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,,Dar uite, nu e nu stiu cat
O luna chinuita,
Si-o sa te strang de dupa gat,

Maicuta mea 1ubita...”
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Introducere

In stiinta materialelor un precursor se defineste ca un ansamblu de
compusi chimici care Tn urma unui tratament termic, in conditii controlate,
se transformd intr-un material care prezinta proprietitile fizico-chimice
dorite. Aceastd notiune a fost utilizata initial in tehnologia catalizatorilor,
apoi treptat s-a extins Tn mai toate domeniile chimiei materialelor. Datorita
faptului cd aspectul esential al transformarii precursorului in materialul cu
proprietati dorite este tratamentul termic, este de la sine inteleasa importanta
metodelor termice de lucru, in special a analizei termogravimetrice si
termodiferentiale. In acest context trebuie interpretati si amploarea
deosebitd a studiilor cinetice in regim izoterm si neizoterm a transformarii
diferitelor substante cu functiune potentiala de precursor. De aceea prezenta
tezd reprezinta o valorificare a posibilitatilor oferite de analiza termica si de
cinetica neizoterma, cu precizarea ca toate analizele cinetice s-au realizat
pentru mai multe viteze de incalzire, conform protocolului ICTAC 2000.

Ca si precursori pentru tratamentul termic am ales materiale
biocompatibile pe baza de fosfati de calciu, iar In continuare voi prezenta
succint aceste materiale s1 motivatia alegerii lor.

Mai intai este necesara definirea unui biomaterial, acesta reprezentand
orice substanta, alta decat medicamentele sau drogurile, sau combinatia de
substante de origine naturald sau sintetica, ce poate fi utilizata pentru orice
perioada de timp, ca intreg sau parte a unui sistem care trateaza, creste sau
inlocuieste orice tesut, organ sau functie a corpului uman. Biomaterialele

sunt materiale nevii.



Fosfatii de calciu cu compozitii variate sunt prezenti in cantitate mare
in dantura umand si in tesuturile osoase. Hidroxiapatita (HAP;
Ca o(PO4)s(OH),) este constituentul anorganic major, cantarind aproximativ
69% din masa osoasa. Alti fosfati prezenti in cantitati foarte mici in oase
includ pirofosfatul de calciu (CPP;Ca,P,0), fosfatul tricalcic (TCP;
Ca3(PO,),) si fosfatul tetracalcic (TTCP; CasP,0y) .

Mineralele de fosfat de calciu, fiind constituenti primari ai tesuturilor
dure, prezintd biocompatibilitate superioara si o capacitate mare de a se
integra direct tesutului osos prin resorbtie (spre exemplu B-fosfat tricalcic)
sau prin permiterea cresterii noului tesut osos in interiorul structurii lor
poroase (hidroxiapatitd). De aceea au devenit, in ultimele doua decade, un
material important pentru implante osoase si dentare.

Hidroxiapatita (HAP) si B-fosfatul tricalcic (B-TCP) sunt materiale de
interes particular pentru implanturi de tesut dur in chirurgia orald si plastica
sau pentru utilizare ca umpluturd sub formda de pudra, pentru umplerea
spatiilor libere (spre exemplu 1n timpul restabilirii fracturilor osoase
complicate cu pierdere considerabila de material osos sau in caz de spatii
libere mari rezultate in urma extirparii unor tumori la pacientii tineri, etc.).

Toate aceste considerente fac din materialele biocompatibile
precursori ideali pentru un studiu referitor la comportarea termica a acestora
sub influenta diferitelor scheme de tratament termic. Astfel am luat in lucru
un fosfat monocalcic monohidrat, respectiv o categorie aparte de precursori
pe baza de fosfor si anume acidul fenil-vinil-fosfonic si sdruri ale sale cu
metale, care de asemenea prezinta utilizari multiple In domeniul medical.
Din pacate literatura de specialitate este saracad in informatii legate de

comportarea la tratament termic a materialelor biocompatibile pe baza de



fosfati de calciu, ceea ce duce la lipsa posibilitdtii de a compara informatiile
obtinute.

Metodele de sinteza a materialelor biocompatibile sunt multiple,
literatura abunda in informatii din acest domeniu. In studiile efectuate pentru
prezenta teza am ales ca metode de sinteza tehnica sol-gel si precipitarea din
solutie la temperaturd ambianta.

Analiza termica si cea cineticd, in ciuda folosirii de viteze diferite de
incdlzire si a mai multor metode de prelucrare a datelor, nu ofera suficiente
informatii despre structura intima a unei substante, ceea ce a dus la
necesitatea utilizarii de metode fizico-chimice precum spectroscopia IR si
difractia de raze X, in scopul identificarii mecanismului reactiei chimice care
are loc. Utilizadnd toate informatiile detinute, s-a incercat elaborarea unui
mecanism probabil al descompunerii (pentru cazurile in care fie
mecanismul, fie compusii finali nu se cunosc a-priori).

Concluziile rezultate in urma acestei teze nu se constituie intr-o

finalitate, ci Intr-un nou inceput, prin seria de intrebari care se ridica.



Partea I STADIUL CUNOASTERII

“Din punct de vedere aerodinamic bondarul nu ar trebui sa

poata sa zboare. Dar el nu stie asta si zboara in continuare”

Cap. 1 Biomecanica sistemului osteo-articular uman

In scopul utilizdrii materialelor biocompatibile in aplicatii medicale, protezari
sau chiar modelari, este necesar studiul din punct de vedere mecanic al
organismului uman, de aceea se vor trece in revista cateva notiuni introductive ale
domeniului biomecanicii.

Osul este un compozit natural [1] constituit dintr-o faza rigida, hidroxiapatita
(HA), si o matrice flexibild, colagenul. Caracteristicile mecanice ale osului si ale
componentelor sale sunt prezentate in tabelul 1.1. Rigiditatea manifestata de os este
imprimata de constituentul mineral, HA, iar elasticitatea se datoreazd componentei

organice, colagenului

Tabel 1.1 Caracteristicile mecanice ale osului si componentelor sale [1]

Materiale Modului lui Rezistenta la Densitate
Young [GPa] rupere o [MPa] p (kg/dm*)
Colagen 1.2 60 -
Hidroxiapatita 114 - 3.1
Osul compact
Directie longitudinala 14-18 148
Directie transversala 9-12 49 2
Os spongios 3 5

1.1 Parghia, element fundamental al miscarii
Cercetarea sistemului osteo-articular al organismului uman sub aspect

mecanic se poate face cu succes utilizand metodele ingineresti clasice si moderne,




de calcul si experimentale. Astfel, sistemul osteo-articular poate fi privit ca fiind o
structurd spatiald deformabild, avand o complexitate apreciabild in ceea ce priveste
geometria, proprietdtile elastice si sarcinile.

Functionarea aparatului osteo-articular se face utilizdnd un sistem de tip
parghie. O parghie reprezintd un complex format dintr-un corp solid nedeformabil
(Tn majoritatea cazurilor de forma alungita), care se poate roti in jurul unei axe fixe
sub actiunea unor forte aflate intr-un plan perpendicular pe acea axa[2, 3]. Asupra
parghiei actioneaza doua forte: o forta activa (motrice), care tinde sd imprime o
rotatie intr-un sens, si o forta rezistenta, care se opune acestei miscari. O articulatie
are un punct de sprijin (S), mai mult sau mai putin fix, unul in care actioneaza o
rezistenta (R), oponentd a miscdrii, si unul care realizeaza miscarea (F),
reprezentat cel mai des prin muschiul care se contracta[4].

In organismul nostru functioneaza trei tipuri de parghii[4, 5], astfel:

a. Parghii de ordinul I, RSF, caracterizate prin interpunerea punctului de

sprijin intre celelalte doua. Este tipic pentru articulatia atlanto-condiliand, cu
reperele:

- in extensia capului, sprijinul se face pe articulatia atlanto-condiliana,
rezistenta o realizeazd partea facialda a craniului, iar forta este dezvoltatd prin
contractia muschilor extensori ai cefei;

- 1n flexia capului, situatia se inverseazd; punctul de sprijin ramane acelasi,
dar forta actioneazd pe partea
anterioara a gatului (muschii flexori),

1ar rezistenta se dispune posterior

b. Parghii de ordinul II, FRS, care se caracterizeazd prin interpunerea

punctului de rezistenta intre cel de sprijin si cel de forta. O astfel de situatie se

gaseste spre exemplu cand ne ridicdm pe varfurile picioarelor. Atunci, sprijinul se



face pe falange, puncte fixe, greutatea corporala se lasa in dreptul ariculatiei tibio-
fibularo-astragaliand, iar forta care se opune acesteia este reprezentata

de muschiul triceps sural (constituit ) .

din gastrocnemian si solear); X {

c. Parghii de ordinul III, SFR, care au punctul de forta intre celelalte

doua. O astfel de parghie se realizeaza la flexia membrelor. Punctele de sprijin sunt
reprezentate de capatul inferior al humerusului (la brat) si al femurului (la picior),
rezistenta de capetele distale ale membrelor (palmad si talpd), iar forta este

dezvoltatd prin contractia muschilor

brahial si biceps brahial, si de bicepsul T

femural, semimembranos, semitendinos

si adductor lung, la picior.

Efectul unei forte aplicate asupra unei parghii este cu atdt mai mare, cu cat
forta si respectiv distanta de la punctul de aplicatie al fortei la punctul de oscilatie
(distanta numitad bratul pdarghiei) sunt mai mari[2]; deci, efectul fortei se va aprecia

dupa marimea momentului fortei in raport cu punctul de oscilatie al parghiei:

Fig. 1.1 Efectul unei forte aplicate unei parghii si

momentul fortei respective

MO(E):FA'OG:FA'p (1-1)

My (Fy)=F,-OH =F, -q (1.2)



O parghie se gadseste in echilibru dacd momentul fortei active in raport cu punctul de

oscilatie este egal cu momentul fortei rezistente n raport cu acelasi punct:

M (F,) = M,(Fy) (1.3)

adica: F,-p=F,-q (1.4)

de unde: B (1.5)
q p

adica putem afirma cd o parghie este in echilibru atunci cand forta activa si cea
rezistentd sunt invers proportionale cu bratele lor (unei forte mai mari trebuie sa i

corespundd un brat mai mic $i invers).

1.2 Modelarea in biomecanicd. Exemple

In vederea elaborarii unui model eficient, in orice problema de biomecanici
trebuie ca pe baza analizei datelor cunoscute in legdturd cu fenomenul care
intereseaza precum si in functie de scopul urmarit, sa se faca o sinteza a modelului
care sa tind seama de urmatoarele aspecte[6]:
- daca modelul este static, cinematic sau dinamic, adica daca intereseaza solicitarile,
eforturile, tensiunile, deformatiile, deplasarile sub diverse sarcini statice sau
dinamice, sau legile de miscare ale diverselor componente, in diverse situatii;
- geometria modelului poate fi plana sau spatiald; modelul poate fi realizat la scara
in toate detaliile sau poate fi distorsionat, adica unele detalii sau dimensiuni pot fi
executate la alta scara decat restul modelului;
- materialul din care este realizat modelul poate fi natural, caz in care se utilizeaza
un preparat anatomic, poate fi o masa plasticd, un material metalic sau combinatii
ale acestora;
- legaturile la care este supus si incarcarea modelului trebuie realizate in conditii cat

mai apropiate de cele reale, pentru situatia studiata.



S-au propus [6, 7] programe si algoritmi pentru a studia dinamica corpului

uman, acestea oferind posibilitatea de a se studia problemele care apar in acest

P RRIR]

Se va lua ca exemplu in discutie articulatia soldului [7], deoarece este considerata

[8, 9] ca fiind una dintre cele mai solicitate articulatii ale corpului uman:

Fig.1.2  Structura osoasd a
articulatiei soldului: (1) ilium, (2)
sacrum, (3) acetabulum, (4)
ischium, (5) marele trohanter, (6)
micul trohanter, (7) femur

Articulatia dintre capul femural si fosa acetabulard a pelvisului (figura 1.2)
formeaza o articulatie diarthrodiald. Stabilitatea articulatiei soldului este generata de
sistemul rigid bila-cavitate, de ligamentele si de muschii mari §i puternici ce o
inconjoara. Capul femurului se potriveste perfect in cavitatea fosei acetabulare.
Ligamentele articulatiei soldului suporta si tin capul femurului in fosa acetabulard
lasand posibilitatea de miscare. Constructia mecanicd a articulatiei soldului este
foarte stabild si are 0 mare mobilitate, permitand o larga categorie de miscari[7].
Miscarile femurului in jurul articulatiei soldului includ: flexia §i extensia, rotatia
interioara si exterioard. Aceste miscdri sunt limitate de ligamente, muschi si/sau de
structura osoasa a soldului. Pelvisul este format din ilium, ischium, oasele pubisului
si sacrum. Pozitia sa 1l face relativ putin stabil. Miscarile acestuia sunt cauzate de
muschii trunchiului si ai soldului. Configuratia muschilor la un moment dat
determina fortele dezvoltate de acestia la momentul respectiv. Fiecare muschi

dezvoltda o fortd care depinde de sectiunea, lungimea si masa acestuia, expresia



analitica fiind determinata de valorile extreme ale lungimii si sectiunii transversale
(6, 7].

In diferite pozitii ale membrului inferior fortele dezvoltate de muschi sunt
evident diferite, depinzand de configuratiile muschilor care asigurd realizarea
pozitiilor respective. Acesta este motivul pentru care, din punct de vedere static,
analiza comportdrii membrului inferior este mai simpla. Intr-o astfel de analiza se
studiazd configuratii, in care se cunosc exact: morfologia muschilor, pozitiile
punctelor de inserare pe structura osoasa, directiile fibrelor. Aceasta se traduce prin
cunoasterea marimii, directiei si originii fortei dezvoltate de un anumit muschi.
Problema dificila apare in studiul dinamic, cand diferitit muschi isi modifica tot
timpul configuratia, sistemul de forte dezvoltate fiind variabil aleator in timpul

miscarii executate[7].

Fy v
Ty
. L
Fray
o —
e
A FMx
B
G,
c
G
Figura 1.3 Fortele care actioneaza asupra Figura 1.4 Modelul mecanic (a)
piciorului drept, cand acesta sustine intreaga si parametrii geometrici (b)

greutate a corpului



In figura 1.3 membrul inferior uman este reprezentat in pozitia de echilibru

ortostatic cu sprijin pe un singur picior, iar in figura 1.4 este prezentat modelul

mecanic adoptat, cu marimile geometrice caracteristice si fortele care actioneaza. Se

considera 1n planul vertical[7]:

e [, - forta exterioard cunoscutd, exercitatd de muschiul abductor al soldului,

facand 1n aceasta pozitie unghiul 0 cu orizontala

—

e [, -reactiunea din articulatia soldului, de la pelvis catre femur

N

e (, - greutatea piciorului (fortd cunoscuta)

¢ G- reactiunea normala din punctul de sprijin la sol (egala cu greutatea totala

cunoscuta a corpului uman)

Notatiile din figuri se referd la[7]:

* O- punctul in care axa instantanee de rotatie a articulatiei soldului intersecteaza

capul femurului si care se alege ca origine a sistemului de referinta in care se reduc

fortele;

* A - punctul de insertie al muschiului abductor pe femur;

* B - centrul de greutate al membrului inferior (unde se aplica greutatea sa G);

* C - punctul de aplicatie al reactiunii (de contact teoretic cu solul).

Din ecuatiile de echilibru static, pentru pozitia analizata, se poate calcula reactiunea

din articulatia soldului [7]:

F, = F, cos# F, =F, sinf+(G-G,) I;=+Fn+F;

in care forta dezvoltatd de muschiul abductor este[7]:
_ (cG-DbG)cos f—a(G-G)cosx

Fif .
’ asin(@ —a)

unde:

* o - unghiul de inclinare al gatului femurului fata de orizontala;

10

(1.6)

(1.7)



* B - unghiul pe care axa longitudinala a femurului o face cu orizontala.

Pentru orice pozitie doritd a piciorului, se poate calcula aceasta forta (ec. 1.6), care
va avea de fiecare data alta valoare, deoarece parametrii geometrici ce
caracterizeaza pozitia respectiva vor fi altii. In plus, ea este aproximativad, doarece
forta dezvoltatd de femur a fost introdusa in ecuatiile de echilibru ca o fortd
constantd a carei expresie (1.7) depinde doar de lungimile a, b, ¢ si de cele doua
greutdti. Aceastda simplificare este departe de realitate, cici in fiecare pozitie
geometrica configuratia anatomica a muschiului abductor este alta i deci si forta Fy,
este alta[7].

Intr-o problema de dinamicd, cand practic toate marimile ce intervin in
expresiile (1.6) si (1.7) sunt functii aleatoare de timp, variatia reactiunii din sold
este imposibil de determinat exact prin rezolvarea analitica a unor ecuatii. Chiar in
varianta In care ecuatiile diferentiale ale miscarii se pot scrie, este putin probabil ca
se pot si rezolva exact. De aceea, singura varianta valabild este considerarea unor
metode numerice §i realizarea unor programe de calcul care sd faca posibila
abordarea problemelor de dinamica corpului uman sau a partilor acestuia[6, 7].

Studiul static se poate continua pentru mai multe cazuri particulare, in aceeasi
maniera: se stabileste clar configuratia geometrica si punctele de sprijin la sol, se
apreciazd daca sistemul de forte este coplanar sau in spatiu si se scriu ecuatiile de
echilibru static (3 la sisteme coplanare si 6 la sisteme 3D). Studiul analitic poate fi
insd inlocuit cu analiza prin metoda elementelor finite sau o altd metoda numerica,
care da rezultate foarte apropiate de realitate deoarece modelarea poate fi facutda cu

un grad de precizie ridicat [7].
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1.3 Calculul parametrilor mecanici ai unui material[10]
Insusirile mecanice ale unui material sunt definite prin parametri
caracteristici, $1 anume:
e Modulul lui Young (modulul elastic) se determina conform ecuatiei:

PL’
4ab’d

E= (1.8)

unde:
E=modulul lui Young, exprimat in N/m’
P=forta superioara, exprimata in N
L=deschiderea exterioara a sablonului testat, exprimata in m
a=latimea piesei de testat, In m
b=grosimea piesei, in m
d=deplasarea specimenului testat, in m
o Rezistenta la fracturi se determina conform formulei:

(K, 0)HY )
(Ha'> XEO)

=0.035(1/a)""” (1.9)

unde:
K. = rezistenta la fracturi (MPa-m'?);
E = modulul lui Young exprimat in N/m?;
0 = factorul de constrangere (=H/oy ~ 3, unde H este duritatea si oy este factorul de
stress);
| = lungimea fisurii;
a = jumatate din lungimea diagonala a indentatiei (urma lasatd de penetratorul
piramidal patrat in material);
HV = microduritatea Vickers;
o Rezistenta la incovoiere(rupere), reprezentatd prin modulul de rupturd, o, se

calculeaza conform ecuatiei lui Soltesz:
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o _3F(+v)[2in(r) 1-vr -5

2

1.1
47t 7 I+vo r, (1.10)

unde:

o = modulul de ruptura;

F = forta;

v = raportul lui Poisson = 0.28 (din literatura [11]);

t = grosimea, in m;

r = raza discului de incercare, in m (s-au utilizat discuri poroase cu diametru de 20
mm[1]);

r; = raza inelului de incarcare, in m (s-au utilizat inele concentrice suprapuse);

1, = raza inelului de suport, in m;

In campul biofunctionalitatii si al fenomenelor de conductie si inductie a
formarii osoase, studiul biomecanic furnizeaza informatii deosebit de importante in
incercarea omenirii de a gasi cdi mai eficiente de a interveni si ajuta in cazuri de

traumatisme ale aparatului osteo-articular.
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Cap. 2 Fosfatii de calciu ca materiale biocompatibile: de la

bioconductie la bioinductie

2.1 Materiale biocompatibile

Fosfatii de calciu sunt utilizati de catre corpul uman pentru a construi
material 0sos, 1ar in cercetdrile cu aplicatii medicale se folosesc pentru a produce
biomateriale necesare reparatiilor osoase. Se cunoaste foarte bine faptul ca
biomaterialele de fosfati de calciu ghideaza sinteza osoasa si formeaza o legatura
stransd cu noul os, fiind de aceea prin definitie osteoconductive. In afara
proprietatilor osteoconductive, s-a descoperit faptul ca aceste biomateriale (doar
cele care poseda anumite caracteristici fizico-chimice) induc formarea osoasa in
situri neosoase si de aceea sunt considerate osteoinductive[9].

Materialele ceramice de baza utilizate ca materiale pentru substitute
osoase sunt:

% Hidroxiapatita (HA), cu formula Cay(PO4)s(OH),

¢ Hidroxiapatita deficienta in calciu (CDHA) cu formula Cay.
(PO4)6.x(HPO4)(OH),.,, 0<x<1

s Fosfatii de calciu: fosfat tricalcic (TCP, prezent in formele
cristalografice a si B), fosfat dicalcic (DCP), pirofosfatul de calciu,
etc.

Mineralul osos natural, descris initial ca hidroxiapatita, este compus din
nanocristale sau, mai precis, nano-discuri. Acum este acceptat faptul ca apatita
osoasd poate fi descrisda mai bine drept carbonathidroxiapatita (CHA)[12], si
aproximata prin formula (Ca, Mg, Na)((PO4, CO;3)s(OH),.

Materialele ceramice bioactive au fost larg utilizate ca substitute osoase
pentru mai multe decade. Dintre aceste bioceramici, o atentie particulard a fost
acordata HA datorita bioactivitatii acesteia[13]. HA stoechiometrica are o
structurd hexagonald construitd din coloane de atomi de Ca si O care sunt

paralele cu axele hexagonale, cu constante de retea de a=0.9418 nm si ¢=0.6884
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nm[13, 14]. Hidroxiapatitele deficiente in calciu prezintd un interes mai mare din
punct de vedere biologic comparativ cu HA stoechiometrica, deoarece raportul
Ca/P este acelasi ca si in oase, de aproape 1.5 [13, 14]. S-a sugerat faptul ca
CDHA joaca roluri importante in cadrul mai multor procese, cum sunt cele de
remodelare osoasa si formare osoasd. Mai mult, ambele aceste compozitii (HA si
CDHA) sunt similare, chimic si structural, constituentilor minerali ai tesuturilor
dure umane. Cu toate acestea, mineralul osos (biocristalul natural) in esenta are
o structura cu un raport Ca/P de aproximativ 1.5, care reprezintd un raport Ca/P
similar fosfatilor tricalcici (TCP), (Ca/P=1.5), dar structural si chimic reprezinta
o compozitie similard hidroxiapatitei (Ca/P=1.67). S-a afirmat de asemenea
faptul cd proprietatile chimice si procese cum ar fi cataliza, schimbul ionic si
degradarea in solutie sunt puternic dependente de raportul Ca/P[13].

Definitia acceptatd in literaturd pentru termenul de biocompatibilitate este:
,blocompatibilitatea presupune acceptarea unui implant artificial de catre
tesuturile inconjurdtoare si de catre intregul organism in ansamblu” (SR EN

30993-1 - Evaluarea biologica a dispozitivelor medicale)[15].

2.2 Biomateriale osteoconductive

Componentul principal al osului uman, fosfatul de calciu, a fost utilizat
inca din anii 1890 in scopul stimuldrii regenerarii osoase, insd rezultate pozitive
au fost obtinute abia dupa ce Albee [9] a descoperit in 1920 ca fosfatul tricalcic
stimuleaza formarea osoasa. Adevaratul progres a avut loc abia in 1970-80, cand
s-a descoperit ca biosticla (Bioglass) - sticla continand fosfat de calciu, si
ceramica hidroxiapatitica sunt osteoconductive.
Termenul de osteoconductivitate are diferite intelesuri, functie de domeniul in
care se foloseste. In sens clinic acesta semnifici cresterea osoasi dinspre tesutul
osos gazda inspre implant. Datoritd acestul inteles, orice material (nu numai

fosfatii de calciu, ci chiar si polimerii) poate fi osteoconductiv, datoritd
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capacititii de regenerare a osului in sine[9]. In stiinta biomaterialelor
osteoconductivitatea are intelesul de crestere dinspre osul gazda spre implant si
formare osoasa controlatd pe suprafata materialelor, avand ca rezultat ,,legarea”
osoasd. A doua proprietate mai poartd numele si de ,bioactivitate” sau
,osteointegrare”. In practica, absenta altor tesuturi intre nou-formatul tesut 0sos
si suprafata biomaterialului este utilizatd pentru a identifica un biomaterial ca
fiind osteoconductiv[9].

Dupa ce formarea osoasa controlata si stabilirea unei legaturi osoase a fost
descoperita in cazul biosticlei si HA, alte biomateriale au fost prezentate ca
avand capacitatea de a ghida formarea osoasd pe suprafata lor si de a forma o
legatura chimica cu noul os[9]. Pe langd ceramici HA, s-a demonstrat
osteoconductivitatea unor materiale precum: ceramicile bifazice de fosfat de
calciu (BCP) sau ceramici de fosfat tricalcic (TCP), precum si cimenturile de
fosfat de calciu. S-au utilizat acoperiri cu fosfat calcic pentru a conferi
osteoconductivitate suprafetelor metalice. De asemenea, compozite pe baza de
CaP pot deveni osteoconductive in conditii favorabile. De fapt, chiar
biomateriale care pot fi usor mineralizate in-vivo, spre exemplu dupd implantare,
sunt osteoconductive [9].

Orice material osteoconductiv formeaza in-vivo un strat de apatita biologica pe
suprafata lui, pe care se ataseaza apoi usor celulele osteogenice si formeaza noul
os. Biomaterialele osteoconductive sunt materiale potrivite pentru grefe, care
asigurd continuitatea osului “reparat”, atit structural cat s1 mecanic. Materialele
osteoconductive au fost dezvoltate atat in diferite tipuri (ceramici de fosfat de
calciu, cimenturi de fosfat calcic, acoperiri de fosfat de calciu, biosticla, ceramici
de biosticla si compozite cu fosfat calcic), cat si in diferite forme (blocuri

poroase sau dense, particule, granule, etc), pentru a intdmpina cerintele clinice.
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2.2.1 Ceramici de fosfat de calciu[9]

Cele mai utilizate ceramici de fosfat calcic sunt cele de hidroxiapatita
(HA), ceramici de fosfat tricalcic (TCP) si amestecuri ale acestora, ceramici
bifazice de fosfat de calciu (BCP, cu diferite rapoarte HA/TCP)[9]. Desi
compozitia i forma acestora variaza, toate ceramicile de fosfat de calciu sunt
biocompatibile, osteoconductive, non-toxice, inactive din punct de vedere
antigenic §i necancerigene. Ceea ce le diferentiaza este comportamentul la
dizolvare (fig. 2.1), si implicit vitezele de bioresorbtie. Ceramicile de HA
derivate din coral sau fabricate din pudre de apatita sintetica se dizolva foarte
incet, in timp ce ceramicile de TCP se dizolva rapid. Viteza de dizolvare a BCP
se situeaza intre HA si TCP si depinde foarte strans de raportul HA/TCP: cu cat

este mai mare cantitatea de TCP cu atat creste si viteza de dizolvare[9].

T
0 50 100 150 200
Time (minutes)

Fig. 2.1 Dizolvarea ceramicilor de fosfat de calciu in vitro: HA, BCP Si TCP (particule ceramice 600+10 mg 2-4
mm, in 100 ml solutie fiziologica simulata, pH=7.3, 37.3°C)[9]

Pe langa viteza mare de dizolvare, TCP poate fi resorbit in-vivo de catre
osteoclaste sau macrofagi. Desi viteza de resorbtie a TCP este afectatd atat de
macrostructurd cat si de microstructurd, ceramica TCP este in general
considerata o ceramica de fosfat de calciu bioresorbabila.

Ceramicile de fosfat de calciu s-au folosit ca blocuri dense, blocuri poroase,
pudre sau particule, in chirurgia ortopedicd si dentard, si de asemenea ca

transportori pentru proteinele morfogenetice osoase (BMP) sau schelet pentru
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ingineria tesutului osos. Datoritd caracteristicilor mecanice slabe, ceramicile de
fosfati de calciu se pot utiliza doar in situri nesolicitante in privinta rezistentei.
Mai mult, blocurile de ceramici de fosfat calcic sunt prea fragile pentru a fi
ajustate, astfel incat umplu perfect defectul osos si impiedicad formarea osoasa.
Particulele ceramice sau granulele umplu bine ,,patul” osos, Insd apare problema

migrarii particulelor.

2.2.1.1 Metode de sinteza a hidroxiapatitei

O mare atentie s-a acordat i se acorda Inca hidroxiapatitei n sine. Desi
HA sintetica are capacitatea de legare de os, viteza osteointegrarii este relativ
scazutd. O metodd promitatoare de producere de HA sinteticd cu capacitate
superioara de osteointegrare este aceea de Incorporare in structura acesteia de
ioni care sunt prezenti in mod normal in materialul osos (cum sunt ionii
carbonat) [16]. Mai multe observatii care includ non-stoechiometria acestor
apatite si asocierea principalilor constituenti minori, magneziu si carbonat, au
furnizat dovezi conform cdrora apatitele biologice nu sunt HA purd si ar trebui
considerate drept carbonatoapatite[17].

Ben-Nissan si colab.[16, 18] s-au ocupat de comportarea termica, in
particular cinetica descompunerii precursorului de HA sol-gel derivat, pentru
mai multe viteze de incdlzire. Rezultatele aratd faptul ca HA are o energie de
activare de doud ori mai mica pentru procesul de cristalizare sol-gel, comparativ
cu cristalizarea din faze amorfe de fosfat de calciu, obtinute ca rezultat al
procesului cu pulverizare cu plasma. Mai mult, s-a afirmat chiar [16, 17] ca nu
existd lucrdri publicate despre HA derivatd din solutie, care sa fie monofazica, sa
contind carbonat §i sa aibe o morfologie a cristalelor sub forma de discuri. S-a
observat, la formarea cristalelor sub forma de discuri, faptul ca morfologia
cristalelor se datoreaza atdt precursorului, dar mai ales procesului de

descompunere termica.
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Ben-Nissan si colab. [19] au prezentat necesitatea §i au accentuat
importanta maturdrii in scopul convertirii precursorilor de dietoxid de calciu
[Ca(OEt),] si trietil fosfit [P(OEt);] in cadrul unui proces sol-gel, pentru
obtinerea de hidroxiapatita monofazicd. S-a Incercat apoi ideea unui precursor
alternativ de fosfor care nu necesitd o perioadd de maturare de 24 de ore. S-a
incercat utilizarea de dietilfosfit [HOP(OE?t),] ca precursor alternativ, cale care a
permis obtinerea de hidroxiapatitd printr-un procedeu care nu a necesitat
maturarea solului [20]. S-a aplicat cu succes tehnica RMN 1in scopul
monitorizarii reactiei in timpul perioadei de maturare, ceea ce a furnizat
caracteristicile de baza ale comportamentului precursorului alternativ de fosfor.
De asemenea s-a Incercat abordarea aspectelor referitoare la mecanismul reactiei
si la identificarea intermediarilor de reactie pentru sistemele sol-gel P(OEt); si
HOP(OE),.

P. Sepulveda si colab. [21] s-au ocupat de evaluarea in vivo a spumelor de
hidroxiapatitd. Corpurile macroporoase de HA biomedicald avand 85-90%
porozitate au fost produse prin spumarea suspensiilor ceramice §i intarire pe
suporturi de gel [21, 22]. Pentru consolidarea matricilor s-a utilizat sinterizarea la
1350°C pentru 2 ore. Metoda spumelor cu suport de gel se aratd a fi potrivita
pentru obtinerea de spume puternice si utile de ceramici macroporoase care au
un potential ridicat de a Inlocui tesutul osos. Procesul duce la compusi non-
citotoxici cu variate fractiuni de porozitate, duritate acceptabild si pori deschisi
sferici[21].

Rezistenta la fracturi a ceramicilor de HA prezinta valori mici in raport cu
cerintele clinice, de aceea numeroase studii s-au efectuat in scopul investigarii
duritatii materialelor ceramice. O metodd comund de a imbunatati duritatea si
trainicia materialelor ceramice este intarirea matricii ceramice prin aditia de fibre
scurte sau fulgi. In prezent, variate materiale precum SiC, C, Si;N4, Al,O3, ZrO,,
si fibre metalice au fost aplicate in studiul ceramicilor HA [23, 24]. Fulgit HA

sau HA fibroasa au fost sintetizati prin variate metode precum sinteza
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hidrotermala, precipitare omogena, sinteza in faza solida la temperaturi mari si
crestere in sisteme sol-gel [23, 25, 26, 27]. Dar, acesti fulgi sau fibre preparate
prin reactii in faza solida si in sisteme sol-gel aratd o dependenta sensibila fata de
conditile de preparare, cristalinitatea lor si stabilitatea termica fiind
nesatisfacatoare. S-a prezentat[24] faptul cd forma cristalelor de HA tinde sa
devina aciculard in conditii hidrotermale; din pécate, este dificil sd se obtina un
cristal care posedd o morfologie controlatd. Fulgii HA sintetizati prin tratament
hidrotermal al B-TCP cu acid citric au o lungime de doar 20-30 pum si 0 grosime
de 0.1-1 um[23]. Precipitarea omogena cu o vitezd de reactie micd este o
procedura relativ usoara de a obtine particule uniforme de HA[23].

HA purd a fost obtinuta [28] din fosfat de calciu tribazic si hidroxid de
calciu, precursori disponibili comercial. In urma reactiei solide a acestor
precursori in anumite rapoarte molare §i prin tratare termicd conform unei
scheme bine stabilite, se poate obtine HA pura.

Park si colaboratorii [29] au preparat HA sub forma de fulgi prin hidroliza
a-TCP in conditii controlate de pH. Pe masurd ce compozitia chimicd s-a
apropiat de stoechiometrie si a devenit o structurd aglomeratd mergand panad la o
ceramicd densd, stabilitatea termicd a HA sinteticd a crescut, iar particulele
devenite elipsoidale au prezentat stabilitate termica mai mare decat cele sub
forma de fulgi.

Bioceramici poroase pot fi produse prin mai multe tehnici cum este cea a
spumei polimerice, procese de spumare si tehnici utilizand aditivi organici [10,
30]. Conditia pentru a permite cresterea osoasa este existenta de pori deschisi
interconectati, cu diametre ale porilor mai mari decat 100 um pentru o
vascularizatie buna [31]. Interconectivitatea porilor poate fi obtinutd prin aditie
de formatori de pori, spre exemplu. Totusi, este necesar un compromis intre

interconectivitate si rezistentd mecanica[10].
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2.2.1.2 Hidroxiapatiti obtinuta din coral nano-acoperit prin metoda sol-gel

Se utilizeaza in mod curent grefe osoase, produse din hidroxiapatitd
coralind. Datorita naturii procesului de conversie, HA coralinicd comerciala
retine un procent din coral sau CaCOs, si structura va prezenta nanopori in
interiorul trabeculelor dintre pori, avand ca rezultat viteze mari de dizolvare. In
anumite conditii aceste caracteristici reduc durabilitatea si rezistenta si nu pot fi
utilizate la grefe, unde se cere rezistenta structurala mare. Pentru a invinge aceste
limite, a fost dezvoltatd o noua tehnica, si anume cea de dubld conversie a
coralului [18, 32-34]. Duritatea biaxiald a fost imbunatatita, atingdndu-se chiar o
valoare de doua ori mai mare, datoritd acestui tratament dublu. Aceasta aplicatie
se asteaptd sa aibe ca rezultat durabilitate mai mare si longevitate crescutd
datoritd structurii HA monofazice, precum si rezistentd in mediul fiziologic[32,
33]. Se anticipeaza utilizarea acestui nou material in aplicatii de grefe osoase cu

rezistenta la solicitdri, acolo unde exista cerinte de rezistenta crescuta.

