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Sinteza i karakterizacija polifosfatnih stakala sa dodatkom stroncijuma i
lantana

Sazetak

Predmet rada ove doktorske disertacije bio je dobijanje i karakterizacija
polifosfatnih stakala sa dodatkom stroncijuma i lantana.

U ispitivanjima su koriS¢ene metode: atomska apsorpciona spektroskopija (AAS),
spektrofotometrija (SF), rendgenska difrakcija (XRD), metoda piknometra
(odredivanje gustine), infracrvena spektroskopija (FTIR), diferencijalna
skenirajuca kalorimetrija (DSC), skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) i
termomikroskopija (HSM).

Prva faza istrazivanja obuhvatala je sintezu i karakterizaciju Cetiri fosfatna stakla.
Dva stakla su dobijena uvodenjem SrO u sistem, a dva uvodenjem La0;.
Karakterizacija stakala obuhvatala je ispitivanje fizickih i strukturnih
karakteristika stakala, kristalizacionih karakteristika i sinterabilnosti. Za
odredivanje strukturnih karakteristika stakala- koriS¢ena je metoda infracrvene
spektroskopske analize. Kristalizacione karakteristike stakala ispitivane su pri
izotermskim 1 neizotermskim uslovima. Vrednosti energija aktivacije
kristalizacije, E,, rastu sa povec¢anjem kolic¢ine stroncijuma i lantana u staklima.
Ponasanje prahova stakala pri sinterovanju je ispitivano pomocu
termomikroskopa. Dodatkom stroncijum- i lantan-oksida povecava se stabilnost
stakla, a relativno visoke vrednosti parametara stabilnosti ukazuju na vecu
otpornost stakla procesu kristalizacije. Vrednosti energija aktivacije viskoznog
toka, AG,, rastu sa povecanjem koli¢ine stroncijuma i lantana u staklima.

Druga faza istrazivanja obuhvatila je sinterovanje prahova fosfatnih stakala i
ispitivanje uticaja temperature sinterovanja na strukturne karakteristike, fazni
sastav, poroznost i tvrdo¢u. Temperature sinterovanja prahova stakala odredene
su primenom termomikroskopske i DSC analize. Kristalne faze su identifikovane
XRD analizom termicki obradenih uzoraka. Utvrdeno je prisustvo bioaktivnih faza
B-CaP,0s, a-Cas(PO,), i B-Cas;(PO,),. Svi uzorci sinterovani na T, imaju vecu
poroznost od uzoraka sinterovanih na Tms, Sto ukazuje da je ova poroznost
uslovljena kristalizacijom. Tvrdoc¢a sinterovanih uzoraka odredena je metodom po
Vikersu i pokazano je da sa porastom poroznosti tvrdo¢a uzoraka opada.

Treca faza istrazivanja obuhvatala je analizu hemijske postojanosti uzoraka u
rastvoru simulirane telesne te¢nosti. Masa uzoraka je merena na analitickoj vagi
pre i posle eksperimenta, pH vrednost rastvora odredivana je pH metrom, a
koncentracije elemenata u rastvoru odredivane su metodama AAS i SF. Sa
porastom sadrzaja SrO rastvorljivost stakla u SBF-u se povecava, dok se kod
stakala sa lantanom rastvorljivost smanjuje sa pove¢anjem sadrZaja La,0s;. Uzorci
stakala sa stroncijumom sinterovani na Tws i T, pokazuju slabu rastvorljivost u
SBF-u, Cak i za najduZe eksperimentalno vreme. Najvecu rastvorljivost pokazuje
uzorak sa nizim sadrzajem lantana, sinterovan na Tyms.

Rezultati ovog istrazivanja omogucéavaju odredivanje uticaja toplotne obrade na
mikrostrukturu staklo-keramike dobijene kontrolisanom Kkristalizacijom



fosfatnih stakala i uticaj uslova sinterovanja na mikrostrukturu staklo-keramike
dobijene sinter-kristalizacijom.

Kljucne reci: polifosfatno staklo, stroncijum-oksid, lantan-oksid, karakterizacija
stakla, sinter-kristalizacija, staklo-keramika, hemijska postojanost
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Synthesis and characterization of polyphosphate glasses with addition of
strontium and lanthanum

Abstract

The subject of this doctoral dissertation was the preparation and characterization
of polyphosphate glasses with the addition of strontium and lanthanum.

The following methods were used in the tests: atomic absorption spectroscopy
(AAS), spectrophotometry (SF), X-ray diffraction (XRD), pycnometer method
(density determination), infrared spectroscopy (FTIR), differential scanning
calorimetry (DSC), scanning electron microscopy (SEM), and thermomicroscopy
(HSM).

The first phase of the research included the synthesis and characterization of four
phosphate glasses. Two glasses were obtained by introducing SrO into the system,
and two by introducing La,0s;. The characterization of the glasses included
examination of the physical and structural characteristics of the glasses,
crystallization characteristics and sinterability. The method of infrared
spectroscopic analysis was used to determine the structural characteristics of
glasses. The crystallization characteristics of the glasses were examined under
isothermal and non-isothermal conditions. The values of crystallization
activation energies, E,, increase with increasing amounts of strontium and
lanthanum in the glasses. The behavior of glass powders during sintering was
investigated using a thermomicroscope. The addition of strontium and lanthanum
oxide increases the stability of the glass, and the relatively high values of the
stability parameters indicate a greater resistance of the glass to the crystallization
process. The values of the viscous flow activation energies, AG,, increase with
increasing amounts of strontium and lanthanum in the glasses.

The second phase of the research included sintering of phosphate glass powders
and examination of the influence of sintering temperature on structural
characteristics, phase composition, porosity and hardness. The sintering
temperatures of glass powders were determined using thermomicroscopic and
DSC analysis. The crystalline phases were identified by XRD analysis of heat-
treated samples. The presence of bioactive phases p-CaP.0s, a-Ca;(PO,), and B-
Ca;(PO,). was determined. All samples sintered at T, have higher porosity than
samples sintered at Tws, which indicates that this porosity is due to crystallization.
The hardness of the sintered samples was determined by the Vickers method and
it was shown that the hardness of the samples decreases with the increase in
porosity.

The third phase of the research included the analysis of the chemical stability of
the samples in a simulated body fluid solution. The samples were measured on an
analytical balance before and after the experiment, the pH value of the solution
was determined with a pH meter, and the concentrations of elements in the



solution were determined by the AAS and SF methods. As the SrO content
increases, the solubility of the glass in SBF increases, while the solubility of the
lanthanum glasses decreases with the increase in the La,O; content. Samples of
strontium glasses sintered at Tws and T, show poor solubility in SBF, even for the
longest experimental time. The highest solubility is shown by the sample with
lower lanthanum content, sintered at Trs.

The results of this research allow determining the influence of heat treatment on
the microstructure of glass-ceramics obtained by controlled crystallization of
phosphate glasses and the influence of sintering conditions on the microstructure
of glass-ceramics obtained by sinter-crystallization.

Keywords: polyphosphate glass, strontium-oxide, lanthanum-oxide, glass
characterization, sinter-crystallization, glass-ceramics, chemical stability

Scientific Field: Technological engineering
Field of Academic Expertise: Chemical engineering
UDC number:
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1 UVOD

Fosfatna stakla, zbog svoje jedinstvene strukture, poseduju brojna specificna
svojstva koja ih ¢ine materijalima pogodnim za raznovrsne primene. Ova stakla
odlikuje niska temperatura topljenja, omeksavanja i transformacije, kao i visok
koeficijent termickog Sirenja. Poslednjih godina, zbog svoje bioaktivnosti i
biokompatibilnosti, kao i male hemijske postojanosti, fosfatna stakla su nasla
primenu kao biomaterijali u medicini, stomatologiji i poljoprivredi.

Osnovni strukturni element kod fosfatnih stakala je [PO,] tetraedar, a strukturna
mreZa se formira medusobnim povezivanjem tetraedara preko tri roglja. [PO,]
tetraedri se klasifikuju koriS¢enjem Q' terminologije, gde ,,i* predstavlja broj
vezujuéih kiseonika po tetraedru. Mreza fosfatnih stakala moze se klasifikovati na
osnovu odnosa kiseonika i fosfora koji pokazuje broj veza izmedu tetraedara
(susedni [PO,] tetraedri povezani su preko vezujuéeg kiseonika). Fosfatna stakla
se uglavnom sastoje od Q', Q>i Q3 tetraedara. MreZe Q3 tetraedara su karakteristicne
za staklasti P,0s. U strukturi fosfatnih stakala, tetraedri se mogu vezati za najvise
tri susedne grupe, za razliku od silikatnih tetraedra, koji se mogu vezati za Cetiri.
Na tip i broj Q' tetraedara u fosfatnom staklu utice sastav stakla i priroda prisutnih
jona modifikatora. Na osnovu sastava, fosfatna stakla mogu se podeliti na:
ultrafosfatna stakla (P.Os > 50 mol.%) - mreza Q3 tetraedara, metafosfatna stakla
(P,05 =~ 50 mol.%) - struktura slicna polimeru koja se sastoji od lanaca i prstenova
Q* tetraedara povezanih jonskim vezama izmedu jona metala modifikatora i
nevezujucih kiseonika, i polifosfatna stakla (P,Os < 50 mol.%) - struktura se sastoji
od Q?lanaca, na ¢ijim krajevima se nalaze Q' tetraedri.

Poznato je da su fosfatna stakla biorazgradiva, razgraduju se brzinom nultog reda,
a vreme potpunog rastvaranja moze znacajno varirati u zavisnosti od sastava. Ovo
svojstvo fosfatnih stakala iskoriS¢eno je za dobijanje bioaktivnih materijala koji su
nasli primenu u poljoprivredi i medicini. Takode je poznato da imaju Sirok interval
termiCke obrade, koji omogucava dobijanje staklenih vlakana ili sinterovanje
trodimenzionalnih nosaca.

U cilju dobijanja stakala ili staklo-keramickih materijala specificnih svojstava,
neophodno je poznavanje kristalizacionih karakteristika stakla. To podrazumeva
poznavanje mehanizma kristalizacije, temperaturne oblasti nukleacije i rasta
kristala. Izbor sastava polaznog stakla, kao i uslovi termicke obrade, zasnivaju se
na poznavanju Kkristalizacionog ponasanja stakla i izboru odgovarajuceg
nukleatora. Izdvajanje odredenih faza, fazni sastav i mikrostruktura, ne zavise
samo od izabranog sastava stakla, ve¢ i od uslova termicke obrade.

Predmet ovog istraZivanja je sinteza fosfatnih stakala iz sistema P,0;-Ca0-Na,O-
TiO, sa dodatkom stroncijuma i lantana i njihova karakterizacija, ispitivanje
kristalizacionih karakteristika i sinterabilnosti, kao i karakterizacija uzoraka
dobijenih sinterovanjem prahova fosfatnih stakala. Oslobadanje stroncijuma iz
fosfatnih stakala ima terapeutski efekat na zarastanje kostiju. Lantan se dodaje
staklu radi poboljSanja mehanickih i hemijskih svojstava, kao i poboljSanja
bioaktivnosti.



Ciljevi ovog rada bili su odredivanje uticaja sadrZaja stroncijuma i lantana na
kristalizacione Kkarakteristike, sinterabilnost prahova fosfatnih stakala i
utvrdivanje ponasanja fosfatnih stakala i staklo-keramike u rastvoru simulirane
telesne teCnosti. Na osnovu rezultata su izvedena ispitivanja mehanizma
kristalizacije i procesa sinter-Kkristalizacije stakala. Konacni rezultati su omogudili
odredivanje uticaja termicke obrade na mikrostrukturu staklo-keramike dobijene
kontrolisanom Kkristalizacijom i uticaj uslova sinterovanja na mikrostrukturu
staklo-keramike dobijene sinter-kristalizacijom.



2 TEORIJSKI DEO

2.1 Primena stakla

Sastav stakla se mozZe prilagoditi razli¢itim potrebama, Sto ga ¢ini univerzalnim
materijalom za brojne primene, od gradevinskih radova do medicine. Silikatna
stakla se koriste za izradu posuda za ¢uvanje hrane i pica, prozorskih stakala ili
optickih vlakana. Borosilikatna stakla su zbog vece postojanosti i otpornosti na
termicki Sok nasla primenu u izradi laboratorijskih i kuhinjskih posuda, staklenih
elemenata za spoljno osvetljenje i industrijske opreme. Staklo se takode moze
Kkoristiti za izradu sociva i vlakana. Sposobnost stakla da efikasno sprovodi svetlost
na veoma velike udaljenosti je bitno uticala na tehnologiju prenosa podataka. Zbog
Siroke primene u telekomunikaciji, konkretno u izradi optickih kablova, procesi
dobijanja i svojstva staklenih vlakana su detaljno ispitivani [1]. Medutim, treba
imati na umu da su opticki kablovi prvobitno bili razvijeni za izradu endoskopa,
tako da upotreba stakla u medicini nije nova [2].

Iako je vecina istrazivanja usmerena na proucavanje silikatnih stakala, tokom
vremena je paznja nau¢nika usmerena i na druge vrste stakala. Halkogenidna
stakla su zbog transparentnosti u infracrvenom spektru nasla primenu u izradi
optickih elemenata za noéno posmatranje. Teluritna stakla se koriste zbog svoje
sposobnosti da provode svetlo u srednjoj infracrvenoj oblasti. Fosfatna stakla i
staklo-keramike imaju primenu u izradi lasera u d¢vrstom stanju i kao
niskotemperaturni zaptivni elementi. Sve vrste stakala takode su nasla primenu i
u oblasti medicine. Uprkos tome Sto poseduju toksicne elemente, stakla
transparentna u infracrvenom spektru se koriste kao senzori, jer omogucavaju
detekciju karakteristicnih vibracija veé¢ine biomolekula [3]. Fosfatna stakla se sve
vise koriste umesto kristalnih kalcijum-fosfata u cilju obrazovanja trikalcijum-
fosfata i hidroksiapatita na povrSini kostiju.

2.2 Formiranje stakla

Selbi (Shelby) je definisao staklo kao ,amorfnu ¢vrstu supstancu kojoj u
potpunosti nedostaje uredena, periodi¢na atomska struktura i koja poseduje oblast
transformacije“ umesto definisane tacke topljenja [4]. Americko drustvo za
ispitivanje i materijale (eng. ,,American Society for Testing and Materials‘)
definise staklo kao bilo koji materijal koji je ,,ohladen iz rastopa bez kristalizacije*

[5].

Postojanje oblasti transformacije se moZe objasniti posmatranjem zavisnosti
entalpije ili specificne zapremine stakla od temperature, slika 1 [6]. Linija A-B-C
odgovara promeni entalpije rastopa tokom hladenja malo ispod tacke topljenja, Tr.
Tacka A odredena je temperaturom na kojoj je stabilna samo te¢na faza. Tacka B
predstavlja tacku u kojoj dolazi do pojave ¢vrste faze, odnosno u kojoj su ¢vrsta



faza i rastop u ravnotezi. Ukoliko je brzina hladenja dovoljno niska dolazi do
kristalizacije. Linija D-E na slici 1 odgovara promeni entalpije kristalne faze.

Entalpija

T

g.5poro

Tg,brzﬂ

Temperatura

Slika 1. Zavisnost entalpije staklastih i kristalnih materijala od temperature [4].

Formiranje staklastih materijala zavisi od postizanja dovoljno velikih brzina
hladenja da kineticki faktori dominiraju termodinamickim sistemom i sprece
kristalizaciju: ako su brzina kristalizacije i brzina nukleacije manje od brzine
hladenja, kristalizacija moze biti inhibirana i entalpija sistema odstupa od
entalpije u ravnoteznom stanju. Linija B-C-F [6] odgovara pothladenoj te¢nosti.

Povecanje viskoznosti tecnosti (vrednosti blizu 102-103 Pa's [6]) prilikom
hladenja dovodi do toga da struktura postaje fiksirana bez moguc¢nosti atomskog
preuredivanja, odnosno dolazi do formiranja stakla. Ako se hladenje odvija brzo,
entalpija se menja po liniji H, a ako se hladenje odvija sporo, entalpija se menja po
liniji G. Temperaturna oblast izmedu pocetka odstupanja od linije za pothladenu
tecnost i linije za staklo je oblast transformacije stakla. Temperatura
transformacije stakla, T,, je fiktivha temperatura koja se nalazi u preseku
ekstrapolisanih linija za pothladenu tecnost i staklo i predstavlja temperaturu na
kojoj pothladena te¢nost prelazi iz fleksibilnijeg stanja viskozne te¢nosti u ¢vrsto,
staklasto stanje. Temperatura transformacije stakla opada sa smanjenjem brzine
hladenja, tako da za sporije hladenje prati liniju B-C-G, a za brzo hladenje prati
liniju B-C-H [4,7].



2.2.1 Strukturne teorije formiranja stakla

Dve opSte definicije stakla su da je ono amorfna, tj. ¢vrsta supstanca bez uredene
strukture ili da je nekristalna ¢vrsta supstanca [8]. Svako staklo takode karakteriSe
oblast transformacije [4]. Brojni materijali ispunjavaju ova dva zahteva i mogu se
nazvati staklom, ali ono Sto se smatra tradicionalnim staklom je obi¢no
kombinacija silicijum dioksida sa drugim oksidima. Strukturu oksidnih stakala
opisuje poznata teorija Zaharijasena (Zachariasen) [9], koju je kasnije potvrdio
Voren (Warren) [10]. Veliki broj svojstava konvencionalnih stakala se moze
objasniti ili predvideti konceptom Zaharijasena-Vorena. Takode, povrSinsko
reaktivna priroda bioaktivnih stakala i sklonost ka kristalizaciji mogu se donekle
objasniti ovom teorijom.

Prema Zaharijasen-Voren teoriji, neuredena mreZa je izgradena od silikatnih
tetraedara, povezanih atomima kiseonika na rogljevima tetraedara, cija je
medusobna orijentacija promenljiva (slika 2). Zaharijasen je uspostavio pravila za
Kklasifikaciju razli¢itih oksida ili jona prema koordinacionim svojstvima. Katjoni
koji zajedno sa kiseonikom formiraju mrezu stakla nazivaju se graditelji mreze i
imaju koordinacioni broj (KB) 3 ili 4 (Si4*, B3*, Ge4*, As3*, P3*). Drugi oksidi koji ne
ucestvuju direktno u izgradnji mreze, ve¢ ispunjavaju Supljine, nazivaju se
modifikatori mreze. Oni su u sustini oksidi alkalnih i zemnoalkalnih metala (Na*,
K*, Ca>*, Ba?*), Cijije KB = 6. Tre¢a grupa su intermedijarni oksidi koji mogu da budu
graditelji ili modifikatori u zavisnosti od sastava stakla (Al3*, Mg**, Zn>*, Pb**, Be?*,
Nb2*) i imaju KB 4 ili 6 [11].

Slika 2. Neuredena struktura silikatnog stakla [9].



Stenvort (Stanworth) [12] je unapredio Zaharijasenov model uzimajuci u obzir
korelaciju izmedu elektronegativnosti elementa koji gradi oksid i sposobnosti da
formiraju staklo. Ovaj pristup je koristio za podelu katjona oksida koji formiraju
staklo, tako da grupa 1 odgovara graditeljima, a grupa 3 modifikatorima stakla.
Elementi relevantni za ovaj rad klasifikovani su prema Zaharijasenovim pravilima
i prema elektronegativnosti u tabeli 1. Pokazano je da je elektronegativnost
graditelja oko 2, dok modifikatori stakla imaju elektronegativnost oko 1.

Tabela 1. Elektronegativnost elemenata koji formiraju staklo na osnovu
Zaharijasenove i Stenvortove teorije [12]

Element Elektronegativnost Grupa
P 2,19 1
Ca 1,00 3
Na 0,93 3
Ti 1,54 3
Sr 0,95 3
La 1,10 3

Tipican modifikator stakla je Na,O. Katjoni Na* zauzimaju Supljine izmedu
tetraedara, Sto dovodi do prekidanja lanaca SiO, mreZe. Direktan efekat prekidanja
mreZe je smanjena viskoznost [13]. Mehanizam prekida Si-O-Si veza dovodi do
nastajanja mreZe sa dva tipa kiseonika: kiseonik vezan za dva Si se naziva vezujuci
kiseonik (eng. ,,bonding oxygen", BO), a kiseonik vezan za jedan Si se naziva
nevezujuci kiseonik (eng. ,,non-bonding oxygen‘, NBO). Na slici 3 je dat prikaz
razlic¢itih jona u strukturi stakla.
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Slika 3. Razliciti joni u strukturi stakla [14].

Isti mehanizam vaZzi i za uvodenje oksida dvovalentnog elementa, na primer, CaO.
U ovom slucaju, jedan katjon Ca*>* je dovoljan da kompenzuje negativno
naelektrisanje dva nevezujuca kiseonika. Veze u osnovnoj mreZi pocinju da se
prekidaju u blizini ovih velikih katjona izazivajuc¢i pove¢anu pokretljivost SiO,
tetraedara i time smanjenje i viskoznosti i brzine topljenja [15].

Dicel (Dietzel) je 1968. godine predlozio proSirenje teorije mreZe [16]. Uveo je
termin ,,jacina polja“ da bi okarakterisao moguc¢nost ulaska katjona u strukturu
stakla. Na primer, pri hladenju binarnog silikatnog rastopa (gde su prisutni Si i joS
jedan graditelj stakla), dva katjona se ,takmice* kako bi se postiglo Sto gusce
pakovanje. Ako je jacCina polja oba katjona priblizno jednaka, obi¢no ¢e doc¢i do
razdvajanja katjona, Sto dovodi do formiranja dve Ciste oksidne faze. Medutim, ako
se jacine polja razlikuju, joni kiseonika ¢e pretezno biti iskoriS¢eni za formiranje
najguséeg pakovanja oko katjona sa ve¢om jacinom polja. Katjon sa manjom
jatinom polja ¢e tada imati veéi koordinacioni broj u poredenju sa anjonskim
kompleksom koji formira drugi katjon. Uopsteno gledajuci, u sistemu koji sadrzi
dva graditelja mreZe, verovatnoca kristalizacije rastopa je vecéa sto je veéa razlika
u jacini polja [17]. Ovo objasnjava zasto kombinacije SiO,, B,O; i P,Os u jednom
rastopu pokazuju smanjenu sklonost ka formiranju stakla [15].



2.2.2 Kineticka teorija formiranja stakla

Formiranje stakla i kristalizacija su kineticki fenomeni. Dobijanje stakla se zasniva
na dovoljno brzom hladenju rastopa da ne dode do kristalizacije. Veéina rastopa
koji formiraju staklo pokazuje neke znake Kkristalizacije ako se drze ispod
temperature likvidusa (T.) dovoljno dugo da dode do strukturnih promena.
Temperatura likvidusa je temperatura iznad koje su prisutne samo tec¢ne faze [17].
Do kristalizacije moZe do¢i pri hladenju ili ponovnom zagrevanju, ali uvek
ukljucuje dva kineti¢ka procesa: formiranje submikroskopskih nukleusa i rast
nukleusa do makroskopskih kristala. Ova dva procesa se nazivaju nukleacija i rast
kristala.

2.2.2.1 Nukleacija

Klasi¢na teorija nukleacije, engleski ,classical nucleation theory“ (CNT), je
prvobitno razvijena da opiSe nukleaciju tecnih kapljica iz pare kako je to opisao
Vajnberg (Weinberg) [18]: Teorija se, u svom originalnom obliku, sastoji od dva dela:
1) termodinamickog izraza za slobodnu energiju formiranja kapljica tecnosti, i 2)
kinetickog dela koji upravlja promenom velicine kapljice. Prvi deo vodi do koncepta
kriticnog radijusa i definicije nukleusa, dok drugi vodi do izraza za brzinu nukleacije.
Nukleacija rastopa stakla pocinje iz malih, termodinamicki nestabilnih regiona,
koji se nazivaju Kklice. One se trenutno formiraju kao rezultat nasumicnih
fluktuacija, ali nestaju istom brzinom kojom se formiraju. Fluktuacije se mogu
razlikovati po velicini, obliku, strukturi ili sastavu, ali u najjednostavnijem modelu
pretpostavlja se da klice imaju uniformnu strukturu i svojstva koja su slicna onima
u buducoj fazi i razlikuju se samo po velicini i obliku (za koji se moze pretpostaviti
da je sferan). Klica ¢e postati nukleus po dostizanju kriti¢nog precnika [17].

Za nukleaciju koja se javlja na potpuno nasumican nacin u celom sistemu se kaze
da je homogena. Neophodan uslov za odigravanje homogene nukleacije je da svi
zapreminski elementi pocetne faze moraju biti strukturno, hemijski i energetski
identi¢ni. U heterogenoj nukleaciji, nukleus se razvija na povrSini ¢vrste materije
kao Sto su zidovi posude, Cestice necistoca ili strukturne nesavrsenosti. Funkcija
takvih mesta za nukleaciju je da smanje energetsku barijeru nukleacije koju
predstavlja povrSinska energija, odnosno energija neophodna da se formira
povrsina nove faze. Heterogenu nukleaciju je toliko tesko izbeci da se potpuno
homogena nukleacija retko moZe postici i odigrati [11].



Teorija koja se Cesto koristi za opisivanje kinetike homogene i heterogene
nukleacije naziva se JMAK teorija prema Dzonsonu (Johnson), Melu (Mehl),
Avramiju (Avrami) i Kolmogorovu (Kolmogorov), koji su doprineli razvoju ove
teorije. Teorija se zasniva na jednacini koja je univerzalno primenljiva na staklo-
keramiku [19]:

f@) =1—exp(—kt™) (1)

gde je f(t) zapreminski udeo kristalne faze koji nastaje tokom zagrevanja stakla ili
hladenja rastopa u funkciji vremena t, a k i n su konstante koje su specificne za
sistem. Avrami [20] koristi razliCite oznake za ove parametre; oznake u ovom radu
su u skladu sa novijom literaturom. Koeficijent k je funkcija i brzine nukleacije i
brzine rasta nukleusa i povezan je sa geometrijom rastu¢ih nukleusa [21].
Avramijev eksponent n zavisi od dimenzionalnosti rasta, m, i od toga da li je
nukleacija trenutna ili postepena [21]. MoZe se napisati za eksponent dajen = ny +
ng, gde ny i ng predstavljaju komponente nukleacije i rasta [22]. Ako je nukleacija
trenutna - kao kod heterogene nukleacije sa fiksnim brojem nukleacionih mesta -
onda je ny = 0, dok je za postepenu nukleaciju ny = 1. Neka istrazivanja pokazuju da
se brzine nukleacije menjaju tokom vremena [23,24]. Shodno tome, ny moZe imati
vrednost koja nije ni 0 ni 1 (tabela 2).

