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DARBA VISPĀRĪGS RAKSTUROJUMS 

Tēmas aktualitāte. Stiklu kristalizācijas procesu izpēte un kontrole ir pamats 

jaunu stikla keramisko materiālu izveidei. Darbā ir analizēta dažādu pētniecisko 

metožu (rentgendifrakcijas analīze (RDA), diferenciāltermiskā analīze (DTA) un 

skenējošā elektronu mikroskopija (SEM)), kas pieejamas RTU Rūdolfa Cimdiņa 

Rīgas Biomateriālu inovāciju un attīstības centrā izmantošana stiklu kristalizācijas 

pētīšanai. Noteikti optimālie darba parametri un iekārtas parametru/materiāla 

ietekme uz analīzes rezultātiem, lai tos būtu iespējams precīzāk interpretēt, kas ir 

īpaši būtiski sīkkristālisku daudzfāžu vielu pētīšanā ar šīm metodēm.  

Kalcija fosfātu biomateriāli ir perspektīvi kaulaudu aizvietošanai, tomēr no 

biomateriāliem vienlaikus tiek prasītas pretrunīgas īpašības, piemēram, šķīstošs un 

mehāniski izturīgs. Šo problēmu varētu risināt ar kompozītmateriālu izmantošanu, 

piemēram, stikla keramiku. Stikla keramikai sastāvs ir maināms plašās robežās, 

variējams stikla un kristāliskās fāzes sastāvs un mikrostruktūra, kas dod iespēju 

izstrādāt materiālu ar ļoti dažādām īpašībām. Tomēr fosfātu stiklu kristalizācija ir 

maz pētīta joma un stikla īpašības un stikla kristalizācijas procesus var būtiski 

ietekmēt pat nelielas izmaiņas stikla kvalitatīvajā vai kvantitatīvajā sastāvā. Šajā 

darbā ir pētīta CaO-Na2O-Nb2O5-P2O5 sistēmas stiklu veidošanās spēja un 

kristalizēšanās procesi, kā arī dažādi šīs stikla keramikas biosaderības aspekti. 

 

Darba mērķis: oriģināla sastāva stikla keramikas (sistēma CaO-Nb2O5-P2O5-

Na2O) kristalizācijas procesa izpēte potenciālam biomateriālu pielietojumam. 

 

Mērķa sasniegšanai izvirzītie darba uzdevumi 

1. Izstrādāt kompleksu metodiku stikla kristalizācijas procesa izpētei, t.sk. 

izstrādāt un validēt metodiku sīkkristālisku vielu rentgenogrammu uzņemšanai. 

2. Izpētīt sistēmas CaO-Nb2O5-P2O5-Na2O kristalizāciju atkarībā no sastāva un 

kristalizēšanas apstākļiem. 

 

Zinātniskā nozīmība un novitāte 

Oriģināla sastāva stikla keramikas (sistēma CaO-Nb2O5-P2O5-Na2O) stikla 

kristalizācijas procesu un kinētikas pētījumos noteikts: 

• sistēmas CaO-Nb2O5-P2O5-8Na2O stiklu veidojošais apgabals; 

• dažādu kristalizēšanas apstākļu ietekme uz iegūstamo produktu. 

 

Darba praktiskā nozīmība 

• Oriģināla sastāva stikla keramikas (sistēma CaO-Nb2O5-P2O5-Na2O) iegūšanas 

un īpašību likumsakarības potenciālam biomateriālu pielietojumam 

• Izstrādāta kompleksa metodika dažādu sīkkristālisku un daļēji amorfu vielu 

sastāva izpētei: t.sk., RDA vāji kristālisku vielu sastāva analīzei. 
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Aizstāvamās tēzes 

1. Noteikta dažādu rentgendifrakcijas analīzes parametru ietekme uz 

difraktogrammas profilu. Izmantojot piemērotus parametrus, izšķiršanas 

slieksnis ievērojami samazinās – var analizēt mazākas koncentrācijas un 

sīkākus kristalītus.  

2. Kristāliskās fāzes, kas iegūtas, kausējumu lēni dzesējot, atšķiras no 

kristāliskajām fāzēm, kas veidojas stiklu atkārtoti karsējot. Karsēšanas režīms 

neietekmē stikla keramikas kristālisko fāžu kvalitatīvo sastāvu un veidošanās 

secību. 

3. Eksperimentāli pierādīts, ka kristālisko niobofosfātu Nb:P attiecību ietekmē 

CaO un P2O5 daudzums sākuma stiklā. 

4. Pierādīts, ka CaO-Nb2O5-P2O5-Na2O sistēmā ir iespējams iegūt 

kompozītmateriālus ar viegli šķīstošu fāzi (kalcija fosfāti) un mazšķīstošu un 

mehāniski izturīgu fāzi (niobofosfāti). 

 

LITERATŪRAS APSKATS 

Stikla keramika ir relatīvi jauna materiālu klase, kura demonstrē unikālu 

īpašību salikumu un ir strauji ieguvusi neaizvietojamu lomu sadzīvē un tehnikā, 

tomēr stikla keramikas izmantošana implantmateriālos vēl nav populāra. Stikla 

keramiku iegūst sakristalizējot stiklu, bet stikla keramikas un sākumstikla īpašības 

ievērojami atšķiras. 

