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Sinteza i karakterizacija polifosfatnih stakala sa dodatkom stroncijuma i 
lantana 

Sažetak 

 

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

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

Prva faza istraživanja obuhvatala je sintezu i karakterizaciju četiri fosfatna stakla. 
Dva stakla su dobijena uvođenjem SrO u sistem, a dva uvođenjem La2O3. 
Karakterizacija stakala obuhvatala je ispitivanje fizičkih i strukturnih 
karakteristika stakala, kristalizacionih karakteristika i sinterabilnosti. Za 
određivanje strukturnih karakteristika stakala- korišćena je metoda infracrvene 
spektroskopske analize. Kristalizacione karakteristike stakala ispitivane su pri 
izotermskim i neizotermskim uslovima. Vrednosti energija aktivacije 
kristalizacije, Ea, rastu sa povećanjem količine stroncijuma i lantana u staklima. 
Ponašanje prahova stakala pri sinterovanju je ispitivano pomoću 
termomikroskopa. Dodatkom stroncijum- i lantan-oksida povećava se stabilnost 
stakla, a relativno visoke vrednosti parametara stabilnosti ukazuju na veću 
otpornost stakla procesu kristalizacije. Vrednosti energija aktivacije viskoznog 
toka, ΔGη, rastu sa povećanjem količine stroncijuma i lantana u staklima. 

Druga faza istraživanja obuhvatila je sinterovanje prahova fosfatnih stakala i 
ispitivanje uticaja temperature sinterovanja na strukturne karakteristike, fazni 
sastav, poroznost i tvrdoću. Temperature sinterovanja prahova stakala određene 
su primenom termomikroskopske i DSC analize. Kristalne faze su identifikovane 
XRD analizom termički obrađenih uzoraka. Utvrđeno je prisustvo bioaktivnih faza 
β-CaP2O6, α-Ca3(PO4)2 i β-Ca3(PO4)2. Svi uzorci sinterovani na Tp imaju veću 
poroznost od uzoraka sinterovanih na Tms, što ukazuje da je ova poroznost 
uslovljena kristalizacijom. Tvrdoća sinterovanih uzoraka određena je metodom po 
Vikersu i pokazano je da sa porastom poroznosti tvrdoća uzoraka opada. 

Treća faza istraživanja obuhvatala je analizu hemijske postojanosti uzoraka u 
rastvoru simulirane telesne tečnosti. Masa uzoraka je merena na analitičkoj vagi 
pre i posle eksperimenta, pH vrednost rastvora određivana je pH metrom, a 
koncentracije elemenata u rastvoru određivane su metodama AAS i SF. Sa 
porastom sadržaja SrO rastvorljivost stakla u SBF-u se povećava, dok se kod 
stakala sa lantanom rastvorljivost smanjuje sa povećanjem sadržaja La2O3. Uzorci 
stakala sa stroncijumom sinterovani na Tms i Tp pokazuju slabu rastvorljivost u 
SBF-u, čak i za najduže eksperimentalno vreme. Najveću rastvorljivost pokazuje 
uzorak sa nižim sadržajem lantana, sinterovan na Tms.  

Rezultati ovog istraživanja omogućavaju određivanje uticaja toplotne obrade na 
mikrostrukturu staklo-keramike dobijene kontrolisanom kristalizacijom 



 
 

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

Ključne reči: polifosfatno staklo, stroncijum-oksid, lantan-oksid, karakterizacija 
stakla, sinter-kristalizacija, staklo-keramika, hemijska postojanost 

Naučna oblast: Tehnološko inženjerstvo 

Uža naučna oblast: Hemijsko inženjerstvo 

UDK broj: 

   



 
 

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 La2O3. 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, Ea, 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, ΔGη, 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 β-CaP2O6, α-Ca3(PO4)2 and β-
Ca3(PO4)2 was determined. All samples sintered at Tp have higher porosity than 
samples sintered at Tms, 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 La2O3 content. Samples of 
strontium glasses sintered at Tms and Tp 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 Tms. 

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 specifična 
svojstva koja ih čine materijalima pogodnim za raznovrsne primene. Ova stakla 
odlikuje niska temperatura topljenja, omekšavanja i transformacije, kao i visok 
koeficijent termičkog širenja. Poslednjih godina, zbog svoje bioaktivnosti i 
biokompatibilnosti, kao i male hemijske postojanosti, fosfatna stakla su našla 
primenu kao biomaterijali u medicini, stomatologiji i poljoprivredi. 