Tabela 2. Vrednosti ny za razli¢ite brzine nukleacije [25]

ny=1 Postepena nukleacija

Nn=0 Trenutna nukleacija

ny>1 Brzina nukleacije raste sa vremenom
0O<ny<1 Brzina nukleacije opada sa vremenom




Pod pretpostavkom homogene nukleacije sfernih nukleusa poluprecnika r u te¢noj
maticnoj fazi, postoje dve komponente Gibsove slobodne energije nukleacije:
zapreminska slobodna energija formiranja stabilnih nukleusa i povrSinska
energija na granici ¢vrste i tecne faze. Stoga je promena Gibsove slobodne energije,
AG, jednaka [6]:

4
AG = 4mr?y + gnr3AGV (2)

gde je y povrSinska energiija, a AGy promena slobodne energije po jedinici
zapremine nastale kristalne faze u procesu kristalizacije.

Zapreminska slobodna energija AGy je uvek negativna jer kristalna faza ima manji
sadrzaj energije od rastopa, dok je povrSinska energija izmedu oblasti kristalne
faze i rastopa uvek pozitivna jer odgovara energiji koju treba uloziti da se obrazuje
povrsina nove faze. Posto manji nukleusi imaju veéi odnos povrsine i zapremine,
povrsinska energija je vec¢a od oslobodene zapreminske slobodne energije. Za vece
nukleuse, zapreminska slobodna energija dominira, ¢ine¢i ukupnu slobodnu
energiju negativhom. Prema tome, nukleusi su odrZivi i mogu da nastave da rastu
i postanu kristal. Na slici 4 prikazana je promena slobodne energije AG u funkciji
veli¢ine poluprec¢nika nukleusar.
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Slika 4. Promena slobodne energije u procesu homogene nukleacije u funkciji
poluprec¢nika nukleusa [26].
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Diferenciranjem relacije (2) po veli¢ini poluprecnika r dobija se jednacina za
izracunavanje kriticnog poluprecnika nukleusa, r*[13]:

o _2r
r* = G, (3)

odakle sledi da je maksimalna promena slobodne energije AG*, prir = r*, jednaka:

16my3

= 3086,)° (4)

AG”

U praksi vrednost AG* predstavlja termodinamicku barijeru za formiranje nove
faze u sistemu, a kriti¢ni radijus nukleusa je minimalna veli¢ina potrebna da bi
nukleus bio stabilan i da bi nastavio da raste. Rast nukleusa putem difuzije je
klju¢ni korak u procesu sinterovanja, a pokrec¢e ga smanjenje slobodne energije
kako se Cestice povezuju [11].

Prema CTN, brzina nukleacije I je funkcija ravnotezne koncentracije nukleusa sa
kriticnim radijusom n* i brzine atomskog preuredivanja v:

[ =n*v (5)

gde je

AG”

kgT (6)

n* = nyexp [—

pri ¢emu ny predstavlja broj mesta homogene nukleacije po jedinici zapremine, kg
je Bolcmanova konstanta i T je apsolutna temperatura (K).
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Brzina atomskog preuredivanja odreduje se iz jednacina:

AG,,

v = vyexp [F (7)
kT
vo = T (8)

gde su v, - frekvencija vibracije atoma, AGp - kineticka barijera za nukleaciju, h —
Plankova konstanta.

Brzina nukleacije I zavisi i od termodinamickog i od kinetickog faktora [17], Sto je
predstavljeno slede¢om jednacinom:

(9)

I = Aexp

—(4G* + AGp)
kT

gde je A konstanta.

Klasi¢na teorija nukleacije zasniva se na mnogim pretpostavkama i ¢esto se koristi
za opisivanje homogene nukleacije u jednostavnim jednokomponentnim
sistemima, iako se moze primeniti i na viSekomponentne sisteme [27]. U praksi,
merenje brzina nukleacije je slozeno, zbog Cega se Kkoristi opSteprihvacena
pretpostavka CNT da je maksimalna brzina nukleacije tek na ili malo iznad
temperature transformacije, T, [28].

2.2.2.2 Rast kristala

Stvarni proces rasta kristala pocinje kada nukleus nastavi da raste uzastopnim
dodavanjem atoma iz okolne faze. Ovo dovodi do formiranja kristalne cCestice koja
raste odredenom brzinom (brzina rasta kristala) na racun okolne faze [11]. Joni se
povezuju formirajuci lance i konacno kristalnu mrezu [15]. PredloZeni su brojni
modeli za opisivanje procesa rasta kristala. U normalnom modelu rasta, povrSina
mora da bude ,,gruba‘ na atomskoj skali i da je karakteriSe veliki broj mesta gde se
atomi mogu dodati i ukloniti. Kada je povrSina relativno ,,glatka“, ali jo$ uvek
nesavrsSena na atomskoj skali, rast se odvija u koracima koji se odvijaju spiralno.
Ovaj proces se naziva rast zavojnom dislokacijom. Pretpostavlja se da je ovo dobar
model za opisivanje rasta kristala u silikatnim staklima [29]. Medutim, ako na
povrSini ne postoje zavojne dislokacije koje se ukrStaju, rast se odvija na
nukleusima formiranim na povrSini. Dalji rast se nastavlja u monosloju na povrsini
dok se povrSina ne prekrije [13,30]. Ovaj proces se naziva rast povrSinskom
nukleacijom, ali se generalno ne primecuje za silikatne sisteme [30].
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Jednostavan Sematski prikaz se cesto koristi da opiSe kako brzina nukleacije i rasta
kristala zavise od temperature (slika 5) [31]. Ako se rastop stakla dovoljno brzo
ohladi (superhladenje) do ispod Tw, onda ulazi u metastabilnu zonu u kojoj se
nukleusi ne formiraju. Kristali mogu, medutim, da rastu ako se formiraju pre
superhladenja [32]. Vec¢a verovatnoca da ¢e doc¢i do kristalizacije, kako tokom
hladenja rastopa tako i tokom zagrevanja stakla, je u oblasti gde se krive nukleacije
i rasta kristala preklapaju (Srafirana oblast na slici 5). Ako postoji znacajno
preklapanje krivih i ako su i brzine nukleacije i rasta kristala visoke, dolazi do
potpune Kristalizacije [11].

Brzina rasta
kristala Temperatura
maksimalne
Brzina kristalizacije, T,
nukleacije
Metastabilna
zona pothladenja

l

Brzina nukleacije i rasta kristala

topljenja, T,,

/

|
|
|
|
|
I
|
I
| Temperatura
|
|
|
|
|
|
|

Temperatura

Slika 5. Uticaj temperature na brzinu nukleacije i rasta kristala [31].

Zagrevanje stakla obezbeduje energiju za preuredivanje strukturnih elemenata u
staklu. Nukleusi, koji su nastali bilo homogenom ili heterogenom nukleacijom
tokom hladenja, mogu i dalje rasti, dok se u isto vreme mogu formirati novi
nukleusi. PoSto se velicina kriticnog nukleusa poveéava sa povecanjem
temperature, neki nukleusi mogu postati preveliki i istopiti se [32]. To se deSava
zato Sto energija potrebna za odrZavanje strukture nukleusa premasuje energiju
dostupnu na toj temperaturi. Ipak, prisustvo odgovaraju¢ih nukleusa za rast
kristala je verovatnije nakon ponovnog zagrevanja, Sto povecava verovatnocu
odigravanja procesa kristalizacije.
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2.2.2.3 Zapreminska i povrsinska kristalizacija

Proces kristalizacije se moZe odigravati unutar stakla ili na njegovoj povrSini i u
zavisnosti od mesta nastanka razlikuju se zapreminska i povrsinska kristalizacija

[15,33,34].

Zapreminska kristalizacija mozZe biti rezultat homogene ili heterogene nukleacije
[30]. Na primer, mehuri¢i gasa koji su ravnomerno rasporedeni po celoj zapremini
obezbeduju heterogena mesta nukleacije, dovodeéi do zapreminske kristalizacije.
Medutim, iskustvo sa rastopima koji formiraju staklo pokazalo je da se nukleacija
kristala skoro uvek odvija na spoljasnjim povrsSinama [13].

Kada se komad stakla zagreva, a povrSina stakla izlozi vazduhu, na njoj se
formiraju povoljna mesta za nukleaciju. Kristali, koji su Cesto iglicastog oblika,
pocinju da rastu od povrSine ka unutrasnjosti kao rezultat pocetne heterogene
nukleacije [17]. Atomi na povrsini, zbog razli¢itog okruZenja, su slabije vezani od
atoma u unutrasnjosti [27]. Stoga postoji velika mogucénost nukleacije na povrsini
koja nastavlja sa rastom kristala duz povrSine. Ceo ovaj proces se naziva
povrsinska kristalizacija [30].

2.2.2.4 Proucavanje kinetike kristalizacije

Proces kristalizacije stakla moze se pratiti pri izotermskim i neizotermskim
uslovima. Ispitivanja pri izotermskim uslovima su sloZena i dugotrajna, zbog toga
se Cesto koriste brza i laka neizotermska ispitivanja. Diferencijalna termijska
analiza (DTA) se cCesto Kkoristi za odredivanje karakteristicnih temperatura
povezanih sa procesima koji se javljaju tokom zagrevanja stakla. Temperatura
transformacije, T,, odgovara prevojnoj tacki na krivoj zagrevanja, kao Sto je
prikazano na slici 6. Temperatura maksimuma egzotermnog pika, T,, odgovara
kristalizaciji. Pri kristalizaciji najcesce dolazi do izdvajanja jedne ili vise kristalnih
faza [35]. Topljenje kristala izaziva endotermni pik, ta¢nije viSe pikova ukoliko
nastaje viSe kristalnih faza, koji se javljaju na viSim temperaturama.
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Slika 6. Idealna DTA kriva staklenog uzorka [36].

PovrSina egzotermnog pika je povezana sa brzinom kristalizacije. Uzorci manje
granulacije praha lako kristaliSu zbog svoje velike specificne povrsine. Pove¢anjem
brzine zagrevanja uzorka Sirina kristalizacionog pika se smanjuje, a temperature
maksimuma Kkristalizacije se pomeraju ka viSim vrednostima. Relativne brzine
kristalizacije razlicitih stakala se mogu porediti pod uslovom da su veli¢ine Cestica
prahova razli¢itih stakala iste [35]. DTA analiza Bioglass®-a sa razliitim
veli¢inama Cestica pokazala je da su uzorci u komadu imali samo jedan egzotermni
pik, dok su praSkasti uzorci imali dva pika, koji su pripisani razli¢itim
mehanizmima kristalizacije, odnosno povrsinskoj i zapreminskoj kristalizaciji
[37].

2.2.2.4.1 Izotermska kristalizacija

Za ispitivanja kristalizacije stakla u izotermskim uslovima uzorci se zagrevaju na
pojedinim temperaturama u okviru odabranog temperaturskog intervala, a zatim
analiziraju koriS$¢enjem razlicitih instrumentalnih metoda (opticka mikroskopija,
XRD, SEM, TEM, NMR itd.). Zagrevanja se mogu izvoditi u reZimu jednostepene ili
dvostepene toplotne obrade.

U dvostepenom rezimu nukleisani uzorci se zagrevaju na temperaturi koja

odgovara rastu kristala do dimenzija koje se mogu registrovati (opticka

mikroskopija, SEM, itd.). Primena ove metode zahteva da se krive nukleacije i rasta
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kristala (slika 5) ne preklapaju znacajno, Sto obezbeduje da zagrevanje uzorka na
temperaturi rasta kristala ne utie na broj nukleusa stvorenih na temperaturi
nukleacije.

Zarazliku od dvostepenog rezima toplotne obrade, odredivanje kinetike nukleacije
i rasta kristala u jednostepenom rezimu izvodi se zagrevanjem uzorka samo na
temperaturi nukleacije pri razli¢itim vremenima.

Izotermsko ispitivanje kristalizacije stakla se zasniva na JMAK jednacini:

In[In(1 - f(©))] =Ink —nln¢ (10)

koja je izvedena iz jednacine (1).

Vrednosti k i n za razli¢ite temperature kristalizacije mogu se izracunati iz nagiba
prave zavisnosti In [In(1-f(t))] od In t.

Vrednost energije aktivacije kristalizacije se moze odrediti pomocu jednacine:

E;1
_ 11
Ink=Ind (11)

gde je k konstanta brzine nukleacije, A je Arenijusova konstanta, E, je energija
aktivacije, R je univerzalna gasna konstanta, a T je temperatura. Vrednost E, moZe
se izraCunati iz nagiba prave zavisnosti Ink od 1/T.

2.2.2.4.2 Neizotermska kristalizacija

Neizotermska ispitivanja pri konstantnoj brzini zagrevanja do potpune
kristalizacije se zbog brzine izvodenja merenja obi¢no koriste za proucavanje
devitrifikacije razlicitih stakala metodama DTA i diferencijalne skenirajuce
kalorimetrije (DSC).

Teorijska osnova za interpretaciju podataka dobijenih koris¢enjem neizotermskih
metoda kristalizacije stakla DTA ili DSC, izvedena je iz JMAK kinetickog modela
fazne transformacije koji daje vezu izmedu promene zapreminskog udela kristalne
faze sa vremenom u funkciji brzine nukleacije, I, i brzine rasta kristala, u. Ako se
usvoji da su temperaturske zavisnosti brzine nukleacije i rasta Kkristala
Arenijusovog tipa, ove veliCine mogu se opisati jednacinama:

16



E
[ ~] (_ _a") 12
0€Xp RT ( )
Eag
=~ e 1
u uoexp( RT) (13)

gde su Eu i E4 energije aktivacije nukleacije i rasta kristala. Ukupna energija
aktivacije kristalizacije E. moZe se prikazati kao:

E ., + mE
E, = -t Mg (14)

n

gde su n i m Avramijev kineticki parametar i dimenzionalnost rasta kristala. DTA/DSC
metode omogucavaju i kvantitativno odredivanje brzine nukleacije, I, i brzine rasta
kristala, u. Nadalje, preko parametara DTA/DSC merenja moguce je identifikovati
i mehanizam kristalizacije koji je dominantan za ispitivano staklo (povrsinski ili
zapreminski).

Za odredivanje E, najCesSce je koriS¢en model KisindZera. Modifikovani oblik
KisindZerove jednacine je:

In <— 'B—n> = — ML + const (15)

gde je pbrzina zagrevanja.

Mehanizam kristalizacije stakla moze se odrediti na osnovu vrednosti parametara
n i m. Tokom eksperimenta termicke analize, kada je brzina nukleacije jednaka
nuli, n = m, kada se nukleacija odvija, n = m + 1 i kada je povrsSinska kristalizacija
preovladuju¢i mehanizam, n = m = 1. U tabeli 3 su prikazane vrednosti parametara
n i m za razlic¢ite mehanizme kristalizacije [38].
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Tabela 3. Vrednosti n i m za razli¢ite mehanizme kristalizacije [38]

Mehanizam kristalizacije n m

Zapreminska kristalizacija sa konstantnim brojem nukleusa

Trodimenzionalni rast Kkristala 3 3
Dvodimenzionalni rast kristala 2 2
Jednodimenzionalni rast kristala 1 1

Zapreminska kristalizacija sa rastu¢im brojem nukleusa

Trodimenzionalni rast kristala A 3
Dvodimenzionalni rast kristala 3 2
Jednodimenzionalni rast kristala 2 1
Povrsinska kristalizacija 1 1

U sludaju kada je n=m, jednacina (15) transformiSe se u dobro poznatu
KisindZerovu jednacinu (16).

E
In <— %) =— ﬁ + const (16)

p

Vrednost E, moZe se izraCunati iz nagiba prave zavisnosti In(-4/T,?) od 1/T).
2.2.2.5 Sinter-kristalizacija

Pored kristalizacije staklo-keramika se moze dobiti i sinterovanjem praha stakla.
Sinterovanjem staklenog praha mozZe se proizvesti dobro sinterovani ili porozni
staklasti materijal ili dobro sinterovani ili porozni staklokeramicki materijal. Za
postizanje dobro sinterovanog staklokeramickog proizvoda potrebno je razumeti
svojstva kristalizacije i sinterabilnost staklenih prahova, kao i odrediti optimalne
parametre za termicku obradu staklenih prahova. Merenjem poroznosti, gustine i
tvrdo¢e uzoraka se ocenjuje uspeSnost sinterovanja. U nekim posebnim
sluCajevima, sinterovanje se pazljivo primenjuje kako bi se poboljsala ¢vrstoca
materijala uz ocuvanje poroznosti (npr. u filterima ili katalizatorima, gde je
apsorpcija gasa prioritet).

U toku toplotne obrade odvija se niz fizickih promena, od kojih su najvaznije
promene oblika i veli¢ine pora i procesi rekristalizacije i rasta zrna. Vece gustine se
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postiZu ako je: a) vreme sinterovanja duZe, b) polazna gustina oblikovanog uzorka
veca, c) temperatura sinterovanja visa, d) srednja veli¢ina Cestica u polaznom
kompaktu manja, i d) sinterovanje potpomognuto primenom pritiska.

U odnosu na prirodu pora razlikuju se tri bitna stadijuma sinterovanja:
- Pocetna faza sinterovanja — faza pocetnog rasta vratova izmedu Cestica.

- Intermedijarna faza sinterovanja — intenzivan rast vratova, pri cemu Cestice
gube svoj pocetni oblik, a meducesticni prostor se znatno deformiSe usled
Cega nastaju povezani kanali pora. Ovo je faza u kojoj je denzifikacija
najintenzivnija.

- Finalna faza sinterovanja — u ovoj fazi dolazi do eliminacije zatvorenih pora
i pribliZavanja teorijskoj gustini.

Pogonska sila sinterovanja je teZnja ka smanjenju velike povrSinske energije
disperznog sistema, koja proizilazi iz velike specifi¢ne povrSine Cestica.

U zavisnosti od toga koji mehanizmi sinterovanja su dominantni mogu se
razlikovati tri postupka sinterovanja keramickih materijala:

1) Sinterovanje u cvrstoj fazi — svi konstituenti keramickog tela ostaju u
¢vrstom stanju, pa se transport materije odvija difuzijom kroz ¢vrstu fazu.

2) Viskozno sinterovanje — na temperaturi sinterovanja stvara se dovoljna
kolic¢ina viskozne tecne faze, koja kompletno popunjava pore polaznog tela.

3) Sinterovanje u prisustvu tecne faze — na temperaturi sinterovanja se stvara
tecna faza koja olakSava preuredenje Cestica i omogucava znacajnu promenu
oblika Cestica, popunjavanje pora i formiranje gustog keramickog tela
mehanizmom rastvaranja cvrste faze u njoj i naknadnog ponovnog
ocvrscavanja.

Sinterovanje keramickih materijala ukljucuje mehanizme kontrolisane difuzijom,
dok stakla sinteruju mehanizmom viskoznog toka.

Pri zagrevanju praha stakla, kod stakla sa povrSinskom nukleacijom, procesi
denzifikacije i kristalizacije odvijaju se u istom temperaturskom intervalu, pa se
ovakav nacin dobijanja staklo-keramickih materijala naziva sinter-kristalizacija.
Tokom, sinter-kristalizacije nije potrebno dodavati nukleator, s obzirom da
povrsSine Cestica stakla predstavljaju centre nukleacije. Ispitivanje odnosa izmedu
procesa denzifikacije i kristalizacije je veoma vaZno pri dobijanju staklo-keramike
odgovarajuc¢ih karakteristika. Glavni cilj ispitivanja sinter-kristalizacije je
nalaZenje optimalnih uslova (temperatura, vreme zagrevanja, granulacija praha i
dr.) pri kojima dolazi do sinterovanja i nastajanja odgovarajucih faza u staklu.
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Na ishod sinter-kristalizacije, a samim tim i na svojstva staklo-keramickog
materijala najveéi uticaj imaju temperatura, pritisak, sastav polaznog praha
stakla, brzina zagrevanja i brzina hladenja kao i veli¢ina Cestica staklenog praha.
Pored toga, prisustvo necisto¢a, upotreba razli¢itih aditiva i izbor atmosfere,
takode utiCu na proces sinter-kristalizacije. U slucaju kada je staklo sklono
kristalizaciji, brzina sinterovanja moze biti znatno smanjena Sto dovodi do vece
poroznosti, a samim tim i do loSijih mehanickih svojstava staklo-keramike. Zbog
toga, obi¢no se koriste stakla koja su manje sklona kristalizaciji. ViSe razlicitih
istrazivanja je pokazalo da je teSko povecati stepen denzifikacije samo povec¢anjem
temperature i vremena sinterovanja. Takode, bolje sinterovanje kao i bolja
mehanicka svojstva materijala, postiZu se pove¢anjem brzine zagrevanja [39—42].

U literaturu je uveden novi parametar pod nazivom parametar sinterabilnosti, S,
koji predstavlja razliku izmedu temperature pocetka Kkristalizacije, Ty, i
temperature maksimalnog skupljanja materijala, Tms [43]. Veca vrednost razlike
ovih temperatura ukazuje ne to da je oblast sinterovanja Sira i sinterovanje nece
biti spreceno kristalizacijom, tako da se mozZe izbeci zaostala poroznost i dobiti
materijal vece gustine.

Sinter-kristalizacija staklenih prahova se koristi za dobijanje naprednih
materijala odgovaraju¢ih svojstava, koji su nasli primenu u razli¢itim
industrijama. Ovaj proces se koristi za dobijanje keramickih proizvoda poboljSanih
mehanickih i termickih svojstava u odnosu na staklo-keramicke proizvode
dobijene tradicionalnim metodama [44]. Ako postoji potreba, ove materijale je
moguce masinski obradivati. Sinter-kristalizacijom moguce je dobiti proizvode
sloZene geometrije koje bi bilo tesko dobiti tradicionalnim metodama proizvodnje.
Posto se za dobijanje staklo-keramike procesom sinter-kristalizacije koriste
prahovi stakla, prakti¢no ne ostaje nikakav otpad.

Iako sinter-kristalizacija nudi brojne prednosti i dalje postoje izazovi u postizanju
precizne kontrole procesa i u vezi doslednog dobijanja Zeljenih svojstava
materijala. Potrebna su dalja istrazivanja da bi se razumele slozene interakcije
izmedu razlic¢itih faktora koji uticu na sinter-Kkristalizaciju. Napredak u
racunarskom modelovanju i tehnikama optimizacije procesa moZe pomoci u
prevazilaZzenju ovih izazova, otvaraju¢i nove mogucnosti za razvoj inovativnih
materijala.

2.3 Fosfatna stakla

Fosfatna stakla, zbog svojih specifi¢nih svojstava, nalaze primenu u razli¢itim
oblastima tehnike, poljoprivrede, medicine i dr.

Duzi niz godina fosfatna stakla nisu bila koriSéena zbog niske hemijske

postojanosti. Medutim, istraZivanja su pokazala da je uvodenjem jona razli¢itih

elemenata u strukturu fosfatnih stakala moguce poboljsati hemijsku postojanost

stakala. Neka fosfatna stakla pokazuju biokompatibilnost, Sto ih ¢ini pogodnim za

primenu u medicini (implanti, nosaci lekova). U poredenju sa nekim drugim

vrstama stakla, fosfatna stakla uglavnom imaju niZe tacke topljenja i relativno
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nizak koeficijent toplotnog Sirenja. Ove karakteristike mogu biti korisne za
odredene proizvodne procese, jer omogucavaju lakSe dobijanje i oblikovanje
stakla. Fosfatna stakla su transparentna u vidljivom i bliskom infracrvenom delu
elektromagnetnog spektra, a neka pokazuju i dobru transparentnost u
ultraljubicastom delu spektra. Ovo svojstvo ih ¢ini pogodnim za primenu u optici
(soCiva, opti¢ka vlakna, senzori i dr.). Odredena fosfatna stakla su elektri¢ni
provodnici, posebno ona koja sadrze jone alkalnih elemenata (¢vrsti elektroliti). U
nekim slucajevima, fosfatna stakla pokazuju interesantna magnetna svojstva, $to
ih ¢ini pogodnim za primenu u magneto-optickim uredajima.

Raznovrsnost primene fosfatnih stakala kao materijala moze se pripisati strukturi
ovih stakala [45]. Poznato je da su fosfatna stakla biorazgradiva, razgraduju se
brzinom nultog reda, a vreme potpunog rastvaranja moZze znacajno varirati u
zavisnosti od sastava stakala [46]. Ovo svojstvo fosfatnih stakala iskoriS¢eno je za
dobijanje bioaktivnih materijala koji su nasli primenu u poljoprivredi i medicini
[47]. Takode je poznato da imaju Siroku interval toplotne obrade, koji omoguéava
dobijanje staklenih vlakana ili sinterovanje trodimenzionalnih nosaca [48].
Ispitivani su i razliciti sastavi fosfatnih stakala u cilju ostakljivanja nuklearnog
otpada. Donedavno su samo borosilikatna stakla bila koriS¢ena za ovu primenu.
Medutim, grupa koju je predvodio Delbert Dej (Delbert Day) ispitivala je fosfatno
staklo sa dodatkom gvoZda dobre hemijske postojanosti [49]. Oni su pokazali da je
moguce dobiti staklo od staklarske mesavine u koju je dodato Sest puta vise
nuklearnog otpada po jedinici zapremine nego Sto je to bio slucaj za meSavine
borosilikatnog stakla [50,51]. Fosfatna stakla koja sadrZe fluor, sa dodatkom jona
razli¢itih lantanoida, se primenjuju u optickim i laserskim uredajima zbog niske
apsorpcije na odredenim frekvencijama [52,53].

Fosfatna stakla su takode nasla primenu kao jedna od komponenti u izradi staklo-
metalnih zaptivki zbog niske temperature topljenja, male viskoznosti i visokog
koeficijenta toplotnog Sirenja [54].

2.3.1 Struktura fosfatnih stakala

Osnovnu jedinicu grade fosfatnih stakala ¢ine [PO,] tetraedri. Formiranje [PO,]
tetraedra kao stabilne strukturne jedinice odvija se putem sp3 hibridizacije Cetiri
od pet valentnih elektrona fosfora (3s>3p3). Peti elektron zajedno sa 2p elektronima
kiseonika ucestvuje u formiranju jakih 7t - molekulskih orbitala (kiseonik vezan
dvostrukom vezom) [55] (slika 7).
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Slika 7. [PO,] tetraedar.

U odsustvu katjona, ovi tetraedri se povezuju kovalentno preko vezujuceg
kiseonika i formiraju razlicite fosfatne anjone.