2.2.1.3 Hidroxiapatita deficientd in calciu (CDHA)

Recent s-au dezvoltat numeroase procese de preparare de pudre apatitice
nano-dimensionale [13, 14, 35, 36]. Printre aceste procese, sinteza in-situ de
nano-cristale de CDHA la temperatura ambianta printr-o simpld coprecipitare
este una dintre cele mai atractive cai, folosind ca surse de Ca si P,
(CH;C00),Ca.xH,0 99% si H;PO4 99%.

Liou si colab. [37] au preparat apatita deficientd in calciu (CDHA), din
precursorii: (CH;C0OQ0),Ca.H,O, Ca(NOs),.4H,0, H;PO, si (NH4)H,PO,, si au
investigat mecanismul de transformare al p-fosfatului tricalcic (B-TCP).
Analizele de difractie de raze X aratd cd dezvoltarea B-TCP nu are loc prin
intermediul unei reactii directe intre Ca si P pentru toate combinatiile de
precursori de Ca s1 P. Energia de activare pentru formarea B-TCP cu

(NH4)H,PO, ca precursor a fost mai mare decat cea cu H;PO, ca precursor.
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Conform ecuatiei Johnson—Mehl-Avrami[37] mecanismul reactiei de

formare a fazei B-TCP este o crestere unidimensionala, cu crestere controlatd de
interfatd si de difuzie, dependent de temperatura de reactie. Existd o tranzitie de
faza intre 750 si 825°C, si viteza de tranzitie intre cresterea controlatd de interfata
si cea controlatd de difuzie este dependenta de precursor.
Prin microscopie electronica de transmisie s-au putut observa particule aciculare,
care pot forma cu usurinta agregate cristaline atunci cand se aplica solutiilor
concentratii mai mari i amestecare rapidd. S-a sugerat faptul cad aceste cristale
de HA tind sa creasca de-a lungul directiei [0 0 0 1], directia cu cresterea cea mai
rapidd, avand ca rezultat o morfologie aciculara [38].

Liou si colaboratorii [39] au preparat cristale nanostructurale de apatita
aciculara deficienta in calciu cu un diametru de 5-10 nm si lungime de 20-80 nm,
printr-o tehnica in-situ in prezenta acidului poliacrilic (PAA) in solutii apoase cu
diferite valori de pH, cuprinse in domeniul 9-11. A fost investigata nanostructura
cristalelor rezultate, prezentand o configuratie cu un strat subtire de PAA sub
forma de cochilie de aproximativ 1 nm. Formatul compozitelor aciculare depinde
de concentratia solutiei de PAA si de pH-ul solutiei. La un pH mai scdzut al
solutiei, cresterea cristalind a fost inhibatd, conducand la o scadere a
dimensiunilor, in timp ce cresterea dimensiunilor a fost detectatd la un pH mai
mare al solutiei, sugerand o crestere preferentiala a nanocristalelor de CDHA. S-
a propus un mecanism pentru aceastd crestere preferentiald si se sugereaza

corectarea adsorbtiei PAA de-a lungul axei nanoparticulelor aciculare[39].

2.2.1.4 Sinteza de fosfati tricalcici

Jong-Shing Bow si colaboratorii [40] s-au ocupat de dezvoltarea unei
metode simple de sintezd de B-TCP (B-fosfat tricalcic) nanodimensional, la
temperatura camerei, in metanol ca solvent. Sinteza de B-TCP, mai ales la
temperaturd ambiantd, a fost foarte utilizata, dar niciodata studiata si prezentata,

conform studiilor de literaturd. A fost prezentat insa faptul ca resorbabilitatea [3-
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TCP in vivo ar putea fi strans legatd de stabilitatea structurii acestuia[41]. De
asemenea, au mai fost prezentate procese similare in solutii apoase [37], dar s-a
obtinut numai CDHA, in loc de faza B-TCP.

Conventional, pudrele B-TCP sunt sintetizate via procese in stare solida si
metode chimice umede. Al doilea grup de metode a fost utilizat cu precddere
pentru a obtine apatitd deficientd in calciu (CDHA), cu formula chimica
Cag(HPO,)(PO4)s(OH). Raportul molar Ca/P in CDHA este acelasi ca si cel din
TCP, si CDHA este de regula calcinatd peste 700-800°C pentru a se transforma
in B-TCP, conform urmatoarei ecuatii[40]:

Cag(HPO4)(PO,)s(OH)— 3 Ca;(POy), + HO (1.1)

Prin reactia in fazd solida a doi precursori disponibili comercial, si anume
fosfat tricalcic (TCP) si hidroxid de calciu (Ca(OH),), s-au preparat [28, 31]
pudre de B-fosfat tricalcic (B-TCP) pur, hidroxiapatitd (HA) si o mixtura bifazica
de compozite de HA si B-TCP. Acesti reactanti au fost amestecati In raporturi
molare de la 3:0 pana la 3:4 in apa deionizatd, apoi tratati termic in domeniul de
temperaturi 600-1250°C. In timp ce fosfatul de calciu si hidroxidul de calciu luati
in raport molar de 3:2 si 3:3 au condus la HA pura la tratare termica la 1000°C
pentru 8 ore, compozitiile cu raporturi molare de 3:1 si 3:1,5 au condus la
amestecurt bifazice de HA si B-TCP pentru tratamente termice similare.
Tratamentul termic pentru o compozitie cu raport molar de 3:4 de fosfat tricalcic
si hidroxid de calciu la 1000°C a condus la HA cu CaO liber ca faza secundara.
Produsele tratamentului termic la temperaturi mai mari (1150 s1 1250°C) pentru
perioade de timp chiar mai scurte (2h) sunt diferite pentru produsii cu un procent
mai mic de HA continand ca faza secundard B-TCP sau CaO, in timp ce in cazul
in care se obtin B-TCP pur si HA pura, la 1000°C sau temperaturi mai mari, nu
apar diferente[28].

Observatiile grupului Ramachandra Rao si colab. [28] sunt in concordantd
cu cele prezentate de Osaka si colab. [42] pentru cazul reactiei de precipitare

dintre hidroxidul de calciu si acidul ortofosforic pentru un nivel larg de rapoarte
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initiale Ca/P (pentru a obtine amestecuri HA - B-TCP, HA pura si amestecuri
HA+CaO), dependent de temperatura reactiei.

Ceramici de fosfat de calciu au fost preparate in situ in prezenta de
polimer acid poliacrilic(PAA) in amestec apa-metanol la temperatura
camerei[43]. Functiile polimerului PAA au fost atat de agent de directionare a
structurii, cat si de retardant de cristalizare, in scopul manipularii dezvoltarii
cristalelor rezultate, care prezinta o configuratie de ,,interior de scoicd”, cu un
strat subtire de molecule de PAA. S-a descoperit faptul ca pentru solutii cu o
proportie mai mare de apa sau de metanol, se pot dezvolta faze pure de CDHA
sau B-TCP, in loc de faza intermediara de fosfat de calciu amorf (ACP). Pentru
conditii intermediare, cum ar fi fractiuni de 15-90% metanol, ACP s-a format
doar cind PAA s-a situat intr-un domeniu limitat de concentratii. Ca si precursori
s-au utilizat Ca(CH;COO),.xH,0 st H;PO, de puritate inalta. S-a concluzionat ca
s-au dezvoltat bine fazele de CDHA s1 B-TCP, in mediu de apa purd si metanol.
Cristalinitatea ambelor faze a scazut cu cresterea concentratiei de PAA, indicand
efectul retardant al moleculelor de PAA asupra cresterii cristalelor. In amestecuri
apa-metanol, concentratii scazute de metanol favorizeaza formarea fazei ACP la
concentratii scazute de PAA, faza amorfa rdmanand stabild structural cu
cresterea concentratiilor de metanol si PAA. La utilizarea de mai mult decat 50%
metanol, in special intre 75 si 90%, ACP pare sa se dezvolte greu, in timp ce
CDHA se formeaza usor, in particular cu amestecuri continand metanol Intr-o
proportie mai mare.

Desi formarea in situ de nanocompozite HA-polimer a fost descrisd in
literatura [44-46], nu au fost analizate in detaliu nanostructuri sau evolutii de
faza. Formarea in situ de nanocompozite in amestecuri apd-alcool nu au fost
niciodata sistematic studiate si prezentate in literatura[47]. Dintre alcooli,
metanolul a trezit interesul datoritd efectelor hidrofobe si de modificare a
structurii supramoleculare a apei, putand astfel induce modificari in structura

supramoleculara a solventului. Lerner si colab. [48] au prezentat faptul ca se pot
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obtine pudre HA cu diferite grade de cristalinitate, de la structuri amorfe la
structuri bine cristalizate, cu variate proportii etanol/apa.

Carrodeguas si colab. [49] au propus o noud rutd, hidrotermala, pentru
prepararea de monoliti de fosfat de calciu. Mai intdi un slam de B-TCP/acid
ortofosforic a fost turnat in forma care este consideratd finald pentru a se obtine
un bloc compus din fosfat dicalcic dihidrat (DCPD) si B-TCP. Acest bloc este
apoi tratat in 1.0 M Na,HPO, la 60°C pentru a hidroliza DCPD in CDHA si
OCP. Rezultatul este o piesd monolitica ce pastreazd forma s1 marimea initiala,
dar este in schimb compusa din CDHA, OCP si f-TCP. in timpul fazei initiale,
cand pH-ul este usor alcalin, produsul hidrolize1 DCPD este CDHA. Totusi, daca
se atinge un pH neutru sau usor acid, se va forma OCP. Probele test procesate
prin aceastd metoda au prezentat o conversie completd a DCPD in CDHA si
OCP dupa 112 ore de hidroliza, si cu o rezistentd la compresie de 16,2 MPa,
similara osului natural. Procedura respectiva are aplicatii limitate datoritd unei
serii de factori cum ar fi[49-51]: gradientii de presiune cauzati de fortele de
frecare dintre particule, contractiile mari care apar la uscare si sinterizare,
materiile prime toxice sau scumpe, etc.

Pe de alta parte, slamuri sau paste fluide de cimenturi de fosfat de calciu
pot fi obtinute usor in practic orice forma doritd, prin turnare in forme inainte de
intarirea definitiva, fara contractii sau expansiuni. Unul dintre cele mai simple si
ieftine cimenturi de fosfat calcic este cel pe baza de B-TCP si H;PO,, dezvoltate
si studiate de catre Bohner si colab.[52]. Intdrirea materialului in acest tip de
cimenturi apare ca rezultat al dizolvarii B-TCP si precipitarii unei retele de
cristale de fosfat dicalcic dihidrat (DCPD), care leaga particulele ramase de [3-
TCP. Principalele limitari ale cimentului B-TCP/DCPD pentru aplicatii clinice
sunt viteza de resorbtie excesiva in vivo, pH-ul initial scazut si duritatea scizuta.

O alta posibilitate de convertire a pudrelor si acoperirilor de DCPD in
apatite este hidroliza in CaCOj; apos sau NH,OH, KOH, NaOH, fluoruri de

amoniu sau alcaline, Na,HPO, si 1in solutii Hank modificate sau
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nemodificate[52]. Daca hidroliza DCPD este realizata in solutie de NaCOOCH;
sau in solutii continand nivele sciazute de ioni de Ca*, la pH=7 sau 7.5 si la 25,
37 sau 60°C, se poate de asemenea produce fosfat octacalcic (OCP), conform
ecuatiei[52]:

8CaHPO,.2H,0s) + 2Na,HPOy o) — CasHy(PO,).5H,0s) + 4NaH, PO g, + 11H,0(1.2)

OCP este un cunoscut precursor de apatitd, care se transforma gradual in
apatita in conditii de pH, concentratie ionicd §i temperatura existente in mediul
fiziologic. Ambele CDHA si OCP sunt mai insolubile si au o vitezd de resorbtie
mai mica in vivo decat DCPD. Mai mult, acestea produc un pH cu o valoare
aproape de cea naturald intr-un mediu apos, comportament diferit de cel al
DCPD care poate induce necroze datorita caracterului sau acid[49].

Tinind cont de toate acestea, ar trebui sa fie posibila utilizarea cimentului
de B-TCP/H;PO, ca si material de start pentru prepararea de monoliti de
DCPD/B-TCP prin turnare in forme si 1intarire, urmat de transformarea
constituentului DCPD al cimentului intr-o forma mai biostabila si biocompatibila
de fosfat de calciu, cum ar fi CDHA sau OCP, prin hidroliza in solutie apoasa de
Na,HPO,. In acest fel este posibild manufacturarea unui domeniu larg de
implante osoase din monoliti de fosfat calcic, cu forme complexe si dimensiuni
mari, insd doar pentru aplicatii nesolicitante in privinta sarcinii (fortei).

Hwang si colab. [53] au experimentat prepararea de nanopudre de fosfat

calcic printr-o metoda de pulverizare electrostatica asistata de sol-gel.

2.2.1.5 Fosfati tricalcici contindnd zinc

Este de dorit ca un implant chirurgical sd prezinte efecte farmaceutice
precum promovarea regenerarii tesuturilor. Materialele pentru implante
chirurgicale recunoscute pentru inlocuiri de tesut dur precum titanul, alumina,
hidroxiapatita HA, fosfatul tricalcic (B-TCP) si sticlele ceramice sunt toate
biocompatibile, prezentand abilitatea de legare osoasa direct de material sau prin

intermediul unor tesuturi de legatura interfaciale fibroase. Totusi, aceste
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materiale nu au efecte farmaceutice de intensificare a formarii osoase, inhibare a
resorbtiel osoase sau intensificare a regenerarii tesuturilor. Eliberarea lentd a
zincului Incorporat intr-un material de implant poate promova formarea osoasa
in jurul implantului si accelera recuperarea pacientului. Zincul este un element
esential cu efect stimulator asupra formarii osoase in vitro si in vivo. Continutul
de zinc variaza intre 0.0126 pana la 0.0217% in osul uman si este relativ mai
ridicat decat continutul mediu de zinc in tesutul neadipos uman (0.003%) si in
plasmd [54, 55]. La o concentratie de 100 mM, zincul creste continutul de
proteind osoasa, de calciu si activitatea fosfatazei alcaline la sobolan in vitro
[56]. O dozad redusa de zinc administrat sobolanilor are ca rezultat cresterea
activitatii fosfatazei alcaline si continutul de ADN in tesutul osos [56]. Pe de alta
parte, zincul inhibd resorbtia osului osteoclastic in vitro. Zincul trebuie eliberat
incet din implant deoarece zincul la un nivel crescut induce efecte adverse.
Pentru o eliberare lentd de zinc, B-TCP este unul dintre cei mai adecvati
transportori. Structura cristalului B-TCP prezinta un sit atomic, cunoscut ca si sit
de Mg, care poate incorpora cationi divalenti cu o razd ionicd cuprinsa intre
0.060 s1 0.080 nm [56]. Raza ionicd a zincului este 0.075 nm. Ceramicile B-TCP
sunt puternic biocompatibile si se resorb incet in tesutul osos. De aceea, a fost
selectat B-TCP continand zinc (ZnTCP; Ca;_Zn(PQO,),) ca si transportor pentru
zinc cu eliberare lenta[56].

Pudra ZnTCP a fost de asemenea preparata prin metoda sol-gel, similara
celei descrise in literatura, cu dietoxid de calciu, acid fosforic si acetat de zinc
[57, 58].

LeGeros si colab.[59] au preparat pudre de a-TCP contindnd cantitati
variate de zinc s1 a fost examinat continutul optim de zinc din punct de vedere al
zinc de la 0,00 la 1,26% (procente de masd) s-a obtinut prin incalzirea B-TCP
continand zinc la 1450°C. La un continut de zinc de 0,11%, nu s-a observat o

diferentd semnificativa in cantitatea de apatitd cu structura slab cristalina si Ca-
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deficienta care s-a format prin hidroliza intre TCP pur si a-ZnTCP. Hidroliza a-
ZnTCP a fost semmnificativ redusa prin incorporarea de zinc la, sau mai mult
decat 0.26%, datorita efectului inhibitor al zincului asupra cresterii cristalelor de
apatitd. Pentru studii de compatibilitate s-au utilizat celule MC3T3-E1, cultivate
cu a-TCP pur s1 0,11 % Zn[42].

Ito A. si colaboratorii [60] s-au ocupat de doparea B-TCP cu Zn pentru a
obtine biomateriale eliberatoare de zinc care sd promoveze formarea osoasa.
Pudre de B-TCP dopat cu zinc, B-TCP si HA au fost amestecate la un raport
molar (Ca+Zn)/P de 1.6, urmat de sinterizare la 1100°C pentru o ora in scopul
formarii unui corp dens. Corpul dens este o ceramicd compozitd constand in faze
B-TCP dopat cu zinc si HA. Compozita ceramicd contine oxid de zinc atunci
cand continutul de zinc a fost mai mare decat 1.20%. O astfel de compozita
ceramica elibereaza zinc in conditii fiziologice, in vitro; cu toate acestea
eliberarea de calciu si1 fosfat a scazut cu cresterea continutului de zinc intr-un
domeniu mai mare decat 1.2% datoritd unei scdderi a solubilitdtii fazei B-TCP
dopatd cu Zn. Proliferarea celulelor osteoblastice MC3T3-El1 a crescut
semnificativ in cazul compozitelor ceramice cu un continut de zinc intre 0.6 si
1.2% comparativ cu cele fara zinc. Atunci cand continutul de zinc a fost mai
mare decat 1.2%, eliberareca de zinc din oxidul de zinc cauzeaza citotoxicitate.
De aceea, continutul de zinc al ceramicilor compozite trebuie sa fie mai mic

decat 1.2% .

2.2.2 Biosticla si ceramicile de sticla

S-a demonstrat faptul ca biosticla i ceramicile de sticle bioactive sunt
osteoconductive [9, 61], acest fapt fiind pus pe seama formarii unui strat relativ
gros de CaP pe suprafata acestora. Mai multe tipuri de biosticle si ceramici de
biosticle au fost realizate sub forma de granule, particule sau masa compacta si

aplicate clinic singure sau in compozite Tmpreuna cu alte biomateriale [9]. Ca
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proprietati si limitari acestea sunt similare ceramicilor fosfat-calcice, insa
anumite sticle prezinta rezistentd mecanicd mai mare decat ceramicile [62].

Da Silva si colab. au prezentat[10] o clasa noua de biomateriale proiectate
din HA intaritd cu sticla, GR-HA (glass reinforced HA), care dezvolta
bioactivitate mare si proprietdti mecanice mai bune comparativ cu faza de HA.
GR-HA poate fi produsa prin amestecarea de HA si sticle bioactive. La adaosul
de sticla pe baza de CaO-P,0s hidroxiapatitei, urmat de sinterizare, faza sticloasa
reactioneaza cu HA. Fazele prezente vor depinde de temperatura de sinterizare si
de compozitia sticlei [31, 63]. In aplicatii in care se intentioneazi o crestere
osoasa, este benefic in particular s existe faze bioresorbabile precum B-TCP si
o-TCP, deoarece aceste faze sunt cunoscute ca fiind mai solubile decat HA.
Aceste faze resorbabile pot fi substituite prin formarea noului tesut osos si de
aceea aria defectului osos poate fi complet regeneratd mentindnd morfologia
originald. Pentru ca acest lucru este posibil, degradarea in vivo a bioceramicii ar
trebui sa fie similard vitezei de formare a noului tesut osos [10, 31, 63].

S-a dezvoltat o metoda uscata pentru producerea de specimene poroase
GR-HA pentru aplicatii unde se cere crestere osoasd [64,65]. Ulterior, o
hidroxiapatita intarita cu sticla (GR-HA), brevetata, al carei nume comercial este
Bonelike [10], constand din HA si o sticla pe baza de CaO-P,0s, a fost utilizata
ca material de baza in obtinerea de astfel de specimene. Ceramica GR-HA,
constand in HA si 4.0% greutate dintr-o sticla pe baza de fosfat, a fost
caracterizatd prin SEM, porozimetrie cu mercur, teste de indoire cu analiza
statisticdA Weibull, teste de compresiune, microduritate si determinari de
rezistenta la fracturi utilizdnd ecuatiile lui Laugier, Evans s1 Lawn modificate de
Nihara [10]. Densitatea masei, distributia dimensiunilor interconexiunilor dintre
pori si fractiile volumelor porilor probelor au fost determinate intr-un studiu
anterior [64]. Testele de incovoiere in bare standard ca densitate au fost efectuate

pentru a determina modulul lui Young pentru materialul dens. In acest scop,
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barele de densitate standardizatd au fost produse prin presare uniaxiala la 44
MPa si sinterizare la 1300°C timp de o ord la o viteza de incalzire de 4°C/min.
Au fost preparate trei compozitii diferite de sticla[66] (xCaO-(0.55-x)Na,O-
0.45P,0s, x=0.3, 0.4, 0.5) utilizand P,Os, NaH,PO, si CaCO; ca materiale de
start. Precursorii calculati la compozitii stoechiometrice ale sticlei au fost
cantariti si tratati termic intre 1100 si 1250°C. In special pentru sticle cu continut
de CaO de 50%, s-a avut grijd la topire aplicandu-se o crestere in trepte a
temperaturii, de la 1100° la 1250°C la intervale de 30 de minute, pentru o topire
completa.

Pudra HA disponibila comercial si sticlele obtinute au fost utilizate pentru a
fabrica slamuri pentru acoperiri din compozite. Aria suprafetei specifice a HA si
a pudrelor de sticla, mdsuratd prin metoda Brunauer, Emmett si Teller a fost de

43,6 si respectiv 6,3 m*/g[66].

2.2.3 Cimenturi de fosfat de calciu

Limitarile ceramicilor (fie ceramici de fosfat calcic fie sticld ceramica) au
dat nastere dezvoltarii de cimenturi de fosfat calcic. Acestea au in general doua
componente, pudra cimentului si solutia cimentului [9, 67]. Pudrele de ciment
sunt Tn mod normal amestecuri de diferiti fosfati de calciu. Cand se amesteca cu
solutia de ciment, fosfatii de calciu hidrolizeaza si se formeaza noi cristale, care
se combina si apoi pasta de ciment se intdreste. Cimenturile s-au dovedit a fi
biocompatibile, osteoconductive, a avea suficienta rezistentd mecanicad in scopul
umplerii osoase si vitezd de resorbtie controlabila. Aceste materiale sunt
recunoscute ca parte a osului si resorbite de osteoclaste in procesul remodelarii

osoase[9].
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Fig.2.2 Bioresorbtia unui ciment de fosfat de calciu, implantat in femurul unui caine pentru 6
luni [9]

Fiind manipulat sub forma de pasta, cimentul asigura umplerea perfecta a
defectului osos in ceea ce priveste forma, dar nu reprezintd un material suficient
de rezistent pentru umplerea siturilor ,,purtatoare de greutate” si resorbtia lor in
vivo nu este Intotdeauna predictibila.

S-a prezentat [67] sinteza unei pudre de ciment de tetracalciufosfat
(TTCP), care a demonstrat proprietdti mecanice excelente si raspunsuri biologice

bune, alaturi de timpi de reactie si sedimentare relativ scurti.

2.2.4 Acoperiri de fosfat de calciu

Ceramicile de fosfat de calciu (CaP) au atras atentia pentru utilizari ca
substitute osoase datoritd osteoconductivitdtii si bioactivitatii[§, 68, 69].
Majoritatea rapoartelor clinice asupra ceramicilor CaP au aratat legarea directa
de os a acestora si osteointegrarea completa[8]. Totusi, proprietdtile mecanice
slabe, cum sunt duritatea si soliditatea la fracturi, au limitat aplicarea acestora in
implante de tesut dur [8]. Un sistem substrat-acoperire, spre exemplu straturi
CaP pe materiale dure (rezistente la solicitdri Tn materie de greutate), cum sunt
710, s1 AL, Os;, si metalele (Ti si aliajele sale), reprezinta o solutie de combinare a
beneficiilor mecanice si biologice [8, 11]. Acoperirile de ceramici compozite pe
structuri dure constituie o solutie tehnicd din ce in ce mai folositd, datoritd

beneficiilor combinate. S-au dezvoltat tehnici menite sa transforme materialele
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dure, dar non-osteoconductive, in materiale osteoconductive. Dispozitive
metalice acoperite cu fosfati de calciu sunt disponibile comercial pentru utilizari
clinice.

Una dintre cele mai populare tehnici este pulverizarea cu plasma [9, 12],
dar aceasta tehnica este limitata la dispozitive cu o forma simpla, de aceea sunt
necesare tehnici de acoperire a suprafetelor biomaterialelor cu o structura
complicata.

Kim H. K. si colab. [70] au realizat acoperiri pe TiO, prin pulverizare cu
aer si plasmd si au investigat raspunsul celulei de tip osteoblast cu variatia
parametrilor procesului de acoperire, in corelatie cu proprietatile acoperirii,
pentru a evalua durabilitatea si biocompatibilitatea implantului cu suprafata
modificata. Pulverizarea de plasma constd fundamental in injectarea de pudre
intr-un curent direct de plasma in jet, unde acestea sunt topite si accelerate, si
apoi fluxul de particule topite este directionat spre un substrat unde formeaza o
acoperire pe masurd ce se imprastie si se solidifica[70]. Pentru a studia
proprietdtile acoperirii si a le aplica unui mediu nou, microstructura acoperirii $i
mecanismul de formare trebuie intelese prin investigarea temperaturii, vitezei $i
distributiei dimensiunilor particulelor incidente si interrelatiilor intre acestea,
precum si studierea dependenter de viteza de dispersie a gazului, distanta
pulverizarii si de rata de distributie a pulberilor[71].

Scopul principal al aplicarii de acoperiri de HA pe aliaje metalice, spre
exemplu de Ti, a fost acela de a mentine proprietatile mecanice ale substratului
timp a similaritatii chimice cu osul. Cercetarile sugereaza insa faptul ca prezenta
unei interfete acoperire HA/aliaj Ti, potential slabd, are ca rezultat formarea de
fragmente detasate, cu efecte adverse asupra implantelor sau tesuturilor
inconjuratoare[70]. Faza de HA amorfa este inevitabild in timpul prepararii de
acoperiri HA prin depunere cu pulverizare de plasma, general acceptatd ca fiind

mai solubild in vitro si mai degradabili in vivo decat faza cristalind HA. In mai
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multe studii in vivo s-a descoperit ca suprafetele rugoase produc fixari osoase
mai bune decét suprafetele fine [70]. Contrar acestora, o suprafatd prea rugoasa
promoveaza atractia macrofagilor decat vindeca. Studii in vitro au demonstrat de
asemenea faptul cd rugozitatea suprafetei afecteaza raspunsul celular si acest
lucru se intdmpla si in cazul osteoblastelor, deoarece celulele de tip osteoblast
dezvolta un atasament initial pronuntat fata de suprafetele rugoase de Ti[70].

S-au utilizat bazele tehnicii Taguchi[70] pentru a determina si cuantifica
partial care variabile ale depunerii au cea mai mare influentd asupra
proprietatilor acoperirii TiO,. Tehnica Taguchi este o metoda statistica utilizata
pentru a determina efectiv influenta numeroaselor variabile asupra unui proces
dat. Eficienta crescutd a fost obtinutd prin utilizarea de serii ortogonale care
permit s se studieze o fractiune micd din combinatiile posibile de factori.

Ferraz si colab.[72] au fabricat acoperiri din compozite sticla-HA utilizand
o tehnica cu pulverizare de plasma, care au prezentat un raspuns celular favorabil
in vitro.

Pulverizarea termica tinde sa devind una dintre cele mai utilizate tehnici
de acoperire[12], dar in situatii clinice este dificil de produs un rdspuns de
resorbtie controlabil utilizdnd implante acoperite prin aceastd metodd. Pot sa
apard probleme datoritd schimbarilor compozitionale in HA in timpul
pulverizarii la 1600°C si distributiei inegale a materialului pulverizat, avand ca
rezultat lacune.

Alte tehnici capabile sd producd acoperiri subtiri includ depunerile si
pulverizarile cu laser cu impulsuri, care, la fel ca si pulverizarea termica, implica
temperaturi inalte.

Tehnici capabile sd creeze nanoacoperiri, cum sunt electrodepunerea $i
sol-gel, utilizeaza temperaturi scazute si de aceea se evita problemele asociate
instabilitatii structurale a HA la temperaturi mari[ 12]. Avantajele tehnicii sol-gel
sunt numeroase: nivelul nanoscalar; se obtin acoperiri stoechiometrice, omogene

si pure, datoritd amestecarii la nivel molecular; permite reducerea temperaturilor
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de ardere datoritd dimensiunilor mici ale particulelor cu arie mare a suprafetei;
are abilitatea de a produce structuri uniforme cu granulatie find; permite
utilizarea diferitelor cai chimice (pe baza de alcoxizi sau mediu apos); este usor
de aplicat in cazul formelor complexe. Actualmente, HA purd monostrat de 40
nm sau apatite carbonatate se obtin cu usurinta. Acoperirile multistrat de pana la
12 straturi sunt usor de obtinut[12].

Recent, s-au dezvoltat acoperiri de HA pe schelete poroase de ZrO, printr-
o metodd cu slamuri in pudra [73]. S-au obtinut straturi de acoperiri relativ
groase (20-30 um). Totusi, morfologia acoperirii a fost microporoasa, si de aceea
taria adeziunii a fost mai mica decat 25 MPa. Mai mult, temperatura de procesare
ar trebui sa fie ridicatd (> 1200°C) pentru a consolida pudrele HA [73]. Nu in
ultimul rand, pentru a obtine comportamente celulare in vitro favorabile, stratul
de acoperire trebuie sa fie imbunatatit In termeni de tdrie mecanicd si
bioactivitate pentru utilizare ca implante de tesut dur. Dacd stratul de acoperire
este slab si nu adera suficient la substrat, osteointegrarea tesutului implant va fi
dificild. Mai mult, comparativ cu osul uman real, HA sinterizata are o rata de
dizolvare mult mai mica si bioactivitate scazuta[8]. Tindnd cont de acestea, o
faza sticloasa a fost introdusa in acoperirea de HA. Sticlele, in special cele pe
baza de fosfat (sticlele P), se asteapta sd ofere un potential ridicat sistemului
acoperirii de HA datoritd similaritatii chimice si bioactivitatii crescute [8, 69]. In
plus, temperatura de topire scazuta (<800°C) ar trebui sd fie beneficd pentru
caracteristicile morfologice.

Sticlele, in special cele pe baza de fosfat (sticlele P) ofera o varietate de
viteze de dizolvare, dependent de structurd si compozitie [66, 74]. Solubilitatea
si eliberarea ionilor potriviti sunt fenomene care stimuleaza functiile celulei s1
formarea osoasd [66]. Cantitdti mici de sticld P au fost adaugate in ceramicile
HA s1 au imbunatatit comportamentul la sinterizare si proprietatile mecanice ale
acesteia. Totusi, putine studii au fost efectuate In ceea ce priveste sistemul

acoperirilor pe baza de sticla P [75, 76] si compozite sticla P/HA[72].
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Kim H. W. si colab. [8, 66] au realizat acoperiri compozite, constand din
ceramici de fosfat de calciu (CaP) si sticle pe baza de fosfat (sticla P); acestea au
fost obtinute pe un schelet poros dur de ZrO, pentru a Tmbunatati
biocompatibilitatea prin combinarea proprietdtilor mecanice s$i activitatii
biologice. Compozitiile si cantitdtile de sticla au fost variate[8], si au fost
investigate efectele acestora asupra proprietatilor mecanice si biologice ale
implantelor, in comparatie cu un sistem de HA pura.

Procedura experimentala a fost urmatoarea: au fost preparate[66, 73] sticle
ternare, in compozitie de xCaO-(0.55-x)Na,0-0.45P,05 cu x=0.2, 0.3, 0.4 sau
0.5. Precursorii au fost P,Os, NaH,PO, si CaCO;; acestia au fost amestecati
pentru a se obtine compozitiile anterior mentionate, i amestecurile au fost topite
intr-un cuptor la 1100-1250°C pentru o ord. Ciclul termic a fost studiat prin
analizi termica diferentiald. In scopul comparatiei s-a utilizat acoperirea de HA
purd, dupa tratare termica la 1250°C pentru o ord, in aceleasi conditii ale
procesului de acoperire[73].

Réspunsurile celulare in vitro ale sistemelor de acoperiri au fost evaluate in
termeni de morfologia cresterii celulare si activitatea fosfatazei alcaline[8, 69,
73]. Celule de tip osteosarcom uman HOS (TE85) au fost preincubate in mediu
Eagle modificat Dulbecco (DMEM), suplimentat cu 10% ser fetal de vitel, L-
glutamind, penicilind si streptomicind. Morfologia celulelor proliferate a fost
observata prin SEM dupa fixare, deshidratare si uscare la punctul critic[8].

Utilizand sticla P purd, Kasuga si colab. au obtinut sticle ceramice CaP si
acoperiri din acestea [75, 76] in compozitii rezultante de Ca;(POy),, Ca,P,0s5 si
Ca(POs), dupd tratare termica, si au investigat bioactivitatea acestora intr-un
fluid corporal simulat. Compozitiile rezultante de CaP au inregistrat rapoarte
Ca/P scazute fata de HA, si raportul de dizolvare al sticlei ceramice a fost prea
mare pentru a forma un strat de apatita intr-un fluid corporal simulat, chiar daca

o sticld continand Ti0O, a depasit aceasta problema[75].
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Kim H.W si colab.[66] au utilizat compozite de sticla P si HA ca
precursori de acoperire, si se asteapta ca acoperirea finald sa mentind o cantitate
mai mare de faza HA, de aceea sa fie mai acceptabila in termeni de dizolvare si
din perspectiva biologica. ZrO, este utilizat pe larg ca substrat in aplicatii de
tesut dur datorita duritatii excelente si rezistentei la fracturi. Lucrari anterioare pe
linia compozitelor CaP-ZrO, si schelet poros de ZrO, acoperit cu CaP au dovedit
proprietatile mecanice bune si raspunsurile celulare favorabile ale acestora[66].

O altd tehnicd utilizatd in procesarea biomaterialelor este acoperirea
biomimetica [9], in care un strat de apatitd este format din solutii apoase la
temperatura camerei. Cu aceastd tehnicd se pot dezvolta acoperiri uniforme si
stabile in ceea ce priveste forma, structura si chimia biomaterialului (se pot
acoperi nu doar metale, ci §i polimeri). Datoritd faptului ca acoperirile
biomimetice se realizeaza la temperatura camerei, este posibil sd se incorporeze
factori biologici pentru a Tmbundtdti activitatea biologica a biomaterialului
acoperit.

Substratul de titan studiat de obicei in literaturd este subiectul unui
tratament alcalin, pentru a induce formarea de fosfat calcic §1 pentru a imbunatati
adeziunea, utilizand metoda biomimetica. Teixeira si colab. [77] au comparat
efectul tratamentului alcalin a doua substraturi de aliaj de titan si otel inoxidabil,
utilizate de obicei pentru implante si proteze ortopedice. Substraturile metalice
au fost tratate cu NaOH 5N la 60°C pentru 24 de ore si cu NaOH 20N Ia 90°C
pentru 30 de minute. Probele au fost imersate intr-un fluid corporal simulat
(SBF) pentru trei zile si intr-o solutie cu o concentratie mai mare de calciu pentru
alte trei zile.

S-a constatat cd tratamentul alcalin a modificat caracteristicile ambelor
substraturi si a permis nucleatia unui film subtire de fosfat de calciu. Tratarea
chimica are ca rezultat un strat nedorit de carbonat de sodiu, care necesita o
procedura de curatare ultrasonicd. Substraturile de titan sau otel tratate alcalin

dezvolta un strat de titanat de sodiu sau de cromat de sodiu pe suprafatd. S-a
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determinat prezenta unui strat de fosfat calcic, identificat ca si HA. Aparent,
grosimea acestui strat este mai mare pentru Ti tratat cu NaOH 5N si pentru otel
tratat cu NaOH 20N.
Aceastd metoda este mai simpla si implica costuri scazute fatd de uzuala metoda
a pulverizdrii de plasmd. Un alt avantaj ar fi acela cd permite acoperirea de
substraturi cu geometrie complexa sau substraturi poroase, si face posibila
includerea de molecule organice in film, cu scopul inducerii sau accelerarii
regenerarii tesuturilor vii [77].