Osnovni strukturni element kod fosfatnih stakala je [PO4] tetraedar, a strukturna 
mreža se formira međusobnim povezivanjem tetraedara preko tri roglja. [PO4] 
tetraedri se klasifikuju korišćenjem Qi terminologije, gde „i“ predstavlja broj 
vezujućih kiseonika po tetraedru. Mreža fosfatnih stakala može se klasifikovati na 
osnovu odnosa kiseonika i fosfora koji pokazuje broj veza između tetraedara 
(susedni [PO4] tetraedri povezani su preko vezujućeg kiseonika). Fosfatna stakla 
se uglavnom sastoje od Q1, Q2 i Q3 tetraedara. Mreže Q3 tetraedara su karakteristične 
za staklasti P2O5. U strukturi fosfatnih stakala, tetraedri se mogu vezati za najviše 
tri susedne grupe, za razliku od silikatnih tetraedra, koji se mogu vezati za četiri. 
Na tip i broj Qi tetraedara u fosfatnom staklu utiče sastav stakla i priroda prisutnih 
jona modifikatora. Na osnovu sastava, fosfatna stakla mogu se podeliti na: 
ultrafosfatna stakla (P2O5 > 50 mol.%) - mreža Q3 tetraedara, metafosfatna stakla 
(P2O5 ≈ 50 mol.%) - struktura slična polimeru koja se sastoji od lanaca i prstenova 
Q2 tetraedara povezanih jonskim vezama između jona metala modifikatora i 
nevezujućih kiseonika, i polifosfatna stakla (P2O5 < 50 mol.%) - struktura se sastoji 
od Q2 lanaca, na čijim krajevima se nalaze Q1 tetraedri. 

Poznato je da su fosfatna stakla biorazgradiva, razgrađuju se brzinom nultog reda, 
a vreme potpunog rastvaranja može značajno varirati u zavisnosti od sastava. Ovo 
svojstvo fosfatnih stakala iskorišćeno je za dobijanje bioaktivnih materijala koji su 
našli primenu u poljoprivredi i medicini. Takođe je poznato da imaju širok interval 
termičke obrade, koji omogućava dobijanje staklenih vlakana ili sinterovanje 
trodimenzionalnih nosača. 

U cilju dobijanja stakala ili staklo-keramičkih materijala specifičnih 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 termičke obrade, zasnivaju se 
na poznavanju kristalizacionog ponašanja stakla i izboru odgovarajućeg 
nukleatora. Izdvajanje određenih faza, fazni sastav i mikrostruktura, ne zavise 
samo od izabranog sastava stakla, već i od uslova termičke obrade. 

Predmet ovog istraživanja je sinteza fosfatnih stakala iz sistema P2O5-CaO-Na2O-
TiO2 sa dodatkom stroncijuma i lantana i njihova karakterizacija, ispitivanje 
kristalizacionih karakteristika i sinterabilnosti, kao i karakterizacija uzoraka 
dobijenih sinterovanjem prahova fosfatnih stakala. Oslobađanje stroncijuma iz 
fosfatnih stakala ima terapeutski efekat na zarastanje kostiju. Lantan se dodaje 
staklu radi poboljšanja mehaničkih i hemijskih svojstava, kao i poboljšanja 
bioaktivnosti. 
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Ciljevi ovog rada bili su određivanje uticaja sadržaja stroncijuma i lantana na 
kristalizacione karakteristike, sinterabilnost prahova fosfatnih stakala i 
utvrđivanje ponašanja fosfatnih stakala i staklo-keramike u rastvoru simulirane 
telesne tečnosti. Na osnovu rezultata su izvedena ispitivanja mehanizma 
kristalizacije i procesa sinter-kristalizacije stakala. Konačni rezultati su omogućili 
određivanje uticaja termičke obrade na mikrostrukturu staklo-keramike dobijene 
kontrolisanom kristalizacijom i uticaj uslova sinterovanja na mikrostrukturu 
staklo-keramike dobijene sinter-kristalizacijom.  
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2 TEORIJSKI DEO 

 

2.1 Primena stakla 
 

Sastav stakla se može prilagoditi različitim potrebama, što ga čini univerzalnim 
materijalom za brojne primene, od građevinskih radova do medicine. Silikatna 
stakla se koriste za izradu posuda za čuvanje hrane i pića, prozorskih stakala ili 
optičkih vlakana. Borosilikatna stakla su zbog veće postojanosti i otpornosti na 
termički šok našla primenu u izradi laboratorijskih i kuhinjskih posuda, staklenih 
elemenata za spoljno osvetljenje i industrijske opreme. Staklo se takođe može 
koristiti za izradu sočiva i vlakana. Sposobnost stakla da efikasno sprovodi svetlost 
na veoma velike udaljenosti je bitno uticala na tehnologiju prenosa podataka. Zbog 
široke primene u telekomunikaciji, konkretno u izradi optičkih kablova, procesi 
dobijanja i svojstva staklenih vlakana su detaljno ispitivani [1]. Međutim, treba 
imati na umu da su optički kablovi prvobitno bili razvijeni za izradu endoskopa, 
tako da upotreba stakla u medicini nije nova [2]. 

