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DARBA VISPARIGS RAKSTUROJUMS

Teémas aktualitate. Stiklu kristalizacijas procesu izp&te un kontrole ir pamats
jaunu stikla keramisko materialu izveidei. Darba ir analizéta dazadu pétniecisko
metoZzu (rentgendifrakcijas analize (RDA), diferencialtermiska analize (DTA) un
skengjosa elektronu mikroskopija (SEM)), kas pieejamas RTU Ridolfa Cimdina
Rigas Biomaterialu inovaciju un attistibas centra izmantosSana stiklu kristalizacijas
petisanai. Noteikti optimalie darba parametri un iekartas parametru/materiala
ietekme uz analizes rezultatiem, lai tos biitu iesp&jams precizak interpretet, kas ir
pasi bitiski sikkristalisku daudzfazu vielu petisana ar §$Tm metodém.

Kalcija fosfatu biomateriali ir perspektivi kaulaudu aizvietoSanai, tomér no
biomaterialiem vienlaikus tiek prasitas pretrunigas pasibas, piem&ram, $kisto§s un
mehaniski izturigs. So problému varétu risinat ar kompozitmaterialu izmantoganu,
pieméram, stikla keramiku. Stikla keramikai sastavs ir mainams plasas robezas,
vari€¢jams stikla un kristaliskas fazes sastavs un mikrostruktiira, kas dod iespg€ju
izstradat materialu ar loti dazadam pasibam. Tomér fosfatu stiklu kristalizacija ir
maz pétita joma un stikla pasSibas un stikla kristalizacijas procesus var bitiski
ietekm@t pat nelielas izmainas stikla kvalitativaja vai kvantitativaja sastava. Saja
darba ir pétita CaO-Na,O-Nb,Os-P,O5 sistémas stiklu veido$anas spga un
kristaliz€Sanas procesi, ka arT dazadi §is stikla keramikas biosaderibas aspekti.

Darba mérkis: originala sastava stikla keramikas (sisttma CaO-Nb,Os-P,Os-
Na,O) kristalizacijas procesa izp&te potencialam biomaterialu pielietojumam.

Meérka sasnieg$anai izvirzitie darba uzdevumi
1. lzstradat kompleksu metodiku stikla kristalizacijas procesa izpétei, t.sk.
izstradat un validét metodiku sikkristalisku vielu rentgenogrammu uznemsanai.
2. lzpéetit sistémas CaO-Nb,Os-P,05-Na,O kristalizaciju atkariba no sastava un
kristalizé$anas apstakliem.

Zinatniska nozimiba un novitate
Originala sastava stikla keramikas (sisttma CaO-Nb,Os-P,05-Na,O) stikla
kristalizacijas procesu un kingtikas p&tijumos noteikts:
» sisteémas CaO-Nb,0s-P,05-8Na,0 stiklu veidojosais apgabals;
» dazadu kristalizéSanas apstaklu ietekme uz iegiistamo produktu.

Darba praktiska nozimiba
* Originala sastava stikla keramikas (sisttma CaO-Nb,0s-P,05-Na,0) iegiisanas
un Tpasibu likumsakaribas potencialam biomaterialu pielietojumam
» Izstradata kompleksa metodika dazadu sikkristalisku un dalgji amorfu vielu
sastava izpétei: t.5k., RDA vaji kristalisku vielu sastava analizei.



Aizstavamas tezes

1. Noteikta dazadu rentgendifrakcijas analizes parametru ietekme uz
difraktogrammas profilu. Izmantojot piemerotus parametrus, izSkirSanas
slieksnis iev€rojami samazinas — var analiz€t mazakas koncentracijas un
sikakus kristalttus.

2. Kristaliskas fazes, kas iegiitas, kaus€jumu Ieni dzesgjot, atSkiras no
kristaliskajam fazém, kas veidojas stiklu atkartoti karsgjot. Karse$anas reZzims
neietekmé stikla keramikas kristalisko fazu kvalitativo sastavu un veidoSanas
secibu.

3. Eksperimentali pieradits, ka kristalisko niobofosfatu Nb:P attiecibu ietekmée
CaO un P,05 daudzums sakuma stikla.

4. Pieradits, ka CaO-Nby,Os-P,05-Na,0 sisttma ir iesp§ams iegut
kompozitmaterialus ar viegli Skistosu fazi (kalcija fosfati) un mazskistosu un
mehaniski izturigu fazi (niobofosfati).

LITERATURAS APSKATS

Stikla keramika ir relativi jauna materialu klase, kura demonstré unikalu
Tpasibu salikumu un ir strauji ieguvusi neaizvietojamu lomu sadzivé un tehnika,
tom@r stikla keramikas izmantoSana implantmaterialos vel nav populara. Stikla
keramiku iegtist sakristalizgjot stiklu, bet stikla keramikas un sakumstikla Tpasibas
ievérojami atskiras.

Stiklu veidoSanas ir vél pilniba neizpétits fenomens. Ir vairakas vielu stiklu
veidoSanas spg€jas paredze€Sanas teorijas, tomer neviena no tam neizskaidro visu
Sobrid pétito sastavu stikla veidoSanas sp&ju. Oksidu stikla struktiiras teorija
nosaka, ka stikla veidotaji veido M-O-M-O-M tipa tiklus vai kédes, kur M ir stikla
veidotaja katjons, kas ir saistits ar skabekla tiltinu jeb saistitajskabekli. Vielas ar
jonisku saiti Skel So relativi kovalento saiSu kédi, S§is vielas sauc par
modifikatoriem. Ir elementi, piem&ram, parejas metali, kas atkariba no apstakliem
un koncentracijas var biit gan stikla veidotaji, gan modifikatori.

