlă. Ceea ce priveşte 

eşantioanele cu un conţinut de argint mai mare, maximul de absorbţie de la 420-430 nm se datorează 

particulelor de argint mai puţin sferice sau / şi particulelor cu dimensiuni mai mari. Aspectul mai putin 

sferic al nanoparticulelor de argint odată cu cresterea concentraţiei, a fost de asemenea observat anterior 

[23]. 
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1.2.6 TEM 

În scopul validării ipotezei prezenţei nanoparticulelor de Ag s-au inregistrat si anlizat imaginile 

TEM. Aceste imagini dovedesc pentru toate eşantioanele care conţin Ag2O faptul că argintul este 

prezent sub forma de nanoparticule şi / sau grupări nanometrice de argint de diferite dimensiuni şi 

forme, în interiorul sticlă compozite matrice, în funcţie de conţinutul de oxid de argint (Fig. 6). 

 

Fig. 6 Imagini Tem pe probele 56SiO2∙(40-x)CaO·4P2O5·xAg2O  

(a) x=2, (b) x=4, (c) x=8, (d) x=10 

 

Fig. 7 Distributia dupa marime a nanoparticulelor de Ag  

Obţinute din analiza imaginilor TEM a probelor 56SiO2∙(40-x)CaO·4P2O5·xAg2O  

(a) x=2, (b) x=4, (c) x=8, (d) x=10 
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Pentru eşantionul cu conţinut de 2% molar Ag2O (Fig. 7a) se poate observa o distribuţie de 

particule de argint cu forme aproape sferice şi dimensiuni în intervalul 1.5 şi 4 nm (Fig7a). Uitandu-ne 

la distribuţiile particulelor dupa dimensiuni derivate din imaginile TEM a compozitelor de sticlă 

bioactivă cu argint cu 4, 8 şi 10% molar Ag2O, care sunt prezentate în figurile 7b, 7c şi 7d, se poate 

remarca o răspândire a unui număr relativ ridicat de particule de argint, cu dimensiuni diferite care apar  

pe măsură ce creşte conţinutul de Ag2O. Pentru probele cu conţinut de argint mai mare (x = 8 si x = 10) 

se pot vedea particule sferice şi nonspherice cu dimensiuni de zeci de nanometrii. 

1.3 Studii de bioactivitate 

Bioactivitatea a fost investigată prin imersarea în SBF la 37 ° C aprobelor, pentru a studia 

formarea de hidroxiapatită / hidroxiapatita carbonatată (HA / HCA) pe suprafaţa acestora. Metodele de 

analiză folosite au fost XRD, FTIR, SEM, analiza EDS şi XPS. In acest scop au fost  selectate 3 probe 

cu x = 0, x = 2 = x 8 şi conţinut de argint. Testele in vitro au fost efectuate prin incubarea probelor în 

SBF în conformitate cu compoziţia lui Kokubo până la 14 zile. 

1.3.1 XRD 

Analizele XRD efectuate după imersia în  SBF permite verificarea modului în care conţinutul de 

argint influenţează procesul de auto-asamblare pe suprafata probelor induse de schimbul de ioni dintre 

sticlele bioactive  şi soluţia SBF. 
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Fig. 8 Difractogramele XRD pe probele 56SiO2∙(40-x)CaO·4P2O5·xAg2O:  

(a) x=0, (c) x=2 and (e) x=8 prior to SBF soaking;  

(b) x=0,(d) x=2 and (f) x=8 after SBF soaking (* -HA, # -Ag, ^ -Ag3PO4) 
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Difractogramele XRD a probelor neimersate prezintă deja un semnal larg dat de matricea 

fosfocalcosilicatică necristalină (x = 0), cu un maxim centrat la 2θ = 32 º şi caracteristici slabe a unei 

faze apatitice cu cristale nanometrice. În scopul de a distinge în mod clar faza de apatită un standard de 

hidroxiapatită (HA) [25] a fost introdus în Fig. 8. Pentru proba fără argint, numai cele mai puternice linii 

asociate  HA sunt evidente, în timp ce după imersarea în SBF (14 zile) apar noi picuri corespunzătoare 

fazei HA cristalizată. Pentru proba cu x = 2, se poat observa picuri mici, care poate fi atribuite la argintiu 

metalic precum si cristale de oxid de argint. După imersia SBF aceste semnale cresc in intensitate, si 

apar picuri noi atribuite Ag3PO4 [26]. Proba cu concentraţie mare de argint prezintă acelaşi 

comportament ca şi cel cu x = 2, dar în acest caz, formarea noii faze cristline de argint este mai evidentă. 

1.3.2 FTIR 

Spectrele FTIR ale probelor fără si cu conţinut de argint, înainte şi după după înmuiere în SBF 

pentru testele de bioactivitate in vitro sunt ilustrate în Fig.9, împreună cu spectru de HA pură [25]. 