Tetraedri [PO,] se klasifikuju koriS¢enjem Q' terminologije gde ,,i* predstavlja broj
vezujucih kiseonika po tetraedru. Mreza fosfatnih stakala moze se klasifikovati
odnosom kiseonika i fosfora koji pokazuje broj veza izmedu tetraedara (susedni
[PO,] tetraedri povezani su preko vezujuceg kiseonika). Fosfatna stakla se
uglavnom sastoje od Q', Q> i 3 tetraedara. Unakrsne veze Q3 tetraedara su
karakteristiCne za staklasti P,Os Lanci sainjeni od Q> tetraedara sli¢nih
polimerima [45,56,57] su prisutni u metafosfatnim staklima, pri ¢emu su ovi lanci
mnogo kraéi od lanaca organskih polimera i ¢esto katjon alkalnog metala
ucestvuje u formiranju mreZe. Mreza ,invertnih* fosfatnih stakala se sastoji od
piro- (Q") i ortofosfatnih (Q°) anjona. Na slici 8 prikazani su Q' tetraedri prisutni u
fosfatnim staklima.

Slika 8. Q' tetraedri prisutni u fosfatnim staklima.

U strukturi fosfatnih stakala, tetraedri se mogu vezati za najvise tri susedna
tetraedra, za razliku od silikatnih tetraedra, koji se mogu vezati za Cetiri. Joni
modifikatora koji su prisutni u staklu smanjuju umrezenost stakla. Kada se u
sastav uvedu joni modifikatora, P-O-P veze se prekidaju. Ovo dovodi do formiranja
nevezujucih kiseonika, pri ¢emu Q' tetraedri prelaze u Q' tetraedre i dolazi do
depolimerizacije mreZe. S druge strane, joni modifikatora mogu se povezati sa dva
nevezujuca kiseonika, spajajuci tako dva fosfatna lanca. U tom slucaju se primecuje
povecanje jacine veze i hemijske postojanosti stakla. Prose¢na duzina P-0 veze u
fosfatnom tetraedaru je oko 1,54-1,57 A, dok je za vezujuéi kiseonik oko 1,61-1,64
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A [58]. U sludaju nevezujuéih kiseonika, duZina P-O veze se smanjuje sa
smanjenjem n, tj. Q3> Q>> Q'> Q°.

Na tip i broj Q' tetraedara u fosfatnom staklu utice sastav stakla i priroda prisutnih
jona modifikatora. Na osnovu sastava, fosfatna stakla mogu se podeliti na:

. ultrafosfatna stakla (P,Os; > 50 mol.%) - mreZa Q3 tetraedara, povezanih
preko vezujucih kiseonika;

3 metafosfatna stakla (P,Os * 50 mol.%) - struktura slicna polimeru koja se
sastoji od lanaca i prstenova Q> tetraedara. Ovi lanci i prstenovi su povezani
jonskim vezama izmedu jona metala modifikatora i nevezujucih kiseonika;

. polifosfatna stakla (P,Os; < 50 mol.%) - struktura se sastoje od Q> lanaca, na
¢ijim krajevima se nalaze Q' tetraedri.

2.3.1.1 Ultrafosfatna stakla

Ultrafosfatna stakla mogu imati sastave u opsegu 0<x<0,5 gde je x molski udeo
oksida metala i definisana su prisustvom Q3 tetraedara, ali mogu da sadrZe i Q>
tetraedre.

Zbog reaktivnosti i komplikovanog nacina dobijanja postoji vrlo malo informacija
o strukturi ultrafosfatnih stakala.

Karakteristike veza u Q3 tetraedaru dobijene su Ramanovom spektroskopijom
staklastog P,Os, a spektri su uporedeni sa spektrom POF; i PF; [59]. Potvrdeno je
prisustvo P=0 dvostruke veze jer je poznato da POF; poseduje, dok PF; ne poseduje
ovu vezu. Drugi zakljucak ovog istraZivanja bio je da se druga traka na spektru
povezuje sa simetri¢nim istezanjem vezujuceg kiseonika iz P-0-P. To je dovelo do
zakljucka da se staklasti fosfati sastoje od trodimenzionalne mreze fosfatnih Q3
tetraedara. Metodom neutronske difrakcije identifikovane su duzine dvostruke i
jednostruke veze izmedu atoma kiseonika i fosfora [60]. PovrSina pika za kiseonik
sa jednostrukom vezom je tri puta veca od one za kiseonik sa dvostrukom vezom.

Teorijski udeli Q> i Q3 tetraedara u ultrafosfatnim staklima izraCunavaju se
slede¢im jednacinama [61]:

X

f@=a-9 (17)
Flo =422 (18)

gde je x suma molskih udela oksida modifikatora u staklu.

Promena od umreZene Q3 strukture do lancane Q2 strukture metafosfata, potvrdena
je 3P NMR spektroskopijom natrijum-fosfatnih stakala [62]. Na slici 9 moze se
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videti da sa povecanjem koncentracije Na,O dolazi do smanjenja udela Q3
tetraedara u staklu, dok se udeo Q? tetraedara povecava. Kako se koncentracija
Na,O priblizava vrednosti 50 mol.% Q> tetraedri postaju dominantni u strukturi
stakla. Q' tetraedri postaju dominantni u strukturi koja odgovara polifosfatnom
staklu.
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06 1 & @ tetraedri
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—&— Q' tetraedri
—— Q° tetraedri

Udeo Q@
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Slika 9. Odnos izmedu udela Q°, Q', Q>i Q3 tetraedara u fosfatnom staklu i molskog
udela Na,O [62].

2.3.1.2 Metafosfatna stakla

Metafosfatna stakla sadrZe samo Q2 tetraedre koji obrazuju lance ili prstenove.
Lanci i prstenovi se povezuju jonskim vezama izmedu katjona modifikatora i
nevezujuceg kiseonika. Odnos izmedu prosecne duzine lanca i molskog udela
oksida modifikatora predstavljen je od strane Van Vazera (Van Wazer) i Bunkera
(Bunker) [46,61] jednac¢inama:
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av — (Zx _ 1) (19)
y 2
aw = T 2L (20)
—=-1)

gde je n,, prosecna duzina lanca, x je suma molskih udela oksida modifikatora, L i
L' su molski udeli katjona jednovalentnih i dvovalentnih elemenata, redom, a P je
molski udeo fosfora.

Iz jednacdina 19 i 20 moze se uociti da kako se koncentracija oksida modifikatora
povecava, duzina lanca fosfata se smanjuje. Kada je x ili L+2L' jednako 0,5
(metafosfatna stehiometrija), onda ove jednacine prestaju da vaze, posto je tada
Nna jednako beskonac¢nom.

Karakteristicne duzine lanca fosfata su reda velicine 40-100 fosfatnih tetraedara
[48]. Duzina lanca do 400 moze se postici kristalizacijom rastopa i ponovnim
topljenjem da bi se uklonile necistoce prisutne u vodi [48]. Duzine lanca od 1000 ili
viSe fosfatnih tetraedara mogu se posti¢i uklanjanjem vode iz zemnoalkalnih
metafosfata [63]. Nasuprot tome, kristalni fosfati dobijeni od Kurolove soli
(Kurrol's salt, K,0-P,05) dostizu duzinu lanca od 10000 tetraedara [48].

Ciklicni anjoni onemoguéavaju nastanak beskonatno dugih lanaca u
metafosfatnim sastavima. Udeo cikli¢nih anjona je najveci u sastavu metafosfata i
opada sa povecanjem koncentracije katjona metala [64].

2.3.1.3 Polifosfatna stakla

Katjoni modifikatora uti¢u na promenu fosfatne mreze i na duzinu lanaca [65], pri
¢emu se obrazuju unakrsne veze izmedu terminalnih atoma kiseonika povezanih
ovim katjonima [66,67]. Monovalentni katjoni kao Sto je natrijum manje uti¢u na
ovu mrezu, medutim, dodavanje viSevalentnih katjona kao Sto su Al3*, Fe3*, Mg>* i
Caz*[47,68,69], dovodi do formiranja unakrsnih veza. Jacina katjonskih unakrsnih
veza kontrolisana je jaCinom jonskog polja katjona modifikatora. Sa porastom
jaCine jonskog polja katjona povecava se kovalentni karakter veze izmedu katjona
i nevezujuceg kiseonika [66,67]. Usmerena priroda kovalentne veze povecava
stabilnost mreze, Sto utice na povecanje temperature transformacije [70]. Zbog
toga svojstva polifosfatnih stakala manje zavise od P-O-P veza koje formiraju
fosfatne lance u poredenju sa P-O-M unakrsnim vezama izmedu lanaca [56].
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Teorijski, broj Q>i Q' tetraedara za datu koncentraciju oksida modifikatora (mol.%)
izracunava se koris¢enjem sledec¢ih jednacina:

(2x—1)

f@H = a=x (21)
,_ (2-3x)
fon =22 (22)

Prvobitne rendgenske fotoelektronske studije (eng. ,x-ray photoelectron
spectroscopy*, XPS) pokazale su da je Q> tetraedar sastavljen od jedne P=0 i jedne
P-0-M* veze, i pri tom je utvrdeno prisustvo tri razli¢ito vezana kiseonika u mrezi
(vezujuci, nevezuju¢i i dvostruko vezani kiseonik) [71]. Ovo je potvrdeno
dekonvolucijom pika kiseonika O1s na tri komponente koje predstavljaju tri
prethodno pomenute vrste kiseonika. Medutim, studije natrijum-fosfatnog stakla
su pokazale da se za razliku od Q3 tetraedara, ne moze praviti razlika izmedu
dvostruko vezanog kiseonika i nevezujuceg kiseonika unutar Q> tetraedra. Veze
ovih atoma kiseonika su znacajno duZe od dvostruke veze kiseonika u Q3
tetraedrima [72]. Ovo je u skladu sa prethodnim rezultatima dobijenim
proucavanjem natrijum-fosfatnog stakla [73]. Ramanova spektroskopija
staklastog P,O; i fosfatnog stakla koje sadrzi do 50 mol.% Na,O pokazala je dva
razli¢ita pikana1380i1163 cmkoji se pripisuju P=0 vezi i terminalnom kiseoniku.
Kako se koncentracija natrijuma povecava, intenzitet P=0 pika opada, a intenzitet
pika pripisanog nevezujuc¢em kiseoniku raste. Ovi dokazi sugerisSu da je P=0 veza
prisutna samo u ultrafosfatnim Q3 tetraedrima i da je 7 veza delokalizovana preko
oba nevezujuca atoma kiseonika prisutna u Q2 fosfatnim tetraedrima. Imajuci u
vidu ove rezultate, ispravan nacin za dekonvoluciju O1s spektra iz jednostavnih
fosfatnih stakala bio bi da se fituju dva pika, jedan za vezujuci kiseonik, a drugi za
nevezujuéi kiseonik [74].

OpseZnim analizama Gresa i saradnika (Gresch et al.) [74] detaljno je objasSnjena
jednostavna metoda za odredivanje odnosa Q'/Q> tetraedara koristeci O1s spektre
dobijene rendgenskom fotoelektronskom spektroskopijom. Dekonvolucija ovog
spektra otkriva dva pika na 5311 533 eV koji su dodeljeni NBO i BO. Medutim, nije
ucinjen nijedan pokusaj da se iz ovih podataka dode do zakljucaka o duzini
fosfatnih lanaca. Posto se teoretski broj BO i NBO moze izvesti iz duzine lanca
matematickim putem, onda se moze izracunati odnos BO prema NBO. Uporedujuci
ovo sa izmerenim odnosom, koji je izracunat koris¢enjem povrsina ispod BO i NBO
pikova, moZe se izvesti jednacina za izracunavanje duzine lanca fosfata iz XPS
spektra. Posto se ova tehnika zasniva na odnosu broja terminalnih tetraedara
kiseonika, Q, i broja Q> tetraedara, greska odredivanja je znacajnija kada su lanci
duzi, odnosno kada se ovaj odnos priblizi vrednosti 0,5, Sto odgovara
metafosfatima.

Raspodela duzina lanaca u polifosfatnim staklima najbolje se utvrduje
hromatografskim ispitivanjima [75]. Takve metode mogu detektovati fosfatne
anjone sa duzinom lanca do 30 tetraedara [76]. Van Vazer [61] je koristio metodu
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koju je predlozio Flori [77] da opiSe raspodelu molekulskih masa polimera, kako bi
objasnio kvantitativnhu raspodelu anjona. Reakcije disproporcionisanja upravljaju
uredenjem fosfatnih anjona u tec¢nosti:

2(Py03111) "™ © (Pyy103144) ") + (Py_1035,) "D (23)
Konstante ravnoteze ovih reakcija definisane su jedna¢inom:

_ (Pns103n44) " (Py_1035_5) ™Y

Kn ((Pn03n+1)_(n+2))2 (24)

2.3.2 Analiza strukture fosfatnih stakala

Jedna od najcesce koriS¢enih tehnika spektroskopije koja se Kkoristi za
identifikaciju strukture fosfatnih stakala je infracrvena spektroskopija (eng.
,Fourier-transform infrared spectroscopy“, FTIR). FTIR omogucava
identifikaciju strukture uzorka materijala kroz apsorpciju infracrvenog zracenja
koje odgovara prirodnim molekularnim vibracijama uzorka usled njegove
specificne molekularne strukture.

FTIR spektri fosfatnih stakala, za oblast x1400-400 cm™ [78], u kombinaciji sa
koriS¢enjem baze podataka referentnog spektra, omogucavaju identifikaciju
funkcionalnih grupa u fosfatnim staklima.

FTIR spektroskopija fosfatnih stakala koriSéena je u mnogim istrazivanjima [78—
80]. Infracrveni spektar fosfatne mreZe moze se grubo podeliti u tri spektralne
oblasti koje se odnose na aktivnost: (a) nevezujuc¢ih atoma kiseonika (940-1380
cm?); (b) vezujucih atoma kiseonika (700-900 cm™); (¢) modova deformacije (500
cm™). Obic¢no, vibracioni spektri meta-, piro-, orto-fosfatnih i fosfatnih stakala
pokazuju, pored nekoliko P=0 i P-O- grupa, i prisustvo (PO,"), (PO5>") i (PO,3")
jona, prikazanih na slici 10 [80].

O 0] 0O

| | |
(P)IO—-P—-0T(P) (P)[O-P—-0FP [O—-P-0OF

| | |

@] o) @)
(POZ) (PO3?%) (PO4>)

Slika 10. Struktura (PO,"), (POs>") i (PO,3") jona [80].
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Metafosfatna jedinica (PO,") povezana je sa dva atoma fosfora; (PO;>") jedinica je
vezana za jedan atom fosfora; (PO,3") jedinica je monomerna jedinica koja nije
povezana ni sa jednim atomom fosfora.

Utvrdeno je da se trake strukturnih grupa P=0, P-O-, (PO,’), (POs*>) i (PO,>) i
intenziteti traka menjaju u skladu sa promenom sastava fosfatnih stakala. Opsezi
frekvencija koji se odnose na odgovarajuce asimetri¢ne i simetri¢ne vibracije
strukturnih grupa u razli¢itim fosfatnim staklima, pronadeni u literaturi [81,82],
navedeni su u tabeli 4.

Tabela 4. Opsezi talasnih brojeva strukturnih grupa karakteristi¢nih za fosfatna
stakla [81,82]

Talasni broj (cm™) Vrsta vibracija
640 P-0-P simetri¢no istezanje (BO) Q>
750 P-0-P simetri¢no istezanje (BO) Q
880-900 P-0-P asimetric¢no istezanje
950-980 (PO,3") simetri¢no istezanje (NBO) Q°
1010 P-0O- istezanje, terminalni Q
1048 (PO5>") simetric¢no istezanje (NBO) Q-
1080-1140 P-0O- (NBO) istezanje, terminalni Q"
1140 (PO,") simetric¢no istezanje (NBO) Q2
1230-1290 Vibracioni spektri P=0

Karakteristicne trake koje se pojavljuju u vibracionom spektru pirofosfatnih
anjona obuhvataju P-O-P veze i vibracije istezanja (POs*>") terminalne grupe
[78,79,83]. Karakteristi¢cne trake metafosfatnih lanaca su P-O-P veze i vibracije
istezanja (PO,") terminalnih grupa [78,80,81]. Stoga, bilo koji anjoni sa srednjom
duzinom lanca izmedu anjona piro-fosfata i meta-fosfata pokazuju IR
karakteristiCne trake povezane sa P-O-P vezama i vibracijama istezanja (PO,") i
(POs>) terminalnih grupa, [78,79,81]. Jedina karakteristi¢na traka orto-fosfatnih
anjona je povezana sa vezama (PO,3") anjona [80,81,83].

Nuklearno-magnetna rezonantna (NMR) spektroskopija je posebno korisna za
proucavanje strukture fosfatnih stakala posto je izotop 3'P u potpunosti zastupljen
u prirodi. U savremenim istrazivanjima stepen polimerizacije mreZe i strukturno
okruzenje fosfora mogu se odrediti koriS¢enjem 3P MAS (eng. ,,magic angle
spinning‘‘) NMR-a [62]. Ova metoda otkriva detalje o strukturi mreZe, ukljucujuéi
stepen polimerizacije i povezanosti izmedu fosfatnih tetraedara (lanci ili
prstenovi) [62,84]. DQ_(eng. ,,double quant*) NMR eksperimenti mogu pomod¢i da
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se odredi duzina fosfatnih lanaca u strukturi stakla, u obliku difosfatnih,
trifosfatnih i polifosfatnih ili prstenastih uredenja [85]. NMR spektroskopija nudi
dragocene uvide uprkos ograni¢enjima u kvantifikovanju specificnih odnosa
prsten/lanac.

Rendgenske i neutronske difrakcione metode omogucavaju dobijanje strukturnih
informacija iz radijalne distribucije rastojanja jonskih parova. PovrSine pikova
ovih parova povezane su sa koordinacionim brojem [60]. Prethodno je utvrdeno da
se prvi jasni pik na 0,155 nm pripisuje P-O vezi [10] sa koordinacionim brojem
fosfora prema kiseoniku (Npo) Cetiri. Ovaj broj se slaZe sa pravilom da su osnovne
jedinice grade mreZe fosfatnih stakala fosfatni tetraedri. Na osnovu toga mogu se
dobiti dodatne informacije, kao $to je na primer koordinacioni broj metala prema
kiseoniku (Nueo), analizom intenziteta i udaljenosti susednog pika u poredenju sa
pikom koji se pripisuje P-0 vezi i uzimajuéi u obzir oc¢ekivane obrasce vezivanja
uklju¢enog metala.

Kombinovanjem podataka o difrakciji neutronskog i sinhrotronskog zracenja
omogucava se detekcija pikova manje verovatnih atomskih parova [86], kao i
detekcija pikova O-0 veza, koje su odvojene od pikova Me-0O veza [60]. Hop
(Hoppe) i saradnici su sproveli opsezna ispitivanja fosfatnih stakala sa dodatkom
oksida razlicitih elemenata (La [87], Ga [88], Fe [89], Pb [90], Zn [91] i Ti [92]).
Takode su razvili skup pravila o promenama strukture mreze nakon dodavanja
atoma modifikatora da bi opisali promene P-O-P vezivnih jedinica kao funkciju
sadrzaja P,0.

Kao Sto se moZe videti, Me-0 koordinacioni broj igra odlucujuc¢u ulogu. Ipak, ovaj
broj nije tako dobro definisan kao onaj za Npo, a nesigurnost u odredivanju Nueo
ogranicava preciznost predvidanja modela. Najbolja preciznost se postiZe kada su
rastojanja Me-0O u opsegu izmedu rastojanja P-O i O-O na 1,55 i 2,52 nm i ne
ometaju P-O ili O-O pikove. Nekoliko primera koordinacionog broja i
meduatomskog rastojanja dato je u tabeli 5.
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Tabela 5. Koordinacioni brojevi i meduatomsko rastojanje atomskih parova [93]

Atomski par Koor%ingcioni Medgatgmsko

roj rastojanje (nm)
Al-O 6,0 + 0,3 1,89 + 0,03
La-0 7,1+ 0,5 2,46 + 0,02
Ca-0 7,0 £ 0,4 2,39 + 0,03
Sr-0 6,0 £ 0,2 2,55 + 0,03
Ba-0 8,0 +£0,5 2,79 £ 0,04
Pb-0 5,0 £ 0,4 2,48 £ 0,01
Na-0 5,0+ 0,4 2,38 £+ 0,03
K-0 3,0 £ 0,5 2,63 +£0.03

Poznavanje uzajamnog rasporeda najvecih strukturnih jedinica ograniceno je na
podatke o difrakciji koji se odnose na prve pikove [94,95]. Kao rezultat toga,
specificne promene, u odnosu na strukturne karakteristike, opisane su kao
funkcije sadrzaja P,0; i/ili prirode modifikatora [96].

Razlicite metode mogu biti koriS¢ene za povezivanje podataka dobijenih analizom
svojstava kristalnih jedinjenja. Najpoznatija je Ritveldova (Rietveld) metoda [97]
koja se moze koristiti za obradu podataka dobijenih i XRD i analizama neutronske
difrakcije. Medutim, povezivanje podataka koji se odnose na staklaste materijale
je komplikovanije, te su razmatrani razli¢iti postupci za ove slucajeve. Najcesce se
koriste modeli zasnovani na reverznom Monte Karlu (eng. ,,reverse Monte Carlo“,
RMC) [98], molekularnoj dinamici (MD) [99], ili na obradi empirijske potencijalne
strukture (eng. ,,empirical potential structure refinement", EPSR) [100]. Podaci
dobijeni koriS¢enjem razliCitih metoda (npr. difrakcionih, apsorpcionih, NMR i
dr.) mogu se uporedo obradivati uzimaju¢i u obzir razlicite eksperimentalne
greske. Takode se relativno lako mogu primeniti dodatni parametri na ve¢ razvijen
model. U skorije vreme, primena simulacija zasnovanih na MD metodi u oblasti
bioaktivnih stakala je dovela i do unapredivanja identifikacije strukturnih
elemenata i do opsSteg razumevanja odnosa izmedu sastava i bioaktivnosti ovih
materijala [101]. Iako je fokus vecine istraZivanja bio na biosilikatnim staklima,
neka istraZivanja su vezana za ispitivanje efekta uvodenja fluora na strukturu, a
samim tim i na bioaktivnost, fosfatnih stakala [102,103].
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2.3.3 Mehanizam rastvaranja fosfatnih stakala

Poznato je da se fosfatna stakla brze rastvaraju od bioaktivnih silikatnih stakala,
Sto je navelo istrazivace da se u pocetku viSe fokusiraju na silikatna stakla.
Medutim, iz biomedicinske perspektive, sposobnost fosfatnih stakala da se
potpuno rastvore u vodenim rastvorima daje im prednost u odnosu na silikatna
stakla. Stavi$e, kroz izmenu sastava, moguce je prilagoditi brzinu rastvaranja tako
da odgovara Sirokom spektru primene [46]. Proces rastvaranja stakla zavisi od
reakcije staklene mreZe sa H,O i izdvajanja jona iz strukture stakla u rastvor [104].
Pocetna faza rastvaranja stakla je brza izmena jona sa rastvorom, pri ¢emu se prvo
raskidaju veze izmedu metala i nevezujuceg kiseonika. Prati ga raskidanje P-O-P
veza staklene mreZe, $to dovodi do nastajanja alkalno osiromasene povrsine [104].

Fosfatna stakla se rastvaraju u vodenom rastvoru pratec¢i sledece meduzavisne
korake (slika 11) [105,106]:

0 o 0 o
I | : I !
) —O—P-0-P—OMe+H" —2menalond, 4 _p_o—p—0OH+Me
I I Hidratacija | I
o 0 o 0
(I? (l) Raskidanje (I:I)
P-O-P veza
2) —O0-—P-0—P—0—+H0 e . 2|-0-P-OH
1 f |
o 0 o

Slika 11. Tipi¢ne reakcije rastvaranja fosfatnog stakla u vodenom rastvoru
[105,106].

1) Reakcija hidratacije — jon Me (alkalnih i zemnoalkalnih metala) se
razmenjuje sa H* iz rastvora, Sto dovodi do prelazenja Me u rastvor i formiranja
hidratisanog sloja na granici staklo-voda

2)  Prekid mreze — raskidanje P-O-P veza u hidratisanom sloju usled delovanja
H* jona i molekula vode, Sto rezultira razdvajanjem fosfatnih lanaca, koji se zatim
oslobadaju u rastvor.

Bunker i saradnici [46] su pokazali da je pri rastvaranju fosfatnih stakala
dominantna reakcija jonske izmene. Oni su podelili ukupni proces rastvaranja na
dva kineticka perioda prema profilu koncentracija, ¢ u odnosu na vreme, t, na
usporavajudi period rastvaranja gde je q x t> i uniformni period rastvaranja, gde je
q « t. Rastvaranje ostaje kongruentno tokom celog procesa i nezavisno od
kinetickog perioda. Nasuprot tome, Liu (Liu) i saradnici [107] su predlozili da je

31



prekid mreZe dominantna reakcija za rastvaranje metafosfatnog stakla. Prema
njima, reakcija jonske izmene samo prethodi glavnom koraku prekida mreZe.

Dakle, iako je prvi korak rastvaranja fosfatnih stakala slican kao kod silikatnih
stakala, kasniji koraci su drugaciji, Sto dovodi do razlike u mehanizmima
rastvaranja ovih stakala. PovrSina silikatnih stakala postaje obogacena silicijum-
dioksidom zbog nekongruentnog rastvaranja tokom kasnijih faza, dok fosfatna
stakla nastavljaju da se rastvaraju kontinuiranim otpustanjem lanaca fosfatnih
grupa u rastvor. Rastvorene silikatne vrste lako polimerizuju sve dok ne bude malo
ili nimalo sli¢nosti sa polaznim staklom, u poredenju sa fosfatnim lancima i
prstenovima, koji su stabilniji u vodenoj sredini i hidrolizuju veoma sporo [108].

Za uporedivanje procesa rastvaranja razliitih stakala koristi se normalizovani i-
ti element oslobodene mase po jedinici povrsine (f(i)):

v
f) =5 (25)

Gde je ¢i — koncentracija komponente i u rastvoru, V — zapremina rastvora, & —
udeo komponente i u staklu, a S je povrSina stakla koja je u kontaktu sa rastvorom
[109,110].