Stiklu Tpasibas liela méra var izskaidrot ar minéta stikla tikla struktiiru un
elementu savstarpgjo mijiedarbibu. P,0Os ir arkartigi higroskopisks. Dazadu
modifikatoru pievienoSana, var uzlabot fosfatu stiklu kimisko un mehanisko
izturibu pat par vairakam kartam. Nb®* viegli aizvieto P** un veidojas jaukts stikla
tikls. Nb-O saite ir stipraka neka P-O saite, tap&c stikls kliist kimiski un mehaniski
izturigaks. Niobijs ka parejas metals ar neaizpilditu d elektronu caulu piedod
stiklam arT dazadas optiskas paSibas — krasu un nelinearu gaismas lausanu.

Stikls, ka atseviSka kategorija kristalizacijas teorija netiek apskatits. Stikla
kristalizacija izdala virsmas un tilpuma kristalizaciju, kas butiski maina stikla
keramikas forméSanas tehnologijas. Kristalu augSanu un morfologiju ietekmé
kristalizacijas virzitajspeka kontrole.



PETIJUMU METODIKA UN EKSPERIMENTALAIS PLANS

Darba, galvenokart izmantotas RTU Visparigas kimijas tehnologijas institfita
pieejamas iekartas un analitiskas metodes: diferencialtermiska analize, rentgenstaru
difraktometrs, skengjoso elektronu mikroskops, analitiskie svari ar hidrostatisko

sversanu u.c.

Kristalizacijas teorijas apkopojums un darba pétitas sakaribas, katra no
kristalizacijas etapiem ir paraditas 1. attgla.

1. diglu veidoSanas
* sastavs,
* maks. temperatiira,
* izturéSanas laiks

homogeéna heterogéna

N0 VIrsmas
* graudu izmérs

2. kristalu augSana

sastavs,
kars€$anas atrums,
maks. temperatiira,
izturé$anas laiks

3. sekundaras kristaliskas fazes
veidoSanas

I + atliku3a stikla sastavs l

l Tehnologiskais parametrs |

Pétitas sakaribas: skristalttu daudzums
*sastava ietckme,

skristalizacijas tips,

sgraudu izméra ietekme

tilpuma

Pétitas sakaribas:

*sastava ietekme,

karsg€Sanas atruma
ietekme,

*maks. temperatiiras
ietekme,

*izturéSanas laika ietekme

+kristalitu izmérs un
forma,

satlikusa stikla sastavs
un daudzums

Pétitas sakaribas:
*sastava ietekme,
+karsgéSanas atruma

kristalitu sastavs,
«atlikusa stikla sastavs

! un daudzums
ietekme,
*maks. temperatiiras
ietekme,
*izturésanas laika ietekme
Process Rezultats

1. attéls. Kristalizacijas teorijas apkopojums un darba pétitas sakaribas, katra no
kristalizacijas etapiem.

REZULTATI UN DISKUSIJA

Dazadu analitisko metozu izvértejums stikla kristalizacijas
pétisana

Darba gaita, pétot stikla kristaliz€&Sanas procesu, konstatétas katras metodes

priek§rocibas un trakumi apkopoti 1. tabula



1. tabula
Darba izmantotas analizes metodes, konstatétas prieksrocibas un trikkumi stikla
kristalizacijas un vaji kristalisku vielu fazu pétijjumos

PriekSrocibas Triukumi

Diferencialtermiska analize (DTA)

+ Metode, lai noteiktu fazu parejam —Neliela parauga masa
raksturigas temperattiras Tg, T¢, T UN —Nepieciesamas papildus
siltumefektus metodes, lai identificétu fazu

+ Var noteikt granulometrijas ietekmi uz parejas (kas veidojas vai
kristalizaciju sadalas)

+ Var noteikt kars€Sanas atruma ietekmi uz —Nevar noteikt procesu attistibu
kristalizacijas temperatiiram. pie konstantas temperattiras

+ Neliela parauga masa (~ 40 mg)

Rentgenstaru difrakcijas analize (RDA)

+ Viegla un atra metode kristalisko fazu —Jo mazaki kristaliti, jo
identifikacijai, nosaka vidgjo parauga difrakcijas piki ir plataki, kas
sastavu virsmai (Iidz dazu mikrometru apgritina fazu identifikaciju
dzilumam) — Apgriitinata fazu sastava

+ Viegli izsekot kristalizacijas procesam: noteikSana teksturéSanas
salidzinat paraugu kristalttu izmérus un fazu gadijuma
sastava izmainas —Fazu maisijumus reti var

+ Var novérot kristalttu teksturé$anos, piem., viennozimigi identificét
augsanu no virsmas —Dazadam kristaliskajam vielam

+ Paraugs analizes laika netiek ietekméts, to difrakcijas ainas var biit loti
var turpinat izmantot eksperimentos lidzigas