Prezenţa benzilor de la 569, 605, 1040 cm
-1

 sunt atribuite vibratiilor unităţi [PO4] corespunzătoare HA-ei 

cristaline. Aceste benzi sunt clar vizibile şi în cazul probelor neimersate. Pe langă aceste semnale se 

poate observa în spectrul probelor neimersate în SBF prezenţa unei benzi de adsorbţie la 1080 cm
-1

 

atribuită vibraţiei de întindere a legaturilor Si-O şi a unui umăr în jurul valorii de 950 cm
-1

, datorat 

vibraţiilor grupărilor Si-O-Si. Banda de absorbţie puternică din jurul valorii de 470 cm
-1

 este atribuită 

vibraţilor de torsiune a grupărilor Si-O-Si. Spectrele FT-IR ale probelor incubate în SBF arată, în plus 

faţă de benzile de fosfat, o noua bandă de la 870 cm
-1

 atribuită ionilor d carbonat care indică formarea de 

o fază de apatit carbonată Prin analizarea semnalului IR dat de proba cu x = 8, după incubare SBF,  se 

observă o scădere în intensitate a benzilor situate la 569, 605 cm
-1

 asociate cu prezenţa vibraţiilor 

grupărilor [PO4] pot fi observate. Incorporarea ionilor de carbonat în stratul de HA poate să se producă 

prin mecanismul de schimb de ioni, ionii de CO3
2-

 din SBF înlocuiesc parţial ionii PO4
3-

,iar aceşti ioni 

fosfat reacţionează cu argintul din probe şi formează cristale Ag3PO4 care sunt vizibile în imaginile 

SEM. 
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Fig. 9 Spectre IR a probelor 56SiO2∙(40-x)CaO·4P2O5·xAg2O:  (a) x=0,(c) x=2 and (e) x=8 prior to SBF 

soaking; (b) x=0,(d) x=2 and (f) x=8 after SBF soaking. 

1.3.3 SEM/EDS 

Fig. 10 prezintă imagini SEM a trei eşantioane înainte şi după imersie în SBF. Stratul HA/HCA 

este clar vizibil pe suprafaţa probelor incubate în SBF (fig. 10b, e, h), iar dimensiunea cristalelor de HA 

creşte odată cu creşterea concentraţiei de argint (Fig. 10h). Analizand imaginilor SEM, inregistrate cu 

electroni retroîmprăştiaţi, se pot observa sub-microcristale de Ag3PO4 bine definite în probele care 

conţin argint [27]. Această fază cristalină a fost de asemenea observată din analizele XRD a probelor cu 

conţinut de argint imersate în SBF. Pentru o mai bună înţelegere a imaginilor SEM efectuat şi analize 

EDS, rezultatele acestor analize fiind prezentate în tabelul. 2.  Se poate observa că raportul Ca: P scade 

după imersia în SBF şi pentru compusul de argint, cu 8% acest raport (1.65) este foarte aproape de 

valoarea teoretică a pure HA (1.67). 
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Fig. 10 Imagini SEM pe sticlele bioactive cu conţinut diferit de argint  (a) x=0, (d) x=2  şi (g) x=8 

inainte de imersie în SBF; (b) x=0,(e) x=2 şi (h) x=8 după imersie în SBF; (c) x=0,(f) x=2 şi (i) x=8 

imagini cu electroni retroîmpraştiaţi după imersie in SBF  

 

Table 2 Compoziţia elementală in procente atomice a probelor 56SiO2∙(40-x)CaO·4P2O5·xAg2O înainte 

şi după imersie în SBF, calculate din analizele EDX 

 

1.3.4 XPS 

Spectrele XPS înregistrate pe probele cu diferite concentrţii de argint înainte şi după imersia în 

SBF sunt prezentate în Fig. 11. Compoziţia elementală înregistrată la suprafaţa probelor înainte şi după 

Si Ca P Ca/P Ag O

X=0 14,8 14,4 2,96 4,86 0 67,85

X=0 SBF 6,17 9,29 6,34 1,465 0 78,2

X=2 13,16 16,7 5,13 3,25 0,35 64,66

X=2 SBF 3,98 13,81 10,96 1,26 0,69 70,56

X=8 14,41 8,93 4,42 2,9 5,01 67,23

X=8 SBF 10,39 9,97 6,04 1,65 3,29 70,3
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imersia în SBF a fost de asemenea  determinată din spectrele XPS, rezultatele fiind prezentate în tabelul 

3  cu o incertitudine de  ± 0,05. Din datele obţinute pentru probele incubate în SBF, se poate vedea că 

cel mai mare raport Ca: P (4.46) a fost determinat pentru compusul cu 2% Ag iar cel mai mic raport 

(2.33) pentru  sticla cu 8% argint. O menţiune specială ar fi faptul că o cantitate mare de argint 

determină formarea preferentială a HA. Rezultatele arată, de asemenea, o creştere considerabilă a 

contriţiei carbonului pentru probele cu argint, care reprezintă o altă dovadă a faptului că argintul din 

compozitia sticlelor favorizează formarea de apatită carbonatată. 
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Fig. 11 Spectre XPS pe probele 56SiO2∙(40-x)CaO·4P2O5·xAg2O: (a) x=0,(c) x=2 and (e) x=8 inainte de 

imersie; (b) x=0,(d) x=2 and (f) x=8 după imersie în SBF 

Table 3 Compoziţia elementală in procente atomice a probelor 56SiO2∙(40-x)CaO·4P2O5·xAg2O înainte 

şi după imersie în SBF, calculate din analizele XPS 

 

Si Ca P Ca:P Ag O C Cl

x=0 21,79 13,46 1,93 6,97 0 49,93 12,86 0

x=0 SBF 18,74 12,87 3,008 4,27 0 52,57 12,8 0

x=2 25,22 12,15 2,27 5,35 1,11 52,16 7,06 0

x=2 SBF 18,37 11,83 2,65 4,46 1,17 49,65 14,73 1,57

x=8 21,67 9,74 4,21 2,31 5,78 44,29 14,29 0

x=8 SBF 17,83 7,23 3,09 2,33 3,41 38,91 26,75 2,74
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În plus, spectrele XPS de înaltă rezoluţie ale Ag 3d devin mai largi şi mai asimetrice 

observânduse un umăr la energii de legătură mai mici care evidenţiază apariţia unui nou tip de legatură.  