Kasuga si colab. au obtinut de asemenea o acoperire de sticla puternica pe
un aliaj de Ti, asistat de o reactie intre acoperire si substrat[78, 79].

S-a propus [80] aplicarea pe substrat de titan a unui strat foarte subtire de
HA substituitd cu siliciu, printr-o noud tehnicd ce utilizeaza bombardarea cu
ioni. Aceste acoperiri, care furnizeaza straturi de circa 1um si in care continutul
de siliciu este de pana la 4,9%, se pare cd prezintd caracteristici foarte bune de
bioactivitate si biofunctionalitate, dupa cum s-a dovedit prin teste in vitro. in
plus, este posibil sa se modifice fizico-chimic metalul in sine pentru a accelera

calcificarea la suprafatd in vivo a acestuia si facandu-I astfel osteoconductiv[9].

2.2.5 Compozite de fosfat de calciu

Biomaterialele osteoconductive se pot combina cu alte biomateriale pentru
a realiza compozite osteoconductive. Ceramicile de fosfat de calciu, biosticla sau
ceramicile de sticld, combinate cu polimeri sau colagen sub forma de particule,
sunt osteoconductive[9]. In viitor cu ajutorul nanotehnologiei se vor putea
produce compozite osteoconductive la nivel nano-scalar, si de aceea avand
proprietati mecanice similare osului natural.

Kato si colaboratorii [81] au studiat o serie de compozite hidroxiapatita
nanocristalind/polimer printr-o metoda de sinteza in situ, s1 au descoperit faptul

ca procesul de cristalizare a hidroxiapatitei a fost retardat in prezenta polimerilor
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ionizati implicati, si de asemenea au aratat ca procesul de cristalizare este
dependent de concentratie. Liou si colaboratorii [39] au descoperit o dependenta
similara de concentratie la formarea de CDHA. Acestia din urma si-au indreptat
atentia spre sinteza in-situ de nanocristale de tip compozite, in loc de cristale pur
anorganice cu o morfologie controlata, asa cum se prezintd frecvent in literatura.
S-a lucrat de asemenea cu materiale cu un raport Ca/P de 1.5, in loc de
hidroxiapatitd stoechiometrica, deoarece prezintd caracteristici similare
biocristalelor naturale, mai bune decat cele prezentate de apatita stoechiometrica.

Compozite de fosfat de calciu au fost preparate in situ in prezenta de
polimer acid poliacrilic(PAA) in amestec apa-metanol la temperatura
camerei[43], PAA avand functia de agent de directionare a structurii si retardant
de cristalizare. Pentru a se obtine bioceramici nanocristaline prin aceasta metoda,
s-au utilizat Ca(CH;COO),.xH,O si H;PO,4, ambele de puritate inalta. S-a
observat ca s-au dezvoltat bine fazele de CDHA si B-TCP, in mediu de apa pura
si metanol. Cristalinitatea ambelor faze a scazut cu cresterea concentratiei de
PAA, indicind efectul retardant al moleculelor de PAA asupra cresterii
cristalelor. In amestecuri apa-metanol, concentratii scizute de metanol
favorizeazd formarea fazei ACP la concentratii scdzute de PAA si produsul
ramane stabil structural cu cresterea concentratiilor de metanol si PAA.

Desi formarea in situ de nanocompozite HA-polimer a fost descrisd in
literatura [44-46], nu au fost analizate n detaliu nanostructuri sau evolutii de
faza. Formarea in situ de nanocompozite CPC (ceramici de fosfat calcic) —
polimer in amestecuri apa-alcool nu au fost niciodata sistematic studiate si
prezentate in literaturd [47]. Dintre alcooli, metanolul a trezit interesul datorita
efectelor hidrofobe i de modificare a structurii supramoleculare a apei, putand
astfel induce modificari in structura solventului. Lerner si colab. [48] au
prezentat faptul ca se pot obtine pudre HA cu diferite grade de cristalinitate, de la
structurt amorfe la structuri bine cristalizate, dependent de variatele proportii

etanol/apa.
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Brodie si colab. [82] au investigat proprietatile mecanice ale HA, TCP si
compozite ale acestora in rapoarte de : 75:25 (H75), 50:50 (H50) s1 25:75 (H25).
Rezistenta fiecarui material a fost investigata in prezenta si absenta acoperirii de
colagen, si s-a determinat influenta culturii de osteoblaste asupra rezistentei
materialului pentru perioade de pana la 28 de zile.

Ca model de baza pentru sinteza biomimetica s-a incercat prepararea de
compozite cu apatitd utilizdnd colagen, colagen denaturat (numit gelatina sau
GEL)[83] sau polimeri ca si suport, In combinatie cu materiale care recent au
capdtat o atentie crescutd, cum ar fi HA carbonatata sau fluoroapatita [83-85].
Nanocompozitele HA/colagen s-au realizat prin reactii de coprecipitare a
nanocristalelor HA in colagen solubil, caracteristica principald a acestui proces
fiind reactia dinamici utilizand precursor de Ca(OH), ca si sursi de Ca®" in loc
de CaCl, sau Ca(NOs),. Mai nou [83-85, 86] s-a incercat dezvoltarea de
nanocompozite HA/GEL folosind materiale de tip GEL disponibile comercial.
Rezistenta compozitului este limitatd de faza gelatinoasa, de aceea s-a folosit un
polimer hidrofil [83], alcoolul polivinilic, pentru a modifica faza gelatinoasa fara
alterarea fazei hidroxiapatitice. Analiza termica este una dintre metodele de
analizd implicate in identificarea produsilor si a mecanismului de reactie.
Datorita complexitatii reactiei, insd, este dificil de obtinut un produs cu
caracteristici fizico-chimice uniforme, iar caracteristicile mecanice lasa de dorit,
rezistenta mecanica avand un sfert din valoarea necesard[83].

Nanohidroxiapatita a fost folosita [87] pentru a realiza un nou biocompozit
hidrogel cu polivinilalcool printr-o tehnicd unica, acesta putdnd fi usor modelat
in functie de forma anatomica dorita datoritd faptului cd este gelatinos din cauza
procesdrii prin congelare-decongelare.

Pe compozitele ceramice ZnTCP/HA proliferarea si diferentierea celulelor
osteoblastice au fost considerabil crescute [58, 88-91]. La un continut de zinc de

1.26%, viteza de crestere relativda a fost maxima: cu 35% mai mare decat la
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probele de control. Cresterea vitezei relative de dezvoltare a fost insotitd de o
crestere a cantitdtii de zinc eliberate din ceramici[88, 89].

Geopolimerii (notati GPS, fiind polimeri minerali cu structura reprezentata
printr-o succesiune de tetraedrii de SiO4 si AlO4 si caracterizati prin raportul
Si1/Al) au fost utilizati in asociatii cu fosfati de calciu (HA s1 TCP)[92] pentru a
stabili posibilitatea utilizarii ca si precursori de biomateriale, fiind cunoscut
faptul cd acestia din urmd prezintd nete avantaje biologice, iar geopolimerii
prezintd stabilitate bund si proprietati mecanice bune in raport cu temperatura si
sunt rezistenti la actiunea potential ddundtoare a acizilor sau a altor fluide. Ca
urmare a tratamentului termic la 250 si respectiv 500°C a crescut considerabil
porozitatea produselor si s-a observat scaderea pH-ului fard alterarea structurii
lor initiale amorfe, ceea ce recomanda aceste materiale pentru a fi utilizate in

scopul initial propus [92].

2.3 Biomateriale osteoinductive

Biomaterialele osteoconductive sunt materiale potrivite pentru grefe
osoase, acestea actioneazd ca un sablon pentru formarea osoasa si formeaza o
legatura directa cu osul [9]. Totusi, biomaterialele osteoconductive suporta pasiv
regenerarea 0soasa §i nu stimuleaza pozitiv formarea osoasd. Formarea osoasa
ghidata pe materiale osteoconductive este limitata in materie de distanta, si de
aceea biomaterialele osteoconductive in sine nu pot repara defecte osoase
majore. Pentru repararea defectelor osoase mari, formarea osoasa la distante mari

fata de tesutul afectat se realizeaza prin osteoinductie.

2.3.1 Osteoinductia: definitie
Osteoinductia este un tip de formare osoasd care nu incepe direct de la

celulele osteogenice. Aceasta include doua etape: mai intai diferentierea celulara
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de la celule non-osteogenice la celule osteogenice, si apoi morfogeneza osoasa.
Exemplul tipic il constituie formarea osoasa indusd de proteinele morfogenetice
(BMP, engl. bone morphogenetic protein) sau de o matrice continind BMP[9].
Formarea osoasa la nivelul tesuturilor moi (muschi sau tesut subcutanat), unde
nu exista celule osteogenice, este dovada a osteoinductiei si este adesea folosita
ca metoda de investigare a proprietatilor osteoinductive ale biomaterialelor. Daca
materialul cauzeazd formare osoasa dupd implantare intr-un sit neosos,

biomaterialul este definit ca osteoinductiv.

2.3.2 Osteoinductia biomaterialelor pe baza de fosfat de calciu

Primele teste care au dovedit bioinductia s-au realizat in 1990, cand
Yamasaki [9] a implantat HA ceramicd subcutanat unui cdine si a observat
formare osoasi. In urmdtorii ani tot mai multi cercetitori au obtinut rezultate
care implicau formare osoasa la implantare de HA subcutanat la cdini sau
babuini [9]. Mai tarziu s-a prezentat formare osoasa indusa de ceramici de fosfat
calcic altele decat HA, cum este cazul ceramicii bifazice de fosfat de calciu
(TCP/HA), a-TCP, B-pirofosfat calcic, ceramica TCP, ciment de fosfat de calciu,
sticld ceramica si metal acoperit cu fosfat de calciu la caine. S-au prezentat date

de osteoinductie in cazuri de porci, capre, oi, iepuri, soareci si chiar oameni[9].

MW _______ Fig.2.3 Comparatie a potentialelor osteoinductive a
doua ceramici de fosfat de calciu, HA si BCP[9].
Ambele ceramici au macro §i  microstructuri
similare, au fost implantate sub forma de cilindri
5x6 mm in mugchi de cdine pentru diferite perioade
de timp, osul indus a fost masurat ca procentaj de os
in pori. De notat timpul de inceput si cantitatea de
material osos indus in HA si BCP.
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2.3.3 Potentialele osteoinductive

Desi numeroase biomateriale de fosfat de calciu au fot prezentate ca
inducand formare osoasd In situri neosoase, potentialele osteoinductive ale
acestora sunt diferite[9]. Spre exemplu, ambele HA si BCP au indus formare
osoasa in muschi de cdine, dar formarea osoasa a apdarut dupa 20 de zile in cazul
BCP si dupa 45 de zile in cazul HA (fig. 2.3). Potentialul osteoinductiv, care
indicd abilitatea biomaterialelor de a induce formarea osoasa caracterizatd prin
momentul aparitiei si cantitatea de material osos indusd, se poate aplica pentru a
compara capacitatea osteoinductivd a biomaterialelor. Deoarece BCP a indus
formare osoasd mai devreme si a dus la formarea unei cantitati mai mari de

material osos, ceramica BCP are potential osteoinductiv mai mare decat HA[9].

2.3.4 Factorii de material

Variatia potentialelor osteoinductive in diferite biomateriale de fosfat de
calciu sugereaza faptul ca osteoinductia acestora este dependentd de natura
materialului. S-au gasit mai multi factori de material relevanti pentru potentialele
osteoinductive[9, 93].
Cei mai importanti factori de material sunt parametri geometrici [9] a1
biomaterialului. Mai 1ntdi este nevoie de un mediu 3D pentru aparitia
osteoinductiei. Osteoinductia apare intotdeauna in interiorul porilor concavi ai
unui material poros, sau in neregularititile adanci concave ale suprafetelor
neslefuite ale materialelor dense[9].
A doua cerintd este o suprafatd microstructurata [9]. O dovadd a importantei
microstructurilor in osteoinductie este influenta temperaturii de sinterizare
asupra potentialelor osteoinductive ale ceramicilor fosfat-calcice. La sinterizarea
unor probe de BCP la temperaturi de 1100, 1200 si respectiv 1300°C,

macroporozitatea acestora nu s-a modificat, dar microporozitatea a scazut destul
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de mult cu temperatura de sinterizare [9], si acelasi lucru s-a intdmplat cu

potentialele osteoinductive.

Influence of sintering temperature on porous Influence of sintering
structures t tu teoinducti
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Fig. 2.4 Influenta tmperaturii de sinterizare asupra microporozitatii si potentialelor osteoinductive ale ceramicii
BCP[9]: A: scadere drastica a microporozitatii i nici o schimbare in macroporozitate; B: scadere a potentialelor
osteoinductive cu temperatura de sinterizare

Un alt factor cu influenta asupra potentialelor osteoinductive il reprezinta
chimismul biomaterialului. Datorita capacitdtii de a dezvolta aceeasi structura de
macro si micropori, BCP are un potential osteoinductiv mai mare decat HA,
evident in legaturd cu viteza mai mare de dizolvare a BCP. Dar aceasta nu
inseamna ca biomaterialele de fosfat de calciu sunt cu atat mai osteoinductive, cu
cat au o viteza mai mare de dizolvare. O viteza prea mare de dizolvare va duce la
lipsa inductiei osoase, cum este cazul foarte solubilei ceramici a-TCP[9].

Diferitele proprietiti mecanice cum ar fi rezistenta la tractiune, oboseala ,
soc, abraziune, pot fi imbunatétite prin micsorarea granulelor cristaline, care este
bine sa ramana sub valoarea de 4 um, si prin adaugarea de aditivi de

compactizare[1].

2.3.5 Dependenta de animalul supus testelor

La inceput testele de inducerea formarii osoase au indicat producerea
fenomenului la anumite animale, cum sunt babuinii, maimutele, caini, dar nu la
modele generale de animale experimentale, cum sunt sobolanii, soarecii si

iepurii, s1 de aceea s-a sugerat [9, 59] ca osteoinductia produsa de fosfatii de
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calciu este dependentd de animal si poate fi limitatd la anumite animale.
Imbunatitirea biomaterialelor fosfat-calcice in raport cu potentialul lor
osteoinductiv a facut posibild osteoinductia la animale tipice pentru experimente.
Ambele ceramici HA si BCP au indus formarea osoasa in muschi de caine, dar
doar BCP care are un potential osteoinductiv mai mare a indus formarea osoasa
in tesuturile moi de iepuri si soareci [9, 62]. Comparativ cu osul indus de BCP la
caine, osul indus de BCP la iepuri si soareci apare mai tarziu si in cantitate mai
micd. S-au mai prezentat rezultate cum ar fi: implante metalice la iepure [94],
biovitroceramici implantate la maimute [95], implante de granule de HA, BCP si
B-TCP la iepure [96, 97], ceramici ZnTCP si HA la iepure [98] si sobolan [99]
S-a concluzionat, datorita descoperirii fenomenului osteoinductiei la babuini,
maimute, porci, cdini, capre, oi, iepuri, soareci i chiar oameni [9, 100-102], ca
osteoinductia este un fenomen intalnit in general la mamifere. S-au stabilit chiar
termenii cantitativi ai osteoinductiei la mamifere: babuini §1 maimute>porci si

caini>capre $i oi>iepuri si soareci[9].
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2.4 Fosfonatii organici — potentiale biomateriale pentru grefe umane?[103]

Acizii fosfonici sunt compusi organici continand una sau mai multe grupari

de tipul:

C—I‘D—OH
OH
1ar prin inlocuirea celor doi protoni cu doi radicali organici se obtin fosfonatii,

continand una sau mai multe grupari C-PO(OR), (R=alchil sau aril)

Fosfonatii sunt similari fosfatilor, cu exceptia faptului cd poseda o legatura
C-P 1n locul legaturii C-O-P. Introducerea unei grupari amino in molecula pentru a
obtine —NH,-C-PO(OH), creste capacitatea fosfonatilor de a lega ioni metalici, iar
stabilitatea complecsilor metalici creste cu cresterea numarului de grupari (C-
PO(OH),). In timp ce acizii fosfonici sunt partial solubili in api, fosfonatii sunt
puternic hidrosolubili; in schimb fosfonatii sunt putin solubili in solventi organici.
Fosfonatii nu sunt volatili; se folosesc ca agenti de chelatizare, mai ales pentru ioni
metalici di- si trivalenti. In apele naturale se gisesc complecsi ai fosfonatilor cu Ca
si Mg.

Fosfonatii reprezintd una din cele trei surse de introducere a fosfatului in
celulele biologice, alaturi de fosfatul anorganic si de cel organic. Fosfonatii sunt
absorbiti slab in tractul gastro-intestinal si mare parte a dozei absorbite este
excretata rapid prin rinichi. Se gasesc adesea in organismele vii, de la procariote,
moluste, insecte si altele.

Datoritd similaritatii structurale cu esterii fosfatici, fosfonatii actioneaza

adesea ca inhibitori ai enzimelor, in parte datoritd stabilitatii legaturii C-P.
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Pe langd proprietatea de agenti de chelatizare, fosfonatii mai prezinta 2
importante calitdti, si anume: inhiba cresterea cristalind si sunt deosebit de stabili in
conditii chimice dure.

Ca si1 utilizari ale fosfonatilor, amintim: ape industriale de racire, sisteme de
desalinizare, campuri petroliere, stabilizatori ai peroxizilor pentru indlbire in
industria textild i la fabricarea hartiei si celulozei, detergenti. Utilizarea in
medicind capatd o importanta din ce in ce mai mare, pentru a trata diferite afectiuni
de metabolism calcic si boli osoase, si de asemenea ca §i transportori pentru
radionuclizi in tratamente de cancer 0sos.

Cererea de fosfonati inregistreaza anual o crestere de 3%.

Bisfosfonatii (difosfonatii) reprezinta derivati care poseda un schelet comun
P-C-P:
o R1 O
|

[
O—P—C—P—0

bk o

Cele doua grupari PO; legate covalent de carbon determind atat numele de
bisfosfonat, cat si functiile lor. Catena lungd (R, in diagramd) determind
proprietatile chimice, modul de actiune si taria bisfosfonatilor. Lantul scurt (R;)
adesea numit ,,carlig”, influenteazd mai ales proprietdtile chimice si farmaco-
cinetice.

Bisfosfonatii au fost dezvoltati in sec. XIX, dar au fost mai intdi investigati
in anii 1960 pentru utilizare in tulburari de metabolism osos. Bisfosfonatii au fost
sintetizati pentru prima data in 1897 de catre Von Baeyer s1i Hofmann.

Pand in prezent nu se cunoaste posibilitatea aparitiei naturale a bis- sau

polifosfonatilor.
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Initial bisfosfonatii au fost proiectati pentru a fi utilizati in scopul prevenirii
dizolvarii HA, principalul mineral osos, si prin aceasta sa stopeze pierderea osoasa.
Mecanismul de actiune a fost demonstrat insa abia la nivelul anilor 1990.

In farmacologie bisfosfonatii (numiti si difosfonati) reprezinti o clasi de
medicamente care inhibd resorbtia osoasd. Se folosesc in prevenirea si tratamentul
osteoporozei, osteitei (boala osoasa a lui Paget), metastaza osoasd (cu sau fara
hipercalcemie), mielom multiplu si alte afectiuni care implica fragilitate osoasa.
Din totalul de bisfosfonat resorbit (oral) sau infuzat (intravenos), circa 50% se
excretd nemodificat prin rinichi, iar cantitatea ramasa, avand afinitate puternica
pentru tesutul osos, este rapid absorbitd pe suprafata osoasa.

Anumiti bisfosfonati administrati intravenos s-au dovedit a modifica evolutia
metastazel mai multor forme de cancer, 1ar recent bisfosfonatii au fost utilizati
pentru a reduce posibilitatea fracturilor la copii cu osteogenesis imperfecta. Din
pacate, aceeasi clasa de compusi prezinta o serie intreagd de efecte secundare destul

de neplacute.
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Cap.3 Cinetica reactiilor in faza solida

3.1 Notiuni introductive

Studiul cinetic al reactiilor in fazd solida se realizeaza cel mai frecvent pe
baza determinarii gradului de transformare al reactantilor (sau al unei marimi fizice
sau chimice proportionale cu acestia) In functie de timp, pentru anumite conditii
stabilite (temperaturd constanta, presiune constanta, etc). Dependentele studiate sunt
exprimate functional in ecuatii cinetice, a caror liniarizare permite determinarea
parametrilor cinetici din ecuatiile propuse. Utilizarea datelor cinetice in scopul
determinarii anumitor caracteristici §i a deducerii, cu ajutorul acestora, a
mecanismelor de reactie, impune In numeroase cazuri o atentie deosebitd si
corelarea datelor obtinute cu informatiile cat mai directe asupra modificarilor
structurale. Particularitatile reactiilor intre solide fac necesara luarea in considerare
a unor dificultati specifice acestui domeniu, cum ar fi distrugerea totala a fazelor
solide reactante si aplicabilitatea redusa a notiunii de ,,ordin de reactie”[104], sau
necesitatea difuziei ca si conditie sine-qua-non a reactiei, fatd de lichide si gaze
unde are loc o amestecare la nivel molecular cu mentinerea uniforma a concentratiei
reactantilor la nivelul zonei de reactie[105].

Daca datele experimentale permit utilizarea notiunii unei limite de separatie
geometricd intre reactanti, viteza globald a reactiei poate fi definitd in raport cu
viteza de avansare a interfeter de reactie (respectiv variatia in functie de timp a
grosimii sau a greutatii stratului de produs al reactiei)[106].

Consideram o reactie chimica in forma generala:

aA+bB=cC+dD
Presupunem ca reactantul A se gaseste n cantitatea cea mai mica (in comparatie cu
ceilalti reactanti, respectiv B), de aceea el numindu-se reactant limitativ (la

terminarea reactiei acesta dispare din sistem, fiind total transformat in produsi).
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Gradul de conversie, «, este dat de relatia [107]:

0[:]—i (31)

ay
unde a, 1 a reprezintd numdrul de moli din reactantul limitativ prezenti in sistem la
momentul initial, respectiv la momentul t oarecare. Viteza de reactie in acest

context se defineste ca variatia gradului de conversie in functie de timp:

da
=== 3.2
v=— (3.2)
sau, conform legii actiunii maselor:  v=k(1-a)’ (3.3)

unde k este constanta de vitezd sau constanta cineticd (constanta care tranforma
proportionalitatea concentratie-timp intr-o egalitate [108]), iar exponentul n se
numeste ordin de reactie.

Din relatiile (3.2) s1 (3.3) rezulta :

9% _ri-ay (3.4)
dt
care se numeste ecuatia cinetica diferentiala.

Cinetica chimicd reprezintd studiul vitezelor de reactie. Dintre motivele
pentru care se cuantizeaza viteza unei reactii chimice, doud se desprind ca foarte
importante, i anume[ 109]:

- prin parametrizarea vitezei de reactie ca functie de variabile precum temperaturd,
presiune si concentratie, viteza reactiei devine predictibila pentru orice set de
conditii experimentale, indiferent dacd viteza a fost sau nu masuratd in acele
conditii. Acuratetea predictiei depinde de forma functionald folositd pentru
parametrizare si de cat de apropiate sunt conditiile de cele utilizate pentru deter-
minarea parametrilor.

- se pot investiga mecanismele de reactie. Unul dintre principiile fundamentale este
faptul ca nici un mecanism de reactie nu poate fi dovedit doar pe baza datelor

cinetice (se poate eventual demonstra cad un anumit mecanism ,,se potriveste” cu
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datele cinetice). Vyazovkin propune [110] folosirea, in locul termenului de
,mecanism”, a celui de ,,schema cinetica”, definit ca si secventa formata din acele
etape care afecteazd sau produc o modificare a proprietatii fizice masurate de
analiza termica. Desi analiza cineticd nu este cea mai potrivita metodda de
determinare a mecanismului unei reactii, poate totusi furniza informatii importante
in privinta acestuia.

Conceptele cineticii starii solide au aparut dintr-o multitudine de experimente
efectuate in regim izoterm, cu mult inainte ca primele instrumente pentru masuratori
in regim neizoterm sd devind disponibile comercial. Formalismul caracteristic
cineticii izoterme a fost extins la cinetica neizoterma.

Cinetica reactiilor eterogene in fazd condensatd este descrisa de obicel de relatia:

da
E—k(T)'f(a) (3.5)

unde k(T) reprezintd constanta de vitezd dependentd de temperaturd si f(a) este
functia de conversie numita si ,,modelul reactiei”, care descrie dependenta vitezei de
reactic de gradul de avansare al acesteia. In medii fluide functia de conversie ar
descrie dependenta vitezei de concentratia reactantilor si/sau produsilor de reactie.
In solide, unde miscarea particulelor este restrictionata si reactiile care au loc depind
de structura si activitatea locald, conceptul de ,,dependentda de concentratie” isi
pierde utilitatea. Gradul de avansare al unei reactii depinde de parametri direct
cuantificabili experimental, cum ar fi pierderea de masa, transferul de caldurd sau
formarea unui anumit produs de reactie. De aceea, de obicei functia f(a) joaca rolul
unei functii empirice. Se regasesc in literatura de specialitate numeroase forme ale
acestei functii[109], unele dintre ele sunt sugestive sau dependente de concentratie,

si de aceea se impun precautii in cazul unor astfel de interpretari.
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Tabel 3.1 Modele alternative de reactie aplicate la descrierea cineticii reactiilor in sisteme eterogene in stare

solida[109]

Modelul de reactie F(a) g(a)
1. Ordin de reactie 40" all?
2. Ordin de reactie 307 al?
3. Ordin de reactie 20" al?
4. Ordin de reactie 2/3a7" a?
5.Difuzie monodimensionala 1/ 207" al
6. Mampel (ordin I) l-a —In(1-«a)
7. Avrami-Erofeev 41— a)[— In(1 - 051)]3/ ! [— In (1 -a )]1/ !
8. Avrami-Erofeev 3(1-a)[-In(1- a)]z/ } [-In(1 -« )]l/ }
9. Avrami-Erofeev 2(1-a)[-In(l-a)]” [Fin(-a)]”
10. Difuzie tridimensionala 2(1-a) 23 (1 _ (1 _ a)1/3 )’l [1 _ (1 _a )1/ 3 ]2
11. Sfera care se contracta 3(1—a)? 1-(1-a)”
12. Cilindru care se contracta 20-a)"? 1-(1-a)”?
13. Ordin II (1-a)* 1-a)' -1

Ecuatia (3.5) este utilizatd adesea in formd integrald, care in conditii izoterme

devine:
g@) =[[f @] da=kT)-t (3.6)

Pentru conditii neizoterme, se poate elimina dependenta explicita de timp prin

utilizarea parametrului viteza de reactie S =dT/dt (constant). Astfel:

da _1 da (3.7)
dT B dt
Relatia (3.6) va lua forma:
() = [l @] d= 7 [xryar (3.8)
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Pe scard larga se foloseste o ecuatie de tip Arrhenius pentru a descrie dependenta de
temperaturd a constantei de vitezd. Inlocuind aceasta functie, ecuatia anterioara

devine:
A T
s =4 exp(-—)dT (3.9)

unde E si A reprezintd parametri Arrhenius: energia de activare si factorul
preexponential. Utilizdnd acest formalism, cinetica reactiei globale este complet
determinatd prin cunoasterea acestor trei informatii: modelul reactier s1 cei doi
parametri Arrhenius, care alcatuiesc ,tripleta cineticd”. Astfel, din ecuatia (3.6) se
poate determina timpul necesar obtinerii oricarui grad de conversie pentru orice
valoare a temperaturii in conditii izoterme, iar din ecuatia (3.9) se poate determina
timpul necesar pentru atingerea unei anumite valori a pentru orice valoare a vitezei
de reactie[109].

Utilizarea ecuatiei Arrhenius in cinetica starii solide a fost mult discutata si
criticatd din punct de vedere fizic, afirmandu-se cd aceasta ecuatie se poate aplica
doar 1n cazul sistemelor solide care dezvoltd o cineticd omogena[l11, 112]. Se
considerd cd aplicabilitatea ecuatiei Arrhenius este in primul rand asociata cu
interpretarea fizica atribuitd valorilor determinate experimental pentru energia de
activare si factorul preexponential. Daca aceste valori se interpreteaza in termeni de
teoria starii de tranzitie, ecuatia Arrhenius nu pare a fi aplicabila reactiilor in stare
solida. Toate aceste consideratii teoretice duc la ecuatii de tip Arrhenius in care E
este legat de entalpia de activare s1 A de frecventa vibratiilor retelei. Chiar daca
distributia energeticdi Maxwell-Boltzmann nu se poate aplica constituentilor
imobilizati ai unui solid, s-a aratat cd functii de distributie energeticd similare
caracterizeaza cuanta energeticd §i dau nastere unei ecuatii de tip Arrhenius

(statistica Fermi-Dirac pentru electroni si Bose-Einstein pentru fononi)[ 109, 113].
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Pe de alta parte, un obstacol real in calea interpretarii corecte a valorilor
experimentale ale E si A rezidd din insdsi natura experimentului. Tehnicile
experimentale nu oferd o separare a proceselor elementare (nucleatie, cresterea
nucleelor), fara complicatiile aduse de difuzie, adsorbtie, desorbtie sau alte procese
fizice. Cu alte cuvinte, tehnicile experimentale implicate in cinetica starii solide nu
masoara vitezele de reactie ale etapelor elementare, ci mdsoard viteza globald a
procesului, care implicd de obicei mai multe etape cu energii de activare diferite.

Existd incd o controversd legatd de similaritatea parametrilor Arrhenius
determinati in regim izoterm, respectiv neizoterm[109]. Multe pareri afirma ca nu
existd nici o contradictie fundamentala intre parametri cinetici obtinuti in cadrul
experimentelor izoterme si neizoterme; nsd incd persistd un semn de intrebare
asupra acestei chestiuni, cat si asupra limitelor capacititii de a prezice
comportamentul unui sistem doar pe baza datelor din analiza termica in regim
neizoterm[114]. Existd doud motive importante pentru aceasta dilema, si
anume[109]:

- motivul experimental constd in aceea cd experimentele izoterme si cele
neizoterme se realizeazia in domenii diferite de temperatura. In general cele
neizoterme acopera un domeniu mai larg de temperaturi. Pentru o descompunere
care prezinta mai multe etape elementare, contributiile relative ale acestor etape la
viteza globala variaza cu temperatura, ceea ce inseamna cd energia de activare
efectivd obtinutd pentru procesul global va avea valori diferite pentru diferite
regiuni de temperaturd. De aceea, se pot obtine valori ,,de incredere” pentru
parametri Arrhenius doar in cazul utilizarii aceluiasi domeniu de temperatura,
conditie care nu se poate respecta cu strictete. Regiunea de temperaturd in care se
efectueazd un experiment neizoterm poate fi totusi ingustata prin utilizarea de viteze

mici de incdlzire, pentru a se obtine o corespondenta cat mai buna.
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- Motivul formal, constand in procedura intalnitd in ambele tehnici, de fitare
fortata a datelor experimentale cu diferitele modele de reactie. Metoda fitarii cu
modelul nu este insd aplicabild datelor neizoterme. Conform metodei, k(T) se
determina din forma f(a) aleasa. In cinetica izoterm, acesti termeni sunt separati
prin conditiile experimentului in sine, k(T) este constant pentru T constant.
Determinarea lui f(a) se realizeazd prin fitarea datelor experimentale cu diferite
modele de reactie (tabel 3.1). Dupa ce termenul f(a) a fost stabilit pentru o serie de
temperaturi, se poate evalua k(T). Un singur experiment neizoterm furnizeaza
informatii despre ambele functii, dar nu intr-o forma separata. De aceea, aproape
orice forma f(a) poate verifica datele, insa cu variatii mari in valorile parametrilor
Arrhenius, care sd compenseze diferenta dintre forma asumatd pentru f(a) si
adevaratul dar necunoscutul model cinetic. Un exemplu In acest sens este cel
prezentat de Vyazovkin si Wight[109], care prezinta rezultatele fitarii a 13 modele
de reactie pe un set de date experimentale, folosind metoda Coats-Redfern. Toate
liniile se intersecteazd intr-un domeniu ingust al temperaturii experimentale,
putandu-se astfel observa cum diferite modele duc la prezicerea unor viteze cu
valori foarte diferite la temperaturi situate usor in afara domeniului experimental.
Doar aspectul matematic al problemei, relevat prin calcularea coeficientilor de
corelare, poate identifica modelul cel mai potrivit. Desigur, astfel de incertitudini nu
pot conduce la predictii cinetice rezonabile si nu pot constitui un ghid pentru
desprinderea de concluzii privitoare la mecanism[109].

Un al doilea inconvenient al metodei fitarii este faptul ca fiecare aplicare a
metodei are ca rezultat o singurd pereche de parametri Arrhenius[109]. Ori
majoritatea reactiilor in stare solida reprezintd o suma de procese elementare, care

sunt reprezentate prin energia de activare care se modifica pe parcursul
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Fig. 3.1 Linii Arrhenius pentru fitarea mai multor

modele cinetice cu un set de date experimentale.
Viteza descompunerii 5 grd/min, interval de

temperaturd 130-210°C[109]

In(k / min™")

0.10 015 020 025 030 035 0.40
(RTY" / mol k!

reactiei. Astfel se asteapta ca cei doi parametri Arrhenius sa fie functii de gradul de
conversie, nu valori constante!

In cadrul proiectului ICTAC 2000 s-a concluzionat [115, 116] ci metodele
1zoconversionale si utilizarea vitezelor multiple de incélzire sunt cu adevarat utile

pentru descrierea corecta a cineticii ,,multi-step”.

3.2 Metodele izoconversionale si cinetica model-free

Parametri cinetici de incredere se pot obtine doar in cazul folosirii unei
metode independente de modelul reactiei. Metodele izoconversionale permit
estimdri ale energiei de activare independente de model. Pentru a se obtine acest
lucru, se realizeaza o serie de experimente la diferite viteze de incalzire. Apoi se
poate aplica principiul i1zoconversional, conform caruia viteza de reactie la

conversie constantd este functie doar de temperatura[109].

din(da/dr)|
{—dT“ L_ E/R (3.10)

Indicele a semnifica valorile corelate cu o anumita valoare a conversiei.
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Metoda sugerata de Friedman[107] utilizeazd o forma diferentiala a ecuatiei

de viteza:

da E
ln(ﬂ-zjzln[/l-f(a)]—ﬁ (3.11)

in timp ce metoda Flynn-Wall-Ozawa [117-119] utilizeaza aproximatii ale ecuatiei

integrale (3.9), conducand la ecuatii liniare simple pentru evaluarea parametrului E:

1| 4 /@) E
Ing =1In| 4 da | &7 (3.12)
dT

Analiza erorilor care apar datoritd acestor aproximatii a fost realizatd de
Vyazovkin si Dollimore [120], care au propus o metoda izoconversionala neliniara
pentru a spori acuratetea evaluarilor energiei de activare. Metoda se bazeaza [121-

123] pe conditia de minim ce se obtine din forma integrala a ecuatiei generale:
n n ](E , T ) ﬂj
T—VQ - = min 3.13
Z;l:l Ea’Ta,j 'ﬂi ( )
T,

unde I(E,T,))= .[ exp(—R—ET)dT se determind prin integrare numerica directd[124].
0

Similar a fost propusa o metoda diferentiala [116].
Metoda izoconversionala Kissinger-Akahira-Sunose[121] are la baza relatia:

lnﬁzln AR —i
7*  E-gla) RT

(3.14)

unde g(a)= :‘f%

Metoda Li-Tang [125, 126] are la baza o relatie derivatd din relatia generala:

a

J‘(ln,ﬁ-fl—?jda:—%T%da+G(a,ao) (3.15)

oy

unde G(a,a,)=InA4+ Tln( fla)da

oy
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Metoda presupune reprezentarea graficd [1/T, a] si [In(B-do/dT), a] folosind date
obtinute la diferite viteze de incalzire. Aceste reprezentdri se integreaza numeric la
o valoare fixa a lui a, iar integrala din In(B-do/dT) se reprezintd grafic functie de
integrala din 1/T pentru un set de viteze de incdlzire. Din pantd se determina variatia
E cu a, 1ar cu ajutorul acestui E determinat anterior se poate afla modelul cinetic.