+ Pulgjot paraugu, var noteikt fazu sastava —Nedod informaciju par amorfas
izmainas no virmas lidz dzilakiem slagiem fazes sastavu
(tilpuma)

Skengjoso elektronu mikroskopija ar sekundaro elektronu detektoru
(SEM-SE)

+ Metode virsmas morfologijas analizei — Attéls ir melnbalts, kas

+ Attels ir telpisks apgriitina dazadu krasu fazu

+ Izsmelos$i mikrostruktiras dati: parauga atpaziSanu
homogenitate, poru un kristalitu izméri, —Javirsma ir gluda, tad var bat
forma un sadalfjums attiecTgi uz virsmas vai nepieciesama parauga papildus
griezuma (tilpuma) apstrade, piem., kodinasana

— Datu interpretacijai




PriekSrocibas Triukumi

nepiecieSama pieredze
Skengjoso elektronu mikroskopija ar atpakalatstaroto elektronu detektoru

(SEM-BSE)
+ Metode fazu mikrostruktiiras p&tisanai — Attels nav telpisks
plakng, fazes ar atSkirigu blivumu un —Paraugam jabit Iidzenam
elektrovaditsp&ju ir ar atskirigu gaiSumu, —Fazu sastava interpretacijai
pieméram, viegli atSkirt niobiju saturosu nepiecie$ami papildus dati

fazi no kalcija fosfatiem

Skengjoso elektronu mikroskopijas energijas dispersiva spektroskopija

(SEM-EDS)

+ Elementu analizes metode, var noteikt — Analiz&ta punkta tilpums ir
Kimisko elementu sastavu mikrografija atkarigs no fazes molekulmasas,
redzamajam fazem katrai atseviski. vieglakam fazém tas ir lielaks

+ Viegli noteikt sastava gradientu — Analizgjot parak mazu vai planu

+ Analiz&jamas fazes (grauda) izmérs var bt graudu, rezultats ietver arl
loti mazs (~ 5-15 pum) apkartgjo fazu sastavu

+ Var analizgt fazes loti nieciga koncentracija

(dai kristaliti)

Rentgendifraktogrammas uznemsanas parametru ietekme uz vaji
kristalisku fazu sastava noteikSanu

Difraktogrammas kvalitates pamata ir pietickama piku augstuma attieciba pret
fona svarstibam. Piku augstumu nosaka materiala kristaliskas fazes daudzums un
kristalitu izmérs. Viela, kura ir dalgji kristaliska vai ar sikiem kristalitiem, dod
platakus zemakas intensitates pikus, tadél difraktogramma ir griitak atSifréjama.
Izveloties optimalos parametrus, var uzlabot difraktogrammas izskirtsp&ju, tadejadi
kristalisko fazi ir iesp&jams noteikt pie mazakiem kristalitu izmeriem vai mazakas
koncentracijas, kas dod iesp&ju pétit agrinaku kristalizacijas etapu.

Difraktogrammas uznemtas ar PANalytical X’Pert PRO difraktometru.
Izmantots Cu Ka starojums pie 40 kV un 30 mA. Rentgenstara gajiens mérijuma
laika un staru ierobezojoSas spraugas paraditas 2. att€la. Darba izpétita sadu
parametru ietekme uz difraktogrammas profilu:

a) mérijuma solis,

b) laiks uz katru soli jeb sola laiks,
c) dazadu izm&ru mehaniskas un automatiskas krito$a un atstarota stara
korekcijas spraugas.



1 — Sollera sprauga,

2 — H sprauga,
1 3 -V sprauga,
4 — paraugs,

5 — Sollera sprauga,
6 — parauga rotacijas virziens.

2. attels. Shematisks rentgenstara gajiena difraktometra attelojums

Merijuma soli izv€las ta, lai intensivakajiem pikiem virs pusaugstuma bitu
vismaz 5-10 punkti. Parak maza sola lietoSana var radit gritibas noteikt precizu
difrakcijas refleksa maksimuma vietu, jo pika virsotne saskelas (kltst redzamas
fona fluktuacijas), ka arT ieverojami palielina mérijjuma laiku, savukart parak plats
solis nelauj noteikt precizu pika maksimuma vietu un blakus esosi piki var sapliist
kopa.

Otrs parametrs, kas ietekmé kopg&jo merijjuma laiku, ir pateretais laiks uz katru
soli jeb sola laiks. Ir zinams, ka, palielinot laiku divas reizes, piku maksimumu
intensitate pieaug divas reizes, kamér fona intensitate tikai 2°° reizes, tapec, labas
izskirtsp&jas difraktogrammu uzpemsana, sola laiks ir loti biitisks parametrs, tomér
zinatniskajas publikacijas to uzrada reti.

Aplikojot dazado spraugu ietekmi, var konstatét, ka plataka H sprauga visa
diapazona vienmérigi palielina difrakcijas ainas intensitati, kamer plataka V
sprauga palielina intensitati lielo lenku apgabala, bet automatiski regul&§jama
sprauga — mazo lenku apgabala. Lidz ar to dazadi kombingjot spraugas var
mainitties fona liekums, kas, pieméram, amorfas fazes kvantitativa noteikSana var
radit ievérojamu kludu.