Deconvoluţia picurilor fotoelectronice (Fig. 12) prezinta pentru  linia Ag 3d5/2  două componente la 

energiile de legătură în jurul valorii de 368.5 eV şi 367 eV corespunzătoare argintului metalic respectiv 

oxidului de argint (fig. 12) [28]. După imersia în SBF, picul corespunzator la Ag 3d5/2 este bine fitat cu 

patru componente. Componentele noi apar la 367.9 eV şi 364.7 eV. Componenta înregistrată în jurul 

valorii de 367.9 eV este atribuită la Ag3PO4 [29]. Este de reţinut faptul că această faza a fost de 

asemenea bine evidenţiată şi in difractogramele XRD precum şi in imaginile SEM. Componenta de la 

energia de legatură mai mica, aproximativ 365 eV, poate fi atribuită formării AgCl, avănd în vedere 

apariţia unui cantităţi vizibile de clor în spectrul XPS al probelor după imersie în SBF  (tabelul 3). 
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Fig. 12 Spectre XPS de inaltă rezolutie deconvoluţionate pe Ag 3d din probele 

56SiO2∙(40-x)CaO·4P2O5·xAg2O înainte şi după imersie in SBF: (a) x=2 înainteSBF, (b) x=2 după 

SBF(c) x=8înainte SBF şi (d) x=8 după imersie  în SBF  
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1.4 Studii antibacteriene 

 Testele antibacteriane au fost efectuate prin metoda de difuzie pe pulberi folosind o diluţie de 1% 

probă în mediul de cultură pe Staphylococus aureus şi pe Escherichia coli. Activitatea antibacteriană a 

fost evaluată prin măsurarea zonei de inhibiţie pe organismuele de investigate. Rezultatele sunt 

prezentate în Fig. 13. Proba cu cel mai mare continut de argint (x = 10) a produs cea mai mare zona de 

inhibiţie atât împotriva S.aureus căt şi E. coli. Cu toate acestea, bacteriile gram-negative (E. coli) au fost 

mai puţin sensibile decât cele gram-pozitive (S. aureus), în ceea ce priveste toate probele care conţin 

argint. În cazul probei fără argint nu se poate observate nici un efect antibacterian. 

 

Fig. 13 Zone de inhibiţie pe bacterii date de probele 56SiO2∙(40-x)CaO·4P2O5·xAg2O  

 

1.5 Functionalizare cu protein a sticlelor bioactive  

Capacitatea de legare a proteinelor la suprafaţa sticlelor bioactive a fost investigate prin 

experimente de rezonanţa electronică de spin in undă continuă (CW-EPR şi măsurători) XPS. Pentru 

aceste investigaţii au fost selectate 3 probe: una fară argint (x = 0), una cu concentraţie scăzută de argint 

(x = 2) şi o concentraţie mare de argint (x = 8). În scopul de a investiga capacitatea de legare a 

proteinelor pe sticlele bioactive, suprafeţele au fost functionalizate cu methemoglobină cabaliă. Această 

proteină are o masă moleculară de 66,5 kDa şi un diametru de circa 5,6 nm (1ZLU, Protein Data Bank). 

Molecula de hemoglobina este un ansamblu de patru lanţuri de polipeptide (două lanţuri β şi două lanţuri 

α), Iarfiecare lanţ de proteine contine o grupare hem ale cărei ioni de  fier se leagă reversibil cu molecula 
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de oxigen. În methemoglobină de fierul  se gaseşte în starea de oxidare Fe
3+

, inhibând capacitatea de 

legare de oxigen a proteinei. 

Methemoglobina cabalină are 2 cysteines native accesibile pentru marcarea cu spini, situate în 

poziţia β-93 ale celor două lanţuri β. Aceste cysteine au fost marcate cu marker-ul de spin (1-oxyl-2, 

2,5,5 - tetramethylpyrroline-3-metil)  methanethiosulfonate (MTSSL) (vezi figura 14.). 

 

Fig. 14 Structura methemoglobinei obţinuta prin cristalografia de raza X (1ZLU from Protein Data 

Bank). Lanţurile α sunt verzi iar laţurile β sunt albastre. Cisteinele native din poziţia  β-93 sunt roşii.  

Pentru aceste măsurători probe sub formă de pulberi au fost incubate timp de 4 ore la 37 ° C într-

o soluţie de 22,5 mg / ml methemoglobină cabalina (300 uM) însoluţie tampon de fosfat (0.01M, pH 

7,4), cu concentraţie scazută de sare (10 mM NaCl). După imersie probele au fost spălate de trei ori cu 

soluţie tampon, pentru a elimina moleculele de proteine detaşabile de la suprafaţă. Înainte de 

funcţionalizare poteina a fost marcată cu spini  MTS în poziţia β-93. 