Stiklu veidošanās ir vēl pilnībā neizpētīts fenomens. Ir vairākas vielu stiklu 

veidošanas spējas paredzēšanas teorijas, tomēr neviena no tām neizskaidro visu 

šobrīd pētīto sastāvu stikla veidošanas spēju. Oksīdu stikla struktūras teorija 

nosaka, ka stikla veidotāji veido M-O-M-O-M tipa tīklus vai ķēdes, kur M ir stikla 

veidotāja katjons, kas ir saistīts ar skābekļa tiltiņu jeb saistītājskābekli. Vielas ar 

jonisku saiti šķeļ šo relatīvi kovalento saišu ķēdi, šīs vielas sauc par 

modifikatoriem. Ir elementi, piemēram, pārejas metāli, kas atkarībā no apstākļiem 

un koncentrācijas var būt gan stikla veidotāji, gan modifikatori. 

Stiklu īpašības lielā mērā var izskaidrot ar minētā stikla tīkla struktūru un 

elementu savstarpējo mijiedarbību. P2O5 ir ārkārtīgi higroskopisks. Dažādu 

modifikatoru pievienošana, var uzlabot fosfātu stiklu ķīmisko un mehānisko 

izturību pat par vairākām kārtām. Nb
5+

 viegli aizvieto P
5+

 un veidojas jaukts stikla 

tīkls. Nb-O saite ir stiprāka nekā P-O saite, tāpēc stikls kļūst ķīmiski un mehāniski 

izturīgāks. Niobijs kā pārejas metāls ar neaizpildītu d elektronu čaulu piedod 

stiklam arī dažādas optiskās īpašības – krāsu un nelineāru gaismas laušanu. 

Stikls, kā atsevišķa kategorija kristalizācijas teorijā netiek apskatīts. Stikla 

kristalizācijā izdala virsmas un tilpuma kristalizāciju, kas būtiski maina stikla 

keramikas formēšanas tehnoloģijas. Kristālu augšanu un morfoloģiju ietekmē 

kristalizācijas virzītājspēka kontrole. 
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PĒTĪJUMU METODIKA UN EKSPERIMENTĀLAIS PLĀNS 

Darbā, galvenokārt izmantotas RTU Vispārīgās ķīmijas tehnoloģijas institūtā 

pieejamās iekārtas un analītiskās metodes: diferenciāltermiskā analīze, rentgenstaru 

difraktometrs, skenējošo elektronu mikroskops, analītiskie svari ar hidrostatisko 

svēršanu u.c. 

Kristalizācijas teorijas apkopojums un darbā pētītās sakarības, katrā no 

kristalizācijas etapiem ir parādītas 1. attēlā. 

 

1. attēls. Kristalizācijas teorijas apkopojums un darbā pētītās sakarības, katrā no 

kristalizācijas etapiem. 

 

REZULTĀTI UN DISKUSIJA 

Dažādu analītisko metožu izvērtējums stikla kristalizācijas 
pētīšanā 

Darba gaitā, pētot stikla kristalizēšanas procesu, konstatētās katras metodes 

priekšrocības un trūkumi apkopoti 1. tabulā 
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1. tabula 

Darbā izmantotās analīzes metodes, konstatētās priekšrocības un trūkumi stikla 

kristalizācijas un vāji kristālisku vielu fāžu pētījumos 

Priekšrocības Trūkumi 

Diferenciāltermiskā analīze (DTA) 

 Metode, lai noteiktu fāžu pārejām 

raksturīgās temperatūras Tg, Tc, Tm un 

siltumefektus  

 Var noteikt granulometrijas ietekmi uz 

kristalizāciju  

 Var noteikt karsēšanas ātruma ietekmi uz 

kristalizācijas temperatūrām. 

 Neliela parauga masa (~ 40 mg) 

 Neliela parauga masa 

 Nepieciešamas papildus 

metodes, lai identificētu fāžu 

pārejas (kas veidojas vai 

sadalās) 

 Nevar noteikt procesu attīstību 

pie konstantas temperatūras 

Rentgenstaru difrakcijas analīze (RDA) 

 Viegla un ātra metode kristālisko fāžu 

identifikācijai, nosaka vidējo parauga 

sastāvu virsmai (līdz dažu mikrometru 

dziļumam) 

 Viegli izsekot kristalizācijas procesam: 

salīdzināt paraugu kristalītu izmērus un fāžu 

sastāva izmaiņas 

 Var novērot kristalītu teksturēšanos, piem., 

augšanu no virsmas 

 Paraugs analīzes laikā netiek ietekmēts, to 

var turpināt izmantot eksperimentos 

 Pulējot paraugu, var noteikt fāžu sastāva 

izmaiņas no virmas līdz dziļākiem slāņiem 

(tilpumā) 