2./, Bioaktivna stakla i staklo-keramike

Bioaktivni materijali su materijali koji stimuliSu blagotvoran odgovor tkiva na
tretman i koji uspostavljaju vezu sa tkivom domacina (najces¢e sa koStanim
tkivom). Biomaterijali su prirodne ili veStacke supstance koje se koriste za zamenu
zivih tkiva ili poboljsanje funkcija Zivih tkiva [111]. Biomaterijali pre svega treba da
budu biokompatiblni (da nisu Stetni za Zivi organizam), u skladu jedni sa drugima
in-vivo, bioaktivni, biostabilni i biorastvorljivi. NajopStije se mogu podeliti na
prirodne i veStacke (polimeri, metali, kompoziti i keramike).

U prethodnih nekoliko decenija napravljeno je i komercijalizovano vise
bioaktivnih stakala koja su pomogla u leCenju razlic¢itih bolesti kod ljudi. Prvo
bioaktivno staklo je napravio profesor Univerziteta na Floridi, Lari Hen¢ (Larry
Hench) 1969. godine [105]. Sve vrste implanata u to vreme (implanti od metala i
polimera), bili su bioinertni i nisu uspostavljali stabilnu vezu sa tkivom niti je na
povrSini dolazilo do formiranja stabilne i bioaktivhe medukontaktne povrSine
izmedu implanta i telesne tecnosti. Takode, vrlo Cesto je dolazilo do fibrozne
inkapsulacije implanata. Profesor Henc je Zeleo da dobije keramicki implant koji
moze da se veZe za kostano tkivo. Izabrao je trokomponentni sastav SiO,-Na,O-
Ca0 jer ovi elementi formiraju kostani hidroksi-apatit. Modifikacijom ovog
sastava (dodatkom fosfata i drugih oksida) dobijeno je viSe razlicitih biostakala
koja su imala razliite brzine rastvaranja kao i razli¢itu sposobnost vezivanja za
zZivo tkivo. Glavno otkrice profesora Henca bilo je bioaktivno staklo, sastava 46,1
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mol.% SiO.,, 24,4 mol.% Na,0, 26,9 mol.% CaO0 i 2,6 mol.% P,0s, koje je kasnije
nazvano 4585 i Bioglass®, koje je nakon implantacije formiralo izuzetno jaku vezu
sa kosStanim tkivom. Henc¢ je otkrio da je veza koja nastaje izmedu implanta i
koStanog tkiva posledica formiranja hidroksiapatita na povrSini implanta. Ovo
Hencovo otkri¢e pokrenulo je ogroman broj istrazivanja ponaSanja razlicitih
biostakala, staklo-keramika, sintetickih hidroksiapatita i drugih kalcijum-fosfata
pri kontaktu sa telesnim te¢nostima.

Glavni nedostatak 45S5 stakla je Sto su temperature transformacije i temperature
pocetka kristalizacije veoma bliske, ¢ime je ograni¢ena mogucnost sinterovanja
[112]. Da bi se prevazisli ovi nedostaci, u sastav stakla su ukljucivani i drugi oksidi
(K,0, MgO, B,0s i dr.). Dokazano je da je staklo 13-93 (sastava 53 mas.% SiO., 6
mas.% Na,O, 12 mas.% K,O, 5 mas.% Mg0O, 20 mas.% Ca0, 4 mas.% P,0s)
bioaktivno zahvaljuju¢i prisustvu velike kolicine silicijum-dioksida, dok je
dodatkom magnezijum-oksida povecana razlika izmedu temperatura
transformacije i kristalizacije.

Boratna bioaktivna stakla se dobijaju zamenom jona silicijum-dioksida jonima
bora u staklenoj mrezi [113]. Odredeni sastavi ovih stakala su biorazgradivi,
bioaktivni i osteokonduktivni [114]. Bor je mineralni element koji je u tragovima
prisutan u ljudskom telu (3-20 mg), i za koji je pokazano da igra sustinsku ulogu u
zarastanju rana, formiranju kostiju i odrzavanju strukture kostiju. Zbog svoje
hemijske reaktivnosti i visokog koeficijenta toplotnog Sirenja bor se u obliku
boratnih/borosilikatnih stakala koristi u inzenjerstvu tkiva [115]. Boratna
bioaktivna stakla su prvi put razvijena za primenu u biomedicini sa fokusom na
inZenjerstvo kostanog tkiva poCetkom 2000-ih godina [116]. Od tada, ova stakla se
sve viSe ispituju za razne biomedicinske primene [117].

Utvrdeno je da se bioaktivna stakla mogu vezati i za ¢vrsta i za meka tkiva u
organizmu, zavisno od sastava. Tako su se bioaktivna stakla pokazala veoma
korisnim kako u lecenju kostiju, tako i u leCenju hrskavica [118]. Bioaktivna stakla
koriste se i u stomatologiji kao ispune ili prevlake na implantima. Ovi implanti
mogu se koristiti i za hidrofobne i za hidrofilne sredine [119]. Novija istraZivanja
su pokazala da se u sastav stakla mogu ukljuciti razliciti joni koji imaju terapeutsko
dejstvo, a takode ova stakla mogu sluziti kao nosaci razlicitih lekova (antibiotika,
proteinaidr.) [118].

Stakla imaju ograni¢ene/nepovoljne mehanicCke karakteristike koje se mogu
unaprediti uvodenjem stakala u kompozitni materijal. Za dobijanje kompozita
boljih mehanickih svojstava koris¢ene su razlicite vrste polimera. Kombinacijom
prirodnih polimera sa biostaklom dobijaju se materijali koji su biokompatibilni sa
znacajno boljim mehanickim svojstvima u odnosu na staklo, a poboljsava se i
stepen ukupne regeneracije. Kompoziti na bazi sintetickih polimera i biostakala
imaju prednost u odnosu na kompozite sa prirodnim polimerima jer se uvek
dobijaju materijali sa precizno definisanim sastavom, mikro i makrostrukturom i
poroznoscu. Neki od ovih kompozita koriste se za izradu resorptivnih mrezica i
konaca u hirurgiji i kao nosaci lekova [120].

Bioaktivna stakla imaju i antibakterijsko svojstvo. Rastvaranjem biostakala u
telesnim tecnostima dolazi do povec¢anja pH vrednosti sredine usled otpustanja
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razli¢itih katjona iz stakla, a ovakva sredina ne pogoduje razvoju razli¢itih
bakterija. Za jone srebra je poznato da imaju antibakterijska svojstva, a mogu se
uvesti u sastav stakla relativno lako [121].

Do formiranja apatita na povrsini biostakala pri kontaktu sa telesnim te¢nostima
dolazi usled biomineralizacije stakla i zavisi od mehanizma i kinetike rastvaranja
stakla i oslobadanja jona kalcijuma i fosfatnih jona. Brzina rastvaranja treba da
bude kompatibilna sa brzinom formiranja apatita. Na brzinu rastvaranja i
oslobadanja jona prvenstveno uticu hemijski sastav i struktura stakla. Stakla sa
visokom povezanoséu mreze (eng. ,network connectivity, NC) se sporo
rastvaraju dok se ona sa niskom povezanoscu rastvaraju brze. Brzina rastvaranja i
NC mogu da se menjaju i prilagodavaju odredenim namenama stakla, menjanjem
sastava stakla kao i primenom razlic¢itih tehnika dobijanja stakla (topljenje
staklarske meSavine, sol-gel tehnika, itd.). Uvodenjem katjona modifikatora u
staklo, smanjuje se NC dok se najces¢e bioaktivnost povecava. Ako je vrednost NC
iznad 2,6 staklo se smatra bioneaktivnim.

Nivo bioaktivnost se posmatra kroz broj dana koji je potreban da se 50% povrSine
materijala poveze sa zivim tkivom. Na osnovu bioaktivnosti, biomaterijali se
klasifikuju u tri generacije, a biostakla se svrstavaju u treéu generaciju
biomaterijala. Biomaterijali prve generacije su inertni, dok biomaterijali druge
generacije (npr. hidroksiapatit i kalcijum-fosfati) mogu da se vezZu za
kalcifikovana tkiva (prvenstveno kost) i imaju odredenu interakciju sa njima.
Biomaterijali tree generacije mogu da posalju biohemijske i bioloske signale telu,
tako da mogu da stimuliSu odgovaraju¢i odgovor na genetskom nivou
[112,122,123].

Razvoj biostakala ¢e se najverovatnije odvijati u dva pravca. Prvi obuhvata razvoj
biostakala za ispune za kosti (razli¢itih oblika). Ova bioktivna stakla ¢e biti nosaci
razlicitih lekova i bice koriS¢ena na mestima preloma ili oStec¢enja kostiju, pri cemu
¢e dovoditi do regeneracije tkiva kao i do ispunjavanja oste¢enog mesta. Drugi
pravac je dobijanje c¢vrstih implanata kombinacijom biostakala sa razli¢itim
polimerima ili dobijanje C¢vrstih implanata koriS¢enjem trodimenzionalnih
tehnika Stampe, koji ¢e imati znacajno poboljSana mehanicka svojstva.

Kontrolisanim termickim tretmanom stakla iznad temperature Kkristalizacije
moze se dobiti staklo-keramika. Ovako dobijena staklo-keramika moze da sadrzi
jednu ili vise kristalnih faza, kao i staklastu fazu. Bioaktivnost staklo-keramike u
velikoj meri zavisi od udela i od vrste kristalnih faza koje nastaju tokom
zagrevanja. Kontrolisanom kristalizacijom mogu se dobiti gusti, ¢vrsti i izdrzljivi
materijali sa specificnim svojstvima [124]. Staklo-keramike dobijene
kontrolisanom kristalizacijom najces¢e imaju razlicita svojstva od stakala od kojih
su dobijene. NajcesSce ispitivana staklo-keramika kod koje su kristalne faze apatit
i volastonit ima znacajno poboljSana mehanicka svojstva u odnosu na staklo od
koga je dobijena [125], te se mogu Koristiti kao nosaci (matrice) prileCenju kostiju.
Najvedi nedostatak staklo-keramika je krta priroda, Sto predstavlja veliki izazov
pri upotrebi staklo-keramika kao biomaterijala, a posebno pri dobijanju poroznih
nosaca.
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2.4.1 Fosfatna bioaktivna stakla

Karakteristike fosfatnih stakala kao Sto su mogucnost kontrolisanja brzine
rastvaranja [46] i lako ukljucivanje jona koji imaju terapeutska svojstva [126,127]
su veoma zanimljiva iz biomedicinske perspektive. Ove karakteristike
omogucavaju da fosfatna stakla budu pogodna za regeneraciju kostiju [127,128],
nerava [129] i mogu se koristiti kao nosaci antibakerijskih jona [130] ili lekova
[131]. Razlicita istrazivanja su pokazala obecéavajuce in vitro i in vivo rezultate pri
upotrebi fosfatnih stakala, sa biomedicinske tacke glediSta [47,132,133]. U
poredenju sa tradicionalnim silikatnim bioaktivnim staklima, koja se odlikuju
sposobnoséu da indukuju formiranje apatita na svojoj povrSini u vodenom
rastvoru, taloZenje apatita je mnogo sloZenije na tipi¢no brzo rastvorljivim
fosfatnim staklima [134]. Iako stakla koja sadrze 35-40 mol.% P,0; ne dovode do
obrazovanja hidroksiapatitnog sloja, smatra se da visok sadrZaj Ca i Na oksida i
visok odnos Ca0O/P,0; omogucavaju fosfatnim staklima bioaktivnost [135]. Posto
fosfatna stakla ne sadrze silikate, formiranje hidroksiapatita ne moze da se odvija
po istom mehanizmu, ni istom brzinom kao kod silikatnih stakala. Medutim,
uoceno je obrazovanje apatita na invertnim fosfatnim staklima sa dodatkom Ti
nakon potapanja u simuliranu telesnu te¢nost, tokom 10 dana [134]. Poznato je da
dodavanje Ti smanjuje brzinu rastvaranja stakla, a pokazalo se da hidratisani Ti
utice na formiranje apatita [134].

Stakla iz drugog sistema P,0;—CaO—-K,0—Na,O pokazala su bioaktivnost u SBF-u,
pripisanu oslobadanju jona iz stakla [136]. Patel (Patel) i saradnici [137] su
pokazali da je fosfatno staklo koje sadrzi jone Ca, Mg i Sr, Ciji je sastav blizak
sastavu invertnog stakla, citokompatibilno i da dovodi do proliferacije Celija. U
drugom istrazivanju, uticaj fosfatnih stakala iz sistema Ca0-Na,O-P,0; na meko i
tvrdo tkivo je sveobuhvatno istraZen, a za neke od sastava je zabelezeno dobro
vezivanje celija [128]. IstraZivanja su pokazala da zaista postoji jaka korelacija
izmedu brzine rastvaranja i odgovora celije [128,138,139]. Fosfatna stakla se
takode koriste kao prevlake na bioinertnim metalima da bi se poboljSao bioloski
odgovor na povrsini stakla [140].

Primenu fosfatnih staklenih vlakana pri ispitivanju tvrdih i mekih tkiva detaljno
su ispitali Lapa (Lapa) i saradnici [141]. Prednosti upotrebe fosfatnih staklenih
vlakana u kombinaciji sa bioresorbilnim polimerima za dobijanje elemenata za
fiksaciju kostiju, koji imaju strukturu slicnu prirodnoj kosti, su bile predmet
brojnih istrazivanja [142-144]. Bioresorbilni Srafovi, Sipke i ekseri su takode
dobijeni od kompozita na bazi fosfatnih staklenih vlakana [144,145]. Pored toga,
ispitivana je primena trodimenzionalnih nosac¢a na bazi fosfatnih staklenih
vlakana [138,146]. U inZenjerstvu mekih tkiva, posebno interesantna primena
fosfatnih staklenih vlakana je u regeneraciji nerava [147,148]. Ova vlakna
obezbeduju usmereno vodenje rasta neurita duz pravca ose vlakana, i pokazano je
da se ovo svojstvo vlakana poboljSava smanjenjem precnika [148,149]. Kalcijum-
metafosfatna vlakna (CaP.Os, eng. ,,calcium metaphosphate*, CMP) koja su razvili
Kasuga (Kasuga) i saradnici [134,150] su pokazala dobru biokompatibilnost. Novi
tipovi kompozitnih materijala za biomedicinsku upotrebu su sintetizovani
koris¢enjem CMP vlakana [151,152]. Kalcijum pirofosfat (Ca,P.0O,, eng. ,,calcium
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pyrophosphate, CPP) je najkraéi linearni polifosfat i moze se Kkoristiti kao
materijal za koStani graft [151] i kao blagi abrazivni agens u pastama za zube [152].

2.4.2 Modifikovanje svojstava fosfatnih stakala

Dodavanje specifi¢nih oksida modifikatora mreZe u razli¢itim koncentracijama u
mrezu fosfatnog stakla omogucava prilagodavanje Sirokog spektra svojstava
fosfatnog stakla, kao Sto su toplotna stabilnost, mehanicka svojstva i brzina
rastvaranja. Uticaj na promenu svojstava fosfatnog stakla uslovljen je atomskim
radijusom i naelektrisanjem odabranih katjona modifikatora [7].

Prema istrazivanju koje je sproveo Apen (Appen) [153], otpornost mreZe fosfatnog
stakla na delovanje vode je proporcionalna razlici u jonskim radijusima atoma
modifikatora. Pokazano je da je efekat znacajan u opsegu ukupne koncentracije
oksida modifikatora od 10% do 17% [153].

Bor-oksid se moZe Kkoristiti za povecanje hemijske postojanosti ultrafosfata. Kada
se B,0; uvodi u ultrafosfate u koli¢ini od 5 mol.% postojanost polimera se
povecava; ovo se moZze objasniti depolimerizacijom fosfatnih lanaca i pojavom —
B—-O—-P- veza [153]. Takode je pokazano da je postojanost boro-fosfatnih stakala
konstantna dok se T, smanjuje [154]. Uvodenje oksida zemnoalkalnih elemenata
MgO, Ba0 i CaO u polifosfatna stakla dovodi do formiranja ultrafosfata niske tacke
topljenja sa visokom hemijskom postojanoscu [4,46,154]. Isti efekat je primecen i
pri dodavanju ZnO u velikim koncentracijama [155].

Fosfatna stakla sa veoma niskim vrednostima T, dobijena su menjanjem odnosa
P,0Os i Me,O, gde je Me alkalni metal (Li, K, Na) [156]. Smanjenje temperature
transformacije, Ty, je paradoksalno prac¢eno povec¢anjem broja unakrsnih veza. Ovo
se objasnjava Cinjenicom da je sila interakcije fragmenata O=P-OMe* veéa od
barijere rotacije O=P-0 (slika 12). Pored toga, T, zavisi od prirode alkalnog metala
i opada sa povecanjem jonskog radijusa jona metala. Pokazano je da se zamenom
natrijuma kalijumom smanjuje temperatura transformacije stakla [156].
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Slika 12. Fosfatne strukture u staklu povezane sa alkalnim metalom.
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Glinica, Al,Os, poboljsava postojanost stakla, ali i poveéava T, zbog uticaja jonskog
umrezavanja na staklenu mrezu [156]. U studiji koju je uradio Urman (Urman)
[157], navedeno je da dodavanje SnO u mrezu fosfatnog stakla poboljSava hemijsku
postojanost i mehanicka svojstva fosfatnog stakla i kompozita polimer/staklo.

Jedna od glavnih prednosti stakala kao biomaterijala je to Sto se mogu prilagoditi
Sirokom spektru primena. Da bi se dobila stakla specifi¢nih svojstava (kao Sto su
brzina rastvaranja i brzina oslobadanja jona) najcesc¢e se modifikuje sastav stakla
dodavanjem oksida metala. Medutim, vredi napomenuti da naizgled male
modifikacije sastava mogu dovesti do znacajnih promena u krajnjim svojstvima
stakla [158 -160]. Shodno tome, uticaj sastava na reaktivna svojstva bioaktivnih
stakala je detaljno razmatran [161].

Osim promene sastava, uobicajeno je i modifikovanje povrSine stakla kako bi
odgovarala razli¢itim primenama, u slucajevima gde je hemija povrSine vaznija od
samih svojstava stakla. Na primer, superhidrofobne i samocistece staklene
povrsine su veoma pozeljne za solarne celije [162], a mogu se posti¢i koriS¢enjem
razli¢itih metoda [163,164]. U oblasti biomedicine, staklo je bilo popularan
supstrat za proteinske cipove zbog svoje vatrostalnosti i niskog odziva u
fluorescentnim signalima [165,166]. Stoga je u literaturi objavljeno nekoliko
metoda modifikacije povrSine za imobilizaciju proteina na staklenim povrSinama
[167,168].

2.4.2.1 Bioaktivna stakla sa stroncijumom

Stroncijum-oksid (SrO) je dobar modifikator stakla jer je Sr>* relativno veliki
katjon malog naelektrisanja [169]. Kada se SrO dodaje fosfatnim staklima, dolazi
do narusavanja staklaste mreZe, depolimerizacije strukture i povecavanja broja
nevezujucéih atoma kiseonika u strukturi.

Dodatak SrO takode povecava toplotnu stabilnost i hemijsku postojanost fosfatnih
stakala [170]. Razlog je to Sto SrO formira metafosfatnu strukturu, koja je stabilnija
od ortofosfatne strukture koja se nalazi u ¢istim fosfatnim staklima.

Stroncijum je od velikog znacaja u biomedicinskoj nauci [171], posebno zbog
uticaja na rast kostiju. Stroncijum se prirodno nalazi u ljudskom telu, iako u veoma
malim koli¢inama, s tim da se ~99% telesnog sadrzaja stroncijuma nalazi u
kostima. Poznato je da stroncijum deluje u sinergiji sa kalcijumom kako bi
podstakao osteoblastsko formiranje kostiju, kao i inhibirao osteoklastsku
razgradnju kostiju [172].

Osteoporoza je najcesca bolest kostiju kod ljudi izazvana loSim metabolizmom.
Istrazivanja pokazuju da svaka druga Zena i svaki peti muskarac, stariji od pedeset
godina dozive prelom kostiju izazvan osteoporozom. Postoji viSe odobrenih
terapija za leCenje osteoporoze, jedna od njih je i terapija stroncijumom.
Stroncijum-ranelat je lek novije generacije koji deluje na povecanje obima
koStanog tkiva, podstie stvaranje, a smanjuje razgradnju kostiju [173,174].
Medutim, utvrdeno je da ima negativan uticaj na druge organe u organizmu.
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Dugotrajna i sistematska upotreba stroncijum-ranelata moZe dovesti do infarkta
miokarda, tromboembolije, ozbiljnih reakcija na kozi i dr. Farmakokineticke
studije su pokazale da je iskoriS¢enje stroncijum-ranelata jako nisko ako se u
organizam unose vece koli¢ine kalcijuma [175,176]. Takode, unos stroncijuma
dovodi do veceg taloZenja kalcijuma u kostima, Sto nije poZeljno [171].

Druge medicinske upotrebe stroncijuma ukljucuju koriS¢enje njegove
antibakterijske prirode za injekcioni koStani cement [177] i u radioterapiji [178].

Poslednjih godina povecan je broj istrazivanja koja se bave uklju¢ivanjem
stroncijuma u terapeutske materijale koji se koriste kao medicinski implanti.
Takode je poznato da proizvodi rastvaranja mnogih takvih materijala podsticu rast
nove kosti [179,180]. Eksperimentalna istrazivanja [181,182] i modelovanja
[183,184] bioaktivnog stakla koje sadrZi stroncijum su pokazala da je efekat
ukljucivanja stroncijuma na atomsku strukturu prilicno mali, ¢ak i za prilicno
velike koncentracije SrO (£25%) [185]. S druge strane, uklju¢ivanje Sr smanjuje
bioaktivnost kroz smanjenje sposobnosti formiranja apatita i zbog brzine
rastvaranja ovih stakala [182].

Razvoj biostakala koja sadrZe stroncijum je usmerena na ispitivanje i uporedivanje
rizika od invazivne hiruSke ugradnje implanta u odnosu na upotrebu lekova koji se
oralno unose u organizam. Ova biostakla sa stroncijumom imaju lokalno dejstvo
(na bolesnom mestu). Ona kontinuirano, tokom duZeg vremenskog perioda
otpustaju stroncijum. Biostakla sa stroncijumom mogu biti prevlake na
implantima ili su celi implanti napravljeni od njih.

Zbog svega ovoga, ispituju se novi nacini za leCenje defekata na kostima
upotrebom biostakala sa stroncijumom. Razlicite studije [169,177,179] pokazuju
da biomaterijali koji mogu kontinuirano da otpustaju stroncijum na mestu defekta
imaju znacajno veci efekat na leCenje nego lekovi koji se unose oralno u organizam.

2.4.2.2 Bioaktivna stakla sa lantanom

Lantan (La) pripada grupi lantanoida (15 elemenata od lantana do lutecijuma s
atomskim brojevima od 57 do 71 u periodnom sistemu) i prisutan je u malim
koli¢inama u hrani i vodi za pice. MoZe se dodati staklu radi poboljSanja
mehanickih i hemijskih svojstava. Lantan-oksid (La,0;) je najceS¢e koriS¢eno
jedinjenje lantana u fosfatnom staklu [186]. Dodavanje lantana fosfatnom staklu
moze povecati njegovu gustinu, indeks prelamanja i koeficijent toplotnog Sirenja.
Lantan takode doprinosi smanjenju viskoznosti stakla, Sto olakSava njegovu
obradu [187].

Pokazano je da La ima hemijske sli¢nosti sa Ba, Sr i Ca. Ispitivana je moguénost
upotrebe lantan-karbonata umesto fosfatnih veziva na bazi kalcijuma za
smanjenje kardiovaskularne kalcifikacije kod pacijenata sa insuficijencijom
bubrega [188]. Stoga je pracenje akumulacije La u telu postalo vazan aspekt za
takve primene, buduéi da su kosti glavna mesta akumulacije [189], pored maj¢inog
mleka [190] i mozdanog tkiva [191].
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Lantan je koriS¢en za modifikaciju svojstava silikatnih i fosfatnih bioaktivnih
stakala (BS) [192—199]. Fosfatna stakla sa dodatkom La,0; su potapana u rastvor
antibiotika ciprofloksacina pri ¢emu je ispitivano otpustanje antibiotika u rastvor
SBF-a, tokom razlicitih vremena. Ispitivanje je pokazalo da se antibiotik oslobada
tokom duzeg vremenskog perioda (viSe od 28 dana), nego Sto je to slucaj kod stakla
bez dodatka La,0;[195]. Takode, ovo istrazivanje je pokazalo da povecanje sadrzaja
lantana u staklu smanjuje njegovu rastvorljivost. Ukljucivanje jona lantana u
strukturu fosfatnih stakala poboljSava mehanicka svojstva, smanjuje
citotoksicnost limfoblasta C13895 [197] i olaksava formiranje sloja hidroksiapatita
na povrsini bioaktivnog stakla (BS) nakon potapanja u SBF. Pored toga, Jodati
(Jodati) i saradnici [200] su otkrili da BS sa dodatkom magnezijuma i lantana (1
mas.% La) imaju brojne prednosti za primenu u regeneraciji kostiju. Ova stakla
pokazuju poboljsanu bioaktivnost, tj. imaju ve¢i kapacitet obrazovanja apatita i
vec¢u kompatibilnost sa SAOS-2 ¢elijama (humani osteosarkom).
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3 EKSPERIMENTALNI DEO

3.1 Plan eksperimentalnog rada

Predmet rada ove doktorske disertacije bio je dobijanje i karakterizacija
polifosfatnih stakala sa dodatkom stroncijuma i lantana.

Eksperimentalni rad je podeljen na sledece faze:

e sinteza i karakterizacija fosfatnih stakala
e sinterovanje prahova stakala i karakterizacija sinterovanih uzoraka
e ispitivanje hemijske postojanosti dobijenih uzoraka

Prva faza istrazivanja obuhvatala je sintezu i karakterizaciju Cetiri fosfatna stakla.
Oslobadanje stroncijuma iz fosfatnih stakala ima terapeutski efekat na zarastanje
kostiju, zbog toga su dva stakla dobijena uvodenjem SrO u osnovni sistem P,05-
Ca0-Na,O-Ti0.. Lantan se dodaje staklu radi poboljSanja mehanickih i hemijskih
svojstava, kao i poboljSanja bioaktivnosti, te su dva stakla dobijena uvodenjem
La,0; u osnovni sistem P,0;-Ca0-Na,O-Ti0.. Karakterizacija stakala obuhvatala je
ispitivanje fizickih i strukturnih karakteristika stakala, Kkristalizacionih
karakteristika i sinterabilnosti. KoriS¢ene su metode: atomska apsorpciona
spektroskopija (AAS), spektrofotometrija (SF), rendgenska difrakcija (XRD),
metoda piknometra (odredivanje gustine), infracrvena spektroskopija (FTIR),
diferencijalno-skeniraju¢a kalorimetrija (DSC), skeniraju¢a elektronska
mikroskopija (SEM) i termomikroskopska analiza (eng. ,,hot stage microscopy*,
HSM).