1.5.1 RES 

Spectrele RES înregistrate în curent continu (c.c.) şi bandă X la temperatura camerei pe 

methemoglobina în soluţie înainte şi după adsorbţia pe sticlele bioactive cu conţinut diferit de argint sunt 

prezentate în Fig. 15. În toate spectrele RES au fost identificate două componente, care corespund 

populaţiei markerilor de spin cu mobilitate diferită. 
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Fig. 15 Spectre RES in c.c. şi bandă X la temperatura camerei a methemoglobinei cabaline 

marcate cu spini în poziţia β-93 inresgistrate în soluţie (verde), şi in stare adsorbită imediat după imersia 

cu sticle bioactive cu 0% (negru), 2% (rosu), respectiv 8 % (albastru) conţinut de argint. Componenta 

mobilă (α) şi cea mobilă (β) vizibile in ampul de jos al linilor spectrale sunt perezentate în inset  

În soluţie, componenta RES mobilă (α în Fig. 4.20) rezultă de la markerii de spini expuşi la 

suprafaţă (permitănd o anumita flexibilitate proteinei), în timp ce componenta imobilă (β în Fig. 4.20) 

este dată pe markerii de spini din interiorul proteinei. 

Această interpretare este în concoordanţă cu rezultatele obţinute de Moffat [30] pe 

methemoglobina kabalină marcată cu markerul de spin 4 - (2-Iodoacetamido) -2,2,6,6-tetrametil-1-

piperidinyloxy) în poziţia β-93. 

În cazul adsorbţiei proteinelor pe suprafaţa stivlelor bioactive   pe sticla echilibrul dntre cele 

două conformaţii este deplasat semnificativ spre componenta β (a se vedea Fig. 4.20). Markerii de spin 

din această fracţiune interacţioneză cu suprafaţa sticlelor bioactive sau cu parţi adiacente pliate ale 

proteinei iar schimbrea de echilibru  observată dintre starea imobilă şi mobilă a proteinei sugerează 

faptul că mediul de reziduuri de β-93 * este perturbat prin procesul de adsorbţie. Creşterea conţinutului 

de argint în sticlele bioactive duce la imobilizarea din ce in ce mai accentuată a proteinelor. 

Methemoglobina devine mai rigidă, ca o consecinţă a interacţiunii dintre markerii de spin şi ioni de 

argint, care sunt dispusi la suprafaţa sticlei bioactive. Explicaţia ar putea fi data de faptul că ionii de Ag
+
 

reactionează cu grupările thiol din proteine datorită afinităţii mari dintre sulfide şi metalele moi [31, 32]. 

Chiar dacă proteinele au fost marcate cu markerul de spin MTS şi prin urmare sulful din cisteină este 
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legat de markerii de spin, nefiind teoretic accesibil pentru Ag, această teorie nu poate fi exclusă dacă 

luam in considare eficienţa de marcare care a fost aproximativ 50%.  Se presupune că aceste cisteine, 

care nu poartă markeri de spin interacţionează cu Ag, prin urmare moleculele nemarcate cu markeri de 

spin interacţioneză mai uşor decât cele marcate. Această interacţiune poate induce la o împachetare mai 

densă a methemoglobinei pe suprafaţa sticlelor, ceea conduce la interacţiunea sporită a lanţulilor 

markate cu spini cu atomi din proteinele învecine. Capacitatea de ataşare a proteinelor pe sticlele 

bioactive cu conţinut de Ag, au fost investigate şi prin intermediul analizei XPS, metodă care întăresc 

concluziile trase din măsuratorile RES. 

1.5.2 XPS 

Capacitatea de legare a proteinelor de sticlele bioactive cu argint  au fost de asemenea investigat 

prin analiza XPS (Fig. 16). Efectul conţinutului de argint privind absorbţia de methemoglobină din 

soluţie se reflectată în evoluţia noilor peakuri fotoelectronice date de N 1s şi  S 2p, şi prin cantitatea 

mare de C 1s înregistrat după imersie în soluţia cu proteine. 
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Fig. 16 Spectre XPS pe probele 56SiO2∙(40-x)CaO·4P2O5·xAg2O dupa ataşarea de proteine 

 

S-a observat o creştere semnificativă a ponderii fiecărei dintre  aceste odată cu creşterea cantităţii 

de argint (tabelul 4), în timp ce ponderea elementelor principale  din compoziţia sticlei bioactive s-au 
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redus ca urmare a acoperirii cu proteină a suprafeţei acestora. Concentraţia de azot a fost, practic, zero, 

înainte deimersie şi a crescut considerabil după, datorită ataşarii proteinelor [33, 34]. 

Table 4 Compoziţia elementală in procente atomice obţinute din măsurătorile XPS pe probele 

56SiO2∙(40-x)CaO·4P2O5·xAg2O inainte si după ataşarea de proteine 

 

Aceste rezultate arată clar o acoperire mai mare cu proteine in cazul probelor cu un conţinut de argint mai 

mare. Pe de altă parte, nu numai cantitatea de proteine, ci şi conformaţia proteinelor adsorbite este importantă in 

ceea ce priveşte proliferarea celulelor pe aceste materiale [35]. În acest sens, se poate observa atât dim 

masurătorile RES cât şi XPS faptul că cea mai mare aglomerare de molecule de proteine se găseşte pe sticlele 

bioactive cu conţinut de argint de 8%, arătând că, în acest caz, proteinele sunt este "forţate" de către moleculele 

vecine de a păstra structura lor compactă. În consecinţă, creşterea concentraţiei de argint până la 8% ar putea 