 Jo mazāki kristalīti, jo 

difrakcijas pīķi ir platāki, kas 

apgrūtina fāžu identifikāciju 

 Apgrūtināta fāžu sastāva 

noteikšana teksturēšanās 

gadījumā 

 Fāžu maisījumus reti var 

viennozīmīgi identificēt  

 Dažādām kristāliskajām vielām 

difrakcijas ainas var būt ļoti 

līdzīgas 

 Nedod informāciju par amorfās 

fāzes sastāvu 

Skenējošo elektronu mikroskopija ar sekundāro elektronu detektoru      

(SEM-SE) 

 Metode virsmas morfoloģijas analīzei 

 Attēls ir telpisks  

 Izsmeļoši mikrostruktūras dati: parauga 

homogenitāte, poru un kristalītu izmēri, 

forma un sadalījums attiecīgi uz virsmas vai 

griezumā (tilpumā) 

 Attēls ir melnbalts, kas 

apgrūtina dažādu krāsu fāžu 

atpazīšanu 

 Ja virsma ir gluda, tad var būt 

nepieciešama parauga papildus 

apstrāde, piem., kodināšana 

 Datu interpretācijai 
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Priekšrocības Trūkumi 

nepieciešama pieredze 

Skenējošo elektronu mikroskopija ar atpakaļatstaroto elektronu detektoru 

(SEM-BSE) 

 Metode fāžu mikrostruktūras pētīšanai 

plaknē, fāzes ar atšķirīgu blīvumu un 

elektrovadītspēju ir ar atšķirīgu gaišumu, 

piemēram, viegli atšķirt niobiju saturošu 

fāzi no kalcija fosfātiem 

 Attēls nav telpisks 

 Paraugam jābūt līdzenam 

 Fāžu sastāva interpretācijai 

nepieciešami papildus dati 

Skenējošo elektronu mikroskopijas enerģijas dispersīvā spektroskopija       

(SEM-EDS) 

 Elementu analīzes metode, var noteikt 

ķīmisko elementu sastāvu mikrogrāfijā 

redzamajām fāzēm katrai atsevišķi. 

 Viegli noteikt sastāva gradientu 

 Analizējamās fāzes (grauda) izmērs var būt 

ļoti mazs (~ 5-15 μm) 

 Var analizēt fāzes ļoti niecīgā koncentrācijā 

(daži kristalīti) 

 Analizētā punkta tilpums ir 

atkarīgs no fāzes molekulmasas, 

vieglākām fāzēm tas ir lielāks 

 Analizējot pārāk mazu vai plānu 

graudu, rezultāts ietver arī 

apkārtējo fāžu sastāvu 

 

Rentgendifraktogrammas uzņemšanas parametru ietekme uz vāji 
kristālisku fāžu sastāva noteikšanu 

Difraktogrammas kvalitātes pamatā ir pietiekama pīķu augstuma attiecība pret 

fona svārstībām. Pīķu augstumu nosaka materiāla kristāliskās fāzes daudzums un 

kristalītu izmērs. Viela, kura ir daļēji kristāliska vai ar sīkiem kristalītiem, dod 

platākus zemākas intensitātes pīķus, tādēļ difraktogramma ir grūtāk atšifrējama. 

Izvēloties optimālos parametrus, var uzlabot difraktogrammas izšķirtspēju, tādejādi 

kristālisko fāzi ir iespējams noteikt pie mazākiem kristalītu izmēriem vai mazākas 

koncentrācijas, kas dod iespēju pētīt agrīnāku kristalizācijas etapu. 

Difraktogrammas uzņemtas ar PANalytical X’Pert PRO difraktometru. 

Izmantots Cu Kα starojums pie 40 kV un 30 mA. Rentgenstara gājiens mērījuma 

laikā un staru ierobežojošās spraugas parādītas 2. attēlā. Darbā izpētīta šādu 

parametru ietekme uz difraktogrammas profilu: 

a) mērījuma solis, 

b) laiks uz katru soli jeb soļa laiks, 

c) dažādu izmēru mehāniskās un automātiskās krītošā un atstarotā stara 

korekcijas spraugas. 
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2. attēls. Shematisks rentgenstara gājiena difraktometrā attēlojums 

Mērījuma soli izvēlas tā, lai intensīvākajiem pīķiem virs pusaugstuma būtu 

vismaz 5-10 punkti. Pārāk maza soļa lietošana var radīt grūtības noteikt precīzu 

difrakcijas refleksa maksimuma vietu, jo pīķa virsotne sašķeļas (kļūst redzamas 

fona fluktuācijas), kā arī ievērojami palielina mērījuma laiku, savukārt pārāk plats 

solis neļauj noteikt precīzu pīķa maksimuma vietu un blakus esoši pīķi var saplūst 

kopā. 

Otrs parametrs, kas ietekmē kopējo mērījuma laiku, ir patērētais laiks uz katru 

soli jeb soļa laiks. Ir zināms, ka, palielinot laiku divas reizes, pīķu maksimumu 

intensitāte pieaug divas reizes, kamēr fona intensitāte tikai 2
0.5

 reizes, tāpēc, labas 

izšķirtspējas difraktogrammu uzņemšanā, soļa laiks ir ļoti būtisks parametrs, tomēr 

zinātniskajās publikācijās to uzrāda reti.  