Druga faza istrazivanja obuhvatala je sinterovanje prahova fosfatnih stakala i
ispitivanje uticaja temperature sinterovanja na strukturne karakteristike,
poroznost, fazni sastav i tvrdo¢u sinterovanih uzoraka. Koris¢ene su metode XRD,
FTIR, SEM.

Treca faza istrazivanja obuhvatala je analizu hemijske postojanosti dobijenih
uzoraka. Kao rastvara¢ koriséen je rastvor simulirane telesne tecnosti (eng.
ysimulated body fluid“, SBF). Masa uzoraka je merena na analitickoj vagi pre i
posle eksperimenta, pH vrednost rastvora odredivana je pH metrom, a
koncentracije elemenata u rastvoru odredivane su metodama AAS i SF.
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3.2 Sinteza fosfatnih stakala

Visekomponentna fosfatna stakla su dobijena zamenom P,0; u osnovnom staklu
sastava 47P,0540Ca010Na,0-3Ti0, odgovaraju¢om kolicinom (1 mol.% ili 5
mol.%) SrO, odnosno La,0;. Sastavi stakala su dati u tabelama 6 i 7. Oznake su
dodeljene uzorcima na osnovu koli¢ine (mol.%) stroncijum- i lantan-oksida u
staklu.

Tabela 6. Nominalni sastav stakala sa dodatkom stroncijuma

Sastav (mol.%)

Staklo

P,0; Cao Na,O TiO, SrO >
GSSr1 46 40 10 3 1 100
GSSr5 42 40 10 3 5 100

Tabela 7. Nominalni sastav stakala sa dodatkom lantana

Sastav (mol.%)

Staklo

P.O; Cao Na.O TiO, La,0; >
GSLa1 4L6 40 10 3 1 100
GSLaj5 42 40 10 3 5 100

Staklarske meSavine su pripremljene od: (NH,),HPO, (pro analysis - Sigma
Aldrich), Na,COs; (pro analysis - Sigma Aldrich), CaCO; (pro analysis -Carlo Erba),
La,(CO;); (pro analysis — Fluka), SrCO; (pro analysis - Carlo Erba) i TiO, (pro
analysis - Merck).
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Sve sirovine su prethodno susene u laboratorijskoj susSnici Binder FP 115 na
temperaturi 105°C u toku 1 h, a homogenizacija staklarske meSavine izvedena je u
ahatnom avanu.

Tokom topljenja staklarske meSavine amonijum-hidrogenfosfat isparava. Na
osnovu teorijske mase stakla i mase dobijenog stakla odreden je gubitak tokom
topljenja, te je masa (NH,).HPO, uvecana za 15%.

U cilju smanjenja gubitaka usled penjenja rastopa, homogenizovane staklarske
mesavine u platinskom loncic¢u termicCki su tretirane pre topljenja u peci
Nabertherm G-100/9 prema toplotnom rezimu datom u tabeli 8.

Tabela 8. Rezim toplotne obrade staklarskih mesavina

Temperatura (°C) Vreme (min)
20-120 120
120 120
120-160 180
160 120
160-190 120
190 180

Topljenje staklarskih mesavina je izvedeno u peci Carbolite BLF 17/3 (slika 13) pri
kontrolisanom rezimu topljenja (1250°C tokom 0,5 h). Za sva stakla primenjen je
isti rezim topljenja prikazan u tabeli 9.
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Slika 13. Pe¢ Carbolite BLF 17/3.

Tabela 9. ReZim topljenja staklarskih mesavina

Temperatura (°C) Brzina zagrevanja (°C min) Vreme (min)
20-500 10 48
500-700 5 40
700-900 2 100
900 - 30
900-1100 2 100
1100-1250 1 150
1250 - 30
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PredloZeni reZim topljenja, odnosno sporo zagrevanje staklarskih mesavina 700-
900 °C (2 °Cmin™), kao i zagrevanje rastopa na 900 °C tokom 30 min trebalo bi da
smanji gubitke tokom topljenja.

Nakon topljenja rastopi su izliveni na Celi¢nu plocu i ostavljeni da se ohlade na
vazduhu.

Mlevenjem stakala dobijeni su prahovi koji su prosejani kroz standardna sita do
granulacije manje od 0,048 mm. Prahovi su nakon toga ¢uvani u eksikatoru.

3.3 Karakterizacija fosfatnih stakala

Za potvrdu amorfnosti dobijenih uzoraka je KkoriS¢éen automatizovani
difraktometar Philips PW-1710 koji koristi Cu cev koja radi pri naponu 40 kV i struji
32 mA. Instrument je opremljen grafitnim monohromatorom i ksenonskim
proporcionalnim brojaCem. Podaci o difrakciji su prikupljeni sa korakom
skeniranja od 1 s pod 26 Braggovim uglom od 5 ° do 70 °.

U okviru karakterizacije stakala uradena je hemijska i strukturna analiza,
odredene su Kristalizacione karakteristike, sinterabilnost i hemijska postojanost
fosfatnih stakala u rastvoru SBF-a.

3.3.1 Hemijska analiza stakala

Uzorak stakla je rastvoren fluorovodoni¢nom kiselinom i hemijski sastav stakala
je odreden atomskom apsorpcionom spektroskopijom AAS (Ca, Na, Ti, Sr, La)
koris¢enjem spektrometra PERKIN ELMER AAnalyst 300 pri slede¢im uslovima:

Aca — 422,7 nm; N,O-C,H, AES

Ava — 589,0 nm; vazduh-C,H, AES

Ari — 336,1 nm; vazduh-C,H, AES

Asr — 460,7 nm; N,O-C,H, AES

ALa — 333,7 nm; vazduh-C,H, AES

Merna nesigurnost AAS metode iznosi 0,90%.

Sadrzaj fosfora u staklima i u rastvorima nakon ispitivanja postojanosti stakla u
SBF-u odreden je spektrofotometrijski molibdatnim postupkom (Ar — 460,0 nm)
na spektrofotometru SPEKOL Analytik JENA UV/VIS 1300, merne nesigurnosti
1,16%.
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3.3.2 Strukturne karakteristike stakala

Za odredivanje gustine uzoraka (p) koriS¢ena je metoda piknometra. Na osnovu
dobijenih rezultata izraCunate su molarna zapremina V», molarna zapremina
kiseonika V, i gustina pakovanja kiseonika (GPK), pomocu slede¢ih jednacina
[201]:

M
Vmn = z (26)
1
Vo=V X— (27)
no
p
GPK = 1000 x 27 X Mo (28)

gde je M molarna masa stakla, a n, broj kiseonika po jedinici formule.
Greska pri merenju metodom piknometra je +0,01.

Za odredivanje strukturnih karakteristika uzoraka stakla koriS¢ena je metoda
infracrvene spektroskopske analize. Uzorak stakla je sprasen i pomesan sa KBr, u
kolicini 1% stakla i 99% KBr. Od ove meSavine napravljene su pilule, a analize su
uradene u rasponu talasnih brojeva od 400 cm™ do 2000 cm™ na aparatu PERKIN
ELMER 2000.

3.3.3 Kristalizacione karakteristike stakala

Za odredivanje Kkarakteristicnih temperatura stakala (T, — temperatura
transformacije; Tx — temperatura pocetka kristalizacije; T, — temperatura
maksimalne Kkristalizacije; Tm — temperatura topljenja), kao i entalpije

kristalizacije AH. i topljenja AH. koriS¢ena je DSC metoda. DSC analiza (uzorka
granulacije <0,048 mm, mase 10 mg) je odradena u temperaturnom opsegu 20-
820 °C pri brzini zagrevanja od 20 °C:min-.

Kristalizacione karakteristike stakala ispitivane su pri izotermskim i
neizotermskim uslovima.

Izotermska ispitivanja kristalizacije izvedena su na komadima stakla u elektri¢noj
ped¢i Carbolite CWF 13/13 sa automatskom regulacijom i tacnoSéu merenja
temperature +1 °C. Uzorci su zagrevani na temperaturi maksimalne kristalizacije
(temperatura maksimuma kristalizacionog pika odredena DSC analizom) tokom 1
h. Brzina zagrevanja do temperature kristalizacije iznosila je 10 °C:min-. Prisutne
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kristalne faze nakon zagrevanja komada stakla odredene su XRD metodom
koris¢enjem JCPDS Kkartica. U cilju odredivanja mehanizma Kkristalizacije
mikrostruktura komada stakla nakon zagrevanja na temperaturi kristalizacije
ispitivana je pomocu skenirajuceg elektronskog mikroskopa MIRA 3 TESCAN.
Uzorci su napareni zlatom u uredaju Leica SCD005.

Kinetika kristalizacije stakala ispitivana je u neizotermskim uslovima pri
brzinama zagrevanja: 5,10, 12,5115 °C'min-"do 700 °C. Sva ispitivanja kristalizacije
stakala pri neizotermskim uslovima izvedena su na uredaju DTA-SDT K600
TGA/DSC/TA Instruments, koriSéenjem Al,O; praha kao referentnog materijala.

3.3.4 Sinterabilnost prahova stakala

Ponasanje prahova stakala pri sinterovanju je ispitivano pomocu
termomikroskopa HSM — 1400 Misura, Expert System Solutions. Prahovi stakala
(granulacije <0,048 mm, mase 100 mg) su presovani u cilindre i zagrevani u HSM
brzinom zagrevanja 10 °C-min. Praene su promene oblika silueta uzoraka tokom
zagrevanja i izraCunate povrsSine uzoraka na razli¢itim temperaturama. Skupljanje
uzoraka je izraCunato kao odnos Ar/A,, gde je A, pocetna povrSina, a Ar povrsina na
temperaturi T. Krive skupljanja (sinterovanja) date su kao zavisnost skupljanja od
temperature.

Na osnovu temperatura karakteristicnih oblika silueta pri zagrevanju i njima
odgovarajuc¢im viskoznostima postavljene su krive viskoznosti rastopa stakla.

3.3.5 Postojanost stakala u rastvoru SBF-a

Ispitivanja postojanosti prahova stakala u rastvoru SBF-a uradena su pri
stacionarnim uslovima na temperaturi 37 °C.

Postojanost prahova stakala u SBF-u je pratena promenom: mase stakla, pH
vrednosti rastvora u kontaktu sa staklom, kao i koncentracije elemenata u
rastvorima nakon razli¢itih vremena kontakta.

SBF je dobijena rastvaranjem reagenasa u 1 dm3 dejonizovane 4D vode. Redosled
dodavanja i koli¢ine reagenasa prikazani su u tabeli 10 [202]. Sve hemikalije su
prethodno susene na 50 °C tokom 2 h. Hemikalije su izmerene na analiti¢koj vagi
sa tacnoS¢u =10+ g. pH vrednost rastvora 7,40 podeSena je 1 M HCI (aq), na
temperaturi 37 °C. Ovako dobijen rastvor je cuvan na temperaturi 6 °C.

46



Tabela 10. Reagensi za pripremanje SBF-a

Reagens Masa (g) Izglnr;irllng_ij;‘
NaCl 7,996 136,8

NaHCO; 0,350 4,2
KCl 0,224 3,0
K.HPO,-3H,0 0,228 1,0
MgCl,-6H.0 0,305 1,5
CaCl, 0,278 2,5
Na,SO, 0,071 0,5
(CH,OH);CNH, 6,057 5,0

Plasti¢ne posude sa prahovima stakala (granulacije <0,048 mm, mase 1,0 g) i
50 ml SBF-a suuvodenom kupatilu temperirane na 37 °C tokom razli¢itih vremena
kontakta: 1, 2, 5,17,5, 20, 24, 48,168, 334 i 504 h. Nakon vremena predvidenog za
pracenje procesa rastvaranja, sadrzaj boca je filtriran i stakleni prah je odvojen od
rastvora. Odredena je pH vrednost, kao i koncentracija elemenata u rastvoru. Filter
papiri sa staklenim prahom osuseni su do konstantne mase na T = 105 °C, izmereni
na analitickoj vagi, te je tako odredena promena mase stakla.

Primenom pH metra Consort C830P odredene su pH vrednosti rastvora, sva
merenja su izvedena na 25 °C. Za kalibraciju instrumenta koriSc¢eni su standardi
FLUKA: buffer-solution pH = 4,0 (33643) i buffer-solution pH = 7,0 (73208).

Hemijski sastav dobijenih rastvora, odreden je metodom atomske apsorpcione
spektroskopije AAS (Ca, Na, Ti, Sr) i spektrofotometrijskom metodom (P) pri istim
uslovima i na istim uredajima koji su koriS¢eni i za hemijsku analizu stakala.
Koncentracije elemenata u rastvorima su odredene iz razlike koncentracije
elemenata u rastvorima nakon izvodenja eksperimenata postojanosti stakala i
pocetnih koncentracija elemenata u rastvoru SBF-a.
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3.4 Sinterovanje prahova stakala

Pilule (¢ 10 mm) su dobijene hladnim uniaksijalnim presovanjem praha stakla
(granulacije <0,048 mm, mase 1 g) u laboratorijskoj hidrauli¢noj presi Manfredi C
95 pri pritisku 30 MPa. Temperature sinterovanja su izabrane na osnovu rezultata
uporedne HSM i DSC analize: temperature maksimalnog skupljanja i temperature
maksimalne kristalizacije. Brzina zagrevanja, u oba slucaja, do izabrane
temperature sinterovanja je bila 10 °C-min, dok je vreme sinterovanja bilo 3 sata.
Uzorci su hladeni u pe¢i do sobne temperature i koriSéeni za odredivanje
poroznosti, mikrotvrdoce, prisutnih kristalnih faza, mikrostrukture i postojanosti
sinterovanih uzoraka u SBF-u.

3.5 Karakterizacija sinterovanih uzoraka

Identifikacija kristalnih faza nastalih tokom sinterovanja praha stakla je odredena
XRD analizom na istom uredaju i pri istim uslovima kao i pri XRD analizi stakala.

3.5.1 Strukturne karakteristike sinterovanih uzoraka

Za odredivanje strukturnih karakteristika sinterovanih uzoraka koriS¢ena je
metoda infracrvene spektroskopske analize na istom uredaju i pri istim uslovima
kao i pri FTIR analizi stakala. Analize su uradene u rasponu talasnih brojeva od
400 cm do 2000 cm

Prividna poroznost uzoraka odredena je prema standardu za odredivanje gustine i
prividne poroznosti [203]. Prividna poroznost uzoraka staklo-keramike odredena
je metodom istiskivanja te¢nosti prema jednacini:

=TT 100
= e =, (29)

gde ¢ predstavlja prividnu poroznost, m; je masa sinterovanog uzorka osuSenog
do konstantne mase na 105 °C, m, je masa uzorka suspendovanog u destilovanoj
vodi, a m; je masa uzorka kuvanog u kljucaloj destilovanoj vodi tokom 3 h i
obrisanog da bi se uklonile kapljice vode sa povrSine uzorka. Kuvanju uzorka se
pristupa da bi se istisnuli svi prisutni gasovi iz otvorenih pora uzorka.

Tvrdoéa poliranih sinterovanih uzoraka je odredena na uredaju Buehler Micromet
Microindentation Hardness Tester - Micromet 5101 pri opterecenju 300 gf (2,94 N)
i vremenu primene optereéenja 15 s. Uradena je serija od pet merenja. Vrednosti
tvrdoce uzoraka izraCunate su na osnovu jednacine:
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e
H, = ms}:ﬁ (30)

gde je Hy tvrdoca po Vikersu, G je koriS¢eno optereéenje (kg), X predstavlja odnos
izmedu duzina dijagonala otiska (d./d.), a @ je ugao izmedu naspramnih stranica
piramide (136 °).

Mikrostruktura sinterovanih uzoraka ispitivana je pomocu skenirajuceg
elektronskog mikroskopa.

3.5.2 Postojanost sinterovanih uzorka u rastvoru SBF-a

Postojanost sinterovanih uzoraka u rastvoru SBF-a na temperaturi 37 °C je
ispitivana tako $to su sinterovani uzorci rastvarani u 50 ml SBF-a tokom razlicitih
vremena (24,168, 336 i 504 h).

Uzorci su osuSeni i izmereni na analitickoj vagi i odredena je promena mase tokom
rastvaranja u SBF-u.

Odredivanje pH vrednosti i koncentracija elemanata u rastvoru nakon ispitivanja
postojanosti sinterovanih uzoraka u rastvoru SBF-a je izvedeno pri istim uslovima
i na istim uredajima kao i pri odredivanju pH vrednosti i koncentracija elemenata
u rastvoru nakon ispitivanja postojanosti stakala u rastvoru SBF -a.
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4 REZULTATI I DISKUSIJA

4.1 Rezultati karakterizacije stakala

Hladenjem na vazduhu rastopa izlivenih na celi¢nu plocu dobijena su providna,
bezbojna i homogena stakla, bez vidljivih zaostalih mehuri¢a gasa. Dobijanje
stakala hladenjem na vazduhu ukazuje da stakla imaju zadovoljavaju¢u sklonost
ka staklastom ocvrSéavanju.

Na slici 14 dati su difraktogrami dobijenih uzoraka, koji su potvrdili amorfnost
uzoraka, na njima se uocava karakteristicni amorfni breg u 26 oblasti 15-40.

“"N“” | ‘ GSSr1

o
O
=
2 | ||||II‘MWI | GSSr5
=
8
T GSLa1
‘N
C
]
=
GSLab
10 | 2I0 | 3I0 | 4I0 | SIO | 6I0

26 (°)
Slika 14. Difraktogrami staklenih uzoraka.

4.1.1 Hemijske analize

Hemijski sastavi fosfatnih stakala sa stroncijumom dati su u tabeli 11, a u tabeli 12
dat je sastav fosfatnih stakala sa lantanom. Na osnovu rezultata hemijske analize
stakala (tabele 11 i 12) mozZe se zakljuditi da su izabrani optimalni uslovi sinteze
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stakala, s obzirom da su razlike nominalnih (tabele 6 i 7) i analiziranih sastava
stakala u granicama eksperimentalne greske.

Tabela 11. Hemijski sastav stakala sa dodatkom stroncijuma

Staklo Udeo P,0; Cao Na.O TiO, SrO
mol.% 46,7 39,8 10,1 2,5 0,9
GSSr1
mas.% | 67,07+1,07 | 23,04+0,21 | 6,39+0,06 | 2,46+0,02 | 1,06+0,01
mol.% 42,7 39)6 9,9 3,1 4y7
GSSr5
mas.% | 62,21+0,99 | 23,41+0,21 | 6,47+0,06 | 2,50+0,02 | 5,41+0,05
Tabela 12. Hemijski sastav stakala sa dodatkom lantana
Staklo Udeo P,O; Cao Na,O TiO, La,0;
mol.% 46,6 39,5 9,8 3,0 1,1
GSLa1
mas.% | 65,56+1,05 | 22,53+0,20 | 6,23+0,06 | 2,41+0,02 | 3,27+0,03
mol.% 42,8 40,3 9,7 2,8 YAYA
GSLas5
mas.% | 55,74+0,89 | 20,98+0,19 | 5,79+0,05 | 2,24+0,02 | 15,23+0,14

4.1.2 Strukturne karakteristike stakala

Na osnovu rezultata hemijske analize, prikazanih u tabelama 11 i 12, izracunati su
[O]/[P]. Za stakla GSSr1 i GSSr5 [O]/[P] je 3,12 i 3,22, a za stakla GSLa1 i GSLa5 je
3,15 i 3,34, odnosno stakla pripadaju grupi polifosfatnih stakala (3 < [0]/[P] > 3,5).

Strukturu polifosfatnih stakala Cine fosfatni lanci Q> tetraedara sa dva vezujuca
atoma kiseonika, a na krajevima lanca nalaze se Q' tetraedri sa jednim vezuju¢im
kiseonikom. Ukoliko se sastav stakla izrazi na slede¢i nacin zMe,,0-(1-z)P,0s
(Me - oksidi modifikatora mreZe, v - valenca atoma Me, z - molski udeo
modifikatora mreze u staklu), moze se, na osnovu jednacina (5) i (6) za
polifosfatna stakla sa molskim udelima 0,5 < z < 0,67, izraCunati udeo tetraedara
Q'i Q2 u strukturi i prosecna duzina fosfatnih lanaca. Za stakla GSSr1 i GSSr5 je
[Me,,0] = [Na,O] + [Ca0] + [SrO] + [TiO.], a sastavi GSSr1 i GSSr5 stakala su:
0,54Me,;0-0,46P,05i 0,58 Me,;,0-0,42P,05, redom. Udeli tetraedara za staklo GSSr1
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su y(Q") = 0,174.i y(Q*) = 0,826 za staklo GSSr1, a za staklo GSSr5 su y(Q*) = 0,381
y(Q?) = 0,619. Prosecna duzina fosfatnih lanaca je [56]:

Ngy = 2(1 — z)(2z-1) (31)

i za staklo GSSr1 iznosi 11,5, dok za staklo GSSr5 ova vrednost iznosi 5,25.
Strukturu stakla GSSri Cine fosfatni lanci 11 tetraedra, od kojih 9 imaju dva
vezujuéa kiseonika, a na krajevima lanca se nalaze dva tetraedra sa jednim
vezujuéim kiseonikom. Struktura stakla GSSr5 sastoji se od fosfatnih lanaca od 5
tetraedara, od kojih 3 imaju dva vezujuca kiseonika i dva tetraedra na krajevima
lanca sa jednim vezujuc¢im kiseonikom. Joni modifikatori su smesteni u Supljinama
izmedu isprepletanih fosfatnih lanaca. Teorijska povezanost mreze (NCtheo)
predstavlja broj vezujuéih atoma kiseonika po elementu graditelja mreze [226]. Za
GSSr1 ova vrednost iznosi 1,76, a za GSSr5 1,55. Pove¢anjem sadrZaja stroncijuma
u staklu smanjuje se duzina fosfatnih lanaca i povezanost mreze.

Za stakla sa dodatkom La,O; je [Me,0] = [Na,0] + [Ca0] + [Ti0,] + [La,0s], a sastavi
GSLa1 i GSLa5 su: 0,54Me,,0:0,46P,05 i 0,58Me,0:0,42P,0;5, redom. Udeli
tetraedara Q' i Q> za staklo GSLa1 y(Q*) = 0,174 i y(Q*) = 0,826, a za staklo GSLa5
y(QY) = 0,3811iy(Q?) = 0,619. Prosecna duzina fosfatnih lanaca za GSLa1 iznosi 11,5,
odnosno ima strukturu kao GSSr1 staklo, koje se sastoji od fosfatnih lanaca od 11
tetraedra (9 tetraedara sa dva vezujuca kiseonika i 2 tetraedra sa jednim vezuju¢im
kiseonikom). Za staklo GSLa5 prosetna duzina fosfatnih lanaca iznosi 5,25,
struktura stakla sastoji od fosfatnih lanaca 5 tetraedara (3 sa dva vezujuca
kiseonika i 2 tetraedra na krajevima lanaca sa jednim vezuju¢im kiseonikom).
Vrednost teorijske povezanosti mreze za GSLa1 staklo iznosi 1,72, a za GSLa5 1,31.

Gustine (p), molarne zapremine (Vn), molarne zapremine kiseonika (V,) i gustine
pakovanja kiseonika (GPK), izraCunate prema jednacinama 26-28 su prikazane u
tabeli 13.
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Tabela 13. Gustina, p, molarna zapremina, V., molarna zapremina kiseonika, Vo,
gustina pakovanja kiseonika, GPK, i [O]/[P] ispitivanih stakala

Staklo (g-clr)n‘3) (cm3‘-£1n;ol'l) (cm3-‘t/:101'1) (mfl%?n‘% L01/LP]
GSSr1 2,58 37,73 13,15 76,06 3,12
GSSI5 2,74 34,97 12,90 77,49 3,15
GSLa1 2,67 37,29 12,90 77,50 3,23
GSLas 2,85 37,52 13,35 74,89 334

Gustine polifosfatnih stakala zavise od duZzine fosfatnih lanaca, alii od vrste oksida
modifikatora. Pri ve¢em sadrzaju SrO ili La,O; duzina fosfatnih lanaca je manja,
odnosno struktura je kompaktnija, te je i gustina stakala sa 5 mol.% SrOili 5 mol.%
La,0; veca. Gustine stakala sa dodatkom La,O;vece su od gustina odgovarajucih
stakala sa dodatkom SrO.

Bolji pokazatelj promena u strukturi usled dodatka SrO, odnosno La,O; su molarna
zapremina, molarna zapremina kiseonika i gustina pakovanja kiseonika
ispitivanih stakala. Za stakla sa dodatkom SrO, molarna zapremina se smanjuje sa
povecanjem sadrzaja SrO (37,73 cm>mol za GSSr11i 34,97 cm>mol-za GSSr5) Sto
je iocekivano da sa porastom gustine opada molarna zapremina. Kod ovih stakala
molarna zapremina kiseonika se smanjuje sa pove¢anjem sadrzaja SrO i ocekivano
raste gustina pakovanja kiseonika.

Za stakla sa dodatkom La,O; molarna zapremina stakla raste sa povecanjem
gustine (37,29 cm>mol* za GSLa1 i 37,52 cm*mol za GSLa5). Kod ovih stakala
povecanjem sadrZaja La,O; povecava se sadrzaj kiseonika i ocekivano raste ukupna
molarna masa stakla, Sto dovodi do porasta molarne zapremine. U ovom slucaju
veci uticaj na molarnu zapreminu ima porast molarne mase stakla nego promena
gustine stakla. Molarna zapremina kiseonika se menja suprotno gustini pakovanja
kiseonika za sve uzorke.