împiedica desfăşurarea de proteinelor pe suprafaţa sticlelor permiţând o impachetare mai densă a acestora. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Si Ca P Ag O C N S Fe

x=0 21,79 13,46 1,93 0,00 49,93 12,86 0,00 0,00 0,00

x=0 Hgb 13,47 12,65 6,65 0,00 49,32 15,99 1,19 0,70 0,00

x=2 25,22 12,15 2,27 1,11 52,16 7,06 0,00 0,00 0,00

x=2 Hgb 12,31 8,99 4,81 1,11 43,42 25,95 2,59 2,59 0,00

x=8 21,67 9,74 4,21 5,78 44,29 14,29 0,00 0,00 0,00

x=8 Hgb 15,49 4,34 2,29 3,08 37,84 27,93 4,96 1,41 2,62
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2  COMPOZITE DE POLIMERI SI STICLE BIOACTIVE CU AG 

 Aceste compozite sunt formate dintr-o ţesătură de copolimeri format din stereoizomerii D şi L al 

acidului polilactic, care a fost inbracată cu sticlă bioactivă. Textile din polimer au fost făcute din fibră cu 

16 filamente de Poly-96L/4D-lactide disponibilă în comerţ care in cazul de faţă a fost furnizat de către 

Universitatea Tehnica din Tampere, Finlanda iar sticlele bioactive cu  şi fără conţinut de nanoparticule 

de argint au fost preparate prin metoda sol-gel în sistemul de 56SiO2 –(40-x)CaO-4P2O5-xAg2O (mol%). 

Prepararea sticlelor bioactive a fost descrisă în capitolul anterior.  

2.1 Fabricarea textilului din polimeri 

 Pentru fabricarea textilului s-au folosit 4 km de fibră din copolimerul Poly-96L/4D-lactide 

Aceste fibre  au fost uniform pieptănate pe o rola încetul cu încetul şi a fost obţinut un material cu o 

orientare paralelă a fibrelor. Materialul a fost tăiat apoi în 4 bucăţi şi suprapuse doua cate doua pentru a 

se optine orientări perpendiculare a fibrelor şi au fost străpunse de mai multe ori cu o matrice de ace   în 

scopul obţinerii unei ţesături poroase. 

   

Fig. 17.  Tapele fabricării ţesăturii din fibrele de Poly-96L/4D (A)  fibre de Poly-96L/4D-lactide (B) rolă 

circulară pentru pieptănarea fibrelor , (C)  ţesătura finală obţinută 

 

2.2  Obţinerea compozitelor de polimer cu sticle bioactive  

 Mesele obţinute din polimeri au fost acoperite cu particule de sticlă bioactivă, folosind ca metodă 

înmuierea în suspensie apoasă de sticle bioative. Din cauza aderenţei scăzute a stratului de sticlă 

bioactivă pe ţesătura de polimer, a fost adăugată o altă componentă în suspensie, care acţioneză ca un 

liant, promovând aderarea particulelor de sticlă pe suprafaţa reţelei de polimer. Această componentă este 

alcoolul polivinilic (PVA), care este, de asemenea, un polimer. După mai multe teste, s-a ales ca si 

compoziţie finală suspensia cu conţinut de 60% g / v sticlă bioactivă în soluţie PVA de 4%. Bucăţi de 

10x10 mm, din ţesătură au fost mai întâi pretratate în etanol timp de 30 de minute pentru a îmbunătăţi 
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capacitatea de inmuiere a  acestora, apoi au fost spălate cu apă distilată şi introduse in suspensie cu 

ajutorul unei  pensete. Bucăţile de polimeri au fost lăsate in suspensie timp de trei mimute agitandu-se 

lent şi continuu pentru a evita precipitarea particulelor de sticlă bioactivă . După retragere, probele au 

fost lasate pe sticle de ceas la uscat la temperatura camerei. În prima jumătate de compozitele au fost 

intoarse din două în două minute pentru a se obţină o uscare uniformă după care au fost lăsate să se 

usuce timp de 3 zile la temperatura camerei. 

2.3 Caracterizarea 

 Microstructura compozitelor obţinute a fost studiată prin analize SEM. Analiza termică 

diferenţială (DTA) şi analiză termogravimetrică (TG) au fost utilizate pentru a verifica temperaturile de 

degradare termică a acestor materiale compozite şi totodata pentru estimarea conţinutul de sticle 

bioactive din compozit. 

2.3.1 SEM 

 Morfologia suprafatei de polimerilor şi compozitelor de polimeri cu sticle bioactive cu şi fără 

argint sunt prezentate în Fig. 18. După cum se poate vedea proba PLA prezintă goluri intre fibrele 

polimerice, care arată o structură generală poroase. Esantionul hibrid format din cei doi polimeri 

PLA+PVA prezintă o peliculă subţire între fibrele PLA asociate cu PVA. Particulele de sticle bioactive 

se prezintă colţuroase şi sunt prinse cu PVA între fibrele de PLA. 
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Fig. 18 Imagini SEM pe polimeri, respectiv pe composite polimer/sticlă bioactiva la o mărire de 500 

respectiv 40µm şi spectrele EDS corespunzătoare  
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2.3.2 DTA/TG 

 Analiza termică diferenţială (DTA) şi analiză termogravimetrică (TG) au fost utilizate pentru a 

verifica temperaturile termică de degradare a acestor materiale compozite şi pentru a cuantifica 

conţinutul de sticlă bioactivă din aceste compozite [37]. Procentul de greutate al sticlelor bioactive a fost 

estimat din diferenţa de mprocente de masă a compozitelor de la începutul şi la sfârşitul fiecărei 

masurători DTA, în cazul în care  se presupune faptul ca polimerul se degradeza termic complet. În 

scopul de a sprijini această ipoteză s-au efectuat analize DTA / TG şi pe cele două tipuri de polimeri 

utilizaţi pentru prepararea compozitelor atât individual cât şi împreună. 