Aplūkojot dažādo spraugu ietekmi, var konstatēt, ka platāka H sprauga visā 

diapazonā vienmērīgi palielina difrakcijas ainas intensitāti, kamēr platāka V 

sprauga palielina intensitāti lielo leņķu apgabalā, bet automātiski regulējamā 

sprauga – mazo leņķu apgabalā. Līdz ar to dažādi kombinējot spraugas var 

mainīties fona liekums, kas, piemēram, amorfās fāzes kvantitatīvā noteikšanā var 

radīt ievērojamu kļūdu. 

Vāji kristālisku paraugu difraktogrammu piemēri parādīti 3. attēlā. Ir redzams, 

ka izmatojot vāji kristāliskām vielām piemērotus parametrus zīmīgo maksimumu 

skaits pieaug no 7 līdz 22. Par zīmīgiem sauc maksimumus, kas ir vismaz divas 

reizes intensīvāki nekā fona svārstības. 

  

 

1 

2 

3 

4 

5 
6 

1 – Sollera sprauga,  

2 – H sprauga,  

3 – V sprauga,  

4 – paraugs,  

5 – Sollera sprauga,  

6 – parauga rotācijas virziens. 
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3. attēls. Vāji kristālisku materiālu difraktogrammas. A – difraktogramma uzņemta 

ar vāji kristāliskām vielām piemērotiem parametriem, B – ar kristāliskām 

vielām piemērotiem parametriem; • zīmīgie maksimumi, ○ uz noteikšanas 

robežas esošie maksimumi 

8N stikla kristalizācijas kinētika un fāžu sastāva izmaiņas 

Šajā darba posmā tika pētīta RTU 

RBIAC iegūta biosaderīga stikla 

kristalizācija. Stikla sistēma ir Na2O-CaO-

Nb2O5-P2O5, konkrētais sastāvs turpmāk 

apzīmēts kā 8N. Skenējošā elektronu 

mikrogrāfijā tika novērots, ka monolīta 

8N stikla kristalizācija notiek no virsmas 

vai mikroplaisām, kā redzams 4. attēlā.  

Kristalizācijas mehānisms var 

mainīties, mainoties īpatnējās virsmas 

laukumam. Tāpēc DTA tika salīdzinātas 

kristalizācijas temperatūras pulveriem ar 

dažādu granulometriju. Konstatēts, ka 

primārā kristāliskā fāze kristalizējas no virsmas, sekundārā no tilpuma. Stikla 

pulvera smalkumam ir būtiska nozīme kristalizācijas procesā – smalkākam 

pulverim ir iespējams precīzāk novērot fāžu pārejas. Turpmākajiem kristalizācijas 

pētījumiem tika izmantots smalkākais 8N stikla pulveris, kuram 70 % daļiņu ir ar 

izmēru 0,5 – 20 μm. 

Palielinot karsēšanas ātrumu no 1ºC min
-1

 līdz 20ºC min
-1

, DTA eksotermiskie 

kristalizācijas maksimumi nobīdās par aptuveni 100ºC augstāku temperatūru 

virzienā. Stikla stabilitāte jeb intervāls starp mīksttapšanas temperatūru un 

kristalizācijas sākumu, palielinoties karsēšanas ātrumam, pieaug. 

Karsējot ar ātrumu 1°C min
-1

, Na4(Nb8P4O32) veidojas jau pie 780°C, bet pie 

desmitkārt lielāka ātruma šī fāze veidojas pie 880°C. Turklāt palielinās atšķirība 

starp DTA parauga (0,04 g) un RDA parauga (0,3 g) fāžu pārejām, ko varētu 

skaidrot gan ar parauga izmēru, gan ar kristalizēšanas apstākļiem. Paraugi RDA 
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analīzei ir karsēti tīģelī, kas piepildīts ar pulveri, lai izlīdzinātu temperatūras 

gradientu paraugā. Tādejādi pie lielākiem karsēšanas ātrumiem iespējams, ka 

tīģelis kavē siltuma pieplūdi paraugam un paraugs nesasniedz krāsnī uzstādīto 

temperatūru.  

Maksimālās temperatūras izturēšanas laika ietekme. Paraugus karsējot līdz 

770ºC un neizturot pie maksimālās temperatūras, tie ir rentgenamorfi, izturot 10 

minūtes ir izkristalizējušies Ca3(PO4)2 un Ca2P2O7, bet vēl nav niobātu, savukārt 

pēc 60 minūtēm ir notikusi rekristalizācija par Na4Nb8P4O32 un niobātu daudzums 

jau ir ievērojami samazinājies. Fāžu pārejas pie dažādiem karsēšanas ātrumiem, 

maksimālajām temperatūrām un izturēšanas laikiem apkopotas 5. attēlā. 

 

 
5. attēls. Kristālisko fāžu veidošanās atkarība no karsēšanas režīma 

(temperatūras celšanas ātruma, maksimālās temperatūras un maksimālās 

temperatūras izturēšanas laika) 

 

Izturot maksimālo temperatūru ilgāku laiku, var iegūt augstākai temperatūrai 

atbilstošo fāzi. Pie mazākiem karsēšanas ātrumiem izturēšanas laiks, lai rastos 
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augstākas temperatūras fāze, ir ilgāks. Tehnoloģiski kontrolējamāks ir lēnākas 

karsēšanas process, savukārt straujākais temperatūras celšanas ātrums ir 

ekonomiskāks.  