Vaji kristalisku paraugu difraktogrammu pieméri paraditi 3. attéla. Ir redzams,
ka izmatojot vaji kristaliskam vielam piemérotus parametrus zimigo maksimumu
skaits pieaug no 7 lidz 22. Par zimigiem sauc maksimumus, kas ir vismaz divas
reizes intensivaki neka fona svarstibas.



Intensitate (p.v.)

T
10 15 20 25 30 35 40 45
2Teta (°)

3. attels. Vaji kristalisku materialu difraktogrammas. A — difraktogramma uznemta
ar vaji kristaliskam vielam piemé&rotiem parametriem, B — ar kristaliskam
vielam piemé&rotiem parametriem; ¢ zZimigie maksimumi, o uz noteikSanas

robezas esoSie maksimumi

8N stikla kristalizacijas kinétika un fazu sastava izmainas

Saja darba posma tika pétita RTU
RBIAC iegiita  biosaderiga  stikla
kristalizacija. Stikla sistéma ir Na,0-CaO-
Nb,Os-P,0s, konkrétais sastavs turpmak
apziméts ka 8N. Skengjosa elektronu
mikrografija tika noverots, ka monolita
8N stikla kristalizacija notiek no virsmas
vai mikroplaisam, ka redzams 4. attela.

Kristalizacijas mehanisms var
mainities, mainoties Tpatn€jas virsmas
laukumam. Tapéc DTA tika salidzinatas
kristalizacijas temperataras pulveriem ar
dazadu granulometriju. Konstatéts, ka
primara kristaliska faze kristaliz€jas no virsmas, sekundara no tilpuma. Stikla
pulvera smalkumam ir bitiska nozime kristalizacijas procesa — smalkakam
pulverim ir iesp&jams precizak noverot fazu parejas. Turpmakajiem kristalizacijas
pétijumiem tika izmantots smalkakais 8N stikla pulveris, kuram 70 % daligu ir ar
izméru 0,5 — 20 pm.

Palielinot karsé$anas atrumu no 1°C min™ Iidz 20°C mint, DTA eksotermiskie
kristalizacijas maksimumi nobidas par aptuveni 100°C augstaku temperatiiru
virziena. Stikla stabilitate jeb intervals starp miksttapSanas temperatiru un
kristalizacijas sakumu, palielinoties karséSanas atrumam, pieaug.

Karsgjot ar atrumu 1°C min™, Nas(NbgP4O3,) veidojas jau pie 780°C, bet pie
desmitkart lielaka atruma $1 faze veidojas pie 880°C. Turklat palielinas atskiriba
starp DTA parauga (0,04 g) un RDA parauga (0,3 g) fazu parejam, ko varétu
skaidrot gan ar parauga izméru, gan ar kristaliz€Sanas apstakliem. Paraugi RDA

4. att€ls. SEM-BSE mikrografija.
Monolita dalgji sakristaliz&ta stikla
parauga lizums
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analizei ir karséti tigeli, kas piepildits ar pulveri, lai izlidzinatu temperatiiras
gradientu parauga. Tadejadi pie lielakiem kars€Sanas atrumiem iesp&jams, ka
tigelis kaveé siltuma pieplidi paraugam un paraugs nesasniedz krasni uzstadito

temperaturu.

Maksimalas temperatiiras izturéSanas laika ietekme. Paraugus karsgjot lidz
770°C un neizturot pie maksimalas temperatiiras, tie ir rentgenamorfi, izturot 10
miniites ir izkristaliz€jusies Cas(PQO,4), un CayP,0, bet vél nav niobatu, savukart
péc 60 minitém ir notikusi rekristalizacija par NasNbgP403; un niobatu daudzums
jau ir ievérojami samazinajies. Fazu parejas pie dazadiem kars€$anas atrumiem,
maksimalajam temperattiram un izturéSanas laikiem apkopotas 5. attéla.

700 750

800

850 900

DTA (1V) 5ekso

0
2 | 20°Cmin'
g |2

O sak veidoties fosfati

O veidojas kalcija fosfati

@ veidojas natrija niobats

@ veidojas natrija niobofosfats

10°Cmin'

e

PR IR S Y

800

750
Temperatara (°C)

850 900

5. attels. Kristalisko fazu veidoSanas atkariba no karsé€Sanas rezima
(temperatiiras celSanas atruma, maksimalas temperattiras un maksimalas
temperatiiras izturéSanas laika)

Izturot maksimalo temperattru ilgaku laiku, var iegiit augstakai temperattirai
atbilstoSo fazi. Pie mazakiem karséSanas atrumiem izturéSanas laiks, lai rastos
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augstakas temperatiras faze, ir ilgaks. Tehnologiski kontroléjamaks ir leénakas

karseéSanas process, savukart straujakais temperatiiras celSanas atrums ir

ekonomiskaks.

Kristaliskas fazes. Fazu parejas pie dazadiem kars€Sanas atrumiem un
maksimalas temperatiiras izturéSanas laikiem ir apkopotas 6. attéla. Visos
karsesanas reZimos veidojas vienas un tas pasas fazes viena un taja pasa seciba:

a) zemakas temperattra kristalizgjas kalcija fosfati — Caz(PO,),, CaigNa(POy)7,
CayP,07 (monoklins),

b) tad kristaliz§jas metastabila natrija niobatu faze (NaNbO3 un Nb,Os),

C) pie augstakam temperatiram kristaliskums strauji pieaug un iepriek§ min&tas
fazes rekristaliz€jas uz Nay(NbgP;03) un Ca,P,0; (tetragonala
augsttemperatiiras forma), pieaugot Nays(NbgP403,) fazes daudzumam,
samazinas NaNbO; un Nb,Os daudzums.