 Prin inspectarea curbei DTA (Fig. 19 B) a probei din fibre PLA se poate observa temperatura de 

tranziţie vitroasă Tg în jurul valorii de 73° C, care este urmată de topire în jurul valorii de 159 ° C. Tg şi 

temperatura de topire Tm depind foarte mult de greutate moleculară. Este important de reţinut faptul că 

Tg este influenţat de gradul de cristalinitate în PLA [38]. Descompunere PLA-ului începe în jurul valorii 

de 260 ° C. Descompunere este rapidă la această temperatură şi se completează la 380 ° C. Curba DTA 

pe PLA este prezentată in figura 4.25B şi prezintă două evenimente exotermice  nu foarte bine separate 

în jurul valorii de 364 respectiv 384° C, asociate cu o căderede masă masivăprecum se observă în curba 

TG, asociat cu descompunerea completă a PLA. S-a observat o pierdere totala de 97 % pentru această 

proba [39]. 

 Dacă ne uităm la curba TG (Fig. 19A) corespunzătoare polimerului PVA simplu, se pot observa 

două caderi de masa bine definite asociate cu doua evenimente in curba DTA. Prima etapă de 

descompunere (250-350 °C) corespunde în principal, la reacţia de eliminare a grupurilor adverse 

hidroxil, în timp ce a doua etapa de degradare (peste 380 ° C) este dominată de scindarea lanţurilor de 

polimeri [40, 41]. Prima etapă de degradare este asociată cu o pierdere de masă de 60%,  iar etapa a 

doua cu o pierdere de masa de 32%. Evenimentele corespunzătoare tranziţiei vitroase si punctului de 

topire nu pot fi observate in cazul acestui polimer. O masă moleculară mai mare cauzează o 

complexitate mai mare a procesului de degradare, pe cand gradul de hidrolizare mai mare reduceus 

temperatura de descompunere a PVA [42-44]. 

 În cazul probei PLA + PVA poate fi observat un model de degradare format din două etape ca şi 

în cazul probei de PVA, şi pot observa de asemenea şi evenimentele de  la temperaturi mai mici care 

apar în cazul probei PLA (punctul Tg la în jurul valorii de 73 ° C şi punctul de topire în jurul valorii de 

159°C).  

 Ditre toate aceste probe cea mai mică temperatură de degradare se observă in cazul probei PVA, 
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in timp ce la proba PLA are valoarea cea mai mare, temperatura de degradare hibridului format din 

aceşti doi polimeri afalandu-se undeva intre temperaturile de degradare ale celor doi polimeri luaţi 

individual, fapt care este consemnat şi în literatură [41]. 
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Fig. 19 Curbele TGA (A)  şi DTA (B) ale 

polimerilor: PLA (negru), PVA (roşu) şi 

PLA+PVA (albastru) 

Fig. 20 Curbele TGA (A)  şi DTA (B) ale 

compozitelor 

PLA+PVA (negru), PLA+ PVA+BG0 (roşu) şi 

PLA+PVA+AgBG (albastru) 

 Semnalul DTA dat de compozitelele care conţin sticle bioactive manifestă acelaşi comportament 

ca şi proba PLA+PVA doar că evenimentele corespunzătoare au loc la temperaturi mai mici aşa cum se 

vede în Fig. 20. Aceste devieri de temperatură pot fi atribuite conductivităţii termice mai bune a 

sticlelor, respectiv al argintului. Conţinutul de sticlă bioactivă  din compozite în procente de masă s-a 

estimat a fi de fi de 6.5%  in cazul sticlei fara argint repectiv14,7% în cazul sticlei cu argint, sugerând o 

aderenţă mai bună a sticlelor cu continut de argint pe structura polimerică, lucru ce poate fi observat şi 

din îmaginile şi din imaginile SEM. 
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2.4 Bioactivitatea 

 Această parte a studiului a fost efectuată cu utilizănd procedura acelulară standard în vitro 

descrisă de către Kokubo şi colegii. Bucăţi de 5x 5 mm din polimer respectiv compozite au fost imersate 

în 25 ml de SBF în recipiente de plastic conice, care au fost anterior spalate acid clorhidric şi apă 

distilată. Procesul de incubare a avut loc în sistem dinamic intr-o etuvă la 37 ºC prevăzută cu un agitator 

orbital cu frecvenţă de rotaţie de 100 rpm. Probele au fost extrase din soluţia SBF după de 1, 7, 14, 

respectivi 21 de zile. SBF-ul a fost înlocuit de două ori pe săptămână, deoarece concentraţia de cationi 

scade în timpul experimentelor, ca urmare a modificărilor chimice a probelor. Odată scoase din 

tuburilede incubare, probele au fost spălate uşor, mai întâi în etanol şi apoi cu apă distilată şi lăsate să se 

usuce la temperatura ambientală. 

 Formarea de HA pe suprafaţa compozitelor după imersia în SBF a fost investigată cu instrumente 

analitice, cum ar fi SEM, XRD, XPS si spectroscopie IR, pentru a evalua reactivitatea chimică a 

materialelor. 