Kristāliskās fāzes. Fāžu pārejas pie dažādiem karsēšanas ātrumiem un 

maksimālās temperatūras izturēšanas laikiem ir apkopotas 6. attēlā. Visos 

karsēšanas režīmos veidojas vienas un tās pašas fāzes vienā un tajā pašā secībā:  

a) zemākās temperatūrā kristalizējas kalcija fosfāti – Ca3(PO4)2, Ca10Na(PO4)7, 

Ca2P2O7 (monoklīns), 

b) tad kristalizējas metastabilā nātrija niobātu fāze (NaNbO3 un Nb2O5),  

c) pie augstākām temperatūrām kristāliskums strauji pieaug un iepriekš minētās 

fāzes rekristalizējas uz Na4(Nb8P4O32) un Ca2P2O7 (tetragonālā 

augsttemperatūras forma), pieaugot Na4(Nb8P4O32) fāzes daudzumam, 

samazinās NaNbO3 un Nb2O5 daudzums.  

 
6. attēls. 8N stikla-keramikas paraugu difraktogrammas. Kristālisko fāžu 

veidošanās, karsējot ar ātrumu 5ºC min
-1

 

 

Mikrostruktūras analīzes. Kā parādīts 7. attēlā, mikrostruktūra atšķiras, 

mainot karsēšanas ātrumu. Ar SEM-EDS tika noteikts, ka tumšākie kristāli ir 

kalcija nātrija fosfāti, gaišākie satur niobiju. 

Pie mazāka karsēšanas ātruma (1°Cmin
-1

) veidojas adatveida kristāli, palielinot 

ātrumu, to izmērs visās dimensijās kļūst līdzīgāks. Klasiskā kristālu morfoloģijas 

teorija nosaka, ka ātrāka kristālu augšanas rezultātā veidojas garenākas formas 

kristalīti un dendrīti. Stiklu kristalizācijā virzošais spēks ir temperatūra un saskaņā 

ar iepriekšējiem eksperimentiem lielāks kristalizācijas ātrums ir pie augstākas 

temperatūras. Atšķirībā no šķīdumu kristalizācijas stiklam pie zemākām 

F - Ca3(PO4)2, 

Ca10Na(PO4)7, Ca2P2O7 

N - NaNbO3 un Nb2O5 

B - Na4(Nb8P4O32) 
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temperatūrām (t.i., lēnākiem kristalizācijas ātrumiem) ir augstāka viskozitāte, tādēļ 

kristālu augšana notiek tikai uz šķautnēm un difūzija pa plakni nenotiek.  

NaNbO3 un Nb2O5 ir gaišākie punkti SEM mikrogrāfijas. Kristalizāciju tieši 

novērot nevar – kristalizācija notiek atlikušajā tilpumā, neveidojas konkrētas 

formas kristalīti. 

 

 
7. attēls. Stikla keramikas mikrostruktūra pēc kalcija fosfātu un nātrija niobātu 

kristalizācijas dažādos režīmos (daļēji kristālisks paraugs). SEM_BSE 

mikrogrāfijas 

Stikli ar proporcionāli mainīgu sastāvu 

8N sastāvs tika modificēts, lai novērtētu katra komponenta ietekmi uz 

kristalizācijas procesiem. Katra oksīda daudzums tika mainīts par 5 mol%, paturot 

pārējo oksīdu savstarpējo proporciju nemainīgu. 

Samazinot P2O5 daudzumu līdz 27 mol%, kausējums dzesēšanas laikā 

sakristalizējas – stikla veidošanas spēja ievērojami samazinās. Samazinot Nb2O5 

daudzumu līdz 5 mol%, stikla kristalizējas tilpumā, un stikla veidošanās spēja 

samazinās.  

Tika salīdzinātas kristāliskās fāzes, kas iegūtas kausējumu lēni dzesējot (C 

sērija) un stiklu atkārtoti karsējot (R sērija). C sērijas paraugos vairāk kristalizējas 

niobofosfāti, R sērijā – kalcija fosfāti. To var skaidrot šādi: atkārtotas karsēšanas 

laikā veidojas termodinamiski iespējamākais savienojums, kas pie zemākām 

temperatūrām ir kalcija fosfāts, savukārt dzesēšanas laikā veidojas kinētiski 

iespējamākā, kas ir niobofosfāti. 

R sērijas paraugu kristālisko fāžu apkopojums kā funkcija no Ca/P un Nb/P 

daudzuma sākuma stiklā dots 8. att. var novērot, ka fosfātu daudzums niobofosfātu 

kristāliskajā fāzē ir atkarīgs no kalcija daudzuma. Kā minēts iepriekš, atkārtoti 

karsējot vispirms veidojas kalcija fosfāti, tad no atlikušā stikla kristalizējas niobāti. 
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Tādejādi vairāk kalcija sākumstiklā ir cēlonis mazākam fosfātu daudzumam 

atlikušajā stiklā. 