Karakteristi¢ni FTIR spektri za stakla u oblasti od 400 cm~ do 2000 cm™ prikazani
su na slici 15. Na spektrima se uocavaju Siroke trake karakteristicne za amorfnu
strukturu. Na istoj slici su prikazani i primeri dekonvolucije za pikove u oblastima
400-600 cm™ i 800-1200 cm™ na osnovu literaturnih podataka za razlidite
staklaste i kristalne fosfate [204—206] (na FTIR spektrima ove oblasti su
zaokruzene crvenom bojom). PoloZaji karakteristi¢nih traka nakon dekonvolucije
za sva stakla navedeni su u tabeli 14.
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Slika 15. FTIR spektri: a) GSSr1i GSSr5 stakala, b) GSLa1 i GSLa5 stakala.
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Tabela 14. Polozaji karakteristi¢nih traka nakon procesa dekonvolucije

Talasni broj (cm™)

Vrsta traka
GSSr1 GSSr5 GSLa1 GSLa5
8 (P-0-P) 527 519 545 553
P-0O-P (sim) 723 708 740 741
P-O-P (asim) 878 879 910 913
(POs5)? (sim) 976 980 992 982
(P0Os5)? (asim) 1127 1140 1135 1115
P=0 (ist) 1252 1255 1256 1245
O-H (sav) 1638 1640 1636 1637

Trake koje odgovaraju talasnim brojevima 527, 519, 545 i 553 cm™ u spektrima
GSSr1, GSSr5, GSLa1 i GSLa5, pripisane su vibracijama istezanja i deformacije
P-O-P. Trake na 723, 708, 740 i 741 cm™ mogu se pripisati P-O-P simetri¢noj
vibraciji istezanja vezujué¢ih atoma Kkiseonika, karakteristicnoj za strukturu
fosfatnog stakla.

Trake na 878, 879, 910 i 913 cm™ povezane su sa P-O-P asimetri¢nim vibracijama
istezanja vezujuceg kiseonika u metafosfatnoj konfiguraciji (Q2). PoloZaji ovih
traka za stakla sa lantanom su na vec¢im talasnim brojevima. Najverovatnije do
pomeranja traka ka ve¢im talasnim brojevima dolazi zbog vece jacine polja La3*
(0,52 A-2) u odnosu na Sr2+(0,32 A-2), §to uti¢e ne samo na nevezujuéi kiseonik, veé
i na P-O-P vezu unutar fosfatne mreze.

S druge strane, trake na 976, 980, 992 i 982 cm™ pripisuju se simetricnim
vibracijama istezanja dva nevezujuca kiseonika u (POs)>-, dok su trake prikazane
na 1127, 1140, 1135 i 1115 cm?, karakteristicne za asimetri¢ne vibracije istezanja
nevezujuceg kiseonika u Q' jedinicama.
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4.1.3 Kristalizacione karakteristike stakala

DSC analiza stakala (slika 16) je koriS¢ena za odredivanje karakteristicnih
temperatura: temperature transformacije (T;), temperature pocetka kristalizacije
(Tx), temperature kristalizacionog pika (T,) i temperature topljenja stakla (Tw),
koje su date u tabeli 15.

GSSrl

Toplotni protok (W-g?)

T T T T T

400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

GSlLal

b)

Toplotni protok (W-g™)

400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Slika 16. DSC krive stakala: a) GSSr1i GSSr5, b) GSLa1 i GSLas5.
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U tabeli 15 su takode date redukovana temperatura transformacije (Try=Tq/Tm),
entalpija kristalizacije (AH.) i entalpija topljenja (AH.).

Tabela 15. Vrednosti karakteristi¢nih temperatura stakala dobijene DSC
analizom, kao i entalpije kristalizacije i entalpije topljenja

Staklo T,(°C) Tx(°C) T,(°C) Tw(°C) T, AH.(JgY) AH.(Jg)

GSSr1 421 635 675 719 0,59 151,4 152,8
GSSr5 425 625 660 694 0,61 115,7 119,7
GSLa1 430 650 695 730 0,59 77,8 91,7
GSLa5 480 700 720 770 0,62 181,4 190,3

DSC analiza, slika 16, je pokazala da vrednosti AH., AH. i karakteristi¢nih
temperatura opadaju sa poveé¢anjem sadrzaja SrO, osim za T; gde je primeceno
blago povecéanje. Uticaj poveéanja sadrzaja La,O; na AH., AHy, i na karakteristicne
temperature je izraZeniji i dovodi do porasta ovih vrednosti. Lantan gradi jacu vezu
sa kiseonikom u staklu, Sto dovodi do povecanja temperature transformacije,
kristalizacije i topljenja. Uzimajuéi u obzir veéu ja¢inu polja La3* (0,52 A-2) u odnosu
na ja¢inu polja Sr** (0,32 A-2) poveéanje temperature transformacija stakla sa
lantanom u odnosu na stakla sa stroncijumom je ocekivano [230].

Mehanizam Kkristalizacije stakla se moze predvideti na osnovu vrednosti
redukovane temperature transformacije. Za slucaj kada je T, > 0,58 dominatna je
povrsSinska kristalizacija [231]. Na osnovu vrednosti T, datih u tabeli 15 moze se
ocekivati da sva stakla povrsinski kristalisu.
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Stabilnost stakla prema Kkristalizaciji moze se proceniti na osnovu vrednosti
razlicitih kriterijuma, neki od njih su:

Hrubi kriterijum, Ku [207,208]

W= (32)
Vajnberg kriterijum, Kw [18]
_T,—T,
Ky = T (33)
Lu i Liu kriterijum, K. [209]
TP
K = (34)

Ty + Trm

Parametri stabilnosti prema navedenim kriterijumima izracunati koris¢enjem
podataka DSC analize dati su u tabeli 16.

Tabela 16. Parametri stabilnosti ispitivanih stakala

Staklo Ku Kw KL
GSSr1 2,53 0,35 0,59
GSSr5 2,89 0,34 0,59
GSLa1 2,91 0,36 0,60
GSLa5 3,14 0,31 0,58

Prema razlic¢itim istrazivanjima [235,236], vece vrednosti parametara Ky, Kwi K.
za odredeno staklo, ukazuju na vecu stabilnost stakla prema kristalizaciji pri
zagrevanju, odnosno manju tendenciju ka kristalizaciji.

Povecanjem sadrzaja stroncijum- i lantan-oksida povecava se stabilnost stakla,
odnosno smanjuje tendecija ka kristalizaciji.
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Kristalizacija stakala je proucCavana pri izotermskim uslovima koriS¢enjem
komada stakla i neizotermskim uslovima koriS¢enjem praha stakla.

XRD difraktogrami komada stakla nakon toplotne obrade na temperaturama
maksimuma kristalizacionog pika, T, su prikazani na slici 17.

GSSr1 675 °C 1 - CaP,0s
2 - NaPO,
3 - CaH,(PO,),
1 1 4 - a-Ca,P,0,
1 1
2 3 l 2 A 20 g 1 1
bl KM A i o
GSSr5 660 °C 1 - CaP,0s
"q"; 4 - a-Ca,P,0;
O ! 16 5 - B-Ca,(PO,),
£ 645 6 6 - B-Ca,P,0
D 1511 1 1 1 1 : o
2 WMWW’WW T RPAT
©
— | GSLa1 695 °C 1- CaP,0,
o 1 2 - NaPO,
ﬁ 1 1 3 - CaHy(POs3)4
3 | (
= ' 1
£ 1 X ﬁ J T 1 11 1 111
MWWMW M'!"’ i W""" ) MﬂhWM'MMMAMmMWW
GSLa5 720 °C 1 - CaP;0s
2 - NaPO,
44 4 - a-Ca,P,0;
4
4 4 1451 "Lﬁa“ 4 44, 444 4
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v | ! | ! 1
10 20 30 40

26 (°)

Slika 17. Difraktogrami uzoraka toplotno obradenih na temperaturi maksimuma
kristalizacionog pika, Tj.

Primarna faza za GSSri1, GSSr5 i GSLa1 je CaP,Os, primarna faza za GSLa5 je a-
Ca,P,0,, dok su ostale faze sekundarne.
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Odabrani mikrografski snimci povrSine preloma izotermski zagrevanih komada
stakala prikazani su na slici 18.

SEM HV: 200 kV WOD: 7.32 SEM HV: 200 kY WO: 7.52 mm
View field: 520 pm Det: 58 View feid: 948 pm Det: S8
SEM MAG 200 Oate(midly): 030271

SEM MAG: 206 »  Date(midy): 0302721

SEM MV: 200 kv WO: 8.55 mm
View fiela. 348 gm Det: SE
SEM MAG: 200 x  Date{midly): 030221

SEM HV: 200 \V WD: 6.78 mm
View feld: 801 pm Det: SE
SEM MAG: 237 x  Date{midy): 0302721

Slika 18. SEM mikrografije komada stakla nakon toplotne obrade na T, tokom 1 h:
a) GSSr1 675 °C, b) GSSr5 660 °C, c) GSLa1 695 °C, d) GSLa5 720 °C.

Na osnovu slike 18 za sva stakla je uocljiv povrSinski mehanizam kristalizacije.
SEM mikrografije povrSine preloma otkrivaju prisustvo plocastih mikronskih

kristala formiranih na povrsini stakla.
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Kinetika procesa kristalizacije, odnosno energija aktivacije rasta kristala,
odredena je obradom podataka DSC analize stakala pri razli¢itim brzinama
zagrevanja (5, 10, 12,5 i 15 °C'min~) do 700 °C (slika 19).
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Slika 19. DSC krive stakala pri brzinama g = 5, 10, 12,5, i 15 °C:'min! za stakla:
a) GSSr1, b) GSSr5, ¢) GSLa1id) GSLas5.

Na slici 20 prikazana je zavisnost In(-8/T,*) od 1/T, za sva Cetiri stakla. Vrednosti
energije aktivacije, E,, odredene iz nagiba prave (-E./R), su prikazane u tabeli 17.
Vrednosti E; su u saglasnosti sa parametrima stabilnosti (tabela 16), odnosno
staklo najvece stabilnosti prema kristalizaciji ima i najve¢u energiju aktivacije

rasta kristala.
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Energija aktivacije kristalizacije stakala sa lantanom vece su od energija aktivacije
odgovarajuc¢ih stakala sa stroncijumom. Na energiju aktivacije kristalizacije utice
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Slika 20. Zavisnosti In(-p/T»?) od 1/T}, za stakla.

Tabela 17. Vrednosti energija aktivacije kristalizacije stakala, E,

Staklo E.(kJmol™)
GSSr1 22014
GSSr5 233+22
GSLa1 262+31
GSLa5 279+30
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umrezenost stukture, ali i ja¢ina polja oksida modifikatora. Ve¢a jacina polja La3* u
odnosu na Sr?* uslovljava bolju povezanost strukture, vecu viskoznost i time
smanjenu pokretljivost jona i atoma unutar mreze, odnosno otezava kristalizaciju.
Sve ovo dovodi do vece energije aktivacije kristalizacije stakala sa lantanom.

4.1.4, Rezultati ispitivanja sinterabilnosti stakala

Na slici 21 prikazane su krive sinterovanja stakala, a temperature karakteristicnih
oblika silueta pri zagrevanju date su u tabeli 18.

+105.0
+100.0
Sinterovanje: 466°C \‘
+090.0 Simeruvlar;je: 481°C
Sinterovanje: 521°C
. +080.0}
é OmekSavanje: 539°C
| Omekiavanje: 565°C
_d_)‘ +070.0 Omekiavanje: 587°C Sfera: 779°C
c Sfrera: 796°C
5. +060.0}
S
= +050.0} Polulopta: 796°C
w B GSSr1 Polulopta: 929°C
+040.0
Topljenje: B16°C
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+030.0 Topljenje: 941°C | |
W GSLa5 V|
+020.0 |
+015.04 . \ \ \ ) )
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Temperatura (°C)

Slika 21. Krive sinterovanja uzoraka stakla.

Karakteristi¢ni oblici silueta uzoraka odredeni su vrednostima viskoznosti stakala
na datoj temperaturi. Na temperaturi pocetnog skupljanja uzorka T, skupljanje je
3 - 5% od pocetnih dimenzija i ovoj temperaturi odgovara viskoznost
n = 10811 Pa-s. Pri temperaturi maksimalnog skupljanja Tns skupljanje uzorka je
zavrsSeno, ali su ivice uzorka jos uvek ostre. Odgovarajuca vrednost viskoznosti za
temperaturu maksimalnog skupljanja je n = 1098t Pa-s. Temperaturi sfere Tj,
odgovara viskoznost n = 1044:%1 Pa-s. Pri temperaturi polusfere Tr, viskoznost je
n = 103#%1 Pa-s. Temperaturi T, odgovara viskoznost n=10>4* %! Pa's [210].
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Tabela 18. Temperature karakteristicnih oblika silueta uzoraka pri
termomikroskopskoj analizi

KarakteristiCne temperature (°C)
Stak].o Tfs Tms Ts Thb Tm
*  a
796 816
BN W N
827 834
779 796 802
A A
521 587 929 941

Povecanje sadrzaja stroncijuma i lantana u staklu dovodi do povecanja
temperature pocetnog skupljanja uzorka Ty i maksimalne temperature skupljanja
Tms, Pri Cemu je uticaj lantana izraZeniji zbog vece jacine polja jona La3* od jacine
polja Sr>* jona i vece jacine La-0 veze (244 kJ'mol*) od Sr-0 veze (134 kJ'mol?).

KoriS¢enjem temperatura karakteristicnih oblika i viskoznosti (koje odgovaraju

oblicima) odredeni su parametri A, B i T, empirijske jednacine Fogel—Fulher—
Taman-a (Vogel-Fulcher-Tammann, VFT) [211]:

logn = A+ (35)

T—T,

gde je n viskoznost izraZena u Pass, A, B i T, (K) su parametri. Za sva stakla su
koriS¢ene vrednosti n koje odgovaraju viskoznostima pri Kkarakteristicnim
temperaturama, log n (n u Pass): 11 (Ty), 8,1 (Tx), 6,8 (Tms), 4,4 (Ts), 3,1 (Tw) 1 2,4
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(Tw). Naosnovu dobijene temperaturne zavisnosti formirane su krivelogn = £ (1/T).

Iz nagiba ovih krivih odredena je energija aktivacije viskoznog toka AG, (kJ-mol-),
slika 22, tabela 19 [212].

10 4 10

logn(nuPas)

[+2] =]

| |

logn (nuPa-s)
(2]

IS
I
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1

T Y T " T T v T v T v T ; T

0,9 1,0 1.1 ' 1:2 I 1,3 1.4 1,5 0,9 1,0 11 ' 1:2 I 1,3 1.4 ' 15
1000/T (K'") 1000/T (K")

12 12

104 10 4

log n (nuPa-s)
[e)]

log n (nu Pa-s)
<D
Il

T T T T T T T T T T T T T T
0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1.4 1,5 0,8 0,9 1,0 1.1 1,2 1,3 1,4
1000/T (K") 1000/T (K™)

Slika 22. Zavisnost viskoznosti log n (Pa's) od reciproc¢ne vrednosti temperature
za: a) GSSr1, b) GSSr5, c) GSLa1id) GSLa5
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Tabela 19. Parametri jednacine VFT i energija aktivacije viskoznog toka stakla,

AG,

Staklo A B T, (K) AG, (kJ'mol?)
GSSr1 -0,673 1188 954 295+28
GSSr5 -0,431 1027 1092 308+30
GSLa1 -0,591 1147 845 320+16
GSLa5 -0,520 965 582 336+32

Staklo GSLa5 ima najvecu energiju aktivacije viskoznog toka zbog jaceg boc¢nog
povezivanja katjona La3* sa fosfatnim lancima preko nevezujuceg kiseonika.
Nadalje, ovo staklo ima krace lance, te je uticaj katjona La3* na P-O-P vezu unutar
lanca najvedi. Najniza vrednost energije aktivacije viskoznog toka je za staklo
GSSri. Staklo GSSr1 ima duze lance, te je uticaj katjona Sr>* (slabija ja¢ina polja) na
P-0-P vezu unutar lanca najmanji. Takode, slabije je i bo¢no povezivanje lanaca
preko nevezujuceg kiseonika.

U cilju izbora temperatura sinterovanja prahova stakala, uporedo su analizirani
rezultati HSM i DSC analiza, dobijeni pri istim uslovima (ista granulacija praha i
ista brzina zagrevanja 10 °C'min™) (slika 23).
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Slika 23. Uporedna analiza rezultata HSM i DSC eksperimenata.

Za definisanje sinterabilnosti prahova stakala koristi se parametar sinterabilnosti,
S., koji predstavlja razliku izmedu Ty i Tms [25]. Veca vrednost parametra
sinterabilnosti ukazuje da je oblast u kojoj je moguce dobijanje dobro sinterovanog
proizvoda Sira, odnosno da sinterovanje nece biti spreCeno Kkristalizacijom.
Vrednosti S. bile su 96, 31, 85 i 113 °C za uzorke GSSr1, GSSr5, GSLa1 i GSLa5. To
znacida GSLa5 uzorak ima najSiri, a GSSr5 uzorak ima najuzi interval sinterovanja.
Za sve uzorke vrednosti Ty su vece od Tns, pa se oCekuje da su procesi sinterovanja
i kristalizacije nezavisni. Temperature pocetka sinterovanja uzoraka su
466 °C (GSSr1), 480 °C (GSSr5), 481 °C (GSLa1) i 521 °C (GSLa5), a temperature
kristalizacije su 675, 660, 6951770 °C.

Na osnovu rezultata uporedne HSM i DSC analize izabrane su temperature
sinterovanja prahova stakala i to temperature maksimalnog skupljanja i
temperature maksimalne kristalizacije u cilju dobijanja gustog staklastog ili
staklokeramickog materijala.

67



4.1.5 Rezultati ispitivanja postojanosti stakala

U okviru karakterizacije stakala odredena je postojanost stakala u rastvoru SBF-a
pradenjem: promene mase uzorka stakla, pH vrednosti rastvora, kao i
odredivanjem koncentracije elemenata u rastvoru nakon ispitivanja postojanosti
u SBF-u.

4.1.5.1 GSSr stakla

Na slici 24 prikazana je promena mase GSSr stakala u zavisnosti od vremena.
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Slika 24. Promena mase GSSr stakala u zavisnosti od vremena: a) ukupno vreme,
b)5h

Sa slike 24 moZe se videti da se staklo GSSr1 slabo rastvara i da se u toku prvih pet
sati rastvori 0,014 g. Nakon 504 h rastvori se 0,038 g, Sto predstavlja 3,8% pocetne
mase stakla. Na slici 24b se moze videti da se staklo GSSr5 visSe rastvara od stakla
GSSr1. Tokom 5 h rastvorise 0,2 g, do 48 h se rastvori 0,32 g, anakon toga se proces
rastvaranja usporava i posle 504 h rastvori se 0,61 g, Sto je 61% pocetne mase
stakla. Za 504 h rastvori se priblizno Sesnaest puta manja masa GSSr1 od GSSr5
stakla. S obzirom da se tokom rastvaranja konstantno smanjuje masa uzorka,
moze se zakljuciti da ne dolazi do izdvajanja novih faza na povrsini stakala pri
kontaktu sa SBF-om.

Na slici 24b prikazana je promena mase GSSr stakala za vreme do 5 h i na osnovu
rezultata izracunata je brzina rastvaranja. Brzine rastvaranja za GSSr1 i GSSr5
iznose priblizno 2,81073 gm=>h"i 4,010 gm->h, redom.

Promena pH vrednosti rastvora tokom ispitivanja postojanosti GSSr stakala u
SBF-u prikazana je na slici 25.
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Slika 25. Zavisnost pH rastvora GSSr stakala od vremena.

pH vrednost rastvora tokom ispitivanja postojanosti GSSr stakala u SBF-u
konstantno opada sa produzZenjem vremena rastvaranja. Raskidanje P-O-P veza
dovodi do otpustanja H* jona iz stakla, Sto utice na smanjenje pH vrednosti
rastvora [213]. Za duZa eksperimentalna vremena rastvaranje stakla se usporava,
promene koncentracije H* jona postaju manje i pH rastvora tezi konstantnoj
vrednosti. Za staklo GSSr1 pH vrednost rastvora konstantno opada do 48 h kada
iznosi 6,78, a zatim se promena pH vrednosti usporava do 504 h kada iznosi 5,96.
pH vrednost rastvora stakla GSSr5 konstantno opada do 48 h kada iznosi 4,7 i
nakon toga promena vrednosti pH usporava. Nakon 504 h pH vrednost za ovo
staklo iznosi 3,07. Ovi rezultati su u saglasnosti sa rezultatima promene mase
stakala (slika 24).

Za ultrafosfatna stakla karakteristicno je da pH vrednost rastvora, u kojem se
ispituje postojanost stakla, opada tokom vremena. U literaturi [214] se navodi da
se ultrafosfatna stakla rastvaraju usled raskidanja P-O-P veze koje dovodi do
otpustanja H* jona, odnosno sniZenja pH vrednosti rastvora i do prelaska fosfornih
grupa u rastvor.

Kod polifosfatnih stakala, ¢iju strukturu ¢ine lanci razli¢ite duZine, ne dolazi do
prekida P-0O-P veze unutar lanaca, vec¢ se prekida veza P-0-Me koja se nalazi na
krajevima lanca. Usled raskidanja ove veze, u rastvor odlaze fosfatni lanci pocetne
duzine i katjon modifikatora. Zbog toga se najCes¢e pH vrednost rastvora ne
smanjuje. Vrsta i jaCina polja katjona modifikatora, odreduje ne samo sklonost

69



veze P-0-Me ka hidrataciji, ve¢ uti¢e i na P-O-P veze unutar lanaca. O¢igledno je
da u zavisnosti od modifikatora rastvor moze da bude neutralan ili kiseo.

Na osnovu toga, mozZemo zakljuciti da je kod stakla GSSr uticaj Sr na mogucénost
raskidanja P-O-P veéi pri vecem sadrzaju Sr. Smanjenje pH vrednosti rastvora
predstavlja potvrdu da dolazi do raskidanja P-O-P veze unutar lanaca.

Normalizovane koncentracije elemenata u rastvoru za razli¢ita vremena su
izraCunate prema jednacini (25). Zavisnosti normalizovanih koncentracija
elemenata u rastvoru od vremena za GSSr1 staklo prikazane su na slici 26.
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Slika 26. Zavisnost normalizovanih koncentracija elemenata u rastvoru od
vremena za GSSr1 staklo: a) svi elementi, b) Ca, c) P.
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Na pocetku rastvaranja dolazi do otpustanja svih elemenata prisutnih u staklu u
rastvor SBF-a, s obzirom da dolazi do prelaska nedirnutih fosfatnih lanaca i
pripadajuc¢ih katjona modifikatora u rastvor. Na pocCetku procesa postoji velika
razlika izmedu koncentracija elemenata u rastvoru i ravnotezne koncentracije.
Koncentracije elemenata rastu tokom vremena u rastvoru sve dok se ne izjednace
sa ravnoteznim koncentracijama. Na slici 26b se vidi da se koncentracija kalcijuma
menja u rastvoru sa vremenom, Sto moZe da bude u vezi sa sastavom rastvora,
moguceg formiranja helatnih kompleksa polifosfata sa kalcijumom [154] od Cije
stabilnosti ¢e zavisiti i koncentracija kalcijuma u rastvoru. Promena koncentracije
Ca u rastvoru ukazuje na izuzetno sloZene procese (difuzije, jonske izmene,
prekide P-O-P veze, prekide P-O-Sr veze, nastajanje Ca helatnih pirofosfatnih
struktura na povrsini stakla, kao i u rastvoru, moguce vezivanje na povrsini, itd.)
koji zavise od sastava stakla, ali i pH vrednosti i sastava rastvora. U zavisnosti koja
od ovih reakcija dominira menjace se i koncentracija Ca u rastvoru. Ocigledno je da
sposobnost gradenja helatnih kompleksa u velikoj meri utice na tok rastvaranja.
Naime, pri porastu koncentracije P u rastvoru Ca iz hidratisanog sloja biva utroSen
za formiranje helatnih kompleksa sa polifosfatima u rastvoru. Medutim, pri ve¢im
koncentracijama Ca u rastvoru moze do¢i do vezivanja Ca iz rastvora usled
privlaCenja polifosfatnih grupa na povrsini stakla.

Koncentracije P, Na, Sr i Ti u rastvoru rastu sa pove¢anjem vremena kontakta.

Na slici 27 je prikazana zavisnost normalizovanih koncentracija elemenata u
rastvoru od vremena tokom ispitivanja postojanosti GSSr5 stakla u SBF-u.
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Slika 27. Zavisnost normalizovanih koncentracija elemenata u rastvoru od
vremena nakon ispitivanja postojanosti GSSr5 stakla: a) svi elementi, b) Ca, c) P.

Na slici 27 se moze videti da se tokom prvog sata rastvaranja povecava
koncentracija svih elemenata u rastvoru. Koncentracija Na u rastvoru intenzivno
raste do 48 h. Nakon ovog vremena dolazi do usporavanja izluzivanja, ali se
koncentracija Na u rastvoru povecava do kraja eksperimenta. Stroncijum i titan se
konstantno izdvajaju iz stakla tokom trajanja eksperimenta. Saglasno promeni
mase i koncentracije elemenata u rastvoru su veée za staklo GSSr5. Jedno od
mogucih objasnjenja je da struktura sa kra¢im fosftanim lancima olaksava difuziju
vode, a prisustvo Sr favorizuje prekid P-O-P veze $to dovodi do smanjenja pH
vrednosti rastvora. Sve ovo dovodi do manje postojanosti ovog stakla u SBF-u.
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Na slici 28 su prikazane vrednosti normalizovanih koncentracija elemenata u
rastvoru za vremena do 5 h. Iz nagiba pravih odredene su brzine otpustanja

elemenata za kra¢a vremena.
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Slika 28. Vrednosti normalizovanih koncentracija elemenata u rastvoru SBF-a
nakon 5 h: a) GSSr1 svi elementi, b) GSSr5 svi elementi, ¢) GSSr1 Na i d) GSSr5 Na.

Na slici 28aib se vidi da vrednosti fv, 0dstupaju od pravolinijske zavisnosti. Na slici
28c i d je prikazana zavisnost fy,0d kvadratnog korena vremena koja pokazuje da
je brzina izdvajanja Na do 5 h kontrolisana difuzijom.