O estimare a energiei de activare independendenta de model se poate obtine
dintr-un experiment singular prin asa-numita metoda a saltului de temperatura[109],
metoda sugerata si in cadrul ICTAC 13 [114], care presupune schimbarea rapida a
temperaturii probei la o alta valoare §i la un anumit moment. Metoda presupune
faptul cd gradul de conversie nu variazd in timpul saltului de temperatura si
modificarea vitezei de reactie este proportionald doar cu constanta de viteza.
Aceasta metodd va functiona doar in cazul in care viteza de reactie nu prezinta o
valoare prea mare, putandu-se astfel obtine o estimare a energiei de activare
independenta de model, care evident va corespunde unui anumit grad de conversie
a. De fapt, metoda saltului de temperaturd este o realizare experimentald a
principiului izoconversional si a fost propusa spre a fi utilizatd in analiza termica cu
viteza controlatd (CRTA-controlled rate thermal analysis). Experimentele CRTA se
efectueaza de obicei pentru viteze de reactie mici, care se mentin constante prin
ajustarea temperaturii probei.

Criado [127] se pronunta pro-grupul de metode de analiza termica cu control
al probei (SCTA-sample controlled thermal analysis), care ar trebui s@ se constituie
intr-un instrument puternic pentru o vedere mai intimd asupra cineticii reactiei §i
pentru minimizarea influentei fenomenelor de transfer termic si de masa asupra
reactiilor in stare solidd. Doua metode din acest grup se folosesc mai des, si anume:
CRTA, amintita mai sus, §i analiza termica in trepte (SIA-stepwise thermal
analysis). CRTA implica controlul temperaturii reactiei in asa fel incat viteza

acesteia este mentinuta constantda pe tot parcursul procesului. Metoda SIA impune
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probei o anumitd vitezd de incalzire pana ce viteza reactiei depaseste o limita
prestabilitd, in acest moment cresterea temperaturii inceteaza si reactia se desfagoara
izoterm pana cand viteza scade sub o anumitd limitd, in acest moment incalzirea
fiind din nou pornita.

Budrugeac si Segal [128] au sugerat o metoda izoconversionala diferentiald
pentru a evalua izoterme ale descompunerii solid-gaz din date neizoterme. Aceasta
metodd nu necesita utilizarea unei aproximatii pentru integrala de temperatura.

Metoda NPK (non-parameter kinetics) [129-134] se bazeazad pe prezumtia ca
viteza de reactie poate fi exprimatd ca produs de doud functii independente, una
dependentd de conversie, g(a), iar cealaltd dependentd de temperatura,

f(T)(dependenta care nu este neapdrat necesar sa fie de tip Arrhenius).
da
e« _ AT 3.16
p—-=gla) f(T) (3.16)

ecuatie pe care P. Simon o numeste[135] aproximatia cinetici ,,single-step”

Viteza de reactie pentru un proces simplu poate fi asimilata cu o suprafata in spatiul
tridimensional. Viteza de reactie din fiecare punct al acestei suprafete este
determinati doar de perechile de valori T si a (similar Simon introduce notiunea de
hipersuprafata cineticd, datd de dependenta conversiei de temperatura si timp[136],
iar functiile k(T) si f(a) descriu componentele de temperatura si respectiv conversie
ale hipersuprafetei cinetice). Aceasta suprafatd continud poate fi discretizata si
organizata ca o matrice de dimensiuni nxm, numita matricea A, in care randurile
corespund la diferite grade de conversie (o;,—a,), 1ar coloanele la diferite
temperaturi (T;—T,,). In consecintd elementele matricii vor fi date de produsul
Aj=g(a)f(T;). Valorile functiilor g(a) respectiv f(T) pot fi exprimate ca vectori
coloana:

g = (g(a) g(an) ... g(an)) (3.17)
f= (f(T)) f(Ty) ... f(Tom)) (3.18)
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Astfel se ajunge la o ecuatie de forma A=g-f'. Vectorii g respectiv f pot fi
determinati prin metoda SVD (singular value decomposition). Prin fitarea datelor
corespunzatoare diferitelor modele cinetice cu datele experimentale (g), in functie
de a, se determind modelul cinetic. Vectorul f logaritmat se reprezintd in functie de
inversul temperaturii §i se determina factorul preexponential si energia de activare.
Daca vectorul valorilor proprii are mai mult de o valoare semnificativa, procesul
este complex. Daca vectorul valorilor proprii are doud valori semnificative, se obtin
cate doi vectori gy, g, respectiv fj, f,. Fiecare din acesti vectori corespunde unui
proces elementar si se foloseste la fel ca mai inainte pentru determinarea modelului
cinetic si a parametrilor de activare. In aceasta situatie A=A1+A2=g1f1T+g2f2T.
Utilizarea oricaror metode diferentiale sau integrale ce utilizeaza o singurd viteza de
incalzire necesitd verificarea dependentei energiei de activare de gradul de avansare
a reactiei. Dacd energia de activare variazd cu o inseamnd cd procesul nu este
simplu, ci avem de-a face cu un mecanism complex.

In cazul metodelor izoconversionale pentru care E nu depinde de a, forma analitica
a functiei de conversie este datd de modelul cinetic pentru care energia de activare
este egald cu cea obtinuta prin metoda izoconversionald, utilizand oricare metoda
diferentiald sau integrala[137].

O problema destul de serioasd ridicatd de folosirea metodelor
1zoconversionale o reprezintd dificultatea de interpretare a datelor cinetice datorita
variatiei parametrilor Arrhenius odatd cu avansarea reactiei. Problema isi are
originea in conceptul teoretic conform caruia energia de activare a unei reactii
elementare este constantd in gaze si solutii diluate. Insi, in cazul reactiilor in solid
se asteapta ca E sa nu fie constant; chiar mai mult, se cunoaste faptul ca cinetica
reactiilor in stare solida este sensibila la presiune, temperatura, marimea cristalelor,

atmosfera gazoasa si alti factori care se pot modifica in timpul procesului.
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Dependenta E-a ajutd la descoperirea complexitdtii unui proces, ca si la o
primd privire In intimitatea mecanismului. Singurd aceastd dependentd este
suficientd pentru a prezice cu suficientd sigurantd comportamentul cinetic al unui
proces pe un interval destul de larg de temperaturd[109]. Astfel a aparut conceptul
de cinetica model-free, adicd obtinerea de informatii despre mecanism si predictii

cinetice fara a detine date despre modelul reactiei sau factorul preexponential.

3.3 Efectul de compensare in cinetica neizotermd

La a 12-a editie ICTAC (septembrie 2000)[ 138] s-a ridicat problema variatiei
parametrilor cinetici calculati cu diferite metode de cercetatori diferiti, i s-a stabilit
ca aceste variatii pot fi sumarizate pentru discutii prin intermediul efectului cinetic
de compensare. Acest efect este reprezentat printr-o relatie liniara intre marimile
parametrilor In(A) si E in cadrul setului de parametri Arrhenius calculati pentru
fiecare serie de procese inrudite sau cu viteze comparabile(ec. 3.19, vezi mai jos):

InA=a+bE (3.19)
unde a si b sunt constante.
O astfel de comparatie ignora prin definitie (sau presupune ca fiind constant) orice
efect al celui de-al treilea component al tripletului cinetic, respectiv functia de
conversie. O caracteristica importanta este faptul ca toate reactiile din set prezinta o
constanta de viteza egala (izocineticd) la temperatura izocinetica.

Efectul de compensare a fost prezentat in numeroase si diverse cazuri[138],
fiecare caz fiind compus dintr-o serie de modificari chimice similare pentru
reactanti care se pot compara cu precizie destul de mare, cum ar fi derivati
substituiti provenind de la aceeasi specie moleculara sau probe tratate diferit

provenind de la reactanti cristalini §i care, datoritd acestui fapt, prezintd diferente in
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continutul de defecte sau impuritati. Asemenea efecte au fost catalogate drept efect
de compensare de tip I si se presupune ca au la baza trasaturi comune[138].
Atunci cand se folosesc probe din acelasi reactant, dar sunt variate conditiile
experimentale (atmosfera, masa probei, etc), se poate de asemenea observa un efect
de compensare, de tip II [138]. Aceste caracteristici cinetice au fost atribuite
modificdrilor in influentele relative ale transferului termic s1 de masa, inclusiv
posibila participare a reactiei inverse. In aceeasi categorie a efectului de compensare
de tip II se poate incadra si un acelasi proces eterogen realizat pe o serie de diferiti
catalizatori solizi.

Metoda parametrilor cinetici invarianti (IKP-invariant kinetic parameters)
[121] are la baza observatia ca parametrii de activare obtinuti dintr-o singura curba
a= oT) pentru diferite forme analitice ale lui f(a) sunt corelati prin efectul de
compensare (ec. 3.19)
Pentru aplicarea acestei metode se utilizeazd mai multe curbe obtinute la diverse
viteze de incalzire (B, v=1,2,3..) s1 se utilizeaza mai multe functii de conversie (fj,
J=1,2,3..). Folosind o metoda integrala sau diferentiald, pentru fiecare 3, se obtin
perechi (A,;,E,;), caracteristice fiecarei functii de conversie fj. Se determina, pentru
fiecare viteza de incdlzire B,, parametrii de compensare a, respectiv b,. Dreptele
InA, vs. E, pentru mai multe viteze de incdlzire se intersecteazd intr-un punct ce
corespunde valorilor adevarate A si E. Aceste valori se numesc parametri de
activare invarianti (A, Eiw). Deoarece conditiile experimentale diferite duc la o
regiune de intersectie s1 nu la un punct, parametrii de activare se pot determina
utilizand relatia:

InA;,,=a,+b.Ei, (3.20)

din care rezultd relatia de supercorelare:

av=ln Ainv'vainv (3 21 )
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Din reprezentarea grafica a dreptei a, functie de b, se obtin parametrii de activare
invarianti.

O alta metoda care foloseste efectul de compensare in determinarea
parametrilor cinetici ai reactiilor complexe a fost propusa de Budrugeac, Popescu si
Segal [139-141], impreuna cu o metoda de determinare a modelului cinetic [142]

pentru reactii simple pe baza modelelor izoconversionale.

Pornind de la relatia diferentiala (Friedman, ec. 3.11), pentru a = ct si diferite

viteze de incdlzire, graficul ln( B CZ—‘:)% va fi liniar. Din panta si ordonata la origine

a dreptei se obtine energia de activare si produsul [A -f(a)]. Dependenta E(a) si
A(a) se determina utilizand diferite valori ale lui a.
Procedeul se bazeaza pe urmatoarele:

1. E si A depind de gradul de conversie si nu depind de viteza de incalzire;
2. E si A sunt corelate prin efectul de compensare (CE)
InAd=aE+b (3.22)
unde a, b sunt constante caracteristice seriei de reactii considerate
3. Dependenta energiei de activare de gradul de conversie este data de:

E=E(+ E;-In(1-a) (3.23)
unde E, si E; sunt constante.

4. Functia de conversie diferentiald, f(a) este de forma:

flo) = (1-o)" (3.24)
Din (3.24) se obtine:

In[A-f(a)] = InA + n-In(1-a) (3.25)
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si din valoarea produsului [A-f(a)] si o, se poate obtine InA corespunzator la
diferite valori a lui n. Graficul InA functie de E va fi liniar dacd exista efectul de
compensare. Valoarea corectd a lui n va fi datd de coeficientul de corelare cat mai

apropiat de 1 pentru dreapta InA functie de E.

Prezenta efectului de compensare presupune existenta temperaturii izocinetice ce

poate fi estimata din panta dreptei In A vs. E.

1

T = 3.26
- (3:26)
Din ecuatiile (3.21) si (3.25) se obtine:

ln(ﬂ-i—fj = (b+a-E0 —%j+(a-El —%Jrn)-ln(l—a) (3.27)

Metoda Budrugeac—Segal se aplicd in cazul reactiilor complexe, putand
realiza o foarte buna predictie a vitezei de reactie in bund concordantda cu datele
obtinute experimental. Desi nu ofera date in privinta mecanismelor de reactie in
sens clasic, poate fi utilizata cu bune rezultate pentru predictia timpului de viata al
precursorilor [143].

Recunoasterea unui astfel de comportament de compensare poate fi
nu reprezinte neapdrat unicul set de caracteristici cinetice ale procesului
considerat[138].

La acelasi congres ICTAC 12 s-a prezentat [115, 138] necesitatea identificarii
tuturor componentilor tripletei cinetice, in scopul compararii datelor obtinute cu
diferite metode, si de asemenea este importantd prezentarea definitiei folosite pentru
o si domeniul considerat pentru acest parametru. La congresul ICTAC 13 s-a
exprimat ideea cd utilizarea parametrului o implicd cunoasterea gradului de

conversie initial si final [114].
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3.4 Semnificatia parametrilor energie de activare si factor preexponential

Parametri E si A din ecuatia Arrhenius, numiti Tn mod normal energie de
activare si factor preexponential, nu au semnificatie fizicd. Semnificatia fizicd a
acestora este strans legatd de formarea asa-numitului complex activat in etapa
elementard de reactie, si in cazul proceselor complexe in fazd condensata nu este
cazul [136]. Pentru a se evita erorile de terminologie, Simon recomandi utilizarea in
loc a parametrului B [136]:

B=E/R (3.28)
Se pune problema interpretarii valorilor experimentale obtinute pentru E si A in
termeni de teoria starii de tranzitie si respectiv concepte precum bariera energetica a
reactiel 1 frecventa de vibratie a complexului activat [144]. Semnificatia fizicd a
celor doi parametri pare simpla [144]: valoarea lui E este un coeficient de
temperatura al vitezei globale de reactie — este o valoare care aratd cat de sensibila
este viteza globala a reactiei de variatia temperaturii. Valoarea lui A este un factor
scalar al vitezei de reactie globald, o valoare care caracterizeazd amplitudinea sau
intensitatea acesteia. Esentialmente, valorile experimentale ale E si A au aceeasi
semnificatie cu entalpia de activare s1 factorul de frecventa din teoria starii de
tranzitie. Totusi, teoria In forma sa clasicd lucreaza cu viteza unei singure reactii
chimice care are loc in absenta mediului de reactie; in aceste conditii viteza depinde
de inaltimea barierei energetice care separa reactantii de produsi si de frecventa de
vibratie a complexului activat.

Galwey[145] afirma ca parametrii E s1 A sunt complementari si potential
echivalenti (s1 evident legati prin efectul de compensare), ca raspuns la afirmatia lui
Vyazovkin, care se pronuntd pentru inferioritatea factorului preexponential in fata
energiei de activare. Galwey mai afirma ca semnificatia esentiala a lui A, ca unul

din factorii care ofera o masura globala a reactivitatii absolute, este desconsiderata.
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3.5 Clasificarea metodelor de calcul ale parametrilor cinetici din date de
analizd termica. Criterii de clasificare[112, 146]

Tinand cont de faptul cd in cadrul unui experiment se masoara proprietatea P
(care poate fi greutate, caldurd, lungime, etc.), direct proportionald cu avansarea
reactiei, valorile masurate pentru proprietatea P permit determinarea gradului de
conversie, o

P-P,

t

“=pp (3.29)

Se defineste viteza de reactie a procesului, ca modificarea proprietatii P in timp:

_da_ 1 4

T P, —-P, dt (3-30)

Se pot enunta axiomele cineticii neizoterme:
» Al: Viteza de reactie a procesului este o functie de variabilele separabile of(t)

si T(t), unde T=temperatura, t=timpul

y= 0;_‘;‘ _ Fla.T,0)= f(1-alt)) K(T()) (3.31)

f(1- a) — functia cinetica, k(T) — dependenta de temperatura.
Schimbarea de variabild t—T permite scrierea:

Z—? = % - f(1-a)-k(T) < nu este ecuatia vitezei de reactie !

» A2 Ecuatia vitezei de reactie asa cum este data de Al este aplicabild doar
pentru etapele elementare ale reactiei

» A3 Forma analitica a functiei f(1- o) este una din urmatoarele:

f(1- o) Mecanismul propus
(1- o)[-In(1- )]"™ Avrami-Erofeev (m=2, 3, 4)
o’ Difuzie 1D
[-In(1- )]’ Difuzie 2D
(1- o) /[1-(1- o))" Difuzie 3D
(1- )" Ordin de reactie n
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» A4 Forma analitica a functiei k(T) este cea propusa de Arrhenius:
k(T)=A exp(-E/RT) (3.32)
Aproximatiile cineticii neizoterme pot fi enumerate astfel:
% Ap.1 Calcularea derivatelor de ordinul unu si doi (serii de puteri):

dT_Tj_Ti

. viteza de Incélzire: f=— 3.33
a. viteza de incalzire: B iy (3.33)
. : : Cda d’a
b. variatia gradului de conversie cu temperatura: —,—
dT dT
% Ap.2 Calcularea integralelor (serii de puteri):
Trl
Integrala de temperaturd 1, (7)= J k(y)dy (3.34)
T,
% Aproximatia lui Doyle: presupunand ca:
TO
1,(T)= [k(y)dy =0 (3.35)
0

se scrie pentru integrala de temperatura: In[1/T]=-5,333-1,052 E/RT

% Ap.4 Aproximatia Flynn-Wall-Ozawa: pentru mai multe experimente
efectuate cu viteze diferite de incalzire, valoarea o=0 este Inregistrata la aceeasi
temperatura, T, pe toate curbele.

% Ap.5 Aproximatiile a-T:
a. a=c,T+c, (Popescu-Segal)
b.a=> T (Budrugeac-Segal)
c. a=spline(T) (Li-Tang)

% Ap.6 Aproximatia lui Kissinger: pentru mai multe experimente efectuate cu
viteze diferite de incalzire, valoarea o= o, €ste aceeasi pe toate curbele

Rezulta : o, = const. — f(0m,,) = const.
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Criteriile de clasificare ale metodelor discutate pot fi prezentate Tn mod schematic
astfel:
e D1 O metoda este mai generald decat o alta daca metoda respectiva se
bazeaza pe mai putine axiome decat cealalta.
e D2 O metoda are un grad mai mare de aproximare decat o alta, daca metoda
respectiva foloseste mai multe aproximatii decat cealalta.
In tabelul urmitor se va prezenta clasificarea unora dintre metodele mai sus
amintite, alaturi de alte metode, in functie de numarul de axiome §i aproximatiile

utilizate, precum si datele cinetice care pot fi obtinute in fiecare caz.

Tabel 3.2 Clasificarea metodelor in cinetica neizoterma

Nr. Nr. Tipul Nume Metoda
axiome | Aproximatii | metodei
Verifica Calculeaza
forma
F(a) | k(T) E A f(a)
2 0 M NPK X X X X X
2 M, D Friedman X X X X X
4 M, I Coats- X X X X X
Redfern
Flynn-Wall-
Ozawa
3 1 M, D, 1 IKP X -
2 LS,D, 1 Friedman X - X X X
Freeman-
Carroll
NS, I Ehrlich X - X X X
M, D Kissinger, - - X - -
Vyazovkin
3 LS, 1 Van X - X X X
Krevelen
M, 1 Li-Tang - - X - -
M - datele obtinute la mai multe viteze de incélzire I - metoda integrald
NS — metoda neliniara la o singura viteza de incalzire D — metoda diferentiald

LS — datele obtinute la o singura viteza de incélzire (constanta)
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Cap.4 Tratamentul termic si analiza cinetica

in studiul biomaterialelor

Acest capitol se doreste intr-un anumit fel o motivatie pentru studiile
efectuate, prin evidentierea necesitatii unor astfel de studii, deoarece in literatura de
specialitate, asa cum se va vedea, nu am gasit prea multe informatii utile. De
asemenea trebuie precizat faptul cad nu am gasit in literatura in limba romana nici o
sinteza a lucrarilor publicate In domeniul analizei termice si cineticii neizoterme
aplicate asupra materialelor cu proprietdti de biocompatibilitate si respectiv utilizate
in domeniul medical.

Fosfatul natural si produsele sale de demineralizare au fost pirolizate intr-un
analizor termogravimetric (TG) pentru a examina influenta vitezei de Incalzire si a
materiei minerale asupra descompunerii lor termice[147-149]. Vitezele de reactie
investigate in analiza TG au fost 5-100°C.min"' pani la o temperatura finald de
1200°C. Metoda Coats-Redfern[149, 150] a fost utilizata in analiza TG pentru a
determina parametri cinetici. Un ordin Intai pentru reactie s-a observat a fi adecvat
pentru pirolizd in domeniul 150-600°C, care a fost atribuit descompunerii
kerogenului. Rezultatele indica faptul ca indepartarea materiei minerale a afectat
parametrii cinetici gasiti pentru kerogen din fosfatul sau natural.

Mai multe metode sunt disponibile pentru evaluarea datelor TG ale pirolizei
in scopuri cinetice, dar in general s-au utilizat doua abordari principale [47, 150,
151]. In prima s-a folosit ipoteza unei singure reactii de ordinul intai, in scopul
reprezentirii pirolizei. In a doua s-a folosit ipoteza unor multiple reactii paralele de
ordin intdi, sau modelul unor reactii combinate paralele si consecutive cu o
distributie statisticd a energiilor de activare, reprezentata ulterior prin modelul celui

de-al n-lea ordin de reactie.
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Fig. 4.1 Curbele neizoterme TG-DTG la viteza de incalzire de 5°C min™' pentru: a) fosfat natural;

b) fosfat decarbonatat si ¢) kerogen[149]

Figurile 4.1 a si b prezinta faptul ca un model al unei reactii de ordinul intai in
general reprezinta o dreaptd cu coeficienti de corelare mai mari cu cresterea vitezei
de incalzire. De aceea, ipoteza relativa la un ordin intai este valida pentru regiunea
de temperaturd sub 600°C. Variatiile vitezei de incdlzire nu au afectat pantele
acestor drepte.

Presupunand un ordin intdi pentru viteza pierderii de masd in timpul pirolizei
fosfatului in experimente TG, graficul In[-In(1-a)/T*] in functie de 1/T corespunde
unei drepte cu panta de -E/R, care poate fi utilizatd pentru evaluarea energiei de
activare. Factorul preexponential poate fi determinat din valoarea ordonatei la

origine[ 149].
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Fig. 4.2 Determinarea parametrilor cinetici din date TG pentru diferite viteze de Incalzire pentru

a-fosfat natural, si b-kerogen[149]

Din datele TG s-au calculat energiile de activare si factorii preexponentiali in
raport cu viteza de incélzire.

Chung-King Hsu a studiat descompunerea termica a unor compozite
Ca(H,P0O,),.H,0 si CaCOs, cu viteze cuprinse intre 5 si 30 grd/min, in atmosfera de
aer [159]. A fost calculat parametrul energie de activare si s-au calculat pierderi de
masd teoretice si experimentale. S-a presupus cd folosind un tratament termic
adecvat se poate obtine HA utilizabila in scopuri biologice din aceste amestecuri
prin calcinarea lor.

S-au realizat studii in care s-a investigat influenta atmosferei din cuptor
asupra stabilitatii termice a HA si carbonatoapatitei de sintetiza, si anume: azot,
CO, umed, aer, CO,, vapori de apa si oxigen umed, din pdcate putine din aceste
studii fiind direct comparabile. Barralet si colab. [152, 153] au investigat efectul
CO, uscat, CO, cu 3% apa, azot s1 azot cu 3% apa asupra compozitiei HA continand
carbonat intre 1 §1 11.5%, probele fiind incdlzite rapid la temperaturi cuprinse intre
700 si 1400°C (incalzirea rapidd Tmpiedicd pierderea carbonatului). Concluzia
generala este ca temperatura ridicata de cristalizare a HA carbonatatad si schimbarile
de faza care au loc par sa depinda de compozitia apatitei si de atmosfera de lucru.

Lafon si colaboratorii [154] au studiat stabilitatea termica a apatitelor

carbonatate preparate prin precipitare in mediu apos, in atmosfera de azot s1 CO,. S-
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a constatat ca in atmosfera de CO, are loc stabilizarea carbonatului la temperaturi
mai mici, respectiv densificarea ceramicii fara pierderi importante de carbonat, ceea
ce deschide o noud cale in incercarea de a fabrica materiale cat mai bune pentru
implante osoase.

O ceramica bifazica de B-TCP si HA a fost preparatd prin metoda chimica
umeda[155] din Ca(H,PO,),.H,O si CaCOs;, raport molar Ca/P de 1.67, ceramica
potrivitd pentru utilizari biomedicale. Procedura optima de tratament termic este
800°C pentru 5-7.5 ore. Prin regresie liniara s-au calculat energiile de activare si
coeficientii de corelare corespunzatori.

S-au studiat [156], folosind analiza termica drept metoda calitativa de studiu,
proprietatile fizico-chimice ale osului sanatos si ale celui patologic, respectiv afectat
de artritd(coxitd). Diferitele comportamente Inregistrate la tratare termicd se pot
utiliza ca §i metoda de testare a gradului de avansare al bolii. Modificarile care se
inregistreaza in alura curbelor TG se datoreaza degradarii materialului organic
prezent in proba, fenomen caracteristic de altfel si herniei de disc.

Grupul lui Peters[157] a studiat probe osoase de diferite origini. S-a constatat
ca natura construieste minerale osoase cu diferite compozitii chimice, fapt
demonstrat cu ajutorul analizei termice, care si-a dovedit din nou utilitatea n studiul
compozitiel materiei osoase. Toate probele de os natural, desi au o istorie diferita,
prezinta particule minerale de HA carbonatatd de aproximativ aceeasi morfologie si
dimensiuni. Compozitia chimica a probelor este variabild in termeni de continutul
mineral total (apatita carbonatatd) si continutul de carbonat in faza minerala.

S-a prezentat [158] utilitatea analizei termice a osului compact de porc, in
scopul determinadrii varstei sau gradului de descompunere a ramasitelor scheletice.
Aceasta metoda a fost selectata dintre multe altele datorita capacititii de a trece
peste limitele impuse de complexitatea materialului osos si de interactiile acestuia

cu mediul sdau natural. Scopul a fost acela de a caracteriza produsii de
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descompunere a fragmentelor osoase si de a interpreta datele TG-MS, probele

osoase fiind incalzite pana la 1000°C in atmosferd de argon. Procesul a fost discutat

in termeni de descompunerea ambelor faze, organicd-colagen si anorganica-

hidroxiapatita carbonatata.

Datele colectate despre utilizarea analizei termice $i a cineticii neizoterme 1n studiul

biomaterialelor au fost sintetizate in tabelul 4.1:

Tabel 4.1 Analiza termica §i cinetica neizoterma in studiul biomaterialelor

Nr. | Material studiat | Implicarea analizei termice Cinetica neizoterma Ref.
crt.
1 Fosfat natural i | 5-100grd/min pana la 1200°C | -Metoda Coats-Redfern 147-151
produsele sale de - determinare ordin de
demineralizare reactie, E, A
- modelul unor reactii
combinate paralele sau
consecutive
2 Compozite 5-30 grd/min Calcul energie de 159
Ca(H,PO4),.H,O | Calcul pierderi de masa activare
si CaCOs3 teoretice si experimentale
3 HA si Studiul influentei atmosferei 152,153
carbonatoapatite | din cuptor: azot, CO, umed,
de sinteza aer, CO,, vapori de apd, O,
umed
Incilzire pana la 700-1400°C
4 Apatite Stabilitatea termica in N si 154
carbonatate CO,
5 | Ceramicd bifazica | Rolul tratamentul termic in Energiile de activare si 155

B-TCP si HA

obtinerea materialului, optim

5-7,5 ore la 800°C

coeficientii de corelare,
calculati prin regresie

liniara
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6 Os sanatos si os | TG ca metoda de diagnostic a 150
patologic (artritd- | gradului de avansare al bolii
coxita)
7 Probe osoase de Studiul compozitiei 157
diferite origini mineralelor osoase
8 Os compact de Determinarea varstei sau a 158

porc

gradului de descompunere a
ramagitelor scheletice,

incalzire la 1000°C in argon

Se poate observa din aceastd sinteza atat faptul, anterior amintit, al lipsei de
date de literatura despre implicarea analizei termice si a studiilor de cinetica in
regim neizoterm efectuate pe materiale de interes biologic, cat si utilitatea pe scara
larga a acestor metode si lipsa de limite in ceea ce priveste aplicabilitatea lor. De

aceea scopul prezentei teze a fost acela de a contribui la acest domeniu, atat de

important si totusi atat de sarac in informatii.
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Partea a II-a_ CONTRIBUTII PROPRII

“Before describing a quantity as an activation energy,

make sure that it involves activation and that it is an energy!”

Cap.5 Strategia de colectare si prelucrare a datelor experimentale.

Aparatura utilizata

5.1 Obiectivele studiului
Substantele studiate sunt presupuse a avea potential spre a fi utilizate ca
biomateriale, in principal in scopul protezirii osoase. In acest sens a fost
investigata stabilitatea termica a fosfatului monocalcic monohidrat, a unor
fosfonati cu ioni metalici (saruri ale acidului 1-fenilvinilfosfonic) si a unor probe
sintetizate prin tehnicd sol-gel si precipitare din solutie fiziologica simulata,
presupuse a fi hidroxiapatitd. Se asteapta ca tratamentul termic sa induca
modificari fizico-chimice de natura sd conduca la proprietatile dorite in cazul
unui biomaterial.
In studiul probelor mai sus amintite s-au avut ca obiective:
o obtinerea curbelor de descopunere termicad in regim neizoterm la mai multe
viteze de incalzire
o utilizarea metodelor cineticii neizoterme in determinarea parametrilor
cinetici, s1 anume: Friedman, Budrugeac-Segal, Flynn-Wall-Ozawa si NPK
o studiul comparativ al parametrilor obtinuti prin diferite metode cinetice
o 1dentificarea prezentei efectului de compensare
o studiul dependentei energiei de activare de gradul de conversie
o identificarea tipului de descompunere termicd, anume simpla sau
complexa, si separarea etapelor elementare ale reactiilor complexe, daca

acest lucru este posibil
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o obtinerea, din datele de analiza cineticd, a unor informatii cat mai complete
legate de mecanismul de reactie
o corelarea datelor rezultate din analiza cineticd cu rezultatele analizei
spectroscopice
Motivatia alegerii grupului de substante cuprinse generic 1n clasa
biomaterialelor o constituie faptul cd aceste materiale sunt foate importante
pentru specia umand din punct de vedere al aplicabilitatii lor si ca literatura este
destul de sdraca in date privitoare la analize termice si cinetice efectuate pe acest

grup, asa cum s-a putut vedea in capitolul 3.

5.2 Aparatura utilizatd

Analiza termica este implicatd, impreund cu cinetica neizoterma, in
obtinerea de informatii despre intimitatea mecanismului de reactie. Un ajutor
pretios in cadrul acestul studiu l-au furnizat datele de spectroscopie FT-IR si
difractie de raze X.

O parte din probe au fost analizate utilizdnd o termobalantd Perkin Elmer
TGA 7 utilizand programul software propriu Perkin Elmer Thermal Analysis
Software versiunea 2.00. Cuptorul aparatului asigura posibilitatea incalzirii pana
la 1000°C (de la temperatura ambiantd), probele fiind plasate in creuzete de
platind. Se permit incalziri §i raciri rapide, cu pana la 200°C/min. Sistemul este
dotat cu o microbalantd foarte sensibild, care sesizeaza si permite masuratori ale
modificarilor masei mai mici de 0.1pg. Atmosfera cuptorului este dinamicad ce
curent de azot (20-35mL/min), iar balanta este purjata cu aer sintetic la presiune
superioara celei din cuptor.

Achizitia in cadrul grupului de cercetare in anul 2006 a echipamentului
Diamond Perkin Elmer mi-a permis accesul la aparatura ultra-performanta si

modernd, si prin urmare la obtinerea de informatii mai precise si mai detaliate
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asupra compusilor studiati. Curbele TG s1 ATD (de fapt flux termic, in traducere,
a parametrului Tnregistrat experimental) au fost ridicate in regim neizoterm cu
analizorul termic Diamond sub atmosfera dinamica de aer si creuzete de aluminiu
si platind, iar spectrele FT-IR au fost inregistrate pe un spectrometru Perkin
Elmer Spectrum 100 ce utilizeaza tehnica U-ATR.

Achizitia datelor se realizeaza pe un calculator sub sistem de operare Unix,
informatia este mai apoi transferatd sub forma de fisiere text si procesatd cu
ajutorul programelor software Microsoft Excel si MathCad.

Spectrele de raze X au fost inregistrate cu un difractometru BRUKER D8
Advance. Echipamentul este complet automatizat, iar achizitia si prelucrarea
datelor se realizeaza cu ajutorul programelor livrate Tmpreuna cu acesta. S-a
folosit radiatia caracteristica K, a cuprului, la o tensiune de 40 kV si intensitate
de 30 mA, iar pe fasciculul secundar a fost inserat un mocromator din grafit
pentru radiatia caracteristicd a cuprului.

In cazul probelor luate in lucru au fost intAmpinate dificultiti, si anume
morfologia afanatd a probelor, sub forma unor solzi fini sau vatei de sticla. Astfel
s-a optat, ca singura variantd viabild, pentru lipirea unei cantitati mici din fiecare
proba pe o banda adeziva, intr-un strat cat mai subtire si uniform, banda care a

fost apoi lipitd pe un suport de sticla. In acest fel s-au efectuat apoi analizele.

5.3 Metodologia de prelucrare a datelor

In vederea atingerii obiectivelor propuse, s-a stabilit un algoritm de lucru
bazat pe urmatoarele repere:
- inregistrarea curbelor de descompunere termicd la mai multe viteze de

incalzire, conform protocolului ICTAC
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- prelucrarea datelor furnizate de aparatura despre parametrii descompunerii, in
vederea obtinerii parametrilor energie de activare, factor preexponential si model
cinetic (functia de conversie)

- studiul dependentei energiei de activare de gradul de avansare al reactiei o si
reprezentarea grafica a acestei dependente

- Daca graficul indicd o variatie semnificativd a E cu a, rezultd cd are loc un
proces complex, si se va recurge la metodele Budrugeac-Segal si NPK 1n scopul
determinarii parametrilor cinetici de interes

- Daca graficul nu prezintd o variatie semnificativd a E cu o, se poate aplica
oricare metoda cinetica, iar valorile parametrilor obtinute prin metode diferite vor
fi diferite 1n limitele erorilor experimentale.

Algoritmul de lucru este sintetizat in urmatoarea diagrama:

Obtinere date
TG la mai multe
viteze

v
Prelucraredate
met. Friedman|

|

Reprezentare
graficad E=f(a)

|

Variatie
>10%

DA Proces complex,
®Imet. BS si NPK

Proces simplu,|] NU
orice metoda

Parametri cinetici
E, A si f(a)

79



Cap.6 Studiul descompunerii termice a fosfatului

monocalcic [160-164]

6.1 Analiza termica a fosfatului monocalcic monohidrat

Fosfatii de calciu si-au demonstrat excelentele proprietdti de
biocompatibilitate si capacitatea de a forma o interfatd continua cu tesutul
natural, avaind o compozitie si o structura similard osului biologic. De aceea acest
grup de materiale sunt folosite pe larg in scopul protezarii osoase si pentru
implante, 1nsa literatura prezintd foarte putine date despre comportamentul la
descompunere termica al acestui tip de materiale, si cu atat mai putin despre
cinetica descompunerii termice a acestora, indiferent de regimul de
descompunere.