F- Cag(PO4)2,
CaloNa(PO4)7, Ca2P207
N - NaNbO; un Nb,Os
B - Nay(NbgP4032)

Intensitate (a.u.)

T T
15 20 25 30 35 40
2 Teta (°)

6. att€ls. 8N stikla-keramikas paraugu difraktogrammas. Kristalisko fazu
veidoSanas, karsgjot ar atrumu 5°C min™

Mikrostruktiiras analizes. Ka paradits 7. att€la, mikrostruktiira atSkiras,
mainot karséSanas atrumu. Ar SEM-EDS tika noteikts, ka tumsakie kristali ir
kalcija natrija fosfati, gaisakie satur niobiju.

Pie mazdka karséSanas atruma (1°Cmin™) veidojas adatveida kristali, palielinot
atrumu, to izmérs visas dimensijas klast lidzigaks. Klasiska kristalu morfologijas
teorija nosaka, ka atraka kristalu augSanas rezultata veidojas garenakas formas
kristaliti un dendriti. Stiklu kristalizacija virzoSais speks ir temperatira un saskana
ar ieprieks€jiem eksperimentiem lielaks kristalizacijas atrums ir pie augstakas
temperatiiras. Atskirtba no Skidumu kristalizacijas stiklam pie zemakam
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temperatiram (t.i., Iénakiem kristalizacijas atrumiem) ir augstaka viskozitate, tade]
kristalu aug8ana notiek tikai uz skautném un difuzija pa plakni nenotiek.

NaNbO; un Nb,Os ir gaisakie punkti SEM mikrografijas. Kristalizaciju tiesi
noverot nevar — kristalizacija notiek atlikuSaja tilpuma, neveidojas konkr&tas
formas kristaliti.

WO: 8.7814 mm 5pm - MIRA\ TESCAN g WD 11,6700 mm 5 Qm MIRA\ TESCAN g WO 11.8970 mm 5pm MIRA\ TESCAN n’
Det BSE Detector Riga Technical Unwersty n Det: BSE Detector Riga Technical University n Det: BSE Detector Riga Technical University
a) 1°C min! b) 10°C mint c) 20°C mint
750°C 10 min 810°C 10min 900°C 20 min

7. attels. Stikla keramikas mikrostruktiira p&c kalcija fosfatu un natrija niobatu
kristalizacijas dazados reZimos (dalgji kristalisks paraugs). SEM_BSE
mikrografijas

Stikli ar proporcionali mainigu sastavu

8N sastavs tika modificéts, lai novértétu katra komponenta ietekmi uz
kristalizacijas procesiem. Katra oksida daudzums tika mainits par 5 mol%, paturot
pargjo oksidu savstarp&jo proporciju nemainigu.

Samazinot P,Os daudzumu lidz 27 mol%, kaus€jums dzeséSanas laika
sakristaliz&jas — stikla veidoSanas sp&ja ievérojami samazinas. Samazinot Nb,Os
daudzumu lidz 5 mol%, stikla kristaliz€jas tilpuma, un stikla veido$anas spé&ja
samazinas.

Tika salidzinatas kristaliskas fazes, kas iegiitas kaus€jumu I&ni dzesgjot (C
s€rija) un stiklu atkartoti kars€jot (R s€rija). C s€rijas paraugos vairak kristalizgjas
niobofosfati, R s€rija — kalcija fosfati. To var skaidrot $adi: atkartotas kars€Sanas
laika veidojas termodinamiski iesp&jamakais savienojums, kas pie zemakam
temperatiram ir kalcija fosfats, savukart dzeseSanas laika veidojas kin&tiski
iespgjamaka, kas ir niobofosfati.

R serijas paraugu kristalisko fazu apkopojums ka funkcija no Ca/P un Nb/P
daudzuma sakuma stikla dots 8. att. var novérot, ka fosfatu daudzums niobofosfatu
kristaliskaja fazé ir atkarigs no kalcija daudzuma. Ka minéts ieprieks, atkartoti
karsgjot vispirms veidojas kalcija fosfati, tad no atlikusa stikla kristaliz&jas niobati.
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Tadejadi vairak kalcija sakumstikla ir c€lonis mazakam fosfatu daudzumam
atlikuSaja stikla.

0,8

Ca,Al(PO,),,

P,0,-9Nb,0;

Na,NbgP,0,, CaAl(PO,);
NaNbO, Na,Nb,P,0,,,

0,6 NaNboO,

0,7

Ca,P,0; Ca,P,0; Ca,Al(PO,), Ca,Al(PO,),
05 NbPO;, | |NaNb:P.Os | | p o onb.0, |
Na,NbsP, 0y, NaNbO, | | Na,Nb,P,0

NaNbO,

32

Ca,P,0;
)

Na,NbP.0,, CagAl(PO,),,
Ca,P,0;,
Na,Nb,P,0,,

0,3

0,2

CaAl(PO,),,
Ca,P,0;,
0,1 Na,Nb,P,0,,

0,0 T T T T T d
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Ca/P

8. attels. Kristalisko fazes ka funkcija no Ca/P un Nb/P daudzuma sakuma stikla.
Treknraksta — lielaks fazes daudzums, gai$akiem burtiem — minimals fazes
daudzums parauga