U tabeli 20 su prikazane brzine otpustanja elemenata za vremena do 5 h.
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Tabela 20. Brzine otpustanja elemenata za stakla GSSr1i GSSr5do 5 h

Brzine otpustanja r, (g'm>h)

Element
GSSr1 GSSr5
P 0,039 0,7413
Sr 0,5573 0,7771
Na 3,5708 5,396
Ti 0,5869 0,9765

Na slici 29 su prikazane brzine otpustanja elemenata iz GSSr1 stakla za vremena
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Slika 29. Brzine otpustanja elemenata iz GSSr1 stakla za vremena duza od 5 h: a)
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Na osnovu slike 29 se moZze primetiti da su pocetne brzine otpustanja svih
elemenata velike i da nakon 17,5 h sve brzine otpustanja postaju konstantne. U
vremenu do 17,5 h brzine otpustanja svih elemenata imaju najvece vrednosti, pa se
zbog toga stvara utisak da brzine nakon tog vremena opadaju, Sto nije tacno.
Naime, tokom Cuvanja stakla dolazi do adsorpcije vlage na povrsini i prekida P-O-
P veze u povrSinskom sloju pre kontakta sa SBF-om. Pri kontaktu sa SBF-om
kratki polifosfatni ili ortofosfatni lanci prelaze u rastvor, odnosno dolazi do naglog
povecanja koncentracije fosfora u rastvoru, kao i povecanja brzine otpustanja
fosfora. Tokom vremena rastvaranja debljina hidratisanog sloja se smanjuje, te se
smanjuje i brzina otpustanja i posle odredenog vremena postaje konstantna. Na
osnovu slike 29 se moZe zakljuditi da se posle 48 h uspostavlja ravnoteza i brzina
otpustanja fosfora postaje konstantna. Brzina otpustanja Sr raste do 17,5 h, nakon
Cega opada do 48 h i zatim postaje konstantna. Brzina otpustanja Na opadado 24 h
i zatim ostaje konstantna do kraja eksperimenta. Za Ti brzina otpustanja opada do
17,5 h, nakon Cega raste do 20 h. Posle ovoga primetan je pad brzine otpustanja do
168 h kada postaje konstantna do kraja eksperimenta.

Na slici 30 su prikazane brzine otpustanja elemenata iz GSSr5 stakla za vremena
duza od 5 h.
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Slika 30. Brzine otpustanja elemenata iz GSSr5 stakla za vremena duza od 5 h:
a)P,b)Sr,c)Naid) Ti
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Za brzine otpustanja elemenata iz GSSr5 stakla vaZze sli¢ni zakljucci kao kod GSSr1
stakla, osim Sto su koncentaracije svih elemenata u rastvoru vece, a to je posledica
prisustva krac¢ih lanaca u strukturi GSSr5 u odnosu na GSSr1 staklo.

Na osnovu rezultata ispitivanja hemijske postojanosti polifosfatnih stakala sa
stroncijumom u SBF-u moZe se zakljuciti da staklo GSSr1 ima vecu hemijsku
postojanost od stakla GSSr5. Ovo se mozZe objasniti time Sto staklo GSSr1 ima vecu
NCiheo i Ve€u prose¢nu duzinu lanaca od stakla GSSr5. Takode, poCetne brzine
rastvaranja stakla GSSri1 su za red veli¢ine manje od brzina rastvaranja GSSr5
stakla. Kod stakla GSSr5 intezivniji su prekidi P-O-P veze, Sto je potvrdeno
smanjenjem pH vrednosti rastvora tokom ispitivanja postojanosti u SBF-u.

4.1.5.2 GSLa stakla

Na slici 31 prikazana je promena mase GSLa stakala tokom ispitivanja postojanosti
u SBF-u.
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Slika 31. Promena mase GSLa stakala tokom ispitivanja postojanosti u SBF-u: a)
504 h,b)5h.

Na slici 31 se mozZe videti da se staklo GSLa1 viSe rastvara od stakla GSLa5
(slika 31a). U toku prvih 5 sati rastvori se 0,014 g GSLa5 stakla, u toku 24 h rastvori
se 0,017 g, a za 504 h rastvori se 0,049 g, Sto je 4,9% pocetne mase stakla. Tokom
5 h rastvori se 0,17 g GSLa1, do 48 h se rastvori 0,36 g, a nakon toga se proces
rastvaranja usporava, te se za 504 h rastvori 0,42 g stakla, Sto je 42% pocetne mase
stakla. Za najduze eksperimentalno vreme rastvori se priblizno devet puta vise
stakla GSLa1 od GSLa5. Rezultati pokazuju da se oba stakla konstantno rastvaraju
za sva eksperimentalna vremena. Na osnovu ovoga mozZe se zakljuciti da ne dolazi
do formiranja novih faza na povrsini stakala pri kontaktu sa SBF-om.

Na slici 31b prikazana je promena mase GSLa stakala tokom 5 h i na osnovu
rezultata izracunata je brzina rastvaranja. Za vremena do 5 h brzina rastvaranja
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GSLa1 stakla je za red veliCine veca od brzine rastvaranja GSLa5 stakla. Brzina
rastvaranja GSLa1 stakla iznosi ~3,38-102 gm>h-!, dok je brzina rastvaranja GSLa5
stakla ~2,86103 gm=—h-.

Na slici 32 prikazana je promena pH vrednosti rastvora tokom ispitivanja
postojanosti GSLa stakla u SBF -u.
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Slika 32. Zavisnost pH rastvora GSLa stakala od vremena.

Promene pH vrednosti rastvora tokom ispitivanja postojanosti GSLa stakla u SBF -
u potvrduju objasnjenje dato za promenu pH vrednosti rastvora tokom ispitivanja
postojanosti GSSr stakala. Naime, zbog vece jacine polja La dolazi do delokalizacije
elektronskog oblaka fosfatnog lanca ka La, odnosno smanjuje se moguénost
prekida P-O-P veze. Zbog toga pH vrednost ne opada znacajno. pH vrednosti
rastvora nakon ispitivanja postojanosti GSLa stakala u SBF su neutralne. Ovi
rezultati su u saglasnosti sa rezultatima promene mase stakala (slika 31).

Na slici 33 prikazane su zavisnosti normalizovanih koncentracija elemenata u
rastvoru od vremena tokom ispitivanja postojanosti GSLa1 stakla u SBF-u.
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Slika 33. Zavisnost normalizovanih koncentracija elemenata u rastvoru od
vremena za GSLa1 staklo: a) svi elementi, b) Ca, c) P.
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Na slici 33 se moze videti da koncentracije Na i Ca u rastvoru intenzivno rastu do
48 h. Nakon ovog vremena dolazi do usporavanja izdvajanja ovih elemenata pri
c¢emu se koncentracija konstantno povecava do kraja eksperimenta. Koncentracija
fosfora u rastvoru intenzivno raste do 24 h, a zatim dolazi do usporavanja
izdvajanja P do 168 h nakon cega je koncentracija konstantna do kraja
eksperimenta. Titan se konstantno izdvaja tokom trajanja eksperimenta.




Na slici 34 prikazane su zavisnosti normalizovanih koncentracija elemenata u
rastvoru od vremena tokom ispitivanja postojanosti GSLa5 stakla u SBF-u.
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Slika 34. Zavisnost normalizovanih koncentracija elemenata u rastvoru od
vremena za GSLa5 staklo: a) svi elementi, b) Ca, ¢) P.

Sa slika 33 i 34 se vidi da je profil vremenske zavisnosti normalizovanih
koncentracija elemanata u rastvoru slican, ali su koncentracije elemenata u
rastvoru vece kod GSLa1 stakla, odnosno ovo staklo ima manju postojanost u
rastvoru SBF-a od stakla GSLa5.
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Na slici 35 su prikazane vrednosti normalizovanih koncentracija elemenata
prisutnih u rastvorima za vremena do 5 h. Iz nagiba pravih, odredene su brzine

rastvaranja stakala za kra¢a vremena rastvaranja.
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Slika 35. Vrednosti normalizovanih koncentracija elemenata u rastvorima u
zavisnosti od vremena: a) GSLa1 svi elementi, b) GSla5 svi elementi, c) GSLa1 Na i
d) GSLa5 Na.

Na slici 35aib se vidi da vrednosti fv, 0dstupaju od pravolinijske zavisnosti. Na slici
35c i d je prikazana zavisnost fyv, 0d kvadratnog korena vremena koja pokazuje da
je brzina izdvajanja Na do 5 h kontrolisana difuzijom.

U tabeli 21 su prikazane pocetne brzine otpustanja elemenata za stakla GSLa1 i

GSLa5.
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Tabela 21. Brzine otpustanja elemenata za stakla GSLa1i GSLa5 do 5 h

Brzine otpustanjar, (g'm>h)
Elementi
GSLa1 GSLa5
P 0,659 0,038
Ca 0,110 0,024
Na 6,991 3,486
Ti 0,878 0,048

Na slici 36 su prikazane brzine otpustanja elemenata iz GSLa1 stakla za vremena
duza od 5 h.
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Slika 36. Brzine otpustanja elemenata iz GSLa1 stakla za vremena duza od 5 h:
a)P,b)Ca,c)Naid) Ti.
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Brzina otpustanja P raste do 12 h, da bi nakon toga opadala do 48 h. Posle 48 h
brzina otpustanja P je u porastu do 120 h, a zatim opada do 336 h kada postaje
konstantna. Ca, Na i Ti se brzo otpustaju do 17,5 h posle ¢ega brzina otpustanja
ovih elemenata postaje konstantna.

Na slici 37 su prikazane brzine otpustanja elemenata iz GSLa5 stakla za vremena
duza od 5 h.
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Slika 37. Brzine otpusStanja elemenata iz GSLa5 stakla za vremena duza od 5 h:
a)P,b)Ca,c)Naid)Ti.

Brzine otpustanja P i Ti opadaju do 172 h, kada postaju konstantne. Brzine
otpustanja Ca i Na rastu do 17,5 h, nakon ¢ega opadaju do 48 h, kada postaju
konstantne.

4.1.5.3 Uporedna analiza rezultata ispitivanja postojanosti stakala u rastvoru SBF-a

1z dobijenih rezultata vidi se da najve¢u postojanost u rastvoru SBF-a imaju stakla
GSSr1iGSLas, poCetne brzine rastvaranja ovih stakala su iste u granicama greske,
odnosno 2,81073 gm->h-! za staklo GSSr1, dok je brzina rastvaranja GSLa5 stakla
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~2,91073 g'm~>h"'. Najmanju postojanost ima staklo GSSr5 kod koga je pocCetna
brzina rastvaranja 4,0-10> gm-h", a zatim staklo GSLa1 sa poCetnom brzinom
rastvaranja 3,4-102 gm-=>h.

Razlike u strukturnim karakteristikama pri uvodenju SrO, odnosno La,O; dovode
do razliCite postojanosti u rastvoru SBF-a. Staklo GSSr1 ima duZe fosfatne lance i
vecu teorijsku povezanost mreZze od stakla GSSr5 (NCwme, GSSr1 = 1,76, a
NCineo GSSI5 = 1,55), te je u pocetnoj fazi rastvaranja oteZana difuzija Sto dovodi i
do vece postojanosti stakla GSSr1.

Teorijska povezanost mreze za GSLa1 iznosi 1,72 i fosfatni lanci su duzi u odnosu
na duzinu fosfatnih lanaca GSLa5, kod koga je teorijska povezanost mreZe 1,31.
Medutim staklo GSLa5 ima vecu postojanost u rastvoru SBF-a od stakla GSLa1.
Jedan od mogucih razloga poveéane postojanosti GSLa5 je ja¢ina polja katjona
lantana koja odlucujuce deluje na postojanost pri ve¢em sadrzaju lantana. U
literaturi [195] se navodi da na povrSini stakala koja sadrZe lantan moZe do¢i do
formiranja La-OH grupa koje mogu biti nukleaciona mesta na kojima moZze do¢i
do taloZenja apatita ili do vezivanja jona kalcijuma iz rastvora. IstaloZeni sloj na
povrsini stakla ponaSa se kao zastitni sloj i onemogucéava dalje rastvaranje.
Navedeno je jos$ jedan od moguéih razloga poveéane postojanosti stakala GSLa5.

4.2 Rezultati karakterizacije sinterovanih uzoraka

4.2.1 Karakterizacija uzoraka sinterovanih na temperaturama maksimalnog
skupljanja

Na osnovu uporedne analize rezultata DSC i termomikroskopa pretpostavljeno je
da ¢e uzorci sinterovani na temperaturi maksimalnog skupljanja, Tms, biti amorfni
i dobro sinterovani. Na slici 38 su prikazani XRD difraktogrami sinterovanih
uzoraka, koji predstavljaju potvrdu amorfnosti uzoraka.
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Intenzitet (arb. jedinice)

10 20 30 40 50 60
Slika 38. XRD difraktogrami uzoraka sinterovanih na temperaturi maksimalnog

skupljanja, Trms

Na slici 39 su prikazani FTIR spektri uzoraka sinterovanih na temperaturama Ty,

a polozaji karakteristi¢nih vibracija nakon procesa dekonvolucije su prikazani u
tabeli 22.
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Slika 39. FTIR spektri uzoraka sinterovanih na temperaturama maksimalnog
skupljanja, Tms: a) GSSr stakla, b) GSLa stakla.
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Tabela 22. Polozaji karakteristi¢nih vibracija nakon procesa dekonvolucije

Talasni broj (cm™)

Vrsta vibracija
GSSr1 GSSr5 GSLa1 GSLas
§ (P-0-P) 530 525 537 545
P-0O-P (sim) 740 741 738 735
P-0O-P (asim) 920 915 913 901
(PO;)* (sim) 997 1004 1007 1003
(POs5)> (asim) 1115 1123 1127 1119
P=0 (ist) 1255 1257 1253 1249
O-H (sav) 1645 1641 1639 1643

FTIR spektri stakala nakon sinterovanja na Tms odgovaraju FTIR spektrima
polaznih stakala (slika 15) i ukazuju da tokom sinterovanja na Twms nije doslo do
promene u strukturi stakala.

Vrednosti poroznosti i mikrotvrdoce uzoraka sinterovanih na Tms date su u tabeli
23.
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Tabela 23. Poroznost, ¢, i mikrotvrdoca, [Hvos]med, Uzoraka sinterovanih na
temperaturi maksimalnog skupljanja, Tms

Staklo @ (%) [Hvo3)mea (GPa)
GSSr1 0,17+0,019 0,744+0,019
GSSr5 0,24+0,026 2,759+0,092
GSLa1 0,76+0,084 2,385+0,035
GSLa5 0,53+0,058 2,525+0,028

Najmanju poroznost ima staklo GSSr1, a najvecu GSLa1. Mikrotvrdoca stakla GSSr1
je najmanja, mada bi na osnovu male poroznosti bilo o¢ekivano da uzorak ima vecu
vrednost tvrdoce ili slicnu ostalim uzorcima. Na osnovu vrednosti poroznosti
moze se zakljuciti da su uzorci dobro sinterovani.

4.2.2 Karakterizacija uzoraka sinterovanih na temperaturama maksimuma
kristalizacionog pika

Na slici 40 prikazani su XRD difraktogrami stakala nakon sinterovanja na
temperaturi maksimuma kristalizacionog pika, T.
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GSSr1 675 °C 1 - B-CaP;0s

2 - NaCa(POs),;
3 - a-Cas(PO,),
5 - CaP,04

133 3 3

GSSr5 660 °C 1 - B-CaP;0s
2 - NaCa(PO,),
3 - a-Cay(PO,),
5 - CaP,0,

1 - B-CaP,04

2 2 - NaCa(PO;),
3 3 - a-Ca,(P0O,),
4 4 - B-Cay(PO.),

Intenzitet (arb. jedinice)
()
w
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d
@)
w
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GSLa5 720 °C 4 - B-Cay(PO,),
5 - CaP,0;
66 6 - a-Ca,P,0;
54 7 - p-Ca,P,0,

10 20 30 40 50 60

Slika 40. XRD difraktogrami stakala sinterovanih na temperaturama maksimuma
kristalizacionog pika, T.

XRD analize sinterovanih uzoraka su pokazale prisustvo kristalnih faza: g-CaP-Os,
NaCa(P0s);, a-Cas(PO,),, B-Cas(P0O,),, Ca(PO;),, a-Ca,P,0, i p-Ca,P,0,. Za GSSr1,
GSSr5 i GSLal dominantne faze su p-CaP,Os i NaCa(PO;);, dok su za GSLa5 a-
Ca,P,0,, i B-Ca,P,0; faze prisutne u najvecoj koli¢ini. Utvrdeno je prisustvo
bioaktivnih faza g-CaP,0s, a-Cas;(PO,), i B-Caz(PO,),.

SEM mikrografije povrSina sinterovanih uzoraka na temperaturama maksimuma
kristalizacionog pika, T, prikazane su na slici 41.
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Slika 41. SEM mikrografije uzoraka dobijenih sinterovanjem presovanih prahova
na karakteristicnim temperaturama maksimuma kristalizacionog pika, Ty, u
trajanju od 1 h: a) GSSr1 675 °C, b) GSSr5 660 °C, c¢) GSLa1 695 °C, d) GSLa5
720 °C.

SEM mikrografije povrSine preloma pokazale su da se uzorci sastoje od agregata
sa prizmati¢nim izduzenim mikrokristalima koji obi¢no pokazuju visestruke
korake rasta, pokazujuci oblike nekih prirodnih fosfata. SEM mikrografije uzoraka
stakala GSLa ukazuju na intenzivniju Kkristalizaciju.
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Vrednosti poroznosti i mikrotvrdo¢e uzoraka sinterovanih na temperaturama
maksimuma kristalizacionog pika, T}, prikazane su u tabeli 24.

Tabela 24. Vrednosti poroznosti i mikrotvrdoce uzoraka sinterovanih na
temperaturama maksimuma kristalizacionog pika, T

Staklo @ (%) [Hvo3)mea (GPa)
GSSr1 1,53+0,16 2,132+0,015
GSSr5 1,79+0,19 1,790+0,047
GSLa1 1,38+0,15 2,310+0,031
GSLa5 2,98+0,32 1,415+0,035

Iz tabele 24 moze se videti da sa porastom poroznosti tvrdo¢a uzoraka opada.
Uzorak GSLa1 ima najvecu tvrdoc¢u i najnizu vrednost poroznosti, dok GSLa5
uzorak ima najmanju tvrdocu i najve¢u vrednost poroznosti.

Svi uzorci sinterovani na T, imaju ve¢u poroznost od uzoraka sinterovanih na Ti,
Sto ukazuje da je ova poroznost uslovljena kristalizacijom.

Na tvrdo¢u sinterovanih uzoraka uticu poroznost, izdvojene faze i formirane
mikrostrukture. Analizom mikrografija, takode je moguce zakljuciti da se veca
vrednost poroznosti sinterovanog GSLa5 uzorka javlja usled intenzivnije
kristalizacije. Zanimljivo je da su f-CaP,Os i NaCa(PO;) dominantne faze uzoraka
GSSr1, GSSr5 i GSLa1 i da ovi uzorci imaju veéu tvrdoc¢u od uzorka GSLa5 kod koga
dominantna faza a-Ca,P,0; i -Ca.P-0;.

Na slici 42 su prikazani karakteristicni FTIR spektri za uzorke sinterovane na
temperaturama maksimuma kristalizacionog pika, Ty, a poloZaji karakteristi¢nih
vibracija nakon procesa dekonvolucije su prikazani u tabeli 25.
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Slika 42. FTIR spektri za uzorke sinterovane na temperaturama maksimuma
kristalizacionog pika, T,: a) GSSr stakla, b) GSLa stakla.
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Tabela 25. Polozaji karakteristi¢nih vibracija nakon procesa dekonvolucije

Talasni broj (cm™)

Vrsta vibracija
GSSr1 GSSr5 GSLa1 GSLas

8§ (P-0-P) 537 530 532 540
P-0-P (sim) 736 732 737 739
P-0O-P (asim) 903 916 908 912
(PO;)* (sim) 1013 1017 1010 1019
(POs5)> (asim) 1115 1122 1128 1117
P=0 (ist) 1247 1253 1256 1250
O-H (sav) 1638 1642 1646 1650

Trake IR spektra prikazane na slici 42, koje odgovaraju talasnim brojevima 537,
530, 532 i 540 cm™ u spektrima GSSri, GSSr5, GSLa1 i GSLa5, pripisuju se
vibracijama istezanja i deformacije P-O-P.

Trake na 736, 732, 737 i 739 cm™ mogu se pripisati P-O-P simetri¢noj vibraciji
istezanja vezujucih atoma kiseonika.

Trake na 903, 916, 908 i 912 cm™ su u vezi sa P-0-P asimetri¢nim vibracijama
istezanja vezujuceg kiseonika. Trake uocene na 1013, 1017, 1010 i 1019 cm™ za
GSSr1, GSSr5, GSLa1 i GSLa5 pripisuju se simetri¢nim vibracijama istezanja dva
nevezujuca atoma kiseonika u (PO;)?-, a trake uocene na 1115, 1122, 1128 i 1117 cm ™
su karakteristicne za asimetric¢ne vibracije istezanja ovih atoma kiseonika u Q.

Trake na 1247, 1253, 1256 1 1250 cm™ mogu se pripisati vibracijama istezanja P=0,
dok se trake na 1638, 1642, 1646 i 1650 cm™! pripisuju vibracijama savijanja O-H
veze.
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4.2.3 Rezultati ispitivanja postojanosti sinterovanih uzoraka
4.2.3.1 GSSr sinterovani uzorci

Slike 43 i 44 predstavljaju promenu mase uzoraka GSSr1 i GSSr5 sinterovanih na
temperaturama maksimalnog skupljanja i kristalizacije, tokom ispitivanja
postojanosti u rastvoru SBF-a.
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Slika 43. Promena mase uzorka GSSr1 sinterovanog na a) 539 °Cib) 675 °C tokom
ispitivanja postojanosti u rastvoru SBF-a

Promena mase sinterovanih uzoraka stakla GSSr1 za sva eksperimentalna
vremena (24,168, 336 i 504 h) je bila ispod 0,2%.
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Slika 44. Promena mase uzorka GSSr5 sinterovanog na a) 594 °Cib) 660 °C
tokom ispitivanja postojanosti u rastvoru SBF-a
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Promena mase sinterovanih uzoraka stakla GSSr5 za sva eksperimentalna
vremena je bila ispod 0,2%. Uzorci GSSr5 stakla sinterovani na T, za sva
eksperimentalna vremena pokazuju porast mase koji je u granicama
eksperimentalne greske.

Slike 45 i 46 predstavljaju promenu pH vrednosti rastvora tokom ispitivanja
postojanosti u SBF-u uzoraka GSSr1 i GSSr5, sinterovanih na temperaturama
maksimalnog skupljanja, Tws, i kristalizacije, T).

GSSr1-539 a)

,1 8888 ¢ % $33% z

t (h)
GSSr1-675 b)
EESEETE I B X R ¥ XX S

0 100 200 300 400 500

Slika 45. pH vrednosti rastvora tokom ispitivanja postojanosti u SBF-u uzorka
GSSr1 sinterovanog na a) 539 °Cib) 675 °C.
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Slika 46. pH vrednosti rastvora tokom ispitivanja postojanosti u SBF-u uzorka
GSSr5 sinterovanog na a) 594 °Cib) 660 °C.

Promene pH vrednosti rastvora uzoraka GSSr1 i GSSr5 sinterovanih na Tms i Ty u
skladu su sa promenom mase uzoraka tokom ispitivanja postojanosti u SBF-u,
odnosno ne dolazi do promene pH vrednosti rastvora (promene su u granicama
eksperimentalne greske).

Na slici 47 su prikazane koncentracije elemenata u rastvoru nakon ispitivanja
postojanosti u SBF-u sinterovanih uzoraka GSSr1 stakla. Koncentracija titana je u
rastvorima bila ispod granice detekcije uredaja (ispod 0,01 mg-1).
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Slika 47. Koncentracija elemenata u rastvoru nakon ispitivanja postojanosti u
SBF-u uzoraka GSSr1 sinterovanih na temperaturama maksimalnog skupljanja,
Twms, i kristalizacije, Tp: a) P, b) Ca, c) Srid) Na.

Koncentracije svih elemenata u rastvoru nakon ispitivanja postojanosti u rastvoru
SBF-a su niske i predstavljaju dodatnu potvrdu dobre postojanosti GSSr1 stakla u
rastvoru SBF-a. Koncentracije P, Sr i Na su vece pri duzim vremenima ispitivanja.
Koncentracije Ca u rastvorima, za sva vremena ispitivanja, su nize od
koncentracije Ca u po€etnom rastvoru SBF-a. Koncentracija svih elemenata (osim
P) u rastvoru SBF-a nakon ispitivanja postojanosti su vece za uzorak sinterovan na
Tms, odnosno postojanost je manja. Uzorci koji su sinterovani na T»s imaju manju
poroznost, te se moze zakljuciti da su izdvojene kristalne faze, g-CaP,Os i
NaCa(POs);, u uzorku sinterovanom na T, odgovorne za vecu postojanost ovih
uzoraka u rastvoru SBF-a.

Na slici 48 su prikazane koncentracije elemenata u rastvoru nakon ispitivanja
postojanosti u SBF-u sinterovanih uzoraka GSSr5 stakla.
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Slika 48. Koncentracija elemenata u rastvoru nakon ispitivanja postojanosti u
SBF-u uzoraka GSSr5 sinterovanih na temperaturama maksimalnog skupljanja,
Twms, i kristalizacije, Tp: a) P, b) Ca, c) Srid) Na.

Koncentracije P u pocetku opadaju za oba uzorka, da bi za uzorak sinterovan na Ths
zatim rasle do kraja eksperimenta. Koncentracije P za uzorak sinterovan na T, su
za sva vremena niZe od koncentracije P u rastvoru SBF-a, $to je slucaj i za
koncentracije Ca za oba uzorka. Koncentracije Sr konstantno rastu za oba uzorka
do kraja eksperimenta. Slicno kao i kod sinterovanih uzoraka GSSri, veca je
postojanost uzoraka GSSr5 sinterovanog na T, Sto je najverovatnije posledica
prisustva -CaP,0s i NaCa(POs); faza.

4.2.3.2 GSLa sinterovani uzorci

Slike 49 i 50 predstavljaju promenu mase uzoraka GSLa1 i GSLa5 sinterovanih na
temperaturama maksimalnog skupljanja i kristalizacije, tokom ispitivanja
postojanosti u rastvoru SBF-a.
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Slika 49. Promena mase tokom ispitivanja postojanosti u SBF-u uzorka GSLa1
sinterovanog naa) 565 °Cib) 695 °C.

Na slici 49 se moze videti da je najve¢a promena mase uzorka GSLa1 sinterovanog
na Tns tokom 504 h kontakta sa SBF-om (~18%). Uzorci GSLa1 stakla sinterovani
na T, za sva eksperimentalna vremena pokazuju porast mase, koji za najduze
eksperimentalno vreme iznosi ~3%.
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Slika 50. Promena mase tokom ispitivanja postojanosti u SBF-u uzorka GSLa5
sinterovanog na a) 587 °Cib) 720 °C.

Promena mase sinterovanih uzoraka stakla GSLa5 za sva eksperimentalna
vremena je bila ispod 0,2%.

Slike 51 i 52 predstavljaju promenu pH vrednosti rastvora tokom ispitivanja
postojanosti u rastvoru SBF-a uzoraka GSLa1 i GSLa5, sinterovanih na T i Tp.
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Slika 51. pH vrednosti rastvora tokom ispitivanja postojanosti u SBF-u uzorka
GSLa1 sinterovanog na a) 565 °Cib) 695 °C.