In cadrul unor studii anterioare s-a demonstrat ci analiza termica este
foarte utild in caracterizarea diferitilor precursori pentru utilizare in domeniul
farmaceutic si al aditivilor alimentari [165-167].

Substanta analizatd este fosfatul monocalcic monohidrat de puritate
97.07%, provenienta: Obrotu Odczynnikami Gliwice, cu formula chimica
Ca(H,PO,),.H,0. Scopul declarat al prezentului capitol a fost acela de a studia
cinetica descompunerii termice a fosfatului monocalcic, urmarindu-se cu
precadere formarea unei legaturi P-O-P datoritd deshidratarilor intermoleculare,
acest lucru reprezentand de altfel si avantajul asteptat comparativ cu alti
precursori pentru materiale pentru implante osoase.

Curbele de descompunere termica au fost inregistrate la cinci viteze de
incalzire, respectiv 5, 7, 10, 12 si 20 grd/min, pe termobalanta Perkin-Elmer
TGAT in atmosfera de azot si creuzete de platina. S-a determinat comportamentul

la incédlzire de la temperaturda ambianta pana la 500°C.
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Termogramele obtinute sunt prezentate in figura 6.1:
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Fig. 6.1 Termogramele pentru ortofosfatul monocalcic monohidrat,

viteze de descompunere de 5, 7, 10, 12 si 20 grd/min

In tabelul 6.1 sunt prezentate temperaturile de inceput (T;) si sfarsit (Ty) ale
fiecarui proces (din cele trei observate in toate cele 5 cazuri, procese care pentru
simplitatea discutier au fost notate, dinspre stanga spre dreapta, A, B si1 C),
temperatura decompunerii maxime (T,,,) precum si pierderea de masa obtinuta
in cursul descompunerii. Au fost calculate valori medii ale pierderii de masa
pentru fiecare etapa de descompunere, si de asemenea o valoare totald medie,

egalad cu 16,32.
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Tabel 6.1 Caracteristicile tratamentului termic al Ca(H,PO,),.H,O

Viteza Proces A Proces B Proces C
incalzire | Ti | Tmax | Tf Am, Ti | Tmax | Tf Am, Ti | Tmax | Tf | Am,
grd,/min % % %

5 90 124 | 138 | 5,10 | 138 | 148 | 172 | 2,04 | 214 | 268 | 304 | 9,54
7 92 130 | 142 | 531 | 141 | 152 | 174 | 1,70 | 224 | 270 | 304 | 8,80
10 98 122 | 142 | 499 | 144 | 154 | 178 | 1,74 | 226 | 274 | 308 | 8,83
12 102 | 142 | 156 | 593 | 156 | 160 | 180 | 1,08 | 228 | 280 | 318 | 9,56
20 104 | 148 | 162 | 594 | 162 | 166 | 184 | 1,03 | 232 | 262 | 364 |10,03

6.2 Identificarea mecanismului descompunerii fosfatului monocalcic
S-a sugerat un mecanism pentru aceasta descompunere, pe baza urmatoarei

reactii chimice:

o (0] (0] [e) 0 fo)
I w0 I ol I
nHO—P—O—H  H—O—P—OH NHO—p—O0—p—0O —— HO— P—-O0— P—}+ O— P—OH

I
L L Lol 1 |
. o o o, O

In literatura se gaseste [155] mecanismul descompunerii sub forma succesiunii de
reactii:

Ca(H,PO,),.H,0 —219C 5 Ca(H,PO,), + H,O 1

Ca(H,PO,), —2%¢ , CaP,04 + 2H,0 1

Pe baza mecanismului imaginat a fost conceputd o formuld generald pentru

pierderea de masa:

(2n—-1)18

100 6.1
234n ©.1)
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unde n este numarul de ioni fosfat care alcdtuiesc lantul policondensat, iar Am
reprezinta pierderea de masa.
Figura 6.2 este o reprezentare a pierderii de masda Am ca functie de n, pe baza

mecanismului prezentat anterior si a ecuatiei (6.1):

pierdere masa

16

154

14 / | Figura 6.2 Pierderea de masa ca
E 131 / functie de gradul de
12 policondensare (ec. 5.1)

114 /
10

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Se poate observa din aceasta reprezentare ca in cazul in care n—o0, Am—15.4%,
valoare care este in concordanta cu valoarea obtinutad practic pentru pierderea de
masa, si anume 16,32%.

De asemenea se observa faptul ca Am pentru procesele A si B (primele doua
etape ale descompunerii) insumeaza 6,97%, comparativ cu valoarea teoretica a
lut Am cand n=1, care este de 7,14%. Acest lucru ne duce la concluzia ca
procesele A si B reprezinta pierderea apei de cristalizare, fenomen care are loc
fireste mai repede cu cresterea vitezei de incalzire.

Concluzia care se desprinde este ca are loc o etapa initiala de pierdere a apei de
cristalizare (etapele A si B ale termogramelor), urmata de deshidratari

intermoleculare (policondensari).
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6.3 Analiza cinetica a descompunerii termice a fosfatului monocalcic

Cele trei etape de descompunere observate in cazul fosfatului monocalcic
au fost studiate utilizand metodele cineticii neizoterme. S-a inceput cu metoda
diferentiald izoconversionald a lui Friedman [168], avand la baza ecuatia 3.11
pagina 54.

Pentru o conversie constanta, panta si ordonata in origine a reprezentarii
grafice do/dt functie de 1/T va furniza valoarea energiei de activare si respectiv a
produsului A-f(a). Valorile energiei de activare obtinute prin aceasta metodad sunt
prezentate in tabelul 6.2
Tabel 6.2 Energia de activare cu metoda Friedman
Conversia | 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 06 | 07 [ 08 [ 09

%
Ex kl/mol | 1538 | 1362 | 121.4 | 101.8 | 826 | 73.7 | 644 | 527 | 26.4
+0.52 | £0.44 | £0.57 | 035 | 025 | +0.21 | £0.17 | £0.09 | 0.03
Eg, kJ/mol | 141.4 | 1323 | 1193 | 109.8 | 103.1 | 973 | 964 | 1087 | 74.4
+0.068 | £0.061 | £0.047 | £0.048 | +0.069 | +0.082 | 0.1 | +0.14 | £0.11

Ec, kJ/mol | 145.8 | 165.8 165 142.9 124 104.9 | 81.9
+0.53 | £0.51 | £0.42 | +0.44 | +0.37 +0.33 | +£0.34

Se observa o variatie semnificativa a energiei de activare functie de gradul
de conversie, pentru toate cele trei etape ale descompunerii. Acest lucru ne
indicd, conform algoritmului de lucru elaborat, faptul ca avem de-a face cu o
descompunere complexa, respectiv existenta a mai mult de un proces in cazul
reactiei de deshidratare-policondensare. De aceea se impune utilizarea unei
metode mai sofisticate de procesare a datelor, si mai departe a fost utilizata
metoda Budrugeac-Segal [169, 170], care prezinta dependenta energiei de

activare de a sub forma ecuatiei:

E=FE,+E,In(1-0) (6.2)

84



unde E, si E; sunt constante. Intr-adevar, datele din tabelul 6.2 sunt in acord cu

ecuatia (6.2), asa cum se prezinta 1n figura 6.3:
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Figura 6.3 Dependenta energiei de activare ca functie de In(1-a)

O alta ipoteza importanta a metodei Budrugeac-Segal este existenta efectului de

compensare:

In A=aE+b (6.3)
In cazul fosfatului monocalcic, existenta efectului de compensare este dovediti in
toate cele trei etape ale descompunerii, utilizand datele rezultate din folosirea

metodei Friedman:
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Fig. 6.4 Descrierea diagramatica a efectului de compensare ca si In(A-f(a)) functie de E

Din ecuatiile (6.2) si (6.3), considerand pentru functia de conversie forma:

ecuatia (3.11) va deveni:

fle)y=(-a)
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ln(ﬂj—?) = (b +ak, —%)+ (akE, —%+ n)In(l-a) (6.5)

Valoarea corecta a ordinului de reactie ca fi aceea care va conduce la o valoare a
coeficientului de corelare cat mai aproapiatd de 1.

Valorile obtinute prin procesarea datelor cu metoda Budrugeac-Segal sunt

prezentate in tabelul 6.3:

Tabel 6.3 Parametri Budrugeac-Segal

Proces Eo(kJ/mol) E;(kJ/mol) a-10’ b Correlation n
107 10 mol-kJ”! coefficient
A 1.5215 8.2532 3.1100 -6.8921 0.99995 0.1
+0.1542 +1.0169 +0.0139 +0.3412
B 1.3031 2.39532 2.76571 -4.2269 1 1
+0.090 +0.5961 +0.0033 +0.0815
C 1.75168 7.36959 2.225564 -5.8413 0.999979 0.6
+0.20376 +1.3438 +0.0068 +0.1929

Se poate observa faptul ca valorile E, pentru procesele A si B sunt foarte
apropiate, ceea ce constituie un argument pentru a considera cd aceste doua etape
corespund aceluiasi proces, spre exemplu etapei de pierdere a apei de cristalizare.
O valoare mai mica a parametrului E; pentru procesul B explicd tendinta,
observata de pe termograme, de unire la viteze de incalzire mai mari a proceselor
A si B (o mai mare ,,sensibilitate” termica a etapei B).

Considerand rezultate anterioare [165] asupra analizei cinetice a fosfatilor
alcalini, studiul a fost continuat cu metoda cinetica neparametrica (NPK) [130-
132].

Datele experimentale sunt reprezentate in spatiu 3D (in coordonate do/dt,
T, a) st interpolate pentru a genera o suprafatd continud a vitezei de reactie
(ecuatia 3.16 in capitolul 3). Aceastd suprafata a vitezei de reactie este prezentata

in figura 6.5:

86



o0z

{0001

k E

Proces A Proces B Proces C

Fig.6.5 Suprafata vitezei de reactie in spatiu 3D

Aceasta suprafata este discretizatd ca o matrice patratici M de dimensiune
1xj, in care randurile corespund diferitelor grade de conversie a; — o; $i coloanele
diferitelor temperaturi T,- T;.

Metoda NPK foloseste algoritmul SVD (singular value decomposition)
pentru a descompune matricea M:

M=U(diag. D)V" (6.6)
Vectorul u,, dat de prima coloand a matricii U, este studiat in dependenta de a
pentru a determina modelul cinetic, in timp ce v, prima coloand a matricii V,
este studiat ca functie de temperatura. Pentru dependenta de temperatura a fost
considerata ecuatia Arrhenius, iar pentru modelul cinetic s-a Incercat o ecuatie de

tip Sestak-Berggren [171]:

gla)y=a"(l-a)" (6.7)
Vectorul valorilor singulare ia in considerare numarul de etape ale reactiei. Daca:
M=M,+M, (6.8)

aceasta inseamna cad etapa respectiva de reactie este formatd din doua procese
elementare si separarea acestora depinde de valorile corecpunzatoare ale variantei
explicate A;51 A, (A + A,=100).

Datele rezultate din analiza NPK sunt sistematizate in tabelul 6.4:
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Tabel 6.4 Parametri cinetici obtinuti cu metoda NPK

Etapa Varianta explicata E A m n Coef.
Reactie | a procesului, A% kJ-mol” min’' cor.

A 82.8 36.6+8.6 1.3-10* +£1.3-10° 1 1 ]0.9760
15.6 53.6+6.3 3.1:10° 0 Ya | 0.9960

B 95 104.0+1.5 6.8-10"+3.12 0 1 ]0.9999

5 589.0+£76.9 2.2:10% 0 1 ]0.9999

C 80 84.2+6.6 2.6:10'£61 0 3/2 | 0.9996

19 52.3+12.4 7.0-10* 32 3/2 | 0.9997

Cinetica etapei A a descompunerii fosfatului monocalcic este descrisa de
un proces principal si unul secundar. Procesul principal este o reactie chimicad de
ordinul I (n=1) insotit de difuzie (m=1). Procesul secundar nu se poate neglija
complet deoarece valoarea lui E nu este cu mult diferita de cea a procesului
preponderent.

In cazul etapei B, se observi ci practic are loc un singur proces. Valoarea
lui E este foarte mare comparativ cu procesul A, acest lucru constituind din nou
un argument in favoarea tendintei observate de unire a etapelor A si B la viteze
mari de Tncalzire.

Procesul C prezinta o valoare a energiei de activare mai mare decéit a
procesului A, acest lucru este explicabil prin aceea ca etapa C corespunde unei
ruperi a legaturilor P-OH, in stransa legdtura cu reactia de policondensare. De
asemenea aparitia unui factor fizic in cadrul procesului secundar poate fi atribuita
limitarilor difuzionale datorate eliminarii de apd la nivele avansate de

policondensare.
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Cap. 7 Studiul descompunerii termice a unor

metalo-fosfonati [163, 172-174]

7.1 Analiza termica a unor metalo-fosfonati

Probele propuse spre analizd sunt saruri cu ioni metalici ale acidului
fenilvinilfosfonic §i sunt prezentate in tabelul 7.1, impreuna cu codurile sub care
se vor regasi ulterior in cadrul prelucrarilor si cu precursorul folosit (alaturi de

acidul fenilvinilfosfonic), unde A reprezinti gruparea [CH,=C(C¢Hs)PO5]*:

Tabel 7.1 Codificarea probelor analizate

Sare Simbol Metalfosfonat
- FVF AH,
CuS04.5H,0 FF - Cu-sulfat Acu
Cu(NO3),.3H,0 FF- Cu-azotat Acu
ZnSOy4 FF- Zn Azn
Cd(NO3).4H,O FF-Cd Acd
Co(NO3),.6H,0 FF- Co Aco
Ba(NOs), FF-Ba Aba
Zn(S04):Co(NO3),. FF-Zn+ Co + Cu | AZnj33Cup33C0033
6H,0:CuS04.5H,0
33%:33%:33%
CuS04.5H,0:Co(NOs3),.6H,O FF- Cu + Co ACup5Cop._s
50%:50%
CuS04.5H,0:ZnS0y4 FF- Cu+ Zn AZnysCugs
50%:50%
ZnS04:Co(NO3),.6H,O FF-Z7Zn + Co AZnys5Cogp 5
50%:50%
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Probele au fost sintetizate in cadrul grupui de cercetare al prof. dr. ing.
Gheorghe Ilia, in cadrul Institutului de Chimie Timisoara al Academiei
Romane[175].

Datele analizei termogravimetrice au fost inregistrate in regim neizoterm la
mai multe viteze de Incdlzire, si anume 5, 7, 10 si 12 grd/min 1n atmosfera
dinamica de aer (100 mL-min™"), pe termobalanta Perkin Elmer Diamond, de la
temperaturd ambiantd pana la 500°C, in creuzete de aluminiu.

Termogramele obtinute pentru fenilvinilfosfonatul de cobalt la 4 viteze de

incalzire sunt prezentate in figura 7.1:
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Fig. 7.1 Termogramele probei FF-Co la viteze de incalzire de 5, 7, 10 si 12 grd/min

Se observa aparitia a doua trepte de descompunere, aparent simple, pe
curbele TG, insa curbele DTG si respectiv DTA prezinta un anumit grad de
complexitate care indica faptul cd nu avem de-a face cu procese simple de
descompunere. Prima treapta de descompunere termica este caracterizata de doua
peak-uri endoterme pe curba DTA, deci putem presupune ca au loc, pe langa
reactiile caracterizate prin pierdere de masa, si procese caracterizate si/sau numai
de efecte termice. A doua treaptd a descompunerii pare mai simplu de analizat,

desi la viteza de 5 grd/min (prima termograma) se observda pe curba DTA o
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tendinta foarte usoara de scindare a efectului exoterm care insoteste pierderea de
masa, tendintd care nu mai apare insa pe restul curbelor termice inregistrate.
Singura analiza termicad nu furnizeazd suficiente informatii in scopul
analizarii descompunerii termice a fosfonatului de Co, de aceea se impune
utilizarea metodelor cineticii neizoterme, care permit o privire in intimitatea
procesului. Analiza cinetica se regaseste in subcapitolul 7.4.
In scopul comparatiei sunt prezentate in figura 7.2 curbele termice ale

acidului fenilvinilfosfonic si ale celorlalte probe la vitezd de incalzire de 7

grd/min:
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Fig. 7.2 Termogramele acidului fenilvinilfosfonic si ale metal-fosfonatilor studiati,

la viteza de incalzire de 7°C/min

Dupa cum se poate observa din curbele de descompunere termica, au loc
procese complexe, care ridicd dificultati in incercarea de separare. Totusi am
incercat separarea lor, astfel cd in tabelul 7.2 au fost sistematizate temperaturile
de inceput (T;) si sfarsit (Ty) ale fiecarui proces la fiecare viteza de incalzire,
temperatura la care viteza descompunerii este maximad (T.x) §1 pierderile de

masa inregistrate pentru fiecare proba la diferite viteze de incalzire.
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7.2 Spectroscopie in infrarosu
Spectrele FTIR au fost inregistrate pe un spectrometru Perkin Elmer
Spectrum 100 ce utilizeazd tehnica U-ATR. S-au realizat spectre FT-IR ale

probelor analizate Tnainte si dupa tratamentul termic la 500°C.

Rezultatele sunt prezentate in Figurile 7.3 a,b - 7.13 a,b:
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Fig. 7.3.a. Spectrul FT-IR obtinut pentru FF-Co pe proba initiala
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Fig. 7.3.b. Spectrul FT-IR obtinut pentru FF-Co tratat termic la 500 °C
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Fig. 7.6.a. Spectrul FT-IR obtinut pentru FF-Zn+Co pe proba initiala
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Interpretarea benzilor IR

De la inceput trebuie precizat faptul ca spectrele probelor inainte de a fi
supuse tratamentului termic confirmd structura presupusd initial a acestora,
motiv pentru care am decis ca nu este necesara discutarea detaliata a lor, ci doar

prezentarea atribuirilor a doua din acestea, conform datelor din tabelele 7.3 si

7.5.

Tabel 7.3 Interpretarea spectrului IR al acidului fenil-vinil-fosfonic inainte de tratamentul termic

Proba Nr de undi (ecm™) Atribuirea
FVF 2703.41 OH intramolec.

2315.07 OH intramolecular

2126.76 OH intramolec., P-OH vibratie de valenta OH

2024.78 OH intramolec.

1597.97 C=C conjugare aromaticd, vibratie in plan

149221 C=C aromatic vibratie in plan

1460.32 C=C vibratie in plan

144483 C=C aromatic

1415.84 R;R,C=CH, deformare CH in plan

1264.40 P=0, C-C vibratie de valentd, OH deformare in plan+CH,
deformare in afara planului, fosfat

1192.88 CH deformare in plan, P=0, C-C vibratie de valenta, vibratie
de valenta P-O in P-O-R

1123.97 CH deformare in plan, C-C vibratie de valenta

1066.38 CH deformare in plan, fosfat, C-C vibratie de valenta

1022.61 CH deformare in plan, fosfat, C-C vibratie de valenta, P-OH
vibratie de valenta P-O

984.92 fosfat, RCH=CHR trans, CH deformare in plan, C-C vibratie de
valentd, vibratie de valentd P-O

937.96 OH deformare in afara planului, C-C vibratie de valenta

800.09 CR R,=CHR3, CH deformare in afara planului, C-C vibratie de
valenta

776.23 CH deformare in afara planului, C-C vibratie de valenta

732.54 CH deformare in afara planului/nucleu monosubstituit, C-C
vibratie de valenta

710.67 CH deformare in afara planului, C-C vibratie de valenta

683.02 CH deformare in afara planului, C-C vibratie de valenta
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Prima si cea mai simpla observatie a spectrelor IR ale probelor studiate

este aceea ca diagramele obtinute pe probele tratate termic contin mai putine

peak-uri, asa cum se poate vedea si din sinteza din tabelele 7.4 si 7.6:

Tabel 7.4 Interpretarea spectrului IR al acidului fenil-vinil-fosfonic dupa tratamentul termic

Proba Nr de unda (cm'l) Atribuirea
FVF 2855.16 OH intramolec., OH legat
2342.26 OH intramolecular, P-OH vibratie de valentd OH
2107.55 P-OH vibratie de valentd OH
1618.20 Vibratie de deformare in plan a legaturii OH (din POH)
972.00 fosfat, vibratie de valentd OH din P-OH

Se observa in spectrul ridicat dupa tratamentul termic pentru acidul fenil-
vinil-fosfonic aparitia mai multor peakuri care pot fi caracteristice[176-180]
vibratiilor de valenta OH din cadrul gruparii P-OH, la valori de 2855.16,
2342.26, 2107,55 s1 1618,20 cm'l, de asemenea vibratia caracteristicd gruparii
fosfat. Se mai poate observa un ,,umar” in jurul valorii de 1100 cm’, care poate
reprezenta dubla legaturd fosfor-oxigen. Toate aceste valori duc la concluzia
pierderii radicalilor organici si a obtinerii in final a unui compus fosfatic
condensat.

in tabelele 7.5-7.6 este prezentati sinteza rezultatului analizei IR a probei

fosfonat de Cu si Zn, inainte si dupa tratamentul termic:
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Tabel 7.5 Interpretarea spectrului IR al probei FF-Cu+Zn inainte de tratamentul termic

Proba Nr de unda Atribuirea
(cm™)
FF-Cut+Zn 3180.76 CH vibratie de valentd
1492.05 C=C aromatic
1440.96 C=C aromatic
1384.51 CH, deformare in afara planului, CH deformare in plan
1243.37 CH, deformare in afara planului, CH deformare in plan, P=0, =C-H
1046.05 C-H deformare in plan/nucleu monosubstituit, fosfat, C-C vibratie
de valenta
1007.37 fosfat, C-H deformare in plan/nucleu substituit, C-C vibratie de

valentd, vibratie de valentd PO
948.34 C-C vibratie de valentd, vibratie de valentd P-O cu P pentavalent,

vibratie de valenta P-O

936.98 C-C vibratie de valentd, vibratie de valenta P-O cu P pentavalent

918.52 C-C vibratie de valenta, vibratie de valenta P-O cu P pentavalent

857.11 CH deformare 1n afara planului, C-C vibratie de valenta

832.20 RiR,C=CHR;, CH deformare in afara planului, C-C vibratie de
valenta

771.04 CH deformare in afara planului, RCH=CHR cis vibratie de valenta

715.21 RiCH=CHR,, CH deformare in afara planului, C-C vibratie de
valenta

692 CHR,=CHR, cis, CH deformare in afara planului, C-C vibratie de
valenta

Tabel 7.6 Interpretarea spectrului IR al probei FF-Cu+Zn dupa tratament termic

Proba Nr de unda (cm'l) Atribuirea
FF-Cut+Zn 3063.05 Vibratie de valenta CH

2169.53 vibratie de valenta PO

2019.71

1603.78 P-C=C

925.04 vibratie de valentd PO, vibratie simetrica P-O-P,
vibratie de valentd C-C, deformare in plan a
legaturii CH

Valoarea de 3063 cm™ din spectrul probei FF-Cu+Zn dupi tratare termica

poate reprezenta o vibratie de valenta a legdturii CH, la fel ca si restul de valori
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din spectru care se pot atribui la fel de usor aceleiasi vibratii. 2169,53 cm™ este o
vibratie P=0, iar 1603,78 cm™ poate fi gruparea P-C=C. Valoarea de 925,04
cm’' se poate atribui vibratiei PO sau vibratiei de valenti C-C ori unei deformari
in plan a legaturii CH, mai putdnd capata semnificatia unei vibratii de tip P-O-P
(mai putin probabil in cazul de fata).

Spectrul probei FF-Cu+Zn dupa tratare termica este similar spectrului probei
FF-Cu+CO+Zn in urma aceluiasi tip de tratament. Aceastd observatie trebuie
corelatd cu rezultatul direct al incdlzirii cu viteza controlatd, unde se poate
observa din tabelul 7.2 ca pierderile de masa ale celor doud probe prezintd valori
foarte asemdndtoare, motiv pentru care se banuieste cd influenta temperaturii
asupra descompunerii probelor se materializeaza prin mecanisme similare de
descompunere (asupra acestui aspect se va reveni in subcapitolul 7.5)

Din spectrele IR ale substantelor dupa tratament termic se observa faptul ca
pentru fenil-vinil-fosfonatii de Cu, obtinuti din precursor azotat, respectiv sulfat,
si proba cu Cu+Co, peak-urile sunt prezente aproximativ la aceleasi valori, care
se pot atribui astfel: valoarea de 3067-3068 cm™ - unei vibratii de valentd a
legaturii C-H; valoarea de aproximativ 1603 cm™ reprezintd conjugarea dublei
legaturi C=C sau P-C=C; 1n toate cele trei spectre se observa aparitia unui peak
in jurul valorii de 1430-1450 cm™, care ar putea corespunde unei legituri fosfor-
carbon si un ,,umir” corespunzitor valorii de 1200 cm™ (aproximativ) atribuit
vibratiei legaturii duble P=0, cat si PO, cu efecte de conjugare. Mai regasim In
spectru cateva valori care dau indicatii despre existenta in moleculd a nucleului
benzenic substituit, respectiv a legaturii P-C.

Spectrul probei FF-Co dupa aplicarea tratamentului termic se simplifica la
fel ca si in cazul celorlalte probe, si vom regdsi un peak la valoarea de 2159,78
cm’' caracteristic vibratiei legaturii P-O, 1618,29 cm™ ar putea corespunde unei
legaturi P-C=C, valoarea de 1025 cm™' corespunde gruparii fosfat sau vibratiei
de valenta P-O/P=0, a doua varianta fiind aplicabila si valorii de 913,68 cm™

din spectru; aceleiasi valori de 1025 cm™ i mai poate corespunde o vibratie
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simetricd a legdturii unui atom de P cu doi atomi de oxigen si in care apar efecte
de conjugare. 743, 15 cm’ corespunde vibratiei de valenti P-C precum si
legdturii P=0O — vibratie de deplasare sau gruparii P-CH,-P.

In cazul fosfonatului de Ba existdi o valoare de 3059,22 cm’ care
corespunde cel mai probabil vibratiei de valenta a legaturii CH, iar 1083,49 cm™
semnifica prezenta dublei legituri P=O sau vibratie de valenta CH, 879,79 cm’’
reprezintd P-CH, sau CH deformare in afara planului, 700,09 cm’' semnifica
legdtura P=0 si cu putind indulgentd P-CH,-P.

Proba de fosfonat de Cd prezintd in spectrul dupa tratament termic o
valoare de 1014,97 cm™ care se poate atribui legaturii P=O sau atomului de
fosfor legat de doi atomi de oxigen; valoarea de 899,43 cm™ poate reprezenta o
deformare CH in afara planului sau legatura P-CH,; 731,58 cm’! semnifica
deformarea legdturii CH in afara planului sau vibratia de valenta C-C, precum si
PO,, P=0 sau P-CH,-P.

Proba FF-Zn: 931,12 cm™' reprezinti o vibratie de valenta C-C sau P-O-P,
jar 75524 cm’ poate fi PO, cu conjugare, P-C¢Hs, P=0O sau P-CH,-P.

Proba fosfonat de Zn si Co prezinti un peak la 1604,09 cm™ care
reprezinta o conjugare aromatici C=C; 928,29 cm™' este o vibratie de valenta C-
C sau o deformare in plan a legaturii CH, precum si gruparea P-O, iar 754,75
cm’ este o deformare CH in afara planului sau prezenta nucleului substituit,
vibratie de valentd C-C, P-CH,-P, P=0O, P-C¢Hs sau P legat de doi atomi de
oxigen si apar efecte de conjugare.

Ultima proba este cea care contine cei trei ioni metalici: Zn, Co si Cu.
Aceasta prezinti un varf la 1043,69 cm™ caracteristic deformarii CH in plan sau
vibratiei de valenta C-C, P legat de doi atomi de oxigen sau P=0; 931,51 cm’
este vibratie de valenta C-C, vibratie P-O sau deformarea in plan CH; 771,20
cm” — deformare CH in afara planului sau vibratie de valenta C-C, P-O-P, P

legat de doi oxigeni+efecte de conjugare, P-CH,-P.
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7.3 Difractie de raze X

Investigatiile pe corp solid cu raze X s-au realizat cu un difractometru
BRUKER D8 Advance, folosindu-se radiatia caracteristica K, a cuprului, la o
tensiune de 40 kV si intensitate de 30 mA, iar pe fasciculul secundar a fost
inserat un monocromator din grafit pentru radiatia caracteristicd a cuprului.

In cazul probelor luate in lucru s-au intdmpinat unele dificultéti in ceea ce
priveste pregatirea probelor pentru analiza prin difractie. Acest lucru s-a datorat
morfologiei deosebit de afinate a majoritatii probelor (asemdanatoare vatei de
sticla sau unor solzi foarte fini). Dupa mai multe incercari (presare, pastilare,
etc) s-a optat pentru varianta lipirii unei cantitati mici din fiecare proba pe o
banda adeziva, Intr-un strat cat mai subtire si uniform. Banda adeziva a fost apoi
lipita pe un suport din sticla. in acest mod efectudndu-se apoi toate analizele.

Figurile de difractie pentru toate probele analizate aratd ca produsii de
sintezd sunt foarte bine cristalizati §i nu existd urme din precursorii ionilor
metalici (sulfati sau azotati), cu exceptia probei FF-Ba unde sunt prezente cateva
maxime caracteristice azotatului de bariu.

Figurile de difractie corespunzatoare probelor FF-Co si FF-Cu+Zn,
impreuna cu valorile distantelor interplanare, a unghiurilor de difractie si a
intensitatii absolute si relative a maximelor de difractie, sunt prezentate in
figurile 7.14 si 7.15, pentru restul probelor fiind prezentati parametri obtinuti
sub forma tabelelor 7.7-7.14:

Tabel 7.7 RX pentru proba FF-Cu-sulfat

Angle dvalue | Intensity | Intensity %
2-Theta ° | Angstrom | Count %
8,631 10,23626 | 21543 100
15,734 | 5,62773 599 2,8
17,188 5,15479 2909 13,5
23,322 3,81106 585 2,7
25,841 3,44506 5439 25,2
31,584 2,8305 570 2,6
34,648 | 2,58682 620 2,9
40,226 | 2,24009 559 2,6
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Tabel 7.8 RX proba FF-Cu-azotat

Angle d value Intensity  |Intensity %
Angstrom |Count %

8,631 10,23706 (20840 100

15,72 5,63295  |549 2,6

17,19 5,15416 2583 124
23,325 3,81058 474 2,3

25,847 3,44423 4968 23,8
31,595 2,82951 463 2,2

34,634 2,5879 485 2,3

40,244 2,23909 448 2,2

)

Tabel. 7.9 RX pentru FF-Zn

Angle dvalue | Intensity | Intensity %
2-Theta ° | Angstrom | Count %
5,402 16,34645 4912 100
10,739 8,23123 634 12,9
16,13 5,49068 428 8,7
18,13 4,88902 264 5,4
19,877 | 4,46325 74 1,5
23,707 | 3,75009 137 2,8
24,47 3,63477 51 1
25,75 3,45698 55 1,1
26,266 | 3,39025 33 0,7
27,86 3,19976 83 1,7
28,753 3,1024 78 1,6
29,429 | 3,03269 39 0,8
30,363 | 2,94148 83 1,7
31,899 | 2,80319 88 1,8
32,647 | 2,74073 31 0,6
33,728 | 2,65525 28 0,6
34,981 2,56301 39 0,8
35,855 | 2,50247 95 1,9
36,699 | 2,44682 44 0,9
38,684 | 2,32573 30 0,6
39,413 | 2,28438 40 0,8
40,346 | 2,23371 88 1,8
41,964 2,15125 27 0,5
43,571 2,07555 51 1
48,029 1,89278 47 1
50,587 1,8029 18 0,4
55,783 1,64666 21 0,4
59,581 1,55043 30 0,6
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Tabel 7.10 RX pentru FF-Cd

Angle dvalue | Intensity | Intensity %
2-Theta ° | Angstrom | Count %
5,856 15,08033 2431 100
11,604 7,6197 1564 64,3
17,391 5,09529 955 39,3
23,183 3,83365 103 4,2
29,048 3,07158 21 0,9
38,342 | 2,34569 19 0,8
41,09 2,19494 80 3.3
44,1 2,05184 15 0,6
47,237 1,92266 101 4,2
49,816 1,829 14 0,6
53,564 1,7095 74 3
55,978 1,64137 19 0,8
60,045 1,53956 26 1,1
66,752 1,40021 18 0,7
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Angle dvalue | Intensity | Intensity %
2-Theta ° | Angstrom | Count %
5,759 15,3335 2319 100
11,378 7,77063 749 32,3
17,063 5,19221 770 33,2
28,532 3,12593 57 2,5
34,368 | 2,60728 118 5,1
37,9 2,37203 29 1,3
46,37 1,95657 35 1,5
49,231 1,84935 23 1
52,544 1,74028 60 2,6
58,938 1,56581 30 1,3
65,5 1,42391 25 1,1
Tabel 7.11 RX FF- Ba
Angle dvalue | Intensity | Intensity %
2-Theta ° | Angstrom | Count %
5,922 14,91125 88 6,2
6,451 13,69067 1418 100
12,692 6,96896 477 33,6
14,059 6,29431 39 2,8
14,517 6,09669 59 4,2
16,9 5,24205 30 2,1
18,972 | 4,67388 309 21,8
19,73 4,49615 25 1,8
20,7 4,28753 36 2,5
23,421 3,79515 106 7,5
24,477 3,6338 39 2,8
25,327 3,51373 112 7,9
26,306 | 3,38514 64 4,5
27,423 3,24975 65 4,6
27,913 3,19379 115 8,1
28,589 3,11978 92 6,5
30,679 2,9119 77 5,4
31,718 | 2,81882 34 24
32,182 | 2,77923 58 4,1
33,91 2,64146 74 5,2
37,533 2,39435 84 5,9
37,905 2,37172 60 4,2
38,256 | 2,35078 57 4
40,349 | 2,23351 34 24
41,463 2,17606 23 1,6
42,639 | 2,11872 54 3,8
43,309 | 2,08747 68 4,8
44,874 | 2,01825 99 7
46,584 1,94808 35 2,5
47,906 1,89735 35 2,5
48,919 1,86039 30 2,1
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49,384 1,84397 28 2
51,675 1,76746 87 6,1
53,618 1,70791 56 3,9
58,745 1,57048 61 4,3
65,896 1,41632 37 2,6
69,425 1,35268 24 1,7
Tabel 7.12 RX FF-Cu+Zn+Co
Angle d value | Intensity | Intensity %
2-Theta ° | Angstrom | Count %
5,475 16,12871 1842 36,2
8,636 10,23109 5082 100
9,972 8,86281 78 1,5
10,819 | 8,17115 413 8,1
15,716 5,63438 140 2.8
16,19 5,47036 375 7,4
17,188 5,15487 602 11,8
17,986 | 4,92778 74 1,5
23,317 | 3,81194 74 1,5
25,841 3,44503 1207 23,8
26,57 3,35217 66 1,3
27,771 3,20984 51 1
31,629 | 2,82658 65 1,3
34,651 2,58665 50 1
40,15 2,24414 49 1
Tabel 7.13 RX FF-Cu+Co
Angle dvalue | Intensity | Intensity %
2-Theta ° | Angstrom | Count %
8,65 10,21477 | 14370 100
10,015 8,82509 106 0,7
15,738 | 5,62641 265 1,8
17,186 5,1556 1664 11,6
17,908 4,9493 76 0,5
23,335 3,80904 186 1,3
25,834 | 3,44592 4115 28,6
31,563 2,83229 144 1
34,646 | 2,58702 130 0,9
40,189 2,24206 104 0,7
43,749 2,0675 42 0,3
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Angle d value | Intensity | Intensity %
2-Theta ° | Angstrom | Count %
5,513 16,01649 7827 100
8,095 10,16169 6091 77,8
10,85 8,14752 1726 22,1
15,759 5,6188 92 1,2
16,239 5,45388 1467 18,7
17,211 5,14809 641 8,2
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18,227 4,86338 75 1

21,59 4,11269 70 0,9
23,357 3,80545 64 0,8
25,855 3,44322 1453 18,6
31,583 2,83053 59 0,8
34,672 2,58512 67 0,9
35,058 2,55754 31 0,4
36,068 2,48821 44 0,6

Tabel 7.14 RX FF-Zn+Co

Angle d value | Intensity | Intensity %

2-Theta ° |Angstrom| Count %
5513 |16,01649| 7827 100
8,695 |10,16169| 6091 77,8
10,85 | 8,14752 1726 22,1
15,759 | 5,6188 92 1,2
16,239 | 5,45388 1467 18,7
17,211 | 5,14809 641 8,2
18,227 | 4,86338 75 1
21,59 | 4,11269 70 0,9
23,357 | 3,80545 64 0,8
25,855 | 3,44322 1453 18,6
31,583 | 2,83053 59 0,8
34,672 | 2,58512 67 0,9
35,058 | 2,55754 31 0,4
36,068 | 2,48821 44 0,6

In interpretarea spectrelor s-au intAmpinat dificultati datorita faptului ca
acesti compusi au fost sintetizati pentru prima datd §i nu existd date
cristalografice despre acestia in bazele de date de specialitate. Totusi, avand la
dispozitie unele date din literatura de specialitate recenta, referitoare la structura
cristalografica a unor materiale stratificate pe baza de fosfonati cu ioni metalici
bivalenti M"(O5PR), unde M" = Cu, Zn, Cd, Co, etc, si R = CH;, C,Hs, C¢Hs,
etc, s-au putut emite cateva ipoteze care s-ar putea dezvolta in studii viitoare.