 

 
8. attēls. Kristālisko fāzes kā funkcija no Ca/P un Nb/P daudzuma sākuma stiklā. 

Treknrakstā – lielāks fāzes daudzums, gaišākiem burtiem – minimāls fāzes 

daudzums paraugā 

 

Mikrostruktūra. Visu paraugu mikrostruktūra ir heterogēna (9. att.) – ir 

laukumi, kuros kristalītu izmērs ir ievērojami lielāks nekā vidēji paraugā. 

Paraugiem ar mazāku fosfātu daudzumu raksturīga lielāka graudu izmēru izkliede, 

tomēr vidēji smalkgraudainās struktūras apgabali ir homogēnāki. Paraugs ar 

mazāko fosfātu saturu (27 mol% P2O5) nav labi saķepis. 
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9. attēls. Paraugu ar samazinātu kalcija daudzumu un parauga ar samazinātu 

fosfātu daudzumu mikrostruktūras. SEM-BSE mikrogrāfijas 

4. Sistēma CaO-Nb2O5-P2O5-8Na2O 

Lai novērtētu stikla keramikas kristālisko fāžu veidošanās likumsakarības, 

tika pētīta visa CaO-Nb2O5-P2O5-8Na2O sistēma. Kausēšanas temperatūra bija 

1300°C, homogenizācijas laiks – 30 min. Vispirms tika novērtēta stikla veidošanās 

spēja. Apkopojums parādīts 10. attēlā. 

  
10. attēls. Stikla kausēšanā iegūto produktu kristāliskuma raksturojums 

s – stikls;  
K – stikls, kas pilnībā 

sakristalizējies;  
Sk – vairāk stikla fāzes,  
sK – vairāk kristāliskās 

fāzes;  
a – šihta nav sākusi kust 

(drupans pulveris);  
b – šihta ir daļēji izkususi 

(ļoti cieta kristāliska 
masa, poraina vai blīva) 
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Stikla veidošanās apgabals ir pie 30 mol% P2O5 un mainīga niobija oksīda 

satura, kā arī pie 10 mol% Nb2O5 un mainīga fosfātu daudzuma. 

Atdzesētu kausējumu fotogrāfijas atbilstoši to sastāvam ir apkopotas 11. 

attēlā. Stikliem ar 30 mol% P2O5 niobijs piedod dzeltenu līdz brūnganu nokrāsu 

atkarībā no tā daudzuma (10-60 mol%). Saskaņā ar literatūru šāda krāsa atbilst 

Nb
5+

 oksidācijas pakāpei. Stikli ar 10 mol% Nb2O5 un pieaugošu fosfātu daudzumu 

kļūst tumši zili, kas liecina par Nb
4+

 klātbūtni struktūrā un fosfātu reducējošo 

ietekmi. 

 
11. attēls. Atdzesēto kausējumu fotogrāfijas. Ar dzelteno kontūru apvilkti iegūtie 

stikli 

 

Elektronu dispersīvās spektroskopijas (EDS) analīzē tika pārbaudīts, ka 

iegūto stiklu sastāva proporcija atbilst paredzētajam un tika konstatēti 0,7±1,0% 

līdz 6,7±0,2% alumīnija piejaukums. Alumīnija avots ir izmantotais tīģelis. Vairāk 

alumīnija ir stiklos ar lielāku kalcija saturu. Iespējams, īsāka stikla struktūras ķēde 

(vairāk modifikatora) padara kausējumu korozīvāku. 
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Palielinoties niobija daudzumam, stikla pārejas temperatūra palielinājās (12. 

att.), kas liecina par to, ka niobijs iesaistās stikla tīklā kā stikla veidotājs. Stikla 

stabilitāte samazinās, palielinoties niobija daudzumam. 

 
12. attēls. Mīksttapšanas temperatūras Tg un kristalizācijas sākuma temperatūras Tc 

atkarība no paraugu sastāva kā funkcija no paraugu sastāva. N..P..C.. – Nb2O5, 

P2O5 un CaO daudzums attiecīgi (x 10 mol%) 

 

4.1. Kristāliskās fāzes, kausējumu atdzesējot 

Kausējuma dzesēšanā iegūtās kristāliskās fāzes apkopotas 13. att. Kalcija 

fosfāti veidojas apgabalā, kur P2O5 ir mazāk kā 30 mol%, niobofosfāti veidojas 

apgabalā, kur CaO ir 30 mol% un mazāk. Niobijs ir praktiski visās kristāliskajās 

fāzēs, ja sākuma stikls satur niobiju. 
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13. attēls. Atdzesētu kausējumu fāžu sastāva analīze. Apkopoti RDA rezultāti 

 

4.2. Kristāliskās fāzes, atkārtoti karsējot 

Kristālisko fāžu, kas iegūtas atkārtoti karsējot stiklu līdz tas pilnīgi 

sakristalizējas, apkopojums dots 14. att. Fāžu diagrammu pēc kristāliskajām fāžu 

sastāva var iedalīt piecos savstarpēji pārklājošās daļās: CaNb2O6, Na4Nb8P4O32, 

Na2Nb6P4O26, NbPO5 un Ca2P2O7. Visu paraugu kristāliskās fāzes satur niobiju 

atšķirībā no kalcija, fosfora un nātrija.  