Mikrostruktiara. Visu paraugu mikrostrukttra ir heterogéna (9. att.) — ir
laukumi, kuros kristalitu izmérs ir ievérojami lielaks neka vid&ji parauga.
Paraugiem ar mazaku fosfatu daudzumu raksturiga lielaka graudu izmeru izkliede,
tomer videji smalkgraudainas struktiiras apgabali ir homoggnaki. Paraugs ar
mazako fosfatu saturu (27 mol% P,0s) nav labi sakepis.
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Vac: Hic - ; o Ly & B N Vac: HiVac
WD: 9.1276 mm 20 pm MIRA\ TESCAN o# VD! 9.4967 mm 200 ym MIRAL
Dok: BSE Detector Riga Technical University n Det: BSE Detector Riga Technical L

9. attels. Paraugu ar samazinatu kalcija daudzumu un parauga ar samazinatu
fosfatu daudzumu mikrostruktiiras. SEM-BSE mikrografijas

4. Sistema CaO‘Nb205'P205'8Na20

Lai noveértétu stikla keramikas kristalisko fazu veido$anas likumsakaribas,
tika pétita visa CaO-Nb,0s-P,05-8Na,O sistéma. KauséSanas temperatiira bija
1300°C, homogenizacijas laiks — 30 min. Vispirms tika novérteta stikla veidoSanas
sp&ja. Apkopojums paradits 10. attela.

8 mol% Na,0 S s — stikls;
1,0 & K — stikls, kas pilntba

sakristalizéjies;

& Sk — vairak stikla fazes,

sK — vairak kristaliskas
fazes;

a — Sihta nav sakusi kust
(drupans pulveris);

b — Sihta ir da|&ji izkususi
(loti cieta kristaliska
masa, poraina vai bliva)

Nb,0;

ca0o ab

00 Vhosk s s s N/
1,0 08 0,6 04 0.2 0,0

10. attels. Stikla kaus€sana iegiito produktu kristaliskuma raksturojums
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Stikla veidoSanas apgabals ir pie 30 mol% P,0s uUn mainiga niobija oksida
satura, ka ar1 pie 10 mol% Nb,Os un mainiga fosfatu daudzuma.

Atdzesetu kaus€jumu fotografijas atbilstoSi to sastavam ir apkopotas 11.
attéla. Stikliem ar 30 mol% P,Os niobijs piedod dzeltenu Iidz briinganu nokrasu
atkariba no ta daudzuma (10-60 mol%). Saskana ar literatiiru $ada krasa atbilst
Nb** oksidacijas pakapei. Stikli ar 10 mol% Nb,Os un pieaugosu fosfatu daudzumu
klst tumsi zili, kas liecina par Nb*" klatbiitni struktiirda un fosfatu reducgjoso
ietekmi.

8 mol% Na,0

1,0 08 04— 02 0,0

11. attels. Atdzeseto kausgjumu fotografijas. Ar dzelteno kontiiru apvilkti iegtitie
stikli

Elektronu dispersivas spektroskopijas (EDS) analizé tika parbaudits, ka
iegiito stiklu sastava proporcija atbilst paredz&tajam un tika konstatgti 0,7+1,0%
lidz 6,7+0,2% aluminija piejaukums. Aluminija avots ir izmantotais tigelis. Vairak
aluminija ir stiklos ar lielaku kalcija saturu. Iesp&jams, 1saka stikla struktiiras kéde
(vairak modifikatora) padara kaus€jumu korozivaku.

16



Palielinoties niobija daudzumam, stikla parejas temperattira palielinajas (12.
att.), kas liecina par to, ka niobijs iesaistas stikla tikla ka stikla veidotajs. Stikla
stabilitate samazinas, palielinoties niobija daudzumam.

— 750
< Avai
2 725 -
(=]
2 700 ——Tg
S
qé' 675 e=fil=—TC
£ 650
|l <‘—_——"”V
625 L
600

N2P3C5 N3P3C4 N4P3C3 N5P3C2 N6P3C1
Paraugs
12. attels. MiksttapSanas temperatiiras T4 un kristalizacijas sakuma temperatiiras T
atkariba no paraugu sastava ka funkcija no paraugu sastava. N..P..C.. — Nb,Os,
P,O5 un CaO daudzums attiecigi (x 10 mol%)

4.1. Kristaliskas fazes, kauséjumu atdzeséjot

Kausg€juma dzes€Sana iegitas kristaliskas fazes apkopotas 13. att. Kalcija
fosfati veidojas apgabala, kur P,Os ir mazak ka 30 mol%, niobofosfati veidojas
apgabala, kur CaO ir 30 mol% un mazak. Niobijs ir praktiski visas kristaliskajas
fazgs, ja sakuma stikls satur niobiju.
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NP2 - NbP; 407

NP - NbOPO, jeb NbPOs
NaN3P2 - Nasz6P4026
N2P — Nbx(PO,)s

NOP — P205'9Nb205 vai
(Nb1g(P2,50s0)

N — Nb16.804 un szOs
CN2 — CaNb,0¢

C2N2 - CayNb,0Oy

CNaN — CazNasz4015
C3P — Ca3PO,

C2P2 — Ca,P,0;