In primul rand, se poate consemna un rezultat referitor la probele FF-Cu
sulfat s1 FF-Cu azotat: dupd cum aratd figurile de difractie corespunzatoare
acestor probe, din punct de vedere cristalografic produsul de sinteza este acelasi
chiar daca s-au folosit ca precursori ai cuprului sulfatul §i respectiv azotatul

acestui metal. Aceasta ipoteza este confirmatd si prin rezultatele tratamentului
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termic aplicat celor doud probe, a caror pierdere de masa prezintd valorile
similare de 12,48%, respectiv 12,13% (tabel 7.2). De aceea, in continuare se va
face referire doar la proba FF-Cu-sulfat.

Un rezultat surprinzator este pus in evidentd prin compararea figurilor de
difractie corespunzdtoare probelor continand un singur tip de metal bivalent. Cu
toate cd aceste figuri de difractie sunt destul de asemadnatoare, cea
corespunzatoare probei cu cupru este decalatd cu aproximativ 2° — 4° in directia
unghiurilor de difractie mari, fatd de celelalte figuri de difractie. Se considera ca
simetria structurii cristalografice a acestor probe este aceeasi, cel mai probabil
ortorombicd, parametrii de retea fiind insa diferiti. Diferentele observate intre
figurile de difractie mentionate mai sus ar putea fi puse In legdturd cu
urmatoarele observatii experimentale mentionate pentru compusi asemanatori:

a. Daca se admite ca celula elementara este ortorombica, atunci

parametrul reticular ¢ da distanta dintre straturile structurii
cristaline, distantd care depinde de natura gruparii organice R.
Rezultatul de fata ar putea indica faptul ca in cazul compusului
cu cupru (FF-Cu-sulfat) gruparea organica nu este aceeasi cu
gruparile organice din celelalte patru cazuri.

b. Legarea cuprului de atomii vecini se realizeaza in alt mod decat
in cazul celorlalti ioni metalici, ceea ce conduce la o modificare
a lungimii legaturilor chimice si a parametrilor de retea.

C. Aranjarea diferitd a atomilor din jurul ionilor de cupru ar putea
modifica dispunerea grupurilor intre care se exercitd fortele Van
der Waals, acestea constituind elementul esential in stabilirea
distantei dintre straturile acestui tip de materiale (deci s1 a
parametrului reticular a).

Rezultatele comparative privind probele studiate, in care este prezent un

singur ion metalic, doi si chiar trei astfel de ioni, sunt si ele interesante. Pentru a
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usura efectuarea acestor comparatii, figurile de difractie au fost grupate dupa

cum urmeaza (figurile 7.16-7.21 ):

a.

FF-Cu-sulfat — FF-Zn — FF-Cu+Zn. Se poate considera cad in

proba FF-CutZn exista doud faze distincte, corespunzatoare
celor doi ioni metalici. Acest lucru este de fapt evidentiat si de
culoarea probei: sunt prezente zone avand culoarea albastra a
compusului cu cupru si zone avand culoarea albastru foarte
deschis, catre alb (compusul cu zinc este alb).

FF-Cu-sulfat — FF-Co — FF-Cu+Co. Se pare ca in proba FF-

Cu+Co este prezenta doar faza corespunzatoare ionului de cupru,
nu §i cea corespunzatoare ionului de cobalt.

FF-Zn — FF-Co — FF-Zn+Co. Ca si in cazul precedent, se pare ca

in proba bi-metalica este prezentd doar faza cu zinc, nu si cea cu
cobalt.
FF-Cu-sulfat — FF-Zn — FF-Co — FF-Zn+Co+Cu. Se pare ca

proba cu trei ioni metalici (cupru, zinc §i cobalt) contine un
amestec compus din fazele corespunzatoare celor cu cupru si

zinc, nu si fazei cu cobalt.
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7.4 Cinetica descompunerii termice a unor metalo-fosfonati

In studiul cinetic efectuat asupra descompunerii termice a metalo-
fosfonatilor luati in studiu (procesele ale caror parametri au fost prezentati
tabelul 7.2) s-au utilizat metodele Friedman, Budrugeac-Segal, Flynn-Wall-
Ozawa si NPK. Rezultatele vor fi prezentate din punct de vedere al metodei

studiate si nu pe cazul particular al substantei.

7.4.1 Metoda Friedman

Initial s-a utilizat metoda Friedman, avand la baza ecuatia (3.11)
(pagina 54), reprezentand ecuatia cinetica de viteza in forma logaritmica. Cu
aceastd metoda s-au obtinut valorile energiilor de activare prezentate in
tabelul 7.15.

Pentru o valoare constantd a conversiei, reprezentarea grafica do/dt
(sau logaritmul aceluiasi raport) in functie de 1/T va conduce la o dreapta a
carei pantd va fi egala cu energia de activare, iar ordonata in origine va
conduce la valoarea produsului A-f(a). Datoritda similaritatii acestor
reprezentdri grafice pentru cele 11 probe studiate, in figura 7.22 este

prezentata aceasta dependentd doar ptr cazul probei FF-Co:

Fig 7.22 Reprezentarea Arrhenius
- pentru In(do/dt)=f(1/T) 1n cazul

probei FF-Co, procesele 1 si 2

| | | | | |
2.3 2.35 2.4 2.45 2.5 2.55 2.6

0.5

vxI-10°, vx2 10°, vx3-10°, vxd 10°, vx5-10°, vx6 10°, vx7-10°, vx8 10°
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| | | | | | |
1.34 1.36 1.38 1.4 1.42 1.44 1.46 1.48

vx1-10%, vx2 10°, vx3-10°, vxd 10%, vx5-10°, vx6.10°, vx7-10°, vx8 10°

In cazul tuturor probelor si respectiv al proceselor identificate in
cursul descompunerii termice se poate observa o variatie semnificativa a
energiei de activare cu gradul de conversie. Acest lucru semnifica faptul ca
in cursul descompunerii termice au loc mai multe procese, de aceea a fost
nevoie sa se recurgd la alte metode de studiu, mai elaborate, in incercarea de
a determina §i separa aceste procese, deocamdatd necunoscute ca numar,

caracteristici sau influenta.
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7.4.2 Metoda Budrugeac-Segal

In continuare s-a incercat utilizarea metodei Budrugeac-Segal, metodi
care a fost prezentatd pe larg la pagina 60. Aceasta de bazeaza pe dependenta
parametrilor E si A de gradul de conversie si nu de viteza de incalzire,
presupune existenta efectului de compensare si prezinta dependenta lui E de o
sub forma unei ecuatii care implica 2 constante (ecuatia 3.23). Un exemplu de
reprezentare graficd a acestei dependente este prezentat in figura 7.23 (datorita

similaritdtii rezultatelor obtinute se vor prezenta doar figurile caracteristice

probei cu Co):
4810 1810
%6
4
4610 16160 | O
o© 0
o
E 4416 E 1410 00
00 00 0
4210 | o 1210 0
o O
0 -1 0 1 110 - - 0 )
Q Q
a) b)

Fig. 7.23 Dependenta energiei de activare de In(1-a), ecuatia 3.23, pentru proba FF-Co, cu Q=In(1-a)) pentru

a) procesul 1; b) procesul 2

O alta ipoteza care sta la baza metodei Budrugeac-Segal o reprezinta
prezenta efectului de compensare, dat de ecuatia (3.22). Prezenta efectului de
compensare a fost doveditd in cazul tuturor proceselor de descompunere
studiate, in figura urmatoare fiind redate reprezentarile grafice tot pentru cazul

cobalt-fosfonatului:
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Fig. 7.24 Descrierea diagramatica a efectului de compensare ca In(A-f(a)) in functie de E,
pentru a) procesul 1; b) procesul 2

Prezenta efectului de compensare este dovedita grafic prin dependente
similare Tn cazul celorlalti fosfonati studiati si se verifica in fiecare caz in
parte, de aceea se considera necesara doar mentionarea acesteia fard a mai fi
introduse aici si diagramele corespunzatoare.

Daca se considera pentru functia de conversie forma: f(a)=(-a)",
atunci se ajunge la forma prezentatd de ecuatia (3.27), ecuatia Budrugeac-
Segal. Valoarea ordinului de reactie n este data de coeficientul de corelare cu
valoarea cea mai apropiata de unitate.

Parametri cinetici obtinuti din utilizarea metodei Budrugeac-Segal sunt

sistematizati in tabelul 7.1

Tabel 7.1 Parametri Budrugeac-Segal pentru descompunerea termica a unor metalo-fosfonati

PROBA |PROCES| E, E, a-10* b Coef. n
(kdJ/mol) | (kJ/mol) | (mol-J '1) corelare

FF-Co 1 46.93 29.37 2.582 0.470 0.9674 0.1

2 -33.07 110.72 1.902 -4.999 | 0.99966 0.4

FF-Cu+Zn 1 82.50 30.91 2.381 -1.453 | 0.99995 0.1

2 216.63 -13.01 1.715 -1.961 | 0.99976 0.1

FF- 1 71.7 16.49 2.295 -0.925 0.999 0.1
Zn+Co+Cu 2 48.4 -82.9 1.767 -3.031 1 -

FF-Zn+Co 86.02 -75.29 1.66 -1.71 0.99963 0.1
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FF-Cu+Co 80.59 12.24 2.278 -0.839 0.999 0.3
FF-Cu 67.65 17.06 2.257 -0.931 | 0.99883 0.1
azotat
FF-Cu 74.14 9.13 2.258 -0.778 0.996 0.1
sulfat
FF-Zn 80.23 -31.36 1.818 -3.185 1 0.2
FF-Cd 56.74 7.248 2.761 -1.337 0.997 0.1
FF-Ba -125.7 -29.18 3.298 -0.401 1 0.3

48.88 2.87 2.859 0.116 0.998 0.1
-0.889 -61.56 2.017 -1.677 1 0.2
FVF 81.67 1.064 1.888 0.424 0.916 0.1

133




7.4.3 Metoda Flynn-Wall-Ozawa

Metoda izoconversionald “model-free” este reprezentatd prin ecuatia
(3.12). Se bazeaza pe masurarea temperaturii corespunzatoare la valori fixe ale
conversiei a pentru experimente realizate la diferite viteze de incalzire 3. Se
reprezinta grafic Inf} functie de 1/T, panta dreptei fiind —E/R. Daca E variaza

cu a, rezultatul poate fi interpretat ca un mecanism de reactie multi-stadiala.

Metoda permite totodatd si o apreciere a unor posibile modificari ale
mecanismului de reactie sau a desfasurarii complexe a proceselor de degradare
termica, deoarece discontinuitatea dreptelor in metoda Flynn-Wall nu poate fi
explicatd decat printr-o modificare a mecanismului de reactie cu cresterea
temperaturii. Insa variatia energiei de activare cu gradul de transformare va fi
intotdeauna insotita de o variatie mai mult sau mai putin evidentd a energiei de
activare cu viteza de incalzire, fapt observat si experimental.

Avantajul major al metodei consta in posibilitatea evidentierii modului
cum decurge un proces de degradare termicd, simplu sau complex, de
asemenea putandu-se deosebi dacda aceastd complexitate se datoreaza unei
posibile modificari a mecanismului de reactie cu cresterea temperaturii sau se

datoreaza probabilitatii reduse de instalare a conditiilor stationare de reactie.

In cele ce urmeazi vor fi prezentate rezultatele obtinute cu aceasti
metoda in cazul tuturor probelor si proceselor investigate, deoarece apar

diferente de la caz la caz:

FF-Co (procesul 1)

Din graficul E functie de a se observa o variatie mai mare de 10% a
energiei de activare §i o crestere a acesteia, ceea ce sugereaza o secventa de
reactii paralele. Din alura curbei se constatd o discontinuitate clard in jurul

unei conversii o de 0,6.
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55"
s

510

$5‘1

g510°

217

0 01 02 03 04 05 0.6 07 08 09 1

005, - 155,

Fig. 7.25 E functie de o pentru FF-Co (pr. 1)

FF-Co (procesul 2)

Din graficul E=f(a) se observa o variatie mai mare de 10% a energiei de
activare si o crestere a acesteia, ceea ce sugereaza o secventd de reactii
paralele. Din alura curbei se constata o discontinuitate in jurul unei conversii o

de 0,55, cu schimbarea reactiei determinante de viteza .

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 07 03 03 1

105, o 3,

Fig. 7.26 E functie de a pentru FF-Co (pr. 2)

FF-Cu+Zn (procesul 1)

Din graficul E=f(a) se observa cd in intervalul o = 0,05+0,6 valorile
energiei de activare sunt relativ constante, insa in intervalul 0,6+0,85 are loc o
crestere semnificativd a energiei de activare, urmatd de scaderea acesteia.

Aceasta sugereaza existenta a trei secvente de reactie, prima o rectie simpla de
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tip ordin de reactie, a doua — reactii paralele, a treia o reactie succesiva sau

reversibila.

3
NI

42.10°

005, o 0.95,

Fig. 7.27 E functie de a pentru FF-Cu+Zn (pr. 1)

FF-Cu+Zn (procesul 2)

Din graficul E functie de a se observa cd in intervalul a = 0,05+0,25 are
loc scaderea energiei de activare; forma curbei fiind concava este vorba de o
reactie reversibild. In intervalul 0,25+0,85 energia de activare scade si poate fi
o secventd de reactii succesive sau reversibile. Peste aceastd valoare apar

reactii paralele.

5
20107 210

L5100

110

5.10
30.10°

0 0.z 04 0é 0.8

s, & 095,

Fig. 7.28 E functie de o pentru FF-Cu+Zn (pr. 2)
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FF-Zn+Co
Si in acest caz se poate observa o variatie semnificativa a energiei de
activare, cu doud secvente de reactii paralele cu mecanisme diferite

(modificarea reactiei determinante de viteza avand loc la a = 0,85)

350.10°

42.10°

Fig. 7.29 E functie de a pentru FF-Zn+Co
FF-Cu+Co
Se poate observa din nou variatia semnificativa a energiei de activare cu
gradul de avansare al reactiei. Pana la a=0,55 se observa o secventa de reactie
reversibild, apoi o secventd de reactii paralele, cu modificarea mecanismului
in jurul unei conversii a de 0,8, valoare de la care ar putea avea loc reactii

paralele.

5.10*

333510,

42.10°

0 0.z 0.4 0.6 0.3

.05, o 095,

Fig. 7.30 E functie de a pentru FF-Cu+Co
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FF- Cu-azotat
In intervalul o= 0,05+0,6 energia de activare este relativ constanta, apoi
apare o secventa de reactii paralele pand la 0=0,95. Peste aceasta valoare

energia de activare scade (se modifica reactia determinanta de viteza)

1210
1.00ix10%,

42.10°

0 0.z 0.4 0.6 0.

008, & 0,95,

Fig. 7.31 E functie de a pentru FF- Cu-azotat

FF- Cu- sulfat
Si in acest caz intalnim variatia energiei de activare cu gradul de
conversie a. Pana la a=0,65 apare o secventa de reactii reversibile, apoi pana

la 0=0,85 reactii paralele:

g0t

270410

2.5-10*

E s’

7510*

70107
710

nos, r 095,

Fig. 7.32 E functie de o pentru FF- Cu-sulfat
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FF- Zn — sulfat
In cazul acestei probe se pot evidentia doui secvente de reactii paralele

cu schimbarea mecanismului la o conversie de 0,6:

2-10
5
JBBA=10T,

1] 0z 0.4 0.a 0.8

0.05, o 0.93,

Fig. 7.33 E functie de a pentru FF- Zn — sulfat

FF — Cd (procesul 1)
Secventa de reactii paralele pana la a = 0,3 continuata cu altd secventa

de reactii (reversibile sau succesive):

g-10*

F476x10%,

0 0.2 04 08 0.8
0.05, o 095,

Fig. 7.34 E functie de o pentru FF — Cd (pr. 1)
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FF- Cd (procesul 2)
In acest caz se poate evidentia aparitia unei reactii reversibile pani la a

= 0,6, urmata de o secventa de reactii paralele:

1110°

1061x10°,

1.0510°
110

E 9510t
910
g5.10"

80-10°
810

0.05, o 0.9,

Fig. 7.35 E functie de o pentru proba FF— Cd (pr. 2)

FF —Ba (procesul 1)
In intervalul 0=0,05+0,5 apare o secventid de reactii succesive (cu
modificarea reactiei determinante de vitezd la 0=0,35), urmata de o alta

secventa de reactii succesive (cu modificare a continuitdtii la a=0,75)

65 10°
S456x10%,

610

55.10%

510

450"
4210

D05, o 295,

Fig. 7.36 E functie de o pentru FF —Ba (pr. 1)
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FF — Ba (procesul 2)
Secventa de reactii paralele pe intervalul 0=0,05+0,6, urmata de o alta
secventda de reactii paralele pana la a = 0,85, continuind cu rectii succesive

peste aceasta valoare a lui a.

25100
5
2.08910°,

2-10

E, 1510

1-10

42107 5408

005, o 095,

Fig. 7.37 E functie de o pentru FF —Ba (pr. 2)

FVF
In acest caz au loc reactii reversibile pana la 0=0,3, urmate de o

secventa de reactii succesive panad la 0=0,85, apoi altd reactie reversibila:

14:10°
13510,

1210

217

0 0.2 04 0.6 I

105, o 295,

Fig. 7.38 E functie de a pentru FVF
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7.4.4 Metoda NPK

Metoda NPK (Non-parametric kinetics) a fost explicata la pagina 60, este
o metoda care se doreste independenta fata de orice ipoteze apriorice in ceea ce
priveste parametrii cinetici. Unul din avantajele majore ale metodei il constituie
posibilitatea de a separa dependenta de temperatura si respectiv dependenta de
conversie, separare care se realizeaza prin aplicarea algoritmului SVD. Un alt
avantaj al metodei il constituie faptul ca permite separarea proceselor complexe
care constau din doud sau mai multe fenomene simultane, inregistrate drept una
si aceeasi curba TG. Toate aceste considerente o recomanda ca o metoda foarte

potrivita pentru procesarea datelor obtinute din analiza termica.

FF-Co (procesul 1)

Daca se considera un sistem de axe de coordonate r, T, a si reprezentand viteza
unei reactii pentru mai multe viteze de incalzire B; se obtine o familie de curbe
care prin interpolare genereazi suprafata vitezelor de reactie. In figura
urmatoare este prezentat un exemplu de astfel de interpolare a suprafetei vitezei

de reactie prin regresie multivariatd, pentru proba FF-Co:

Fig. 7.39 Interpolarea
suprafetei de viteza FF-Co

(proces 1)

F,(3,T,50)
Daca un proces de pierdere de masa, descris printr-o singura curba TG,

consta din doud fenomene simultane, dar independente, atunci viteza observata

142



este o suma a vitezelor acestor fenomene, adica r = r;+r,. Ponderea celor doua
fenomene se exprimad prin varianta explicatd, A, adicd procentul din variatia
datelor care este explicat de modelul propus; evident A+ 2A,=100.

In cazul probei FF-Co primul interval de temperaturi considerat in studiu este de
fapt compus din trei fenomene care au loc simultan dar independent, metoda
NPK permitand insa separarea acestora.

Varianta explicatda a proceselor fizico-chimice ce au loc in intervalul de
temperaturd studiat, rezultatd din analiza vectorului valorilor singulare (SVD),

este prezentata in tabelul urmator:

Tabel 7.17 Varianta explicata pentru proba FF-Co proces 1

Proces Varianta explicatd A
Proces preponderent 79,4 %
Proces secundar a 17,2 %
Proces secundar b 3,4 %

Procesul care prezintd cea mai mare valoare a variantei explicate este
numit proces preponderent, iar procesele cu valori mici ale parametrului A sunt
procese secundare. Dintre acestea, procesul secundar b prezinta o valoare atat de
mica a variantei explicate, incat influenta acestuia se poate neglija.

Functia de temperatura este cel mai adesea modelatd cu ajutorul unei
ecuatii de tip Arrhenius, in ciuda controversei legate de dependenta sau
independenta factorului preexponential de temperatura respectiv a celei legate
de semnificatia parametrului energie de activare. In figura urmatoare este
prezentata fitarea datelor obtinute pentru vectorii de temperatura cu o ecuatie de

tip Arrhenius pentru procesul preponderent al descompunerii FF-Co, proces 1:
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in(e1) Fig. 7.40 Fitarea vectorilor
oes dependenti de temperatura cu o
bl+al —

T

ecuatie de tip Arrhenius pentru

FF-Co (Proces 1)

o]
=]

-3
0.002 0.0022 0.0024 0.0026 0.0023

0.002 0.003

T

Din reprezentarea grafica In(v)=f(1/T) se pot obtine parametri energie de
activare — egal cu panta dreptei de regresie, si factor preexponential — care este
egal cu ordonata la origine a aceleiasi drepte; in tabelul urmator se prezinta
valorile obtinute pentru acesti parametri in cazul primei trepte de descompunere

a FF-Co:

Tabel 7.18 Energia de activare si factorul preexponential pentru FF-Co (proces 1)

Procesul E (kJ/mol) A (min™)
Proces preponderent 72,4 4,8-10°
Proces secundar a 131,6 3,1-1016

Forma functiei de conversie se poate alege tindnd cont de mai multe
considerente; totusi, In ideea evitdrii introducerii de axiome sau aproximatii
suplimentare, este indicata utilizarea functiei Sestak-Berggren:

gla)=a" (1-a) - [-In(l-a)f (7.1)
Ecuatia Sestak-Berggren nu este aplicabili ca atare in nici un caz real; este doar
o generalizare a functiilor de conversie propuse si validate in literatura. Tocmai
acest aspect este important in analiza cineticd: generalitatea, lipsa oricdrel
aproximatii. O valoare semnificativd pentru m este asociata cu fenomene fizice
ca recristalizarea, difuzia, transformari de faza. Functii de tipul (1-o)" descriu
fenomene chimice ( descompuneri, deshidratari, policondensari ). Pentru reactii

homomoleculare din topitura sunt valabile functii de tipul [-In(1-a)]”.
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In cazul prezentat, vectorii dependenti de conversie pentru procesul

preponderent si pentru procesul secundar a se fiteaza cu o ecuatie de tip Sestak-

Berggren:
1
! o Fig. 7.41 Fitarea vectorului
dependent de  conversie
al o normalizat  ul’ pentru
a0p 5

FiI; procesul preponderent cu o

functie Sestak - Berggren de

tipul x**-(1-x)*?

0 0.2

Fig. 7.42 Fitarea vectorului
dependent de conversie
normalizat ~ u2’ pentru
procesul secundar a cu o
functie Sestak - Berggren de

tipul x-(1-x)*?

005, bl 095

Utilizdnd rezultatele obtinute sub forma vectorilor dependenti de temperatura,

respectiv de conversie, suprafata de viteza se poate regenera astfel:

_El -E2

W, T)=(1-a)? - Al-ek" -sl+a-(1-)* - A2-e *T -52 (7.2)
unde:
- o — gradul de conversie
- Al si A2 factorii preexponentiali pentru procesul preponderent si secundar a
- EI s1 E2 energiile de activare pentru procesul preponderent §i secundar a
- sl si s2 wvectorii valorilor singulare corespunzatori pentru procesul

preponderent si secundar a
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- T temperatura

- R constanta generala a gazelor

Fig. 7.43 Suprafata de
viteza regenerata si

punctele experimentale

[ A T

Rezultatele obtinute prin metoda NPK pentru proba FF-Co (pr. 1) au fost

sistematizate in tabelul 7.19:

Tabel 7.19 Parametri obtinuti prin metoda NPK pentru descompunerea FF-Co (proces 1)

Procesul A | E(kJ/mol) | A (min™) m n 2 EA
Proces 79,4 72,4 4,8-10° 3/2 2/3
preponderent % 80,1
Proces secundara | 17,2 131,6 3,1-10™ 5/3 1
%

Energiile de activare obtinute cu ajutorul metodei NPK au valori mai mari
decét energiile obtinute cu metoda Flynn-Wall-Ozawa in cazul in care energia
de activare creste cu gradul de conversie, deoarece NPK utilizeazd valori
punctuale ale vitezei de reactie, in timp ce metoda FWO presupune integrarea

ecuatiei vitezei de reactie pe un domeniu larg al gradului de conversie.

FF-Co (procesul 2)
Si in cazul celui de-al doilea proces de descompunere termica a probei

FF-Co se identifica trei procese, unul preponderent si doud secundare, din care A
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pentru procesul secundar 2 are o valoare suficient de mica pentru a putea ignora

acest proces. Parametrii calculati pentru procesul principal si procesul secundar

a sunt sistematizati in tabelul 7.20:

Tabel 7.20 Parametri descompunerii termice a FF-Co, procesul 2

Procesul A E (kJ/mol) | A (min™) M n Y EA
Proces 62,1 % 213,8 6,24-10" 5/3
preponderent
Proces secundar | 34,1 % 105,2 3,23-10’ 1/5 168.6
a

Media ponderatd a energiilor de activare obtinute prin metoda NPK este

apropiatd de energia de activare medie pentru metoda FWO, cu confirmarea

existentei a doud secvente de reactii cu mecanisme diferite

in tabelul 7.21 sunt prezentate valorile parametrilor cinetici pentru celelalte

probe (cu exceptia probei FF- Zn + Co + Cu, caz pentru care rezultatele sunt

nesatisfacatoare):

Tabel 7.21 Parametri cinetici calculati pentru metalofosfonati cu metoda NPK, unde: p.p.=proces preponderent,

p.s.=proces secundar

PROBA PROCES A (%) E(kJ/mol) | A (min™) m n X(E )

FF-Cu+Zn P.p. 50.4 72.7 5.6:10° Vs -

(pr. 1) Ps.a 33.6 3.3 0.98 4/3 1 64.26
P.s.b 16.0 165.7 7.9-10" 1 3/2

FF-Cu+Zn P.p. 45.0 257.0 1.4-10" Y -

(pr. 2) Psa 31.1 79.5 3.2:10° 4/3 1 160.6
P.sb 23.9 84.6 5.1-10° 1 1

FF-Zn+Co P.p. 84.1 188.1 4.7-10" 2/3 3/2 177.8
Psa 13.2 148.8 2.3-10" - 3

FF- P.p. 88.76 51.4 4.0-10" 4/3 1/3 54.4

Cu+Co Psa 10.96 79.8 3.9-10 3/2 2/3

FF-Cu P.p. 89.82 46.8 1.3-10° 4/3 13

azotat Psa 5.34 90.9 6.5-10° 2/3 13 59.8
P.sb 4.83 268.5 2.4-10™ 1 1/3

FF-Cu Pp 81.07 423 4.4-10° 4/3 12 52.7

sulfat Psa 18.83 97.6 1.7-10° 1 13
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FF-Zn P.p. 75.52 128.4 5310° 2/3 13 161.2
P.s.a 24.16 266.0 5.6:10™ 3/2 2/3

FF-Cd P.p. 81.28 66.3 2.8-10 1 1 74.2

(pr.1) Ps.a 18.18 111.7 1.2:10" 32 2/3

FF-Cd P.p. 80.28 77.4 4.1-10° 1 1/3 84.6

(pr.2) Psa 19.48 115.2 5.9-10° 3/2 2/3

FF-Ba P.p. 91.2 30.2 2.6:10° 1 1/3 34.0

(pr.1) Psa 8.5 76.6 5.1-10° 1 1/3

FF-Ba P.p. 50.60 107.4 7.5:10 - Vs

(pr.2) Psa 40.04 64.5 1.17-10° 1 1/3 101.26
P.s.b 9.36 2253 6.2:10"° 1 1

FVF P.p. 85.2 36.0 3.8:107 3/2 2/3
Ps.a 11.2 141.0 4.8-10" 1/2 2/3 56.2
Psb 3.6 270.6 6.7-10* 3/2 2/3

In toate cazurile a fost determinati existenta a trei procese, unul
preponderent (cu o valoare mare a variantei explicate) si doud secundare, insa in
anumite situatii valoarea mica a variantei explicate pentru unul din cele doua
procese secundare permite neglijarea acestuia in calculul parametrilor cinetici,
astfel aparand in tabelul 7.21 doar un proces preponderent si unul secundar.
Procesele sunt caracterizate de valori ale energiei de activare apropiate de
rezultatele furnizate de analiza prin metoda FWO (mai ales daca se iau In
considerare domenii mici ale conversiel in care metoda FWO a condus la
reprezentari grafice E=f(a) relativ liniare) si de parametri care conduc la o
regenerare a suprafetei vitezei de reactie in buna concordantd cu punctele
experimentale.

Rezultatele metodei NPK confirma existenta de domenii de conversie cu
mecanisme diferite, conform rezultatelor obtinute cu metoda FWO, pentru
fiecare caz in parte. De asemenea, aceasta metoda ajutd la clarificarea anumitor
presupuse anormalitati, cum este spre exemplu cazul probei FF-Cu+Co, unde se

pot explica valorile ridicate ale energiei de activare la conversii de 0,9 respectiv
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0,95 prin existenta celui de-al doilea proces secundar b, caracterizat de o
varianta explicatd de 0,27 %, dar de o energie de activare de 210 kJ/mol.

Asa cum am amintit anterior, se remarcd faptul ca energiile de activare
obtinute cu metoda NPK au valori mai mari decét cele din metoda FWO, in
cazul in care energia de activare creste cu o, §i valori mai mici decat cu metoda

FWO, daca E scade cu o.
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7.5 Consideratii asupra mecanismului descompunerii termice a unor
Sfosfonati metalici

Pe baza spectrelor IR obtinute si In stransd legatura cu rezultatele analizei
termice, respectiv pierderile de masd obtinute experimental (tabelul 7.2), s-a
incercat atribuirea unui mecanism descompunerii fiecarei probe. Pe baza unor
considerente legate de similaritatea rezultatelor din analiza IR, datele legate de
doud sau mai multe probe diferite au fost interpretate impreuna, motiv pentru
care aceastd abordare ,,pe serii” s-a continuat si in ceea ce priveste atribuirea
mecanismelor de descompunere.

» mecanismul descompunerii acidului fenil-vinil-fosfonic

Din tabelul 7.2 se observa pentru acidul fenil-vinil-fosfonic o pierdere de
masd in valoare de 51,09%. In incercarea de a pitrunde in intimitatea
mecanismului, am considerat cd initial are loc o pierdere a partii organice din
moleculd, substanta  putdnd  suferi  ulterior un  fenomen de
dimerizare/polimerizare datoritd prezentei grupdrilor OH (similar descompunerii
fosfatului de calciu, vezi capitolul 6). Astfel, o imagine a acestui mecanism se

poate prezenta astfel (in cele ce urmeaza R reprezinta radicalul fenil):

0 0
I wew, [
n HZC=|C—T —OH — OH ||D—o H
Pe baza acestui mecanism a fost propusa o formula generald a pierderii de masa,
si anume:
104n -18
184n

unde n reprezintd numarul initial de molecule de reactant prezente in sistem (n
poate reprezenta de fapt gradul de polimerizare, similar fosfatului de Ca —

cap.6).

150



Figura 7.43 contine reprezentarea grafica a dependentei pierderii de masa de

gradul de polimerizare n:

Pierdere masa FVF
Fig.7.43  Pierderea

56 de masa a acidului
:i /'/m fenil-vinil-fosfonic
gg ] / functie de gradul de

51 | limeri
50 | ‘ polimerizare n

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

Pentru n=2, pierderea teoreticdi de masa reprezintd 51,6%, iar ptr n=3
Am=52,2%. Valorile pierderii de masa continua sa creasca cu cresterea lui n,
insd fara a depasi o valoare de maxim 57% (pentru n tinzand la infinit). Aceste
valori sunt in buna concordantd cu pierderea de masa obtinutd experimental,
ceea ce face posibila afirmatia ca tratarea termica a acidului fenil-vinil-fosfonic
conduce la un fosfat policondensat cu potential de a fi utilizat ca biomaterial.
Rezultatul este in concordanta si cu peak-urile aparute in spectrul IR al acidului
fenil-vinil-fosfonic dupa tratament termic si cu analiza NPK — unde a rezultat
existenta unui proces preponderent i a unui proces secundar, respectiv procesul
preponderent semnificand pierderea partii organice sub forma de CO, si H,O, iar
cel secundar a fiind reactia de polimerizare. Procesul secundar a este caracterizat
printr-o varianta explicatad cu valoare redusa datorita faptului ca incalzirea probei
s-a produs doar pand la circa 500°C si se presupune ca reactia de polimerizare
este abia la inceput la aceasta temperaturd, in timp ce se finalizeaza pierderea
radicalilor vinil si fenil prin termooxidare. Acest lucru explica si pierderea de
masa In valoare de 51,09%, corespunzatoare unei valori mici a gradului de
polimerizare n (mai curdnd la aceastd temperatura vom avea de-a face cu

dimeri).
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» Mecanism descompunere fenil-vinil-fosfonati metalici

In urma interpretirii curbelor termice si a spectrelor IR s-a stabilit pentru
fiecare fosfonat in parte comportamentul aproximativ in cursul descompunerii
termice. Concluzia generald este cd se formeaza bisfosfonati, substante care
prezinta gruparea P-C-P — aceasta categorie de substante a fost descrisd in
subcapitolul 2.4; din molecula initiala se pierde prin ardere partea organica,
radicalii vinil si fenil, iar radicalii fosfatici se combinad prin intermediul unui rest
hidrocarbonat, acesta facand de fapt diferenta intre produsii diferiti a1
descompunerii termice, dupa cum se va vedea 1n cele ce urmeaza.