Kristālisko fāžu izmaiņas, galvenokārt, ir atkarīgas no fosfātu satura paraugā. 

Samazinoties fosfātu daudzumam līdz 20% un mazāk, fosfāti kristāliskajā fāzē 

vairs nav identificējami, dominē kalcija niobāti un nātrija niobāts. Kalcija fosfāti 

identificēti paraugos ar Nb2O5/P2O5 proporciju līdz 3/2 un CaO saturu vismaz 30 

mol%. 

NP2 - NbP1,9O7 
NP - NbOPO4 jeb NbPO5 
NaN3P2 – Na2Nb6P4O26 
N2P – Nb2(PO4)3 
N9P – P2O5∙9Nb2O5 vai 
(Nb18(P2,5O50) 
N – Nb16,8O4 un Nb2O5 
CN2 – CaNb2O6 
C2N2 – Ca2Nb2O7 
CNaN – Ca2Na2Nb4O15 
C3P – Ca3PO4 

C2P2 – Ca2P2O7 

NaCP – Na3Ca6(PO4)5 
S – stikls jeb amorfā fāze 
? – neidentificēta 
kristāliskā fāze 
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14. attēls. Atkārtoti karsētu paraugu fāžu sastāva analīze. Apkopoti RDA rezultāti 

 

5. 8N stikla keramikas īpašības 

Mikrocietība. 8N stikla keramikas mikrocietība ir ~5,6 GPa, salīdzinoši 

citiem fosfātu stikliem un stikla keramikai tā ir līdz 4,5 GPa. 

Ķīmiskā izturība. 8N stikls un stikla keramika praktiski nešķīst ūdenī un 

sārmainā vidē (15. att.). Skābā vidē šķīst stikla keramikas kalcija fosfātu fāze un 

veidojas atvērtu poru kanāli, kas varētu veicināt šūnu integrāciju materiālā. 8N 

stikls (15. att. 8N-a) ir praktiski nešķīstošs – vārošā HCl pēc 3 stundām masas 

zudumi ir tikai 4%. Daļēji kristāliskā un pilnībā kristāliskā materiāla (15. att. 8N-f 

un 8N-n) masas zudumi ir apm. 20% un porainība arī pieaug par aptuveni 20 %. 

Pēc vienas dienas citronskābē pie 37°C masas zudumi ir tikai 5 un 10% attiecīgi. 

NP - NbOPO4 vai NbPO5 
NaNP – NaAlNb(PO4)3? 
NaN3P2 – Na2Nb6P4O26 
NaN2P – Na4Nb8P4O32 
N9P – P2O5∙9Nb2O5 vai 
(Nb18(P2,5O50) 
N – Nb16,8O4 un Nb2O5 
NaN3 – NaNb3O8 
NaN – NaNbO3 
CN2 – CaNb2O6 
C3N2 – Ca3Nb2O8 
C10NaP7 – Ca10Na(PO 4)7 
C3P – Ca3PO4 
C2P2 – Ca2P2O7 
NaCP – Na3Ca6(PO4)5 
? – neidentificēta 
kristāliskā fāze 
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Var secināt, ka daļēji kristāliskais un pilnībā kristāliskais 8N paraugs ir 

perspektīvāki kaulu aizvietošanas biomateriāli, jo tie ir šķīstošāki, šķīšanas laikā 

izdala kalcija un fosfātu jonus, kā arī palielinās to porainība. 

      
15. attēls. 8N paraugu atvērtās porainības izmaiņa un masas zudumi pēc apstrādes 

ar dažādiem reaģentiem,  

8N-a – stikls, 8N-f – daļēji kristālisks, 8N-n – pilnībā kristālisks paraugs 

 

Šķīdības kinētika. Lai noteiktu materiāla šķīdības kinētiku šķīstošākajām 8N 

formām – 8N-f un 8N-n, tas tika šķīdināts 1M HCl istabas temperatūrā (16. att.) 

Var secināt, ka fosfātu fāze ir gandrīz pilnībā sasvstarpēji savienota. Pēc 72 

stundām visi fosfāti ir izšķīduši, atlikušie niobofosfāti ir praktiski nešķīstoši. 

  

 
16. attēls. Šķīdības kinētika sālsskābē. Atvērtās porainības un masas izmaiņa laikā, 

8N-a – stikls, 8N-f – daļēji kristālisks, 8N-n – pilnībā kristālisks paraugs 
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In vitro un in vivo testi. 8N stikls un stila keramika ir biosaderīgi: pēc 72 

stundām cilvēka osteoblasta šūnas MG63-GFP uz paraugiem proliferē 2,4 reizes 

labāk nekā kontroles lauciņā. Šūnas ir ovālas un vārpstveida, kas apliecina 

materiāla biosaderību. 

Kontaminācijas slieksnis baktērijām S. epidermidis un P. Aeruginosa ir 10
2 

KVV/ml. Visvairāk mikroorganismi tika konstatēti uz raupjākā 8N-n parauga. 