NaCP — NagCae(PO4)5

S — stikls jeb amorfa faze
? — neidentificéta
kristaliska faze

8 mol% Na,O

0,2
13. attels. Atdzesétu kausgjumu fazu sastava analize. Apkopoti RDA rezultati

4.2. Kristaliskas fazes, atkartoti karséjot

Kristalisko fazu, kas iegttas atkartoti karsgjot stiklu Iidz tas pilnigi
sakristaliz&jas, apkopojums dots 14. att. Fazu diagrammu péc kristaliskajam fazu
sastava var iedalit piecos savstarpgji parklajosas dalas: CaNb,Og, NayNbgP,03;,
Na,NbgP,0,5, NbPOs un Ca,P,0;. Visu paraugu kristaliskas fazes satur niobiju
atSkiriba no kalcija, fosfora un natrija.

Kristalisko fazu izmainas, galvenokart, ir atkarigas no fosfatu satura parauga.
Samazinoties fosfatu daudzumam Iidz 20% un mazak, fosfati kristaliskaja faze
vairs nav identificgjami, domin€ kalcija niobati un natrija niobats. Kalcija fosfati
identificéti paraugos ar Nb,Os/P,Os proporciju 1idz 3/2 un CaO saturu vismaz 30
mol%.

18



NP - NbOPO, vai NbPOs
NaNP — NaAINb(PO)s?
NaN3P2 — Nasz5P4025 1 0 <
NaN2P — NasNbgP4O03, ’

NOP — P,Os-9Nb,Os vai Nb,O0s CaNb,0,

(Nbls(PZ,SOSO)

N — Nb151804 un Nb205 (\,

NaN3 — NaNbzOs \

NaN — NaNbO; 0.8 " [NaNbPs0m | 21 |

CN2 — CaNb,0s
C3N2 - Ca3szoa :
C10NaP7 — CazNa(PO 4); @
C3P — CasPO, e Vi

C2P2 - Ca;P,0; 0,6@ /LJ
A/

| Na,NbP,0, | 151 |

NaCP — Na3Ca6(PO4)5
? — neidentificéta J
kristaliska faze a0

14. attéls. Atkartoti karsétu paraugu fazu sastava analize. Apkopoti RDA rezultati

5. 8N stikla keramikas 1pasibas

Mikrocietiba. 8N stikla keramikas mikrocietiba ir ~5,6 GPa, salidzinosi
citiem fosfatu stikliem un stikla keramikai ta ir Iidz 4,5 GPa.

Kimiska izturiba. 8N stikls un stikla keramika praktiski neskist ideni un
sarmaina vid€ (15. att.). Skaba vidé skist stikla keramikas kalcija fosfatu faze un
veidojas atveértu poru kanali, kas var&tu veicinat $iinu integraciju materiala. 8N
stikls (15. att. 8N-a) ir praktiski nefkistoss — varo$a HCl p&c 3 stundam masas
zudumi ir tikai 4%. Dalg&ji kristaliska un pilniba kristaliska materiala (15. att. 8N-f
un 8N-n) masas zudumi ir apm. 20% un porainiba ari pieaug par aptuveni 20 %.
P&c vienas dienas citronskabg pie 37°C masas zudumi ir tikai 5 un 10% attiecigi.
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Var secinat, ka dalgji kristaliskais un pilniba kristaliskais 8N paraugs ir
perspektivaki kaulu aizvietoSanas biomateriali, jo tie ir $kistosaki, SkiSanas laika
izdala kalcija un fosfatu jonus, ka arT palielinas to porainiba.

- 30 30
X —_ -
.':. S M 8N-a
Qo =
= 20 €20 W 8N-f
© 3
) S [ 8N-n
o 0 :
1
£ g 10
10 (1}
5 =
0 - 0 -
H20 1d 5d HCI NaOH H20 1d 5d HC
c.sk.  c.sk. c.sk. c.sk.
Skidinatajs Skidinatajs

15. attels. 8N paraugu atvertas porainibas izmaina un masas zudumi pe&c apstrades
ar dazadiem reagentiem,
8N-a — stikls, 8N-f — dalgji kristalisks, 8N-n — pilniba kristalisks paraugs

Skidibas kinétika. Lai noteiktu materidla $kidibas kingtiku $kistosakajam 8N
formam — 8N-f un 8N-n, tas tika $kidinats 1M HCI istabas temperattra (16. att.)
Var secinat, ka fosfatu faze ir gandriz pilniba sasvstarpgji savienota. Péc 72
stundam visi fosfati ir iz8kidusi, atlikusie niobofosfati ir praktiski neskistosi.

80 80
S < & 8N-f
o 60 E-a N °~_— 60
"E £ [ R @ 8N-n
i =]
S40 .+ m o ** S e e
2 ; -
e a : H_¢
5 20 Smg- ®e 00 © 20 B
2 Po = %
<

O T T T T T 1 O T T T T 1

0 30 60 90 120 150 0 30 60 90 120 150
Laiks (h) Laiks (h)

16. attels. Skidibas kingtika salsskabg. Atvértas porainibas un masas izmaina laika,
8N-a — stikls, 8N-f — dalgji kristalisks, 8N-n — pilniba kristalisks paraugs
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In vitro un in vivo testi. 8N stikls un stila keramika ir biosaderigi: péc 72
stundam cilvéka osteoblasta §tinas MG63-GFP uz paraugiem proliferé 2,4 reizes
labak neka kontroles laucina. Sinas ir ovalas un varpstveida, kas apliecina
materiala biosaderibu.