O imagine generald a mecanismului de descompunere este urmatoarea:
|(|) o] o] 0
O——pP—C—CH, + O—|||D—C:CH2 O—|%:—R'—|I|°—T
B L

X—20 R Y—2©O R (0] O—Y

unde: X, Y reprezinta ionii metalici implicati (Cu, Co, Zn, Ba, Cd) si in functie
de situatie, in mecanism X poate coincide cu Y sau nu; R reprezintd radicalul
fenil, iar R’ este restul hidrocarbonat care leaga cei doi atomi de fosfor (acestia
se regdsesc in tabelul 7.15)

In tabelul 7.22 au fost sintetizate datele referitoare la mecanism, si anume
semnificatia lui R’ in functie de ionul(ii) metalic(i) prezent(i) in molecula si

pierderea de masa teoretica a procesului in cauza (R=fenil):

Tabel 7.22 Caracteristicile mecanismului descompunerii termice a fosfonatilor metalici

Proba R’ Am Am Dovada spectroscopica
teoretic(%) | experimental(%) (em™)
FF-Co (-CH,-CH,) 36,92 36,95 3164,24 (vCH)

1618,29(C=C aromatic);
1025,17(vPC, 8CH, vC-C)
743,15 (6CH)
FF-Cu-sulfat (R-C-R) 8,13 12,48 3068,39 (=CH,)

1603,70 (C=C aromatic)
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899,51 (6CH, vPC)
FF-Cu azotat |(R-C-R) 12,13 3068,82 (=CH»)
1603,90 (C=C aromatic)
899,22 (6CH, vPC)
FF-Zn (CH-R) 23,88 25,13 931,12 (vPC)

755,24 (6CH)

FF-Ba (CH») 30,09 30,29 3059,22 (vCH)

1083,49 (6CH, vPC)
879,79 (6CH)

700,09 (6CH)

FF-Cd (-CH,-CHa>) 30,27 29,47 1014,97 (6CH, vPC, 8C-C)
899,43 (6CH, vPC)
731,58 (6CH, vC-C)
FF-Cut+Zn (CH-R) 23,52 23,46 3063,05(=CH,);
1603,78(C=C aromatic);
925,04(6CH, vPC)

FF-Cu+Zn+Co (CH-R) 23,70 23,73 1043,69 (3CH, vPC)
771,20 (5CH)
FF-CutCo  (R-C-R) 8,21 10,54 3067,03 (=CHa);

1603,58 (C=C aromatic);
898,61 (VPC);
FF-Zn+Co (CH-R) 23,77 25,78 1604,09 (C=C aromatic);
928,29 (6CH, vPC)
754,75 (6CH)

Trebuie mentionat faptul cad aceste posibile mecanisme sunt confirmate de
datele obtinute din spectroscopia IR, unde apar vibratii caracteristice schemei
propuse.

Se presupune ca mecanismul diferit al ruperii moleculelor de reactant sub
influenta temperaturii se datoreaza prezentei diferitilor ioni metalici, restul
scheletului molecular fiind (aparent!) identic pentru toti compusii studiati. Se

pot observa totusi similaritati intre mecanisme dupd cum urmeaza:
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- Co/Cd
- Cu/CutCo
- Zn/ CutZn+Co/Cu+Zn/Zn+Co

Singura proba cu Ba prezintd un mecanism in care atomii de P sunt legati
prin intermediul grupdrii —CH,, aceasta diferenta este posibil sd isi aibe
explicatia in faptul cad precursorul (fosfonatul de Ba) prezintd in spectrul de raze
X cateva maxime caracteristice azotatului de bariu si astfel sd se accentueze
termodegradarea oxidativa.

Din datele de raze X se observa ca pentru proba cu Cu si Co este prezenta
de fapt doar faza corespunzitoare fosfonatului de Cu nu si celui de Co, aceasta
constituind explicatia similaritdtii mecanismelor probelor FF-Cu-sulfat, FF-Cu-
azotat si respectiv FF-Cu+Co. Acelasi lucru se intampla si in cazul seriei mai sus
amintite: Zn/Cu+Zn+Co/Cu+Zn/Zn+Co — pentru fazele aga-zis mixte continand
si fosfonatul de Co, acesta nu apare prezent in amestec in spectrele de raze X,
ceea ce explicad similaritatea mecanismelor de descompunere (prin eliminare din
serie a Co aceasta se ,,transforma” in Zn/Cu+Zn/Cu+Zn/Zn)

Se remarca faptul cd pentru probele cu Cu diferenta dintre pierderea de
masa teoretica si cele experimentale este relativ mare; legand aceastd informatie
de informatiile date de spectroscopia de raze X se poate afirma ca apare o
diferenta fatd de restul probelor contindnd un singur ion metalic datorita faptului
ca produsii cristalini initiali (probele FF-Cu-sulfat si FF-Cu-azotate) prezinta un
decalaj in directia unghiurilor de difractie mari si o modificare a lungimii
legdturilor chimice s1 a parametrilor de retea. Parametrul reticular a este cel care
da distanta dintre straturile structurii cristaline, iar aceasta distantd depinde de
natura grupdrii organice; se presupune ca in cazul compusului cu cupru (FF-Cu-
sulfat) gruparea organica nu este identicd cu grupdrile organice din celelalte
patru cazuri (FF-Zn — FF-Ba), de aici aparand diferenta de pierdere de masa

intre valorile experimentale §i cea teoretica.
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Analiza cineticd prin metoda NPK confirma seriile intocmite pe criteriul
radicalului R’, si anume: pentru probele cu Co respectiv Cd au loc doua etape de
descompunere, formate dintr-un proces preponderent si unul secundar. Cel mai
probabil procesul preponderent reprezintd ruperea moleculelor cu pierderea
radicalilor organici sub forma de CO, si H,O, iar cel secundar reprezinta
reorganizarea molecularda respectiv formarea moleculelor de dimeri(se poate
considera ca are loc un proces de dimerizare, cu formare de compusi de tipul
X(PO3)R’(PO3)Y). De fapt, aceastd ipoteza se aplica cu titlu general tuturor
probelor, formarea compusilor obtinuti la temperatura de 500°C avand loc dupa
aceleasi reguli.

Metoda neparametrica confirma de asemenea seria Cu/Cu+Co, in cele 3
cazuri avem de-a face cu un proces principal si unul secundar (pentru proba cu
azotat de Cu avem si un proces secundar b, dar varianta explicatd a acestuia
prezinta o valoare redusa, de doar 4,83%, motiv pentru care se poate ignora), cu
semnificatiile amintite anterior. Pentru ultimul grup situatia se prezintd in felul
urmator: Zn — proces preponderent si secundar, la fel Zn+Co (confirmare a lipsei
fazei de Co 1n asa-zisul amestec al fazelor), iar pentru Cu+Zn descompunerea
prezinta doud etape caracterizate fiecare n parte printr-un proces preponderent
si doua secundare. Se presupune ca diferenta apare datoritd ionului de Cu

respectiv amestecului fazei de Zn cu cea de Cu.

Observatii:

In spectrele IR se regisesc izolat citeva valori ale unor vibratii
caracteristice pirofosfatului, drept pentru care s-a procedat la verificarea acestei
ipoteze, Insa s-au obtinut coreldri complet nesatisfacatoare intre pierderile de
masa experimentale si cele calculate pentru mecanisme teoretice in care are loc
formarea de pirofosfati (diferente mai mari decat 10%), motiv pentru care

aceasta ipoteza a fost abandonata.
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O alta ipoteza de lucru, care deschide o noua cale de studiu pentru viitor si
a carei verificare este in lucru, este aceea in care rezultatul aplicarii
tratamentului termic compusilor studiati il constituie formarea de fosfati metalici
din fosfonatii luati in lucru, respectiv formarea de acid fosforic din acidul fenil-
vinil-fosfonic, sau eventual obtinerea unor polifosfati prin condensarea

compusilor amintiti.
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Cap.8 Sinteza §i caracterizarea hidroxiapatitei

obtinute prin metoda sol-gel din diferiti precursori

8.1 Sinteza probelor de hidroxiapatita[181]

In capitolul 2 a fost prezentati o sintezi a materialelor biocompatibile
fosfat-calcice si a metodelor de obtinere a acestora. Dintre aceste metode o
atentie in crestere se acordd metodei sol-gel, datoritda unor avantaje clare
cum ar fi, spre exemplu faptul ca:

- oferd posibilitatea amestecarii la nivel molecular a precursorilor de
calciu si fosfor

- necesita conditii incomparabil mai ,blande” pentru sinteza,
comparativ cu metodele conventionale, etc

In majoritatea cazurilor precursorul de fosfor — oxid, trietilfosfit sau
trietilfosfat — este introdus prin intermediul unul solvent care poate fi apa sau
o fazd organica. De aceea este nevoie de o perioada destul de lungd numita
,perioadd de maturare”, minim 24 de ore, pentru a se forma compusul dorit,
deoarece in faza de solutie reactia intre precursorul de calciu si cel de fosfor
are loc destul de lent (evident, dependent de natura reactivilor).

Inspirat de literatura de specialitate[182-184], s-a realizat sinteza de
HA folosind metoda sol-gel si precursori diferiti de cei intalniti in alte

lucrari. Precursorii utilizati sunt prezentati in tabelul 8.1:

Tabel 8.1 Precursorii utilizati pentru sinteza sol-gel de hidroxiapatita

Precursor de calciu Precursor de fosfor Codificarea compusului
Clorura de calciu dietilfosfit HA1
CaCl,.2H,0 (CH3CH,0),POH
Clorura de calciu dibutilfosfit HA2
CaCl,.2H,0 (CH3(CH,);0),POH
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Clorura de calciu tris-(2-cloroetil)-fosfit HA3
CaCl,.2H,0 (CICH,-CH,0),PO(CH,CH,CI)

Clorura de calciu Di-izopropilfosfit HA4
CaCl,.2H,0 ((CH3),CHO),POH

Raportul Ca/P in compusii care indeplinesc rolul de substituenti ai
materialului osos natural trebuie sa fie egal cu 1.67, identic cu cel intalnit in
mineralul osos in general si1 in hidroxiapatitd in particular; de aceea reactantii
au fost luati in lucru in acest raport (10/6).

Sinteza s-a realizat dupd un algoritm cuprins in schema din figura 8.1:

Solutie precursor Solutie precursor
calciu fosfor

[ Amectecare |
Amestecare |«

»| AINCSICCAIT |

[ Uscare

Tratare
termica

Fig.8.1 Algoritmul utilizat pentru sinteza de hidroxiapatita

Clorura de calciu s-a introdus sub formd de solutie apoasa, la fel
precursorul de fosfor care s-a adaugat sub agitare timp de 30 de minute.
Solutiile au fost apoi maturate timp de 96 ore la temperatura camerei, dupa
care s-a masurat pH-ul, obtinandu-se valorile prezentate in tabelul 8.2:

Tabel 8.2 Valorile pH-ului solutiilor maturate, inainte de uscare

Proba HAL1 HA2 HA3 HA4
pH-ul 1 2.5 1 2
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Dupa masurarea pH-ului, probele au fost uscate timp de 24 de ore in
baie de apa la 60°C, obtindndu-se geluri translucide si higroscopice (HA2 si
HA3 fiind puternic higroscopice) de HA, apoi prin uscare la etuva timp de 3
ore la 95°C s-au obtinut geluri albe, opace.

Etapa urmatoare consta in supunerea probelor unui tratament termic in
termoanalizorul Diamond Perkin Elmer, in scopul trasformarii gelului acid
intr-un  produs solid cu proprietiti de biocompatibilitate i
osteoconductivitate.

Etapa de maturare din cadrul procedurii utilizate se asteaptd sa
produca modificari ale pH-ului, prin faptul ca are loc hidroliza precursorului
fosfatic[185], produsii de hidrolizd formand apoi un complex cu ionii de
calciu din solutie. Dupa maturare, solul de fosfor hidrolizat a interactionat
probabil cu solul de calciu, formandu-se derivati care contin ca grupare de
baza legatura Ca-O-P. Pentru un astfel de proces, se considera ca poate avea

loc o reactie de tipul, contrar reactiilor gresite din literatura [184]:

R1O—T—OR+ Ca”'+ 20l + 20H, —>=HO—Ca—0 —P—OR, + 2C| +ROH + 2H'(.1)

OR |
OR

unde R; reprezinta atomul de hidrogen, pentru cazul difosfitilor, si respectiv
este identic cu radicalul R din formula pentru tris — (2-cloroetil) — fosfit.
Uscarea ulterioara, care implicd incdlzirea produsului, cauzeaza
indepartarea  solventului, 1Insotitd probabil de deshidratare si
polimerizare/condensare a acestor grupari, avand ca rezultat formarea unui
numdr mare de legaturi Ca-O-P in gelurile uscate. Evaporarea lenta
furnizeaza nu doar conditiile unei interactiuni intime, ci $i energie termica

pentru realizarea procesului.
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8.2 Analiza termica a probelor de hidroxiapatiti

Probele (gelurile) au fost supuse apoi tratamentului termic utilizand
aparatura Perkin Elmer Diamond, in creuzete de aluminiu §i atmosfera
dinamica de aer (100 mL/min), cu viteze de incalzire de 7, 10, 12 si 15
grd/min.

Curbele termice obtinute sunt prezentate in figura 8.2:
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Fig. 8.2 Termogramele probelor HA1-HA4 la viteze de incalzire de 7, 10, 12 si 15 grd/min in
atmosfera de aer
Se poate observa 1n toate termogramele faptul ca acestea nu constituie
curbe termice ,,ideale”, in sensul unor curbe de descompunere clare si usor
de interpretat, cu procese usor de identificat si separat. Dimpotriva, cazul de
fata ne expune grafice complexe, cu procese suprapuse, paralele sau
incomplete, si care ridicd dificultati de separare si studiu.
Rezultatele analizei termice a probelor HA1-HA4 sunt consemnate in
tabelul 8.3, unde au fost sistematizate temperaturile de inceput si de sfarsit
ale fiecarui proces, precum §i temperatura maxima a descompunerii acestora

si pierderea de masa inregistrata in cursul procesului.
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Efectul termic al proceselor cuprinse in tabelul 8.3 este fara exceptie
endoterm, dupa cum se prezinta peak-urile de pe curbele DTA, desi in
anumite cazuri spre domeniul temperaturilor mari se inregistreaza aparitia
unor procese cu efect exoterm, insd cu pondere mica, motiv pentru care au
fost ignorate.

Pentru proba HA1 se observd in cazul procesului 2 cresterea ariei
peak-ului de pe curba DTG odatd cu cresterea vitezei de incalzire, ca si
intensificarea efectului termic; la fel si in cazul procesului notat cu 4 care se
diferentiazd mai bine la viteze mai mari, acest lucru semnificand existenta
probabila a unor reactii paralele sau succesive.

La proba HA2 se poate observa faptul ca lucrurile se simplifica odata
cu cresterea vitezei de incdlzire, procesele inregistrate Tn numar mare dar de
amplitudine redusa la viteza mica scad ca numar, respectiv se unesc in peak-
uri mai largi i mai clare la viteze mai mari. Efectele endoterme inregistrate
la viteze mici pentru domeniul < 200°C se separa si ele, respectiv creste in
intensitate efectul endoterm al primei trepte de descompunere.

La proba HA3 lucrurile se petrec exact opus, spre viteze mai mari de
incalzire lucrurile par a se complica, desi anumite portiuni ale curbelor
capata forme mai precise, mai usor de delimitat, cum este cazul celor doud
peak-uri din zona 200-300°C. Procesul 3 ( notatia * in tabel 8.3) se poate
observa ca aparitie si pe curbele de la viteze de 7 s1 10 grd/min, dar foarte
redus ca intensitate astfel incdt se poate neglija. Procesul notat cu 2 al
descompunerii probei HA3 se considera format, in cazul curbei de
descompunere de la 10 grd/min, din 3 etape de descompunere, ceea ce nu se
observa in restul de cazuri, iar in calculul mediei pierderii de masa se
considera doar etapa care vine in ordine fireasca a pierderii de masa a

procesului 2 la respectiva viteza de incalzire.
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in cazul HA4, odati cu deplasarea spre dreapta a peak-urilor cu
cresterea vitezei de incalzire, se observd si tendinta de unificare a unora
dintre acestea, astfel incat la viteza de 15 grd/min sa avem un singur proces
in loc de doua sau trei. Remarcam de altfel si faptul ca tendintele efectelor
termice se modifica cu viteza de incalzire, procesele din domeniul
temperaturilor mici avand tendinta de a da efecte termice tot mai endoterme,
in timp ce procesele din domeniul temperaturilor medii au efecte termice din
ce 1n ce mai reduse.

Se observa diferentele mari, amintite anterior, intre descompunerile
aceleiasi probe la viteze diferite de incalzire, respectiv faptul cad etapele de
descompunere Inregistrate pe o curbd nu mai apar sau sunt necorespunzator
decalate la utilizarea unei alte viteze de lucru. Acest lucru se poate atribui
unor produsi de sintezd sol-gel extrem de instabili, si posibil faptului ca
reactiile care au avut loc in solutie au fost incomplete. Se cunoaste faptul ca
reactiile in sol-gel au loc extrem de incet, de aceea este nevoie de perioade
mari de maturare; astfel, putem presupune ca reactiile in probele studiate nu
s-au incheiat odatd cu incheierea perioadei de maturare alocata in cadrul
sintezei, continuand si fiind probabil activate sau accelerate de tratamentul
termic.

Aceste informatii necesitd utilizarea unei alte tehnici de analiza pentru
a elucida cat mai mult din ,,neregulile” observate, de aceea s-a recurs la
spectrometria IR, care va fi prezentata in cele ce urmeaza.

Mai trebuie precizat aici faptul cd spre temperaturi mai mari se
observa aparitia abia schitatd a unor procese exoterme, insd este nevoie de
incalzire peste temperatura de 550°C, utilizatd ca limitd in cazul de fata, din

cauza creuzetelor de Al.
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8.3 Spectre IR
In urma procesului de sinteza s-au obtinut probe presupuse a
reprezenta precursori pentru hidroxiapatita, iar pentru identificarea acestor
produsi s-a recurs la spectroscopia in infrarosu. Se cunoaste insa necesitatea
tratamentului termic aplicat unui precursor, pentru a obtine caracteristicile
dorite la produsul final, in cazul de fatd un produs cu caracteristici de
biomaterial. S-a utilizat incdlzirea pana la 550°C, desi literatura de
specialitate prezinta utilizarea de temperaturi chiar peste 1000°C in scopul
sinterizarii materialului si obtinerii unei ceramici biocompatibile si bioutile,
iar spectroscopia de infrarosu a fost tehnica utilizata pentru a verifica
ipotezele de lucru.
Spectrele IR ale probelor (aparaturd Perkin Elmer Spectrum 100) inainte
de tratare termica sunt prezentate in figura 8.2, iar cele dupa tratament

termic in figura 8.3:
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Sistematizarea valorilor inregistrate 1n spectrele din figura 8.3 este

prezentata in tabelul 8.4, iar a celor din figura 8.4 in tabelul 8.5:

Tabel 8.4 Numerele de unda si atribuirile acestora[176, 178, 183, 184], pentru probele HA1-HA4 inainte de

tratamentul termic

Nr. undi (cm™) Atribuirea
HA1 HA2 HA3 HA4
3649,83 3505,03 3511,11 OH (intermolec.dimer/polioli HA?2 si
HA3), HA1-vibratie apropiatd de cea
a alcoolului primar
3448,69 3374,30 3379,19 3289,28 |OH (apa de cristalizare),OH
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2873,31

2479,26
243731

2224-1932
(setde
valori

apropiate)

1627,98

1293,79

1208,01

1110,52

1049,72

1033,13

1022,50

2815,85
2503,12
2452,01
2407,93
2343,08
2225-
1923,89 (set
de valori
apropiate)

1630,17

1293,69

1150,79

1050,64

1031,98

999,80

2814,63
2518,86
2453,29

2343,30
2223-
1961,58 (set
de valori

apropiate)

1629,94

1396,66

1294,99

1153,22

1052,08

1029,87

1000,90

2233-
1939,25 (set
de valori
apropiate)

1653,53

1420,14

1026,10

intermolec.polimer HA2/3, CH-HA4
OH

OH

Vibratie de valenta P-H

Vibratie de valentd P-H

Vibratie de valenta OH din P-OH
Vibratie de valenta OH din P-OH,
vibratie de valenta P-H, deformare
OH in afara planului — anumite
cazuri

OH (apa de cristalizare cu exceptia
HA4), deformare OH in plan —
anumite cazuri
OH, CH

C-O, -CH,, PO43', vibratie asimetricd
PO; (conjugat), CH
C-O, -CH,, PO, ", vibratie asimetricd
PO, (conjugat), vibratie de valentd
C-O 1n P-O-R alifatic, CH
C-O, vibratie asimetricd/ simetricd
PO, (conjugat), vibratie asimetricd
PO, — cazul HA1, HA3, CH
C-0, de
(conjugat), vibratie de valenta PO,’]

P-O-R alifatic (HA1 si HA2), CH

vibratie valenta PO,

caracteristic R-OH
PO43', C-0, vibratie de valenta PO,
(conjugat), vibratie de valentd PO,
P-O-R alifatic, CH
C-O, P-O, vibratie de valenta POy

(conjugat), vibratie de valentd PO,
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P-O-R alifatic, CH

984,68 983,82 PO,>, P-O, P-O-R alifatic vibratie
asimetrica, CH

958,48 935,94 936,11 P-O, CH

916,08 912,57 913,43 P-O vibratie de valenta, CH

889,73 868,11 |P-C, HA4 vibratie CaCO;, CH

806,23 806,32 806,25 P-C, P-C-Cl, P-O-R alifatic vibr.

simetrica, CH

663,30 OH vibratie de valenta, P-C, P-C-Cl,|
posibil CO, (care da peak la 667, cyl
deplasare), CH, C-Cl

Se poate sesiza faptul ca spectrele substantelor analizate sunt destul de
asemanatoare (chiar daca apar diferente intre valorile peak-urilor,
fundamental ele reprezinta aceleasi tipuri de vibratii), caracteristicile de baza
fiind aceleasi, s1 anume: prezenta grupdrilor OH, respectiv a apei de
cristalizare, vibratia de deformare in plan sau in afara planului a legéturii
OH, vibratia de valenta PO, vibratia simetrica sau asimetrica a gruparilor
PO, (in care apare conjugare intre cei doi atomi de oxigen) si aceleasi tipuri
de vibratii simetrice sau asimetrice pentru gruparea fosfat. Se constata izolat
prezenta unei legaturi P-O-R alifatic sau CH, ceea ce ar putea simboliza
faptul ca reactia al carui produs este hidroxiapatita cristalind este inca in curs
de realizare, dar nu este completd, conform procedurii de sinteza descrise la
inceputul capitolului.

Un detaliu care meritd toata atentia este peak-ul din jurul valorii de
1050 cm™, care este considerat in literatura de specialitate un prin indiciu
deosebit de important legat de formarea de hidroxiapatita in sistem, ceea ce

se observa si in cazul de fata.
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Peak-ul lat si intens din regiunea 3200-3400 cm’' poate reprezenta

vibratia de valentd a gruparii OH alcoolic, datorita asocierii intre gruparile

OH intermoleculare prin legaturi de hidrogen [177].

Deosebirile care apar intre substantele obtinute din diferiti precursori

de fosfor pot fi puse pe seama naturii precursorilor, in primul rand, si apoi a

influentei acestora asupra reactiei chimice. Radicalul organic aduce in

reactie o contributie destul de importanta, dupa cum se poate vedea din

spectre, desi produsul final ar trebui sa fie practic acelasi.

Din pacate prezenta legaturii Ca-O nu se poate evidentia deoarece

vibratia acesteia se gdseste sub limita de detectie a aparaturii, respectiv in

jurul valorii de 400 cm’.

Tabel 8.5 Numerele de unda si atribuirile acestora pentru probele HA1-HA4 dupa tratamentul termic

Nr. unda (cm'l) Atribuirea
HA1 HA2 HA3 HA4
3368,94 | 3368,04 | 3364,97 OH
3193,81 OH
2300,13 Vibratie de valentd OH din P-OH
2288.,58 2226,04 —1941,69 | Vibratie de valentd OH din P-OH,
(19 valori) deformare OH in afara planului
(doar HA4)
2116,27 | 2171,09 Vibratie de valenta OH din P-OH
2039,75 2087,74 OH
1637,56 | 1637,67 1637.,48 1625,48 Apa asociatd cu HA, deformare

1208,81

1155,00

OH in plan

Vibratie asimetrica PO,
(conjugat)

Vibratie de  valenta PO,

(conjugat)
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1054,70 Deformare PO, in afara planului
1026,10 | 1025,77 | 1026,57 PO,>, P-O, V¥po2, Vpo4, Vpo4
995,70 979,81 999,36 982,68 Vp.0, VP02, VP04
~950 954,58 PO4™, vp.o
~900 902,97 YP-OH
721,76 vp-c, P-C-Cl, C-Cl
Slab vibratie de alungire OH, P-C, P-
~640- C-Cl, deformare in plan a PO,
650 conjugat, C-Cl

Din tabelul 8.5 se remarca faptul ca in urma tratarii termice a probelor
scade numarul de peak-uri din spectre, dovada a faptului cd impuritatile sau
urmele de solventi sunt indepdrtate din sistem in cursul reactiilor care au loc
pe parcursul incélzirii substantelor.

Se pot identifica diferente intre valorile sub care apare in spectru o
anumita grupare, dar se considera cd aceste diferente nu prezintad importanta
deoarece fundamental semnifica prezenta aceleiasi legaturi chimice si sunt
probabil date de natura reactantilor si a modului cum influenteaza aceasta
mersul reactiei in sine.

Se observa caracteristicile de baza ale hidroxiapatitei, reliefate prin
prezenta vibratiei de valenta a legaturii fosfor-oxigen, a gruparii fosfat, si de
asemenea atomul de fosfor legat de doi atomi de oxigen (vibratie simetrica
sau asimetricd) — grupare in care apar efecte de conjugare, vibratia de
valenta si cea de deformare atat in plan cat si in afara a gruparii hidroxil si
de asemenea prezenta apei.

Peak-urile din jurul valorilor de 700-600 cm™ pot primi semnificatia
vibratiei de valenta a legaturii P-C sau P-C-Cl, ceea ce ar semnifica prezenta

unor impuritati la probele HA1 si HA4, sau formarea de clor-apatita

178




(literatura mentioneaza astfel de efecte secundare ale procesului de sinteza),
ceea ce nu reprezintd neaparat un efect negativ, daca se ia in considerare
faptul ca ionii clorurd ajung la o concentratie de 0,23% (procente greutate) in
osul uman in decurs de 20-30 de ani[186].

O mentiune importanta este aceea ca peak-ul larg, observat inainte de
tratamentul termic in jurul valorii de 1050 cm™, s-a deplasat spre valoarea de
1025 cm’', insid reprezinti aceeasi indicatiec de bazd a formarii
hidroxiapatitei.

Literatura de referintd [184] vine sa confirme rezultatul de fata, si

anume formarea hidroxiapatitei se poate observa, in cadrul tratamentului
termic si in spectrele IR, la temperatura relativ joasd, in jur de 500°C, desi
pentru a obtine hidroxiapatitd cristalind este nevoie de temperaturi mai
ridicate, peste 800°C.
S-a facut anterior precizarea ca produsele de sinteza sunt higroscopice, chiar
foarte higroscopice daca vorbim de HA2 s1 HA3. Acest lucru este confirmat
de peak-urile largi prezente in intervalul 3364-3368 cm™ din spectrele IR ale
HA1-3 si respectiv 3193 cm™ (mai redus) pentru HA4.

In identificarea mecanismului de reactie, se considerd ci urmitoarea
informatie este destul de importanta: s-a putut observa ca mediul de reactie
este deosebit de acid, iar in cataliza acida predomina ruperea legaturii C-O,
fata de ruperea legaturii P-O care are loc predominant in cataliza bazica.
[185].

Din pacate mecanismul de reactie nu se poate identifica in conditiile
in care nu exista suficiente informatii date de rezultate experimentale, dar se
poate formula ipotezd cd au loc reactii de condensare intramoleculara
realizate fie prin pierderea apei, fie prin pierdere de alcool. Corelarile cu

datele de spectroscopie IR par a confirma aceastd ipotezd a formarii de
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compusi condensati cu un numar mare de grupari Ca-O-P, dar rezultatele din
analiza termica nu confirmd ipoteza de lucru. Studii viitoare vor elucida
mecanismul acestor reactii, in cazul utilizdrii unui numar suplimentar de
metode de investigatie.

In cazul de fatd doar primul proces din cazul probei HA1 prezinti o pierdere
de masa de 12,88%, care se apropie de pierderea calculata teoretic pentru
mecanismul condensarii cu pierdere de alcool, in valoare de 13,85%, ceea ce
s-ar putea constitui intr-un prim argument al corectitudinii ipotezei de lucru.
In studii viitoare se va avea in vedere si aspectul necesititii incilzirii
substantelor pand la temperaturi mai mari, considerand in cazul de fata
insuficienta incalzirea pana la 550°C, insd utilizarea creuzetelor de aluminiu
limiteazd temperatura de lucru. Este foarte posibil ca datoritd incalzirii la
temperaturi mai mari sd aibe loc reactiile complete, cu formarea unor
produsi stabili de reactie, asa incat si rezultatele analizei termice sa fie mai

usor de interpretat si sa faca loc unor studii mai profunde.
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Cap.9 Sinteza §i caracterizarea hidroxiapatitei

obtinuta prin precipitare din solutie fiziologica simulata[187]

9.1 Sinteza de hidroxiapatita prin precipitare din solutie fiziologica
simulata

In capitolul 2 s-a evidentiat faptul ca existd o multitudine de metode
de sinteza a mult-utilizatei hidroxiapatite, dintre care putem aminti: reactii in
faza solida, precipitare umeda, reactii hidrotermale, sol-gel. Dintre acestea,
precipitarea din solutie la temperaturd ambianta promite a fi o metoda putin
costisitoare si relativ simpla de obtinere a produsului dorit, datorita faptului
ca nu necesitd tratament termic la temperaturi mari (sute de grade Celsius)
sau valori de pH mai mari decat 10 (ca alte metode). Sinteza chimica a
pulberilor de HA in medii apoase neutre sau usor acide este complicata si
dificila, implicand temperaturi mari de sinterizare (uneori pana la 1200°C)
care au ca rezultat cresterea dimensiunilor particulelor de HA de sinteza,
efect evident nedorit.

S-a prezentat in literatura [186, 188] ideea sintezei de HA dintr-un
mediu fluid care sd prezinte caracteristicile mediului acelular uman. Un
astfel de lichid cu concentratie ionica similard mediului fiziologic natural a
fost realizat de Kokubo si colaboratorii[189], de aceea poartd numele de
solutie Kokubo. Acest fluid poate fi utilizat nu numai pentru a evalua
bioactivitatea unor materiale artificiale in vitro, ci si pentru a lega apatita de
suprafata diferitelor materiale in conditii adecvate. Acest fluid cu
concentratii ale ionilor aproape egale cu constituentii anorganici ai plasmei
sangvine umane a fost utilizat pentru a demonstra similaritatea in

comportamentul in vivo si cel in vitro al anumitor compozitii de tip
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ceramici-sticld. In cele ce urmeazi aceastd solutie va fi numitd SBF de la
englezescul ,,simulated body fluid” = fluid corporal simulat.

SBF se prepara prin dizolvare de NaCl, NaHCO,;, KCI,
K,;HPO,4.3H,0, MgCIl.H,0, CaCl, si Na,SO, in apa deionizatd (distilata, in
cazul de fatd). Reactivii se adaugd unul cite unul in ordinea expusd in

tabelul 9.1, dupa ce anteriorul reactiv a fost complet dizolvat:

Tabelul 9.1 Compozitia solutiei de SBF si ordinea de dizolvare

Nr. ordine 1 2 3 4 5 6 7

Reactiv | NaCl | NaHCO; | KCl | K;HPO4.3H,O | MgCL.6H,O | CaCl, | Na,SOq4

Concentratia mediului fiziologic simulat preparat este cea prezentatd in

tabelul 9.2:

Tabel 9.2 Concentratia ionilor din plasma sangvina si din SBF

Concentratia (mmol/dm’)
Tonii SBF Plasma sangvina
Umana
Na' 142.0 142.0
K" 5.0 5.0
Mg** 1.5 1.5
Ca** 25 2.5
Cr 147.8 103.0
HCOy 4.2 27.0
HPO,” 1.0 1.0
SO,” 0.5 0.5

Cantitatile luate n lucru din acesti reactanti sunt cele prezentate in

tabelul 9.3, raportat la 200 mL solutie:

Tabelul 9.3. Valorile reactivilor cantarite la balanta analitica

Substanta NaCl NaHCO; | KCI K,HPO, | MgCl CaCl, NaSOy4

Cantitatea(g) | 0.1918 | 2.384 0.2443 | 0.0873 0.1558 ]0.1284 |2.0160
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S-a obtinut o solutie coloidala al carei pH era egal cu 8, aceasta
reprezentdnd mediul fiziologic simulat.

Pentru a se obtine HA din aceasta solutie, au fost addugati precursori
ai 1onilor de Ca s1 P, sub forma anumitor cantititi de K,HPO, si CaCl. pH-ul
solutiei a scazut la valoarea de 7,3, apoi solutia a fost sigilata.

Schema bloc a sintezei de HA prin precipitare din SBF este prezentata
in fig. 9.1.

Dupa adaosul precursorilor de HA, solutia a fost agitatd magnetic
timp de 5 minute, apoi a fost Incalzita pe baie de apa la 35°C pentru 7 zile.
Aceasta perioada a maturarii solutiei reprezintd o etapd foarte importantd a
sintezei; la utilizarea unui interval de timp mai scurt (2-6 zile) se constata ca
reactia este incompleta, iar in solutie se vor gasi faze secundare, cum ar fi
CaO, nedorite in cazul unui material de interes biologic (informatii din
literatura de specialitate).

Dupa perioada de maturare a urmat spalarea repetatd a precipitatului
cu apa distilata si filtrarea lui la vid, apoi substanta cu aspect acicular a fost
uscatd la etuva timp de 3 ore la 95°C, rezultand conform asteptarilor o
pulbere alba, usor de sfaramat cu mana.

Reactia chimica ce std la baza procesului de obtinere a hidroxiapatitei
este urmatoarea:

2H,0 + 10 CaCl, + 6K,HPO, — Cayo(PO4)s(OH), + 12 KC1+ 8 HCl  (9.1)
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9.2 Caracterizarea hidroxiapatitei obtinuta prin precipitare din
solutie fiziologicd simulatdi

In scopul identificirii substantei rezultate, respectiv pentru a se
confirma ca rezultatul este HA, proba a fost supusd unei analize IR, spectrul
fiind ridicat pe sistemul Perkin Elmer Spectrum 100. Spectrul obtinut este

prezentat in figura 9.2:
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Fig. 9.2 Spectrul IR al produsului sintezei din SBF

Spectrul  obtinut este similar spectrelor din literatura de
specialitate[ 185, 187, 188] pentru compusul hidroxiapatita, cu observatia ca
apar mici diferente la valoarea sub care se regadseste in spectru o anumita
vibratie, comparativ cu literatura. Atribuirile vibratiilor sunt prezentate in

tabelul 9.4.

185



Se poate considera cd datorita concentratiei ridicate de ioni clorura in
SBF, o parte din acestia se vor regdsi in compusul final sub forma de
clorapatita, insd In spectru nu am gasit valorile caracteristice ionilor de

clorurd, si anume banda de absorbtie 1072-1032 cm™.

Tab 9.4 Interpretarea spectrului IR al HA sintetizatd din solutie fiziologica simulatd[178, 179]

Numar de undi (cm™) Atribuirea

868,54 P-OH, vibratia de valentd P-O, CaCO;

1021,24 PO,” P=0, P-OH (y OH), PO, conjugare
(v simetric PO,)

1420,22 Vibratia de deformare in plan OH sau
CO,”, P=0 (v P=0)

1638,08 H,O asociata cu HA

2134,86 P-OH , vibratia de valenta OH

3246,64 H,O asociata cu HA

Se regasesc 1Intre aceste valori toate vibratille caracteristice
hidroxiapatitei: PO, vibratia legaturii OH, COs%, PO, s1 apa asociata
hidroxiapatitei. Valorile din spectrul obtinut prezinta insa mici diferente fata
de valorile regasite in literatura, diferente care pot fi puse pe seama unui
proces de sintezad cu parametri modificati. Se poate afirma totusi ca produsul
rezultat prin precipitare din solutia fiziologica simulata este hidroxiapatita.