Implantējot paraugus truša mīkstajos audos, pēc 2 un 4 nedēļām S. 

epidermidis augšana uz parauga netika konstatēta. Rezultāti bija līdzīgi paraugiem, 

kas kontaminēti ar 10
2 

KVV/ml un 10
3 

KVV/ml baktēriju. Izteiktāka iekaisuma 

ekspresija ir novērojama audos ap paraugiem, kas tika inficēti ar P.aeruginosa.  

 

SECINĀJUMI 

1. Pirmo reizi sistemātiski veikti CaO-Nb2O5-P2O5-Na2O sistēmas stikla 

kristalizācijas procesu pētījumi, noteikts kristalizācijas mehānisms un 

kristālisko fāžu veidošanās likumsakarības un tās ietekmējošie parametri. 

2. Niobiju saturošu savienojumu kristalizēšanās. Visos CaO-Nb2O5-P2O5-

Na2O sistēmas punktos kristalizējas niobiju saturoši savienojumi. 

Samazinoties kalcija daudzumam un pieaugot fosfātu daudzumam sākotnējā 

stikla sastāvā, palielinās Nb:P attiecība kristāliskajā niobofosfātu fāzē, resp., 

Na4(Nb8P4O32), kur Nb:P attiecība ir 2:1, vietā kristalizējas Na2Nb6P4O26 un 

NbPO5, kuros šī attiecība ir 3:2 un 1:1. P2O5 daudzumu samazinot līdz 30 

mol%, kristalizējas NaNbO3 un niobija oksīdi. 

3. Kalciju saturošu savienojumu kristalizēšanās. CaO-Nb2O5-P2O5-Na2O 

sistēmā galvenās kristāliskās fāzes ir CaNb2O6, Na4Nb8P4O32, Na2Nb6P4O26, 

NbPO5 un Ca2P2O7. Kalcija niobāts kristalizējas tikai apgabalā, kurā P2O5 

saturs ir 20 mol% un mazāks. Kalcija fosfāti kristalizējas, stiklus atkārtoti 

karsējot, nevis lēni dzesējot kausējumu un tikai savienojumos, kuros Nb2O5 

daudzums ir mazāk nekā 30 mol%. 

4. Nb2O5 iekļaušanās stikla struktūrā. Samazinot Nb2O5 daudzumu līdz 5 

mol%, tas kļūst par modifikatoru, un stikla kristalizācijas tips mainās uz 

tilpuma kristalizāciju. Stikliem ar 30 mol% P2O5 niobijs piedod dzeltenu līdz 

brūnu nokrāsu atkarībā no tā daudzuma (10 – 60 mol%), kas norāda uz 

augstāko oksidācijas pakāpi Nb
5+

. Stikli ar 10 mol% Nb2O5 un vismaz 50% 

P2O5 ir tumši zili, kas liecina, par Nb
4+

 klātbūtni struktūrā, fosfātu reducējošās 

ietekmes dēļ. 

5. Sastāva 8N kristalizācijas mehānisms. Primārās kristāliskās fāzes ir kalcija 

fosfāti (Ca3(PO4)2, Ca10Na(PO4)7, Ca2P2O7 (monoklīns), tās rodas kristalizācijā 

no virsmas. Sekundārās kristāliskās fāzes Nb2O5, Na4(Nb8P4O32) un Ca2P2O7 

(tetragonālā forma) raksturo tilpuma kristalizācijas tips. Fāžu veidošanās 
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temperatūra ir ievērojami atkarīga no karsēšanas ātruma, bet karsēšanas ātrums 

neietekmē veidojošās fāžu sastāvu vai to secību. Pie straujākiem karsēšanas 

ātrumiem pieaug maksimālās temperatūras izturēšanas laika nozīme. Lēnāk 

karsējot, veidojas garenākas formas kristalīti. 

6. 8N stikla un stikla keramikas šķīdība. 8N stikls un stikla keramika nešķīst 

ūdenī un sārmos, šķīst skābēs. 8N stikla keramikas fāzes ir sarindojamas šādā 

šķīdības rindā (sākot ar šķīstošāko); Ca3(PO4)2, Ca2P2O7 (monoklīns), Ca2P2O7 

(tetragonāls); amorfā fāze, Nb2O5 un Na4Nb8P4O32 ir uzskatāmi par praktiski 

mazšķīstošiem. Šķīstot kalcija fosfātiem, veidojas atvērtā porainība līdz 57 

tilp%. 

7. 8N stiklu kontrolēti kristalizējot, var iegūt dažādas kristāliskuma pakāpes 

stikla keramiku, kas in vitro un in vivo pētījumos uzrāda teicamu biosaderību: 

osteoblastu šūnas uz materiāla proliferē 2,5 reizes labāk nekā kontroles 

lauciņā, baktēriju P. aeruginosa un S. epidermidis daudzums, lai notiktu 

materiāla inficēšana, ir vismaz 10
2
 KVV/ml. S. epidermidis uz 8N stikla 

keramikas truša mīkstajos audos neaug. 8N mikrocietība ir augstāka nekā 

citiem fosfātu stikliem un stikla keramikai. 
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