2.4.1   SEM  

 Fig. 21 şi Fig. 22 arată imagini SEM pe compozitele cu polimer  şi BG0 respectiv AgBG înainte 

şi după imersie timp de până la 21 de zile în SBF. Primele cristale de s-au HA dezvoltat deja din prima 

zi de imersie dinamică în SBF. În plus faţă cristalele specifice de HA, pe compozitul cu AgBG se 

observă şi formarea de cristale de fosfat de argint de asemenea după prima zi de imersie şi nu inhibă 

formarea cristalelor de HA. Această fază cristalină a fost identificată şi in difractogramele de raze X. 

Cum era de asteptat, cantitatea de cristale HA a crescut cu timpul de imersie. Acest lucru este vizibil, de 

asemenea şi în imaginile SEM ale probelor imersate în SBF timp de 21 de zile [50]. Imaginile SEM cu 

magnificare mare demonstra faptul că HA s-a format si pe structura polimerică nu numai pe faza de 

sticlă bioactive din compozit. Aceste rezultate sunt confirmate prin măsurători EDX precum se vede în 

tablul 5. de unde se poate observa şi fatul că nu se observă formarea HA si nici altei faze cristaline pe 

suprafaţa polimerilor fară conţinut de sticle bioactive. 
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Fig. 22 Imagini SEM pe polymer+BG0 după incubare în SBF: A-0, B-1, C-7, D-14, E-21 zile 
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Fig. 23 Imagini SEM pe polymer+AgBG după incubare în SBF: A-0, B-1, C-7, D-14, E-21 zile 
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2.4.2  XRD 

 Rezultatele XRD au arătat faptul că picuri de  difracţie caracteristice HA apar după doar o zi de 

imersie în SBF, unul la 26 ° (2 ) şi al doilea între 2  = 31 º şi 33 º, aşa cum se vede în Fig. 24. Formele 

peakurilor relativ inguste indică o cristalinitate ridicată a apatitei formate in vitro (Fig. 24A), la acest 

stadiu incipient de imersie în SBF. Intensitatea acestor semnale pare să crească odata cu creşterea timpul 

de imersie ca ceea ce sugerează o creştere a numărului de cristale HA formate pe suprafaţa compozitului 

PLA+ PVA+BG0. Ceea ce priveşte compozitul PLA+PVA+AgBG, se poate observa apariţia unor linii 

de cristalizare suplimentare atribuite formării de fosfat de argint pe proba în după imersia SBF (Fig. 

24B). 
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Fig. 24 Difractigrame XRD pe compozitele Polimer/BG0 (A) şi Polimer/AgBG (B) 

(a) înainte, (b) după 1 zi, (c) 7 zile, (d) 14 zile (e) 21 zile, de imersie in SBF 

 

2.4.3 XPS 

 Compoziţia elementală înregistrată la suprafaţa polimerilor puri cât şi pe compozite de polimeri 

cu sticle bioactive înainte şi dupa imersia în SBF a fost determinată prin analiza XPS (Fig. 25) iar 

rezultatele  sunt prezentate în tabelul 5. 
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Fig. 25 Spectre XPS pe PLA (a), PLA+PVA (c), PLA+PVA+BG0 (e), PLA+PVA+AgBG (g) inainte de 

imersie în SBF respectiv după 21 zile imersie in SBF SBF (b), (d), (f), (h) 

 Din datele obţinute pentru probele incubate în SBF, se poate vedea faptul că nu există nici o 

formare de HA pe suprafaţa probelor din polimeri, PLA şi PLA + PVA. În cazul probelor cu conţinut de 

sticlă bioactivă cu şi fara argint se poate observa o crestere considerabila  a ponderii atomilor de calciu şi 

fosfor pe suprafaţa compozitelor după SBF, şi o scădere a contribuţiei date de atomii de carbon, siliciu  

respectiv argint. Acest rezultat sugerează formarea unui strat de HA pe suprafata acestorcompozite, strat 

care este vizibilă în mod clar  şi în imaginile SEM. 

Table 5 Compoziţia elementală la suprafată obţinută din analiza XPS survey inainte Si după incubare in 

SBF timp de 21 de zile 

 

C O Si Ca P Ca/P Ag

PLA 69,429 27,773 2,798 0 0 0 0

PLA_SBF 74,257 24,957 0,786 0 0 0 0

PLA+PVA 74,097 24,554 0,85 0,499 0 0 0

PLA+PVA_SBF 74,879 24,193 0,928 0 0 0 0

PLA+PVA+BG0 68,916 26,942 2,618 1,522 0 0 0

PLA+PVA+BG0_SBF 45,467 39,174 0 8,1 7,258 1,116 0

PLA+PVA+agBG 69,491 26,943 1,756 1,044 0 0 0,763

PLA+PVA+agBG_SBF 32,439 44,79 1,142 11,273 9,906 1,138 0,451
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2.4.4 IR 

 În Fig. 26 sunt prezentate spectrele IR a polimerilor cu şi conţinut de sticlă bioactivă, înainte şi 

după imersia  în SBF timp de 21 zile. Spectrele polimerilor puri  (PLA si PLA + PVA) după 21 de zile 

în SBF sunt similare cu cea observată înainte de imersie. Spectrele IR ale polimerilor cu sticla bioactivă 

atâtBG0 cât şi AgBG prezintă o variaţie în forma benzii de la 1035 cm
-1

. Această variaţie este datorata 

apariţiei unei noi noi benzi de absorţie care se suprapune parţial cu cele deja existente banda atribuită 

vibratilor antisimetrice anti-simetrice  ale gruparilor PO, acesta fiind o caracteristică spectrală a 

hidroxiapatitei. 