Kontamincijas slieksnis baktérijam S. epidermidis un P. Aeruginosa ir 10°
KVV/ml. Visvairak mikroorganismi tika konstatgti uz raupjaka 8N-n parauga.

Implant&jot paraugus trusa mikstajos audos, péc 2 un 4 nedelam S.
epidermidis augsana uz parauga netika konstatéta. Rezultati bija 1idzigi paraugiem,
kas kontamingti ar 10> KVV/ml un 10° KVV/ml baktériju. Izteiktaka ickaisuma
ekspresija ir novérojama audos ap paraugiem, kas tika inficéti ar P.aeruginosa.

SECINAJUMI

1. Pirmo reizi sistematiski veikti CaO-Nb,Os5-P,05-Na,O sistémas stikla
kristalizacijas procesu pétijumi, noteikts kristalizacijas mehanisms un
kristalisko fazu veidoSanas likumsakaribas un tas ietekmgjosie parametri.

2. Niobiju saturo$u savienojumu Kkristalizé$anas. Visos CaO-Nb,0Oz-P,0s-
Na,O sisttmas punktos kristaliz§jas niobiju saturoS§i savienojumi.
Samazinoties kalcija daudzumam un pieaugot fosfatu daudzumam sakotng&ja
stikla sastava, palielinas Nb:P attieciba kristaliskaja niobofosfatu fazg, resp.,
Nay(NbgP403;), kur Nb:P attieciba ir 2:1, vieta kristaliz€jas Na,NbgP,O,4 un
NbPOs, kuros $1 attieciba ir 3:2 un 1:1. P,Os daudzumu samazinot lidz 30
mol%, kristaliz&jas NaNbO; un niobija oksidi.

3. Kalciju saturo$u savienojumu KristalizeSanas. CaO-Nb,0Os-P,05-Na,O
sistéma galvenas kristaliskas fazes ir CaNb,Og, Na;NbgP;03;, NayNbgP4O2s,
NbPOs un Ca,P,0;. Kalcija niobats kristaliz§jas tikai apgabala, kura P,Os
saturs ir 20 mol% un mazaks. Kalcija fosfati kristalizgjas, stiklus atkartoti
karsgjot, nevis léni dzesgjot kausGjumu un tikai savienojumos, kuros Nb,Os
daudzums ir mazak neka 30 mol%.

4. Nb,Os ieklausanas stikla struktira. Samazinot Nb,Os daudzumu Iidz 5
mol%, tas klist par modifikatoru, un stikla kristalizacijas tips mainas uz
tilpuma kristalizaciju. Stikliem ar 30 mol% P,Os niobijs piedod dzeltenu lidz
briinu nokrasu atkariba no ta daudzuma (10 — 60 mol%), kas norada uz
augstako oksidacijas pakapi Nb*". Stikli ar 10 mol% Nb,Os un vismaz 50%
P,0s ir tumsi zili, kas liecina, par Nb*" klatbiitni struktira, fosfatu reducgjosas
ietekmes dgl.

5. Sastava 8N kristalizacijas mehanisms. Primaras kristaliskas fazes ir kalcija
fosfati (Caz(PO,),, CaoNa(PO,)7, Ca,P,0; (monoklins), tas rodas kristalizacija
no virsmas. Sekundaras kristaliskas fazes Nb,Os, Nay(NbgP,03,) un Ca,P,0,
(tetragonala forma) raksturo tilpuma kristalizacijas tips. Fazu veidoSanas
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temperatiira ir ieveérojami atkariga no kars€Sanas atruma, bet karseésanas atrums
neietekmé veidojosas fazu sastavu vai to secibu. Pie straujakiem karsé€Sanas
atrumiem pieaug maksimalas temperatiiras izturéSanas laika nozime. Lenak
karsgjot, veidojas garenakas formas kristalti.

8N stikla un stikla keramikas $kidiba. 8N stikls un stikla keramika ne$kist
iidenT un sarmos, $kist skabes. 8N stikla keramikas fazes ir sarindojamas $ada
Skidibas rinda (sakot ar $kisto$ako); Caz(POy,),, Ca,P,0; (monoklins), Ca,P,0,
(tetragonals); amorfa faze, Nb,Os un NayNbgP,O3, ir uzskatami par praktiski
mazskistosiem. Skistot kalcija fosfatiem, veidojas atvérta porainiba lidz 57
tilp%.

8N stiklu kontroleti kristalizgjot, var ieglt dazadas kristaliskuma pakapes
stikla keramiku, kas in vitro un in vivo pétijumos uzrada teicamu biosaderibu:
osteoblastu S$inas uz materiala prolifer€ 2,5 reizes labak neka kontroles
laucina, baktériju P. aeruginosa un S. epidermidis daudzums, lai notiktu
materiala infice$ana, ir vismaz 10*> KVV/ml. S. epidermidis uz 8N stikla
keramikas trusa mikstajos audos neaug. 8N mikrocietiba ir augstaka neka
citiem fosfatu stikliem un stikla keramikai.
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