Peakul prezent la valoarea de 1420, 22 cm™' poate caracteriza prezenta
in sistem a ionului carbonat, ca si peak-ul de la valoarea de 868 cm™, ceea ce
poate semnifica prezenta unei faze secundare de carbonat de calciu in
produs, efect care, din cauza scaderii calitatii de material biocompatibil, este

evident nedorit; aceeasi vibratie poate reprezenta insd formarea de carbonat-
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hidroxiapatita, formd care se apropie de modul de prezentare al
hidroxiapatitei in corpul uman, deci un efect pozitiv.

Substanta obtinutd a fost tratatd termic 1n analizorul Perkin Elmer
Diamond, cu o viteza de incélzire de 12 grd/min pana la 550°C in creuzete

de aluminiu, curba termica rezultata fiind cea din figura 9.3:
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Fig. 9.3 Termograma obtinuta pentru HA sintetizata din solutie fiziologica simulatd, la incélzire cu 12

grd/min in aer pana la 550°C

Se observa aparitia unui fenomen de pierdere de masa, accentuat pana
in jurul temperaturii de 180 grade, apoi mai redus, valoarea pierderii globale
de masa situdndu-se la nivelul 21,79%. Aceasta pierdere accentuatd de masa
are loc in doud etape, ambele endoterme, caracterizate de parametrii: prima
etapa de descompunere incepe aproximativ la 43°C si se termind la 97°C,
imediat inregistrandu-se inceputul celei de-a doua etape de descompunere

(99°C), care se termina in jurul valorii de 180°C. Cele doua etape
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inregistreaza maxime ale vitezei la valorile de 93, respectiv 114°C.
Pierderile de masa inregistrate in cursul celor doua etape de descompunere
reprezintd 6,95% si 7,93%, insumate reprezentand 68,28% din pierderea

totald de masa.

Tabel 9.5 Parametrii descompunerii termice a hidroxiapatitei precipitate din SBF

Proces T;(°C) Tmax(°C) TH°C) Am, % Amyy;
1 43 93 97 6,95 14.88
2 99 114 180 7.93

Aceasta pierdere de masda poate fi atribuita astfel: datoritd
concentratielr mari in ioni clorurd a SBF, se presupune formarea de clor-
apatita in sistem, iar la incélzirea substantei, clorul ar putea parasi sistemul
sub forma de acid clorhidric. Astfel, o pierdere de masda echivalenta a 5
molecule de HCI reprezinta 14,07%, in timp ce suma experimentald a
pierderilor de masa din cursul celor 2 etape stabilite este de 14,88%.
Pierderea de masa totald experimentald este de 21,79%, in timp ce pierderea
de masa data de eliminarea a 8 molecule de HCl reprezinta 22,53%.

Aceste similaritati pot constitui adevarul descompunerii termice, sau
pot reprezenta o simpla coincidenta, informatia in sprijinul ultimei afirmatii
fiind faptul cd in spectrul IR nu apare nici un peak in domeniul caracteristic
vibratiior ionului clorurd, si anume 1032-1072 cm-'. insi mai sti la
dispozitie urmatoarea informatie: in general, formarea clorapatitei are ca
rezultat diminuarea sau disparitia din spectrul IR a benzilor atribuite gruparii
hidroxil la 631 cm™, ceea ce se observi si in cazul de fatd. Pentru mai multe
informatii in privinta evolutiei descompunerii este nevoie de metode
suplimentare de analiza si de investigatii mai profunde, ceea ce se constituie

in scopuri viitoare ale cercetarilor.
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Concluzii

Cap. 1

1.
2.

S-a efectuat un studiu biomecanic asupra aparatului osteo-articular uman

S-a evidentiat faptul cd la baza functionarii aparatului osteo-articular uman
std sistemul de tip parghie, cu trei subtipuri caracteristice, diferentiate prin
pozitia punctului de sprijin, a punctului in care actioneaza rezistenta si a celui
in care actioneaza forta

S-au expus reguli generale ale modelarii in biomecanica, pe baza carora se
construiesc modele pentru studiul dinamicii corpului uman, cu exemplificare
si discutie asupra articulatiei soldului, ca fiind una dintre cele mai solicitate
articulatii umane.

S-a discutat membrul inferior in termeni de mecanica statica, cu fortele care
actioneaza asupra piciorului cand acesta sustine greutatea, prezentandu-se
modelul mecanic adoptat si parametri geometrici caracteristici, precum §i
ecuatia de calcul a reactiunii soldului si ecuatia fortei dezvoltate de muschiul
abductor.

S-a ajuns la concluzia ca ecuatiile prezentate nu se pot aplica in cazuri de
dinamica deoarece toate marimile care intervin sunt functii aleatoare de timp.
Chiar in cazul in care ecuatiile diferentiale ale miscarii s-ar putea scrie,
acestea nu s-ar putea rezolva exact. Singura solutie a problemelor ridicate de
dinamicd o constituie metodele numerice §i realizarea unor programe de
calcul care sa faca posibila abordarea problematicii domeniului.

S-a constatat ca pentru probleme de statica, studiul se realizeaza mai usor in
maniera: se stabileste clar configuratia geometrica si punctele de sprijin la
sol, se apreciaza daca sistemul de forte este coplanar sau in spatiu si se scriu

ecuatiile de echilibru static; alternativa o constituie analiza prin metoda
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elementelor finite sau o altd metoda numerica, care ofera un grad destul de
ridicat de precizie.

Au fost sistematizati parametri care caracterizeazd din punct de vedere
mecanic un material, si anume modului lui Young, rezistenta la fracturi si

rezistenta la incovoiere (rupere), cu ecuatiile caracteristice

Cap. 2

I.

S-a realizat o baza de date despre materialele biocompatibile, criteriul
primordial de clasificare fiind osteoconductivitatea si osteoinductivitatea.
S-au consultat 94 de surse bibliografice, ceea ce a permis un studiu critic
asupra domeniului

In cadrul categoriei de biomateriale osteoconductive s-a realizat o clasificare
a materialelor in functie de criterii precum:

- tipul de ceramica reprezentat si de compozitia acestuia

- metoda de sinteza utilizatd si conditiile experimentale

- caracteristicile fizico-chimice si mecanice ale produsului final

- precursorii utilizati

- metoda de acoperire utilizatad, in cadrul categoriei de acoperiri de fosfat de
calciu, cat si substratul utilizat, cu accent pe avantajele tehnicii sol-gel

In afara materialelor ceramice exclusiv pe baza de fosfati calcici, s-au mai
prezentat date referitoare la o categorie aparte de materiale biocompatibile, si
anume fosfatii tricalcici contindnd zinc, subliniindu-se avantajul net al
intensificarii formarii osoase si accelerarii recuperarii pacientului.
Clasificarea propusa pentru biomaterialele osteoinductive s-a realizat
utilizand criterii precum natura materialului investigat si tipul de animal

supus testelor
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6. S-a realizat un tabel de sinteza a datelor cuprinse in acest capitol, utilizdndu-
se criteriile de clasificare amintite anterior

7. Studiul de literatura a scos in evidentd numarul redus de studii de analiza
termica a materialelor pe baza de fosfati de calciu, si mai ales absenta
lucrarilor de cinetica neizoterma

8. S-a prezentat o clasd de materiale cu potential de utilizare ca biomateriale,
fosfonatii organici, impreuna cu subcategoria bisfosfonatilor si potentialul lor

urias de interactiune cu corpul uman.

Cap. 3

1. S-a realizat o sinteza consistenta a datelor de literatura existente in prezent
despre domeniul cineticii chimice in regim neizoterm.

2. S-a discutat caracterul empiric al functiei de conversie pornind de la faptul ca
in solide miscarea particulelor este limitatd si notiunea de ,,dependenta de
concentratie” nu are utilitate. O parte din formele functiei de conversie
prezentate in literatura au fost sistematizate in tabelul 3.1.

3. Pentru descrierea dependentei de temperaturd a constantei de viteza se
utilizeaza pe scara largd o ecuatie de tip Arrhenius, formalism care duce la
cunoasterea completd a cineticii unei reactii prin identificarea a trei
parametri: modelul reactiei si cei doi parametri Arrhenius, energia de activare
si factorul preexponential.

4. S-a discutat controversa existentd in literaturd in privinta utilizarii ecuatiei
Arrhenius si a interpretarii valorilor experimentale ale E s1 A. O alta
controversa este problema similaritatii parametrilor Arrhenius determinati in
regim izoterm, respectiv neizoterm, identificindu-se doud cauze: conditiile
experimentale care nu permit utilizarea aceluiasi domeniu de temperaturad

pentru experimente izoterme si neizoterme (motiv pentru care se recomanda
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utilizarea de viteze mici de Incdlzire) si fitarea fortatd a datelor experimentale
cu diferitele modele de reactie. Consecinta este faptul ca un experiment
neizoterm furnizeaza date despre ambele functii, de conversie si de
temperatura, dar nu Intr-o forma separabila, motiv pentru care aproape orice
forma f(a) poate verifica datele experimentale, cu variatii mari ale valorilor
parametrilor Arrhenius.

. Sub aspect matematic s-a constatat cd o sursa de incertitudine o constituie
realitatea cd acelasi set de date experimentale poate fita mai multe modele de
reactie. Calculul coeficientilor de corelare este procedura care poate identifica
modelul cinetic cel mai potrivit.

. S-a ajuns la concluzia ca metodele izoconversionale si utilizarea mai multor
viteze de incalzire pot conduce la descrierea obiectiva a cineticii ,,multi-step”.
. Sunt prezentate cele mai utilizate metode cinetice: Friedman, Flynn-Wall-
Ozawa, Vyazovkin si Dollimore, Kissinger-Akahira-Sunose, Li-Tang,
Budrugeac-Segal, NPK, iar ca metode de analiza termica: metoda saltului de
temperatura (realizare experimentald a principiului izoconversional), analiza
termica cu control al probei, analiza termica in trepte

. In analiza datelor de literatura s-a pus accentul pe ideea de dependenta E-a,
de unde a aparut conceptul de cinetica model-free, care consta in obtinerea de
informatii despre mecanism si predictii cinetice fard a cunoaste modelul
reactiei sau factorul preexponential.

. S-a constatat ca variatiile parametrilor cinetici calculati cu diferite metode de
diferiti cercetdtori devin discutabile prin intermediul efectului de compensare,
de tip I sau II, iar ca metode care folosesc efectul de compensare s-a discutat

metoda IKP si metoda propusa de Budrugeac, Popescu si Segal

10.S-a discutat critic semnificatia fizicd a parametrilor energie de activare si

factor preexponential
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11. S-a prezentat o clasificare a metodelor de calcul ale parametrilor cinetici din

date de analiza termica functie de anumite criterii de clasificare, si anume

axiomele s1 aproximatiile cineticii neizoterme

Cap. 4

Acest capitol se constituie intr-o motivatie mai ampla a studiilor efectuate,

prin evidentierea lipsei din literatura de specialitate a cercetdrilor elaborate asupra

materialelor biocompatibile in general si a fosfatilor de calciu in particular, utilizind

metodele analizei termice si cineticii neizoterme.

Se regasesc astfel:

l.

date de analizd termica asupra fosfatului natural si produselor sale de
demineralizare si utilizarea metodei Coats-Redfern, calculandu-se energiile
de activare si factorii preexponentiali;

descompunerea termica a unor compozite de fosfat de calciu si carbonat de
calciu, calculandu-se energia de activare si pierderi de masa teoretice si

experimentale;

. s-a studiat efectul atmosferei din cuptor asupra stabilitatii termice a HA si

carbonathidroxiapatitei de sinteza;
s-a investigat stabilitatea termicd a apatitelor carbonatate precipitate din

mediu apos, in atmosfera de azot si dioxid de carbon;

. s-a studiat procedura optima de tratare termicd in scopul obtinerii unei

ceramici bifazice prin metoda chimica umeda din precursori fosfat calcic si
carbonat de calciu;
analiza termica s-a utilizat ca metoda de investigare a proprietatilor fizico-

chimice ale osului sanatos si ale celui patologic, afectat de artrita;
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7. in studiul probelor osoase cu diferite origini sau a osului compact de porc,
analiza termicd este din nou un instrument util pentru determinarea varstei
sau a gradului de descompunere a ramasitelor scheletice.

Informatiile colectate sunt prezentate concentrat in tabelul 4.1, putandu-se
observa cat de mare este necesitatea unor investigatii termice §i cinetice neizoterme

elaborate, asupra grupului de materiale biocompatibile.

Cap. 5
Au fost prezentate obiectivele studiului si motivatia alegerii categoriei de
biomateriale spre a fi studiate, aparatura utilizatd si metodologia de prelucrare a
datelor experimentale, in final fiind prezentat algoritmul de lucru sub forma unei
diagrame.
Obiectivele urmarite au fost urmatoarele:
o obtinerea curbelor de descopunere termica in regim neizoterm la mai multe
viteze de incalzire
o identificarea tipului de descompunere termicd, anume simpld sau complexa,
si separarea etapelor elementare ale reactiilor complexe, daca acest lucru este
posibil
o utilizarea metodelor cineticii neizoterme 1in determinarea parametrilor
cinetici, si anume: Friedman, Budrugeac-Segal, Flynn-Wall-Ozawa si NPK
o studiul dependentei energiei de activare de gradul de conversie
o 1dentificarea prezentei efectului de compensare
o studiul comparativ al parametrilor obtinuti prin diferite metode cinetice
o obtinerea, din datele de analiza cinetica, a unor informatii cat mai complete

legate de mecanismul de reactie
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o corelarea datelor rezultate din analiza cinetica cu rezultatele analizei

spectroscopice

Trebuie mentionat faptul cd obiectivele propuse au fost atinse si chiar
depasite, in anumite cazuri.

A fost propus un algoritm de lucru care cuprinde urmatoarele etape:
- inregistrarea curbelor de descompunere termica la mai multe viteze de incalzire,
conform protocolului ICTAC
- prelucrarea datelor furnizate de aparatura despre parametrii descompunerii, in
vederea obtinerii parametrilor energie de activare, factor preexponential si model
cinetic (functia de conversie)
- studiul dependentei energiei de activare de gradul de avansare al reactiei a si
reprezentarea grafica a acestei dependente
- Daca graficul indicd o variatie semnificativd a E cu o, rezultd ca are loc un
proces complex, si se va recurge la metodele Budrugeac-Segal si NPK in scopul
determinarii parametrilor cinetici de interes
- Daca graficul nu prezintd o variatie semnificativd a E cu a, se poate aplica
oricare metoda cinetica, iar valorile parametrilor obtinute prin metode diferite vor fi

diferite in limitele erorilor experimentale.

Cap. 6
1. S-a realizat un studiu al descompunerii termice a fosfatului monocalcic
monohidratat
2. Probele de substanta au fost supuse tratamentului termic utilizand aparatura
Perkin Elmer TGA7 in atmosferda dinamica de azot si creuzete de platina,

vitezele de incdlzire utilizate fiind: 5, 7, 10, 12 si 20 grd/min pana la 500°C
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Sunt prezentate curbele termice obtinute, in fiecare caz constatandu-se
aparitia a trei etape de descompunere termica, notate A, B 51 C

. Din curbele termice s-au extras parametri caracteristici ai tratamentului
termic, si anume: temperatura de inceput si de sfarsit a fiecarui proces de pe
fiecare termogramad, temperatura vitezei maxime de descompunere si
valoarea pierderii de masa, precum si valoarea totalda medie a pierderii de
masa, in valoare de 16,32%.

. Pe baza ipotezei conform careia are loc o policondensare cu formare de
legdturi P-O-P, s-a sugerat un mecanism al descompunerii, care coincide cu
datele sumare din literaturd, si apoi o formuld generala a pierderii de masa, pe
baza mecanismului anterior conceput.

. Reprezentarea grafica a formulei generale a pierderii de masa in functie de
numadrul de ioni fosfat care intrd in alcatuirea compusului policondensat
conduce la ideea ca pentru un numar infinit de astfel de ioni fosfat pierderea
de masa tinde spre valoarea de 15,4%, valoare care este in acord cu valoarea
obtinuta practic pentru pierderea de masa. Concluzia care se impune este
aceea cd mecanismul propus este corect.

Se mai poate observa faptul cd suma pierderii de masa pentru procesele A si
B (primele doua de pe termograme) reprezinta 6,97%, comparativ cu
pierderea teoreticd de masa pentru n=1 care este de 7,14%, deci primele doud
procese ale descompunerii reprezintd pierderea apei de cristalizare, fenomen
a carui viteza creste cu cresterea vitezei de incalzire.

Se considera deci ca are loc o etapa initiala de pierdere a apei de cristalizare,
urmata de policondensare.

S-a procedat la studiul din punct de vedere cinetic al celor trei etape de
descompunere ale fosfatului de calciu, studiu debutand cu metoda Friedman,

valorile obtinute pentru energia de activare cu aceasta metoda fiind prezentate
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in tabelul 6.2, unde se poate remarca variatia semnificativd a energiei de
activare cu gradul de conversie. Aceasta inseamna cda avem de-a face cu o
descompunere complexa

10. S-a utilizat metoda Budrugeac-Segal, reprezentandu-se grafic dependenta
energiei de activare functie de In(1-a), dependenta care se prezinta ca fiind
liniard, si s-a constatat grafic prezenta efectului de compensare. Utilizand
forma functiei de conversie data de ecuatia 6.4, se scrie ecuatia Budrugeac-
Segal (ecuatia 6.5), iar in tabelul 6.3 sunt prezentati parametri calculati cu
aceasta metoda, anume E,, E;, a, b, coeficientul de corelare si ordinul de
reactie.

11.Din valorile apropiate ale parametrului E, pentru procesele A si B se poate
concluziona cd aceste doua etape corespund aceluiasi proces, iar valoarea mai
mica a lui E; pentru procesul B poate explica tendinta observatda pe
termograme, de unire a proceselor A si B la viteze de incélzire mai mari (un
fel de ,,sensibilitate” termica a etapei B).

12. Studiul a fost continuat cu metoda neparametricd NPK, in figura 6.5 fiind
prezentata suprafata vitezei de reactie. Pentru dependenta de temperatura s-a
utilizat o ecuatie de tip Arrhenius, iar pentru modelul cinetic ecuatia utilizata
este Sestak-Berggren, rezultatele obtinute prin prisma acestei abordiri fiind
prezentate in tabelul 6.4 (varianta explicata, E, A, m, n si coeficientul de
corelare).

13. Cinetica etapei A este descrisa de un proces principal si de unul secundar,
procesul principal fiind o reactie de ordinul I, insotitda de difuzie, procesul
secundar neputindu-se neglija complet datoritd valorii obtinute pentru E. In
cazul etapei B are loc un singur proces cu energie de activare mare, un
argument 1n plus pentru tendinta de unire a celor doua procese la viteze mari

de incalzire. Energia de activare a procesului C prezintd o valoare mai mare
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decat cea a lui A, datorita ruperii legaturilor P-OH si reactiei de

policondensare.

14. Metoda NPK a fost singura capabila sd ofere detalii despre intimitatea

mecanismului intr-o maniera mai putin speculativa

15.S-a realizat o comparatie cu alte metode cinetice utilizate frecvent si s-au pus

in evidenta avantajele metodei NPK.

16. Utilizarea ecuatiei Sestak-Berggren a condus la concluzia ca in ultima parte a

procesului de policondensare apare o limitare difuzionala indusa de

eliminarea de apa.

Cap. 7

l.

S-a realizat un studiu amplu asupra unui grup de metalo-fosfonati, saruri
metalice ale acidului fenilvinilfosfonic, din punct de vedere al
comportamentului la tratament termic. Aceste probe au fost sintetizate pentru
prima data, si literatura nu prezinta nici un fel de date despre comportamentul
la descompunere termica a fosfonatilor metalici

Probele au fost supuse tratamentului termic cu aparatura Perkin-Elmer
Diamond in atmosfera dinamica de aer si creuzete de aluminiu, cu viteze de

incalzire de 5, 7, 10 s1 12 grd/min pana la 500°C.

. Sunt prezentate si discutate termogramele probei fosfonat de Co, fiind

observate doud etape de pierdere de masd, dar curbele DTG si DTA indica
existenta unor descompuneri mult mai complexe. In scopul comparatiei sunt
prezentate termogramele acidului fenilvinilfosfonic si ale celorlalte probe la
viteza de 7 grd/min, 1n tabelul 7.2 fiind sistematizati parametri descompunerii
termice a fosfonatilor metalici, in ciuda dificultatilor de interpretare a

curbelor termice.
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. In scopul verificarii, atat a probelor initiale ct si a substantelor rezultate in
urma tratarii termice, s-a recurs la spectroscopia in infrarosu, utilizand
aparatura Perkin Elmer Spectrum 100 cu tehnicd ATR, fiind inregistrate un
numar de 22 de spectre, pentru fiecare proba inainte si dupd incalzirea la
500°C.

. Prima constatare este aceea cd numarul de peak-uri din spectrul unei probe
dupa tratare termica este mult simplificat fatd de numarul de peak-uri date de
aceeasi proba Tnainte de a fi supusa tratamentului termic.

. Spectrele probelor inainte de tratare termica confirma structura presupusa
initial pentru fosfonatii obtinuti prin sinteza, de aceea au fost prezentate
detaliat doar atribuirile numerelor de undda din spectrul acidului
fenilvinilfosfonic si respectiv al probei continand Cu si Zn.

. Spectrele ridicate pe probe dupa tratare termica duc la concluzia pierderii
radicalilor organici in cursul tratamentului termic §i a formarii unui compus
fosfatic condensat.

. Se observa similaritati intre spectrele anumitor probe dupa tratare termica (si
anume probe care contin minim un acelasi ion metalic), motiv pentru care se
banuieste cd descompunerea acestora se supune acelorasi legi, presupunere
care se coreleazd si cu valorile apropiate intre pierderile de masa ale
respectivelor substante. Astfel de similarititi se observa intre spectrele
probelor continand ioni de Cu+Zn s1 Cu+Co+Zn, precum si in cazul probelor
cu Cu provenind din precursori diferiti

. S-au realizat investigatii cu raze X pe un difractometru Bruker D8 Advance,
figurile de difractie prezentand compusi de sinteza bine cistalizati si fard
urme din precursorii ionilor utilizati, cu exceptia probei cu Ba care prezinta

maxime caracteristice azotatului de bariu.
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10. Rezultatele sunt prezentate sub forma de figuri de difractie sau doar
parametri obtinuti, sub forma tabelara.

11. Figurile de difractie ale probelor FF-Cu sulfat si FF-Cu azotat arata faptul ca
din punct de vedere cristalografic produsul de sinteza este acelasi, chiar daca
s-au folosit precursori diferiti, rezultat confirmat si prin pierderile de masa
similare ale celor doua probe.

12. Figurile de difractie ale probelor cu un singur ion metalic sunt similare, cu
exceptia probei de Cu care este decalata, rezultat ce ar putea semnifica faptul
ca gruparea organicd a acestui compus este diferitd de cea a celorlalti
compusi. Legarea cuprului de atomii vecini se realizeaza in alt mod decéat in
cazul celorlalti ioni metalici, conducand la modificarea lungimii legaturilor
chimice §1 a parametrilor de retea. Aranjarea diferitd a atomilor in jurul
ionilor de Cu ar putea modifica dispunerea grupurilor intre care se exercita
fortele Van der Waals, element esential in stabilirea distantei dintre straturile
acestui tip de materiale.

13.Se considera ca simetria structurii cristalografice a acestor probe este aceeasi,
cel mai probabil ortorombica, parametrii de retea fiind insd diferiti.

14. S-au efectuat comparatii intre probe, prin realizarea unor serii s1 anume:

- FF-Cu-sulfat — FF-Zn — FF-Cu+Zn, unde in proba FF-Cu+Zn sunt prezente
doua faze distincte, fapt evidentiat si prin prezenta zonelor de culoare alba si
a celor de culoare albastra.

- FF-Cu-sulfat — FF-Co — FF-Cu+Co — in cazul celei din urma este prezenta
doar faza continand ionul de Cu, nu si cea cu ion de Co

- FF-Zn — FF-Co — FF-Zn+Co — identic situatiei precedente, este prezenta

doar faza cu ioni de Zn, nu si cea cu Co
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- FF-Cu-sulfat — FF-Zn — FF-Co — FF-Zn+Co+Cu — proba cu trei ioni
metalici reprezintad de fapt un amestec al fazelor continand Cu si Zn, nu si
fazei cu Co

15. Comparatiile discutate sunt ilustrate prin figuri de difractie prezentate
comparativ in cadrul aceleiasi reprezentari grafice

16. S-a recurs la metodele cineticii neizoterme in scopul obtinerii de informatii
cat mai detaliate asupra comportamentului la tratament termic al compusilor
studiati, cercetarile debutand cu metoda Friedman

17. Reprezentarea grafica In(da/dt)=f(1/T) este liniard in cadrul tuturor probelor,
permitand calcului parametrilor E si A-f(a). Energia de activare variaza
semnificativ cu gradul de conversie, semnificind complexitate proceselor de
descompunere, motiv pentru care s-a recurs la metode mai elaborate de
studiu.

18. Utilizand metoda Budrugeac-Segal s-a verificat prezenta efectului de
compensare 1n cazul fiecarei probe si s-au calculat parametri E,, E;, a, b,
coeficientul de corelare si ordinul reactiei (parametri Budrugeac-Segal).

19. S-a utilizat metoda Flynn-Wall-Ozawa,care permite aprecierea unor posibile
modificari ale mecanismului de reactie, prin intermediul discontinuitatilor
reprezentarilor grafice Inf functie de 1/T.

20. S-a constatat in toate cazurile variatia suficient de mare a energiei de activare
cu gradul de conversie, ceea ce sugereaza aparitia unor secvente de reactii
paralele, succesive sau reversibile, cu evidentierea valorii gradului de
avansare a reactiei pentru care se modifica panta reprezentarii grafice.

21. Utilizand metoda neparametricd NPK s-au reprezentat suprafetele interpolate
prin regresie multivariata ale vitezelor de reactie ale probelor studiate si s-a
apelat la capacitatea metodei de a separa procesele complexe, care apar de

fapt ca o singura etapd de descompunere termica pe curba TG.
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22. Este prezentat pe larg studiul prin metoda NPK al probei FF-Co procesul 1
de pe termograme, care constd de fapt din trei fenomene care au loc simultan,
dar independent. Procesul cu varianta explicatd cea mai mare este numit
proces preponderent, celelalte fiind secundare, numite a si b (din cauza
valorii foarte mici a variantei explicate, procesul secundar b se va neglija).

23.Vectorii de temperatura se fiteaza cu o ecuatie de tip Arrhenius, putandu-se
apoi determina energia de activare si factorul preexponential, iar vectorii
dependenti de conversie pentru procesul principal si cel preponderent a se
fiteazd cu o ecuatie de tip Sestak-Berggren, urmand regenerarea suprafetei de
viteza cu aceste rezultate, sub forma ecuatiei 7.2 si a figurii 7.43.

24. Energiile de activare obtinute cu ajutorul metodei NPK au valori mai mari
decat energiile obtinute cu metoda Flynn-Wall-Ozawa in cazul in care
energia de activare creste cu gradul de conversie, deoarece NPK utilizeaza
valori punctuale ale vitezei de reactie, in timp ce metoda FWO presupune
integrarea ecuatiei vitezei de reactie pe un domeniu larg al gradului de
conversie.

25. S-a aplicat acelasi algoritm celorlalte probe si procese, rezultatele fiind
consemnate in tabelele 7.20 si 7.21. Rezultatele metodei NPK confirma
existenta de domenii de conversie cu mecanisme diferite, conform
rezultatelor obtinute cu metoda FWO, pentru fiecare caz in parte.

26. Metoda NPK ajutd la clarificarea anumitor presupuse anormalitdti, cum este
spre exemplu cazul probei FF-Cu+Co, unde se pot explica valorile ridicate
ale energiei de activare la conversii de 0,9 respectiv 0,95 prin existenta celui
de-al doilea proces secundar b, caracterizat de o varianta explicata de 0,27 %,
dar de o energie de activare de 210 kJ/mol.

27. S-a incercat, in stransa legdtura cu rezultatele experimentale, atribuirea unui

mecansim descompunerii termice a fiecarei probe. Astfel, pentru acidul
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fenilvinilfosfonic s-a considerat ca are loc o pierdere initiala a radicalului
organic, urmatd de dimerizare/polimerizare. Formula propusda pentru
pierderea teoreticaA de masa, pe baza mecanismului prezentat, conduce la
valori teoretice ale pierderii de masda care concordd cu pierderile
experimentale, si se ajunge, in corelatie cu spectrul IR si cu rezultatele
obtinute prin metoda NPK, la concluzia ca mecanismul propus este corect.

28.Pentru fosfonatii metalici concluzia generald este ca se formeaza bisfosfonati,
substante cu grupari P-C-P, prin pierderea din moleculd a partii organice si
combinarea radicalilor fosfatici prin intermediul unui rest hidrocarbonat, care
difera de la caz la caz (acest rest hidrocarbonat se gaseste in tabelul 7.22,
pentru fiecare fosfonat in parte, impreuna cu pierderile de masa teoretice si
experimentale si cu dovada spectroscopica)

29.Mecanismele propuse sunt aceleasi pentru anumite substante, motiv pentru
care acestea au fost grupare pe serii, in functie de comportamentul la
descompunere, iar analiza cineticd prin metoda NPK confirma seriile
intocmite pe criteriul radicalului care leaga gruparile fosfatice

30. Datorita prezentei in spectrele IR a wunor wvalori corespunzatoare
pirofosfatului, s-a verificat si ipoteza formadrii de pirofosfati in urma

tratamentului termic, Insa cu rezultate nesatisfacatoare.

Cap. 8
1. S-a realizat sinteza de hidroxiapatitda (HA) folosind metoda sol-gel si
precursorii: clorura de calciu ca precursor pentru ionul de Ca, si ca precursori
pentru ionul de fosfor s-au folosit substantele: dietilfosfit, dibutilfosfit, tris-
(2-cloroetil)-fosfit si di-izopropilfosfit, reactantii fiind luati in lucru in raport
de 10/6 pentru a obtine raportul Ca/P identic cu cel intalnit in mineralul osos

natural
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. S-au propus reactii chimice presupuse a avea loc in sistemele investigate si s-
a presupus ca au loc fenomene de deshidratare si policondensare, cu formarea
unui numar mare de legaturi Ca-O-P.

. Probele au fost supuse tratamentului termic in analizorul Diamond Perkin
Elmer, in creuzete de aluminiu si atmosfera dinamica de aer, cu viteze de
incalzire de 7, 10, 12 si 15 grd/min pana la 500°C.

. Termogramele prezinta fenomene complexe, departe de a fi usor de separat si
interpretat; cu toate acestea s-a incercat discutarea si separarea etapelor de
descompunere termica, rezultatele fiind prezentate in tabelul 8.3, unde se
poate observa faptul cd exista diferente majore intre descompunerile aceleiasi
probe la viteze diferite, unele procese nu apar in toate curbele sau sunt mult
decalate. Aceste observatii au condus la constatarea ca metodele cineticii
neizoterme sunt imposibil de aplicat in acest caz.

. Toate procesele separate din curbele termice sunt insotite de efecte
endoterme; spre temperaturi mari apar procese cu efecte exoterme, insa cu
pondere foarte mica, ducind la concluzia necesitatii de studii prin incélzire la
temperaturi mai mari de 500°C (imposibil in cazul utilizarii de creuzete de
aluminiu)

. In incercarea de clarificare a descompunerilor termice a probelor de HA s-a
recurs la spectroscopia IR, utilizand aparatura Perkin Elmer Spectrum 100

. Spectrele au fost interpretate comparativ, pentru setul de probe Tnainte si dupa
tratamentul termic, remarcandu-se existenta de peak-uri cu atribuiri similare
in ambele serii, desi dupa tratamentul termic numarul peak-urilor scade foarte
mult. Dintre valorile peak-urilor este important de mentionat cel din jurul
valorii de 1050 cm™ inainte de tratament termic si respectiv 1025 cm™ dupa

tratare termicd, considerat o indicatie de baza a formarii hidroxiapatitei.
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8. Spectrele IR confirma ipotezele initiale de lucru, inclusiv faptul ca probele

sunt foarte higroscopice

Cap. 9

1.

In prima parte a acestui capitol s-a prezentat sinteza de hidroxiapatiti din
mediu fiziologic simulat (SBF), o solutie cu concentratii ale ionilor aproape
egale cu cele ale ionilor in plasma sangvind umana. Acest mediu se prepara
prin dizolvarea, in ordinea din tabelul 9.1, a substantelor prezentate in acelasi
tabel. Pentru a se obtine concentratiile ionice din tabelul 9.2 s-au luat in lucru
cantitatile de substante prezentate in tabelul 9.3, dizolvate in 200 mL apa
distilatd, obtindndu-se o solutie coloidala cu un pH egal cu 8.

Pentru a se obtine hidroxiapatita din mediul preparat s-au adaugat precursori
ai 1onilor de Ca si P, anume K,HPO, si CaCl. Procedura experimentald este
descrisa in figura 9.1

Substanta obtinuta prin procedura experimentald descrisa a fost caracterizata
prin spectroscopie IR, utilizand aparatura Perkin Elmer Spectrum 100.
Spectrul obtinut este similar spectrelor prezentate in literatura de specialitate
pentru HA, ceea ce se confirma si prin interpretarea peak-urilor identificate,
regasindu-se toate vibratiile caracteristice acestei substante.

Se regaseste n spectru vibratia caracteristica prezentei ionului carbonat, ceea
ce poate semnifica formarea unei faze secundare de carbonat de calciu — efect
nedorit, sau formarea prin sinteza a carbonathidroxiapatitei, forma regasita in
corpul uman.

Substanta obtinutd a fost tratatd termic in domeniul 40-550°C cu analizorul
termic Perkin Elmer Diamond, cu vitezd de incdlzire de 12 grd/min, in

creuzete de aluminiu. Se observa o pierdere de masa de 21,79%, din care
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68,28% sub forma a doud procese: primul este caracterizat de o pierdere de
masa de 6,95%, iar al doilea de 7,93%.

. S-au sintetizat parametri descompunerii termice a hidroxiapatitei, $i anume
temperaturile de 1Inceput si de sfarsit ale proceselor, temperatura
descompunerii maxime si pierderile de masd, amintite anterior, prezentate in
tabelul 9.5.

. In privinta atribuirii pierderilor de masa calculate, se banuieste cd acestea s-ar
datora pierderii de acid clorhidric, ipoteza sprijinita de valorile teoretice ale
pierderii de masa datd de eliminarea a 5 molecule de acid clorhidric (14,07%,
fata de suma experimentald a pierderilor de masa ale celor doua procese, care
este de 14,88%), respectiv a 8 molecule de acid clorhidric (pierdere de masa
teoretica 22,53%, fata de 21,79% experimental). Aceastd ipoteza a aparut
datoritd faptului ca initial sunt prezenti in sistem ioni clorurd in concentratie
mare.

. In spectrul IR nu apare nici un peak in domeniul caracteristic ionilor clorura,
ceea ce poate infirma ipoteza de lucru. In acelasi timp, formarea de
clorapatitd are ca rezultat diminuarea sau disparitia din spectru a benzilor
atribuite gruparii hidroxil la 631 cm™, in cazul de fatd neexistind aceastd
banda. Aceasta ultima informatie confirma ipoteza de lucru, insad se considera
ca este nevoie de investigatii mai detaliate pentru a elucida evolutia

descompunerii.
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