Sa slike 51 se moZe videti da pH vrednosti rastvora uzorka GSLa1 sinterovanog na
Tms nakon 504 h u SBF-u iznosi 3,74, odnosno promena pH vrednosti tokom
ispitivanja u SBF-u iznosi 3,66. Smanjenje pH vrednosti rastvora moze da ukaze
na odigravanje reakcija prekida P-O-P veze pod uticajem H,O (H;0*) i prelaska u
rastvor kracih fosfatnih lanaca. pH vrednost rastvora uzorka GSLa1 sinterovanog
na T, nakon 504 h u SBF-u se nije znacajno promenila (0,24). Navedeno ukazuje
na to da je kod ovog uzorka i dalje dominatna pojava prekida jonske veze kiseonika
na krajevima lanaca i modifikatora (La), koja dovodi do prelaska nepromenjenih
fosfatnih lanaca (iste duzine kao i u pocetnom staklu) u rastvor.
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Slika 52. pH vrednosti rastvora tokom ispitivanja postojanosti u SBF-u uzorka
GSLas sinterovanog na a) 587 °Cib) 720 °C.

Vrednosti pH rastvora nakon ispitivanja postojanosti u SBF-u uzoraka GSLa1 i
GSLas5 sinterovanih na T, i T, neznatno se menjaju tokom vremena.

Na slici 53 su prikazane koncentracije P, Na, i Ca u rastvoru nakon ispitivanja
postojanosti u SBF-u sinterovanih uzoraka GSLa1 stakla. Koncentracija titana je u
rastvorima bila ispod granice detekcije uredaja (ispod 0,01 mg-1).
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Slika 53. Koncentracija elemenata u rastvoru nakon ispitivanja postojanosti u
SBF-u uzoraka GSLa1 sinterovanih na temperaturama maksimalnog skupljanja,
Twms, i Kristalizacije, Tp: a) P, b) Caic) Na.

Koncentracije P za uzorak sinterovan na Tms rastu do 336 h, nakon ¢ega opadaju.
Koncentracije P za uzorak sinterovan na T, rastu do 24 h, nakon ¢ega opadaju i do
kraja eksperimenta ostaju niZe od koncentracije P u rastvoru SBF-a. Koncentracije
Ca pocetno opadaju za oba uzorka, da bi za uzorak sinterovan na T zatim rasle do
336 h, nakon ¢ega ponovo opadaju. Koncentracije Ca za uzorak sinterovan na T, su
za sva vremena niZe od koncentracije Ca u rastvoru SBF-a, Sto je slucaj i za
koncentracije Na za oba uzorka. Uzorci sinterovani na T, imaju vecu postojanost u
SBF-u.

Na slici 54 su prikazane promene koncentracija P, Na, i Ca sa vremenom u
rastvorima sinterovanih uzoraka GSLa5 stakla. Koncentracije titana su u
rastvorima bile ispod granice detekcije uredaja (ispod 0,01 mg-1).
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Slika 54. Koncentracija elemenata u rastvoru nakon ispitivanja postojanosti u
SBF-u uzoraka GSLa5 sinterovanih na temperaturama maksimalnog skupljanja,
Twms, i kristalizacije, Tp: a) P, b) Caic) Na.

Koncentracije P, Ca i Na u rastvoru nakon ispitivanja u SBF-u su za sva vremena
nize od koncentracije ovih elemenata u po¢etnom rastvoru SBF-a. Koncentracije P
opadaju do 336 h, nakon cega su u blagom porastu do kraja eksperimenta.
Koncentracije Ca i Na za uzorke sinterovane na Tns opadaju do 172 h, nakon Cega
rastu do 336 h, a zatim ponovo opadaju do kraja eksperimenta. Koncentracije Ca i
Na za uzorke sinterovane na T, opadaju do 24 h, nakon ¢ega su konstantne do 336
h, a zatim su u porastu do kraja eksperimenta.

102



5 ZAKLJUCAK

Predmet rada ove doktorske disertacije bio je dobijanje i karakterizacija
polifosfatnih stakala sa dodatkom stroncijuma i lantana.

Prva faza istrazivanja obuhvatala je sintezu i karakterizaciju Cetiri fosfatna stakla.
Oslobadanje stroncijuma iz fosfatnih stakala ima terapeutski efekat na zarastanje
kostiju, zbog toga su dva stakla dobijena uvodenjem SrO u osnovni sistem P205-
Ca0-Na20-TiO2. Lantan se dodaje staklu radi poboljSanja mehanickih i hemijskih
svojstava, kao i poboljSanja bioaktivnosti, te su dva stakla dobijena uvodenjem
La203 u osnovni sistem P205-Ca0-Na20-TiO2. Karakterizacija stakala
obuhvatala je ispitivanje fizickih i strukturnih karakteristika stakala,
kristalizacionih karakteristika i sinterabilnosti. KoriS¢ene su metode: atomska
apsorpciona spektroskopija (AAS), spektrofotometrija (SF), rendgenska difrakcija
(XRD), metoda piknometra (odredivanje gustine), infracrvena spektroskopija
(FTIR), diferencijalno-skenirajuca kalorimetrija (DSC), skenirajuca elektronska
mikroskopija (SEM) i termomikroskopska analiza (HSM).

Druga faza istrazivanja obuhvatala je sinterovanje prahova fosfatnih stakala i
ispitivanje uticaja temperature sinterovanja na strukturne karakteristike,
poroznost, fazni sastav i tvrdo¢u sinterovanih uzoraka. KoriS¢ene su metode XRD,
FTIR, SEM.

Treca faza istrazivanja obuhvatala je analizu hemijske postojanosti dobijenih
uzoraka. Kao rastvarac koriSc¢en je rastvor simulirane telesne tecnosti (SBF). Masa
uzoraka je merena na analitickoj vagi pre i posle eksperimenta, pH vrednost
rastvora odredivana je pH metrom, a koncentracije elemenata u rastvoru
odredivane su metodama AAS i SF. Na osnovu dobijenih rezultata mogu se izvesti
sledeéi zakljucci:

Hladenjem na vazduhu rastopa izlivenih na celi¢nu plocu dobijena su providna,
bezbojna i homogena stakla, bez vidljivih zaostalih mehuri¢a gasa. Dobijanje
stakala hladenjem na vazduhu ukazuje da stakla imaju zadovoljavaju¢u sklonost
ka staklastom ocvrsSéavanju.

Rezultati hemijske analize pokazuju da su sastavi dobijenih stakala bliski
nominalnim sastavima za sve uzorke, u granicama eksperimentalne greske.

Rezultati XRD analize su potvrdili amorfnost uzoraka, na difraktogramima se
uocava karakteristi¢ni amorfni breg u 26 oblasti 15-40 °.

Odnos [0]/[P] koji iznosi 3,120 za GSSr1, 3,226 za GSSr5, 3,152 za GSLa1i 3,345 za
GSLas5 potvrduje da sva stakla pripadaju grupi polifosfatnih stakala.

Staklo GSSr1 ima strukturu koja se sastoji od fosfatnih lanaca koji sadrZe pribliZzno
11 tetraedra, od kojih 9 imaju dva vezujuéa kiseonika i dva tetraedra na krajevima
lanaca koji poseduju po jedan vezujudi kiseonik. Struktura stakla GSSr5 sastoji se
od fosfatnih lanaca od 5 tetraedara, od kojih 3 imaju dva vezujuc¢a kiseonika i dva
tetraedra na krajevima lanaca poseduju po jedan vezujuci kiseonik. Teorijska
povezanost mreZe za GSSr1 staklo iznosi 1,76, a za GSSr5 1,55.
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Staklo GSLa1 ima strukturu koja se sastoji od fosfatnih lanaca koji sadrZe priblizno
11 tetraedra, od kojih 9 imaju dva vezujuca kiseonika i dva tetraedra na krajevima
lanaca koji poseduju po jedan vezujuéi kiseonik. Struktura stakla GSLa5 sastoji od
fosfatnih lanaca od pribliZzno 5 tetraedara, od kojih 3 imaju dva vezujuca kiseonika
i dva tetraedra na krajevima lanaca poseduju po jedan vezujuéi kiseonik. Vrednost
teorijske povezanosti mreze za GSLa1 staklo iznosi 1,72, a za GSLa5 1,31.

Sa povecanjem sadrZaja SrO poveCava se gustina stakla, za GSSr1 iznosi
2,58 grecm3, a za GSSr5 2,74 g-cm-3. Molarna zapremina se smanjuje sa povecanjem
sadrzaja SrO (37,73 cm>mol* za GSSr1i 34,97 cm3>mol-za GSSr5). Gustina stakla
sa povecanjem sadrzaja La,O; raste (2,67 gcm™3 za GSLa1 i 2,85 grem™za GSLa5).
Za stakla sa dodatkom La,O; molarna zapremina stakla raste sa povecanjem
gustine (37,29 cm3>mol za GSLa1 i 37,52 cm3>molza GSLa5). Kod GSLa stakala
veci uticaj na molarnu zapreminu ima porast molarne mase nego promena gustine
stakla. Molarna zapremina kiseonika se menja suprotno gustini pakovanja
kiseonika za sve uzorke.

FTIR analizom sva Cetiri stakla pokazano je prisustvo apsorpcionih traka
karakteristicnih za fosfatna stakla u oblasti 400-2000 cm™. Polozaji ovih traka
ukazuju na prisustvo razli¢itih P-0-P veza i fosfatnih jona prisutnih u staklu.

Vrednosti entalpija kristalizacije, AH., i topljenja, AHm, kao i karakteristicnih
temperatura opadaju sa poveéanjem sadrzaja SrO, osim za T; gde je primeceno
blago povecanje (421 °C za GSSr1i 425 °C za GSSr5). Istovremeno, uticaj poveéanja
sadrZaja La,O; na AH., AHn, i na karakteristi¢ne temperature je izrazeniji i dovodi
do porasta ovih vrednosti. Lantan gradi jacu vezu sa kiseonikom u staklu, Sto
dovodi do povecanja temperature transformacije, kristalizacije i topljenja.

Na osnovu vrednosti redukovane temperature transformacije T,y = Ty/Tm > 0,58
moZe se pretpostaviti da ¢e u ovim staklima do¢i do povrsSinske kristalizacije.

Dodatkom stroncijum- i lantan-oksida povecava se stabilnost stakla, a relativno
visoke vrednosti parametara stabilnosti ukazuju na vecu otpornost stakla procesu
kristalizacije i kao rezultat, njegovu znacajnu sposobnost za formiranje stakla.

XRD analizom izotermski zagrevanih komada stakala na temperaturama
maksimuma kristalizacionog pika, T,, utvrdeno je da je primarna faza za GSSr1,
GSSr5 i GSLa1 staklo CaP,0s, dok je primarna faza za GSLa5 staklo a-Ca,P,0;. SEM
mikrografije povrSine preloma otkrivaju prisustvo ploc¢astih mikronskih kristala
formiranih na povrsini stakla. Za sva stakla je uocljiv povrSinski mehanizam
kristalizacije.

Vrednosti energija aktivacije kristalizacije, E,, rastu sa povecanjem koli¢ine
stroncijuma i lantana u staklima. Takode, moZe se videti da za stakla sa istim
koli¢inama SrO i La,0s;, energije aktivacije GSLa stakala imaju vece vrednosti
(GSSr1 - 220 kJsmol?, GSSr5 - 233 kJ'mol, GSLa1 - 262 kJ'mol* i GSLa5 - 279
kJ-mol).

Povecanje sadrzaja stroncijuma i lantana u staklu dovodi do povecanja
temperature pocetnog skupljanja uzorka Ty i maksimalne temperature skupljanja
Tws, pri ¢emu je uticaj lantana izraZeniji zbog vece jacine polja jona La3* (0,52 A-2)
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od ja¢ine polja Sr>* jona (0,32 A-2) i veée ja¢ine La-0 veze (244 kJ'mol*) od Sr-O
veze (134 kJ'mol).

Staklo GSLa5 ima najveéu energiju aktivacije viskoznog toka (336 kJ'mol-) zbog
bolje umreZenosti strukture ovog stakla, dok je najniZa vrednost odredena za
staklo GSSr1 (295 kJ'mol?).

Vrednosti parametra sinterabilnosti, S, iznose 96, 31, 85 i 113 °C za uzorke GSSr1,
GSSr5, GSLa1i GSLa5. To znaci da GSLa5 uzorak ima najsiri, a GSSr5 uzorak najuzi
interval sinterovanja. Za sve uzorke vrednosti Tx su znacajno vece od Tws, Sto znaci
da su procesi sinterovanja i kristalizacije nezavisni. Temperature pocetka
sinterovanja uzoraka su 466 °C (GSSr1), 480 °C (GSSr5), 481 °C (GSLa1) i 521 °C
(GSLa5), a temperature kristalizacije su 675, 660, 695 i 770 °C.

Sa porastom sadrzaja SrO rastvorljivost stakla u SBF-u se povecava, i za najduze
eksperimentalno vreme rastvorena masa stakla GSSr1 je priblizno Sesnaest puta
manja od rastvorene mase stakla GSSr5. Kod stakala sa lantanom rastvorljivost se
smanjuje sa povecanjem sadrzaja La,0s;, i za najduze eksperimentalno vreme
rastvorena masa stakla GSLa1 je priblizno devet puta veca od rastvorene mase
stakla GSLa5. Sva stakla se konstantno rastvaraju za sva eksperimentalna
vremena. Na osnovu ovoga moze se zakljuciti da ne dolazi do formiranja novih faza
na povrsini stakala pri kontaktu sa SBF-om.

Vrednosti pH rastvora se smanjuju sa povecanjem vremena rastvaranja i ovi
rezultati su u saglasnosti sa rezultatima promene mase stakala. Za kra¢a vremena,
brzina rastvaranja GSSri1 stakla je za red veli¢ine manja od brzine rastvaranja
GSSr5 stakla. Brzina rastvaranja GSSr1 stakla iznosi ~2,81073 gm-*h?, dok je
brzina rastvaranja GSSr5 stakla ~4,010> gm=h". Za kra¢a vremena brzina
rastvaranja GSLa1 stakla je za red velicine veca od brzine rastvaranja GSLa5 stakla.
Brzina rastvaranja GSLa1 stakla iznosi ~3,4102 gm->h-, dok je brzina rastvaranja
GSLas5 stakla ~2,9-103 gm->h-.

Koncentracije elemenata prisutnih u staklu rastu u rastvoru sa povecanjem
vremena trajanja eksperimenta. Kod GSSr stakala za kra¢a vremena primeceno je
naizmenicno povecavanje i smanjivanje koncentracije Ca, Sto ukazuje da se Ca
vezuje i otpusta sa povrSine stakla u SBF-u.

XRD difraktogrami uzoraka sinterovanih na temperaturama maksimalnog
skupljanja, Tms, potvrduju amorfnost svih uzoraka.

FTIR spekti stakala nakon sinterovanja na Tis odgovaraju FTIR spektrima polaznih
stakala i ukazuju na to da tokom sinterovanja nije doslo do promene u strukturi
stakala.

Najmanju poroznost ima staklo GSSr1, a najve¢u GSLa1. Mikrotvrdoca stakla GSSr1
je najmanja, mada bi na osnovu male poroznostibilo o¢ekivano da uzorak ima vecu
vrednost tvrdoce ili slicnu ostalim uzorcima. Na osnovu vrednosti poroznosti
mozZe se zakljuciti da su uzorci dobro sinterovani.

XRD analize uzoraka sinterovanih na temperaturi maksimuma kristalizacionog

pika, Ty, su pokazale prisustvo kristalnih faza: g-CaP,0Os, NaCa(PO;);, a-Cas(PO,).,

B-Caz(PO,)., Ca(PO;),, a-Ca,P-0; i B-Ca,P-0,. Za GSSr1, GSSr5 i GSLa1 dominantne
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faze su B-CaP,0s i NaCa(POs);, dok su za GSLa5 a-Ca,P,0; i -Ca,P.0, faze prisutne
u najvecoj kolicini. Utvrdeno je prisustvo bioaktivnih faza p-CaP,0s, a-Cas;(PO,), i
B_Cag(PO4)2.

SEM mikrografije povrSine preloma pokazale su da se uzorci sastoje od agregata
sa prizmati¢nim izduZenim mikrokristalima koji obi¢no pokazuju viSestruke
korake rasta, pokazujuci oblike nekih prirodnih fosfata. SEM mikrografije uzoraka
stakala GSLa ukazuju na intenzivniju kristalizaciju.

Sa porastom poroznosti tvrdoc¢a uzoraka opada. Uzorak GSLa1 ima najvecu tvrdocu
i najnizu vrednost poroznosti, dok GSLa5 uzorak ima najmanju tvrdoc¢u i najveéu
vrednost poroznosti.

Svi uzorci sinterovani na T, imaju ve¢u poroznost od uzoraka sinterovanih na Toms,
Sto ukazuje da je ova poroznost uslovljena Kkristalizacijom. Na tvrdocu
sinterovanih uzoraka uti¢u poroznost, izdvojene faze i formirane mikrostrukture.
Analizom mikrografija, takode je moguce zakljuciti da se ve¢a vrednost poroznosti
sinterovanog GSLa5 uzorka javlja usled intenzivnije kristalizacije.

Uzorci GSSr stakala sinterovani na Tws i T, pokazuju slabu rastvorljivost u SBF-u,
caki za najduze eksperimentalno vreme (21 dan). Promena mase pri rastvaranju je
manja od 0,2% za sve sinterovane uzorke. SEM analiza uzoraka nakon rastvaranja
u SBF-u nije pokazala promene na povrSini uzoraka, osim za uzorak GSSr5
sinterovan na temperaturi maksimalnog skupljanja. XRD analizom ovog uzorka
nije potvrdeno prisustvo novih Kkristalnih faza.

Do najveée promene mase dosSlo je u slucaju uzorka GSLa1 sinterovanog na
temperaturi maksimalnog skupljanja od 565 °C za najduZe eksperimentalno vreme
(~18%). Uzorci GSLa1 stakla sinterovani na T, za sva eksperimentalna vremena
pokazuju porast mase, koji za najduze eksperimentalno vreme iznosi ~ 3%.
Promena mase sinterovanih uzoraka stakla GSLa5 za sva eksperimentalna
vremena je bila ispod 0,2%. SEM analiza uzoraka nije pokazala promene na
povrsini uzoraka.
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UsjaBa o ayTopcTBy

Mme v npesume ayTopa \X)f\ A AN P JYQ\’\ B\ F.M\'\

Bpoj uHaekca _ HOLS /202) .

MzjaBreyjem

Aa je AOKTOpCKa AucepTauuja noa HacnoBom

Q\\MTE},R W GAPARTEYURI AL WYL TiohY POCHAT Fux  COREAAA
Ok hObATY oM GROBILWIMMK W AARTR kA

e pe3ynTaT CONCTBEHOr UCTPpaXKWBa4Kor paaa,

° [a aucepTaumja y UenuHu HU Y AenoBuMa Huje Buna npeanoxeHa 3a cTuuarke
Apyre Avnnome npema CTyAWCKUM Nporpamumma  APYrx BUCOKOLUKOSICKMX
YCTaHOBa;

e [a CY pe3yntatkh KOPeKTHO HaBejJeHW U

e /13 HUCaM KpLUWO/NA ayTopcka NpaBa U KOPUCTWUO/NA WHTENEKTYarnHy CBOjUHY
APYrux nuua.

Mornuc ayTtopa

Y Beorpagy, _24.0S - L01Y .
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M3jaBa 0 ICTOBETHOCTHU LWITAMMNaHe U eNIeKTPOHCKe
Bep3uje [OKTOPCKOr paga

Wme 1 npeaume ayTopa D?N\ AAMUP Tﬁﬂﬁ AQ \;[lt
Bbpoj upekca  10LS /202) .

CTyavjcku nporpam XEMUIL O  WORERERCTRO

Hacnos paga K,u\r\\k}}\ W OCRPALTE PUIALL UK \iuw\kt(ammw CIAUAAN CA
AONMATVCOM  CTPORI UM 1 AA

Mentop _Cuconnata  Teuyul , oo hoRiu WPLQLELDP \ \ﬁm\i‘swﬁaMTT Ny GeotPany,
TEXWOALWIW — METANIRWEN  BAKMINTET

lEl\,E\\h \J‘\,\LUM\t\ i b-{\\u\\l WA M Wy C—M’H\’m‘\ﬁ \ \\“C-_‘\_'L\T‘.}-'\' Lk
TEYMOOTULY W LAERP MY W APRTUX  MUKEPA WX L PoRu Wi

Ma3jaBreyjem ga je wramnaHa Bep3uja MOr JOKTOPCKOr paja UCTOBETHA eNeKTPOHCKO)
Bep3vju KOjy cam npedao/na pagn noxpawewa y AurntanHoMm penosutopujymy
YuuBep3auteta y beorpaay.

[ossorbaBam ga ce objaBe MOjU NWYHKM NOAaUM Be3aHu 3a Aobujake akagemckor
Ha3uBa AOKTOpa Hayka, Kao LTO Cy UMe W npeaume, rognHa u Mecto pohewa v Aatym
onbpaHe paga.

OBW nNW4HKM nogaum mory ce 06jaBuTi Ha MpexHuM cTpasuuama  aurutande
BubnuoTeke, y eNeKTPOHCKOM katanory 1 y nybnukauvjama YHusepsuterta y beorpaay.

Motnuc aytopa

Y Beorpagy, _ 24 . 05 - 2004
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MUzjaBa o kopuwhekwy

Osnawhyjem YHueepsauteTcky Gubnuoteky ,CBeTosap Mapkosuh™ ga y AdurutanHu
penosuTopujym YHueepauTeTa y beorpagy yHece Mojy AOKTOPCKY AucepTauujy nog
HaCMNoBOM:

Q\'\MY{% W EAPAVTEPLIZAT, WA \.‘m\mﬁ-u(xmwu CTAEANK
CA AOAATV.oM  CTpol UL Mk VI AARTARA

KOja je Moje ayTopcKo geno.

[ducepTauujy ca cauM Npunosavma npegaoc/na cam y enekTpoHCKoM hopmMaTty norogHoMm
3a TpajHo apxuBUpame.

Mojy [LOOKTOpCKY AucepTaumjy noxpakeHy y  [durutanHom  penoanTopujymy
YHuBepsuTeTa y beorpany U SOCTYNHY Y OTBOPEHOM MPUCTYNY MOTY 43 KOPUCTE CBW
Koju nowTyjy oapenbe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny nuueHue KpeatueHe 3ajegHuue
(Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4duo/na.

1. AytopcTteo (CC BY)
2. AytopcTteo — HekomepuujanHo (CC BY-NC)
@AyTopCTBo — HekomepuujanHo — 6ea npepaaa (CC BY-NC-ND)
4. AYyTOPCTBO — HEKOMEpUMjanHO — AenuTtv noa nctum ycnosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopcTeo — ©e3 npepaga (CC BY-ND)
6. AyTopcTBo — AenuTi noA uctum ycnosuma (CC BY-SA)

(MornvMo Aa 3a0KpyXKUTe Camo jefHy Of LWeCT NoHyNeHUX nuueHum.
KpaTtak onvuc nuuUeHUM je cacTaBHu 4e0 OBe U3jase).

MoTnuc aytopa

Y Beorpagy, NA .0F 1014,

vﬂ\fl“[lu "whl‘: [{a 0wdl fglin e



1. AyTopcTBo. [lo3BOrbagate yMHOM@Bare. QUCTPUDYLUM)Y U JaBHO cacnuiiasake
Aena, v npepaje, ako ce Hagene uMe ayTopa Ha HadWuH odpeheH of cTpaHe aytopa
VN Jaeacua nuueHue. Yak v y komepumjande cepxe. Oro je HajcnoboaHua 04 CBux
AULEHUM

2 AyTOpCTBO — HeKoMepumjanHo. [lo3eorbasare yMHOKABAHE AUCTPUOYLN)Y K
JaBHO caonwiTaRare Aena, U npepaje. ako ce HaBeae vMe aytopa Ha HaquH oapehe
of CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. Oea nuueHUa He 003B0oIbaBa KoMepuujanyy
ynoTpeby nena

=

3 AYTOpCTBO — HeKoMmepuujanHo — Gez npepapa [03BOMLABATE YMHOKABAE
ANCTPUOYUKM)Y W JaBHO caonTaBare [ena, ez npomeHa. npeobnukoBawa wnm
ynorpebe gena y CBOM Aeny, ako Ce HaBede VMe ayTopa Ha HauyuH oapehed on
cTpade ayTopa unu gaeacua nuueHue. OBa NUUeHLA He N03BOMbaBa KOMEepUMjansy
ynotpeby Aena. Y OQHOCY Ha CBe ocTane NUUEeHLEe, OBOM NULIEHLOM Ce orpaHnyasa
Hajsehu oGum npasa kopuwhersa gena

4. AyTOpPCTBO — HEKOMepUUjaniHO — AeNnTu Nod UCTUM ycnoeuma [Joseorbasarc
YMHOMaBake, QUCTpUBYUMly 1 JaBHO caoniuTaBare Oena. U Npepaje. ako ce Hasee
“UMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of cTpaHe ayTopa Wnu faBaola NUUeHUe U ako ce
npepaja OWcTpubyvpa No4 WCTOM WM CNUMHOM NuueHuom. Oea nuueHua He
[03B0bABa KoMmepuurjandy ynotpeby gena u npepana

5 AyTopcTBO — 6e3 npepaga. [JosBorbaeare yMHOXasare, AUCTPUOYLMY U |EaBHO
caonwTasarwe gena. fes npoveHa, npecbnukoBara unu ynotpede denay csoMm feny
ako Ce HaBede uUMme aytTopa Ha Haqud oapehedH o4 cTpaHe aytopa uink [aBacua
rmuenue. OBa NuueHUa A03BOrkasa kemepuvjandy ynotpedy aena

€. AYTOpPCTBO — OEenwuTW Nof UCTUM ycnoBuma [losBorbaBate yMHOXaBake
ANCTpudyLUKrjy 1 JaBHO cacnwiTasamwe Jena. v Npepaje. ako ce HaBeae uMme aytopa Ha
HauuH oapefeH o4 cTpaHe ayTopa WNu Aasaoua nuUeHue w ako ce npepaga
aucTpubympa nod WCTOM WKW CNMYHOM  nuueHuom. Osa nuueHua A03BOSbapa
komepuwnjandy ynotpeby gena w npepaga. CnuuHa je coTBEPCKMM nuuleHuama
OQHOCHO NULeHLIaMa OTBOPEHOr Koda