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

 

 

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

Wavenumber/ cm
-1

1040

(h)
(g)

(f)

(e)

(d)

(c)

(b)

(a)

 

Fig. 26 Spectrele IR ale probelor PLA (a), PLA+PVA (c), PLA+PVA+BG0 (e), PLA+PVA+AgBG (g) 

inainte de imersie in SBF respectiv după 21 de zile imersie în SBF (b), (d), (f), (h) 

2.5 Efectul antimicrobian 

 Două bacterii clasice patogene Escherichia coli, o bacterie gram pozitivă şi Staphylococcus 

epidermidis, o bacterie gram negativ, ambele surse potenţiale de infecţie în vindecarea ranilor, au fost 

utilizate în studiul de faţă. Bacteriile folosite au fost modificate genetic pentru a emite lumină, şi metoda 

de testare a fost inregistrarea intensităţii emisiei de luminoase al acestor bacterii in contact cu 

compozitele , folosind un aparat de fotografiat sensibil la lumina. Bioluminescenţa acestor organisme 

incubate cu compozitele a fost inregistrată timp de 24 de ore pentru a se determina efectul antibacterian 

al respectivelor compozite. Testul de bioluminescenţă a fost efectuat din 2 in 2 ore în triplicate 

folosinduse bucăţi de PLA ca şi control respectiv câte trei probe formate din compozite cu polimeri cu 

sticlă bioactivă cu şi fară conţinut de argint.  
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 Aşa cum se poate vedea în fig. 27 ambele compozite care conţin sticle bioactive (PLA+ PVA  + 

BG0 şi PLA + PVA+ AgBG au  inhibat cresterea bacteriilor. Timpul necesar pentru  observarea acestui 

efectul variaza în funcţie de compozitia probelor analizate. Se observă diferenţe şi in funcţie de speciile  

de bacterii. In ceea ce priveşte compozitul cu conţinut de argin, acesta prezintă un efect bactericidal nu 

numai efect bacteriostatic. Această afirmaţie este susţinută de faptul că gradul de luminescenţă este 

proporţional cu metabolismul bacteriilor, în concluzie, dacă acestea nu prezintă luminescenţă nu produc 

nici metabolismu si prin uramare mor. În cazul compozitului PLA+PVA+BG0 se poate observa din Fig. 

27 faptul că la timpul zero avem o creştere in bioluminescenţă, cel mai probabil se datorează  

recunoaşterii prezenţei corpului străin şi incercarea eliminării acestuia prin creşterea metabolismul lor. 

 

Fig. 27 Antibacterial test results 
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CONCLUZII 

• Metoda sol-gel a fost folosita cu succes pentru a obţine noi compozite de sticla bioactivă cu continut 

ridicat de argint. 

• Nanoparticulele de argint încorporate în matrice, evidenţiate de TEM şi UV- IS,  probabil se depun pe 

pereţii porilor aşa cum se observa din mauratorile de suprafaţă specifică şi porosimetrie  

• XRD, FTIR, SEM şi datele XPS arată că adăugarea de argint la matricea SiO2-CaO-P2O5 favorizează 

formarea de HA/HCA, şi de asemenea, a cristalelor Ag3PO4 pe suprafaţa probelor imersate în SBF  

• Rezultatele RES şi XPS arată că un conţinut ridicat de argint încorporat în sticla bioactivă are un efect 

important în îmbunătăţirea afinitatii proteinelor faţă de acest tip de materiale sugerând o aglomerare a 

proteinelor la suprafata probei 

• Cum era de asteptat proprietăţile antibacteriene, a sticlelor bioactive au crescut cu concentraţia de 

argint pe ambele bacterii gram pozitive şi gram-negative  

• Copolimerii sintetici biodegradabili Poly-96L/4D-lactide au fost fabricaţi din fibre de acelaşi 

compozitie 

• Analiza SEM a relevat structura poroasa a compozitelor obţinute, în timp ce cantitatea de sticlă 

bioactivă din compozite a fost estimate din analizele termice  

• Tehnica scufundarii in suspensie de soluTie PVA cu sticlă bioactivă s-a dovedit a fi o tehnică 

corespunzatoare pentru acoperirea polimerilor cu sticle bioactive  

• Reactivitatea chimică ridicată a compozitelor a fost confirmata prin detectarea de cristale de HA încă 

după prima zi de imersie în SBF chiar şi pe componenta polimerică posibil şi din cauza conditilor 

dinamice 

• Compozitele cu continut de argint prezintă un efect bacteriostatic marcat pe ambele bacteriilor Gram 

negative (Escherichia coli) şi gram pozitive (Staphylococcus epidermidis) 

Concluzii generale  

 Materialele compozite formate dinpolimeri biodegradabili,  sticlă bioactivă ca şi fază anorganica, 

şi un agent antibacterian au fost obţinute cu succes. Aceste compozite par a fi o abordare promiţătoare 

pentru aplicatii in ingineria tesuturilor: sticlele silicatice bioactive având capacitatea de a stimula 

ostegeneza şi  prin urmare promovarea creşterii oaselo; argintul, un agent antibacterian puternic, care e 

formeaza cristale de Ag3PO4 pe suprafaţa sticlelor, permiţând eliberarea îndelungată în timp a agentului 

antibacterian; structura de polimeri biodegradabila şi cu porozitate ridicată (PLA + PVA), care este un 

suport pentru formarea de os, care să permiţând vascularifarea ţesutului osos nou format. 
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