Iako je većina istraživanja usmerena na proučavanje silikatnih stakala, tokom 
vremena je pažnja naučnika usmerena i na druge vrste stakala. Halkogenidna 
stakla su zbog transparentnosti u infracrvenom spektru našla primenu u izradi 
optičkih elemenata za noćno 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 čvrstom stanju i kao 
niskotemperaturni zaptivni elementi. Sve vrste stakala takođe su našla primenu i 
u oblasti medicine. Uprkos tome što poseduju toksične elemente, stakla 
transparentna u infracrvenom spektru se koriste kao senzori, jer omogućavaju 
detekciju karakterističnih vibracija većine biomolekula [3]. Fosfatna stakla se sve 
više koriste umesto kristalnih kalcijum-fosfata u cilju obrazovanja trikalcijum-
fosfata i hidroksiapatita na površini kostiju.  

 

2.2 Formiranje stakla 
 

Šelbi (Shelby) je definisao staklo kao „amorfnu čvrstu supstancu kojoj u 
potpunosti nedostaje uređena, periodična atomska struktura i koja poseduje oblast 
transformacije“ umesto definisane tačke topljenja [4]. Američko društvo za 
ispitivanje i materijale (eng. „American Society for Testing and Materials“) 
definiše staklo kao bilo koji materijal koji je „ohlađen iz rastopa bez kristalizacije“ 
[5]. 

Postojanje oblasti transformacije se može objasniti posmatranjem zavisnosti 
entalpije ili specifične zapremine stakla od temperature, slika 1 [6]. Linija A-B-C 
odgovara promeni entalpije rastopa tokom hlađenja malo ispod tačke topljenja, Tm. 
Tačka A određena je temperaturom na kojoj je stabilna samo tečna faza. Tačka B 
predstavlja tačku u kojoj dolazi do pojave čvrste faze, odnosno u kojoj su čvrsta 
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faza i rastop u ravnoteži. Ukoliko je brzina hlađenja dovoljno niska dolazi do 
kristalizacije. Linija D-E na slici 1 odgovara promeni entalpije kristalne faze. 

 

 

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

 

Formiranje staklastih materijala zavisi od postizanja dovoljno velikih brzina 
hlađenja da kinetički faktori dominiraju termodinamičkim sistemom i spreče 
kristalizaciju: ako su brzina kristalizacije i brzina nukleacije manje od brzine 
hlađenja, kristalizacija može biti inhibirana i entalpija sistema odstupa od 
entalpije u ravnotežnom stanju. Linija B-C-F [6] odgovara pothlađenoj tečnosti. 

Povećanje viskoznosti tečnosti (vrednosti blizu 1012-1013 Pa·s [6]) prilikom 
hlađenja dovodi do toga da struktura postaje fiksirana bez mogućnosti atomskog 
preuređivanja, odnosno dolazi do formiranja stakla. Ako se hlađenje odvija brzo, 
entalpija se menja po liniji H, a ako se hlađenje odvija sporo, entalpija se menja po 
liniji G. Temperaturna oblast između početka odstupanja od linije za pothlađenu 
tečnost i linije za staklo je oblast transformacije stakla. Temperatura 
transformacije stakla, Tg, je fiktivna temperatura koja se nalazi u preseku 
ekstrapolisanih linija za pothlađenu tečnost i staklo i predstavlja temperaturu na 
kojoj pothlađena tečnost prelazi iz fleksibilnijeg stanja viskozne tečnosti u čvrsto, 
staklasto stanje. Temperatura transformacije stakla opada sa smanjenjem brzine 
hlađenja, tako da za sporije hlađenje prati liniju B-C-G, a za brzo hlađenje prati 
liniju B-C-H [4,7]. 
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2.2.1 Strukturne teorije formiranja stakla 

 
Dve opšte definicije stakla su da je ono amorfna, tj. čvrsta supstanca bez uređene 
strukture ili da je nekristalna čvrsta supstanca [8]. Svako staklo takođe karakteriše 
oblast transformacije [4]. Brojni materijali ispunjavaju ova dva zahteva i mogu se 
nazvati staklom, ali ono što se smatra tradicionalnim staklom je obično 
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 može 
objasniti ili predvideti konceptom Zaharijasena-Vorena. Takođe, površinsko 
reaktivna priroda bioaktivnih stakala i sklonost ka kristalizaciji mogu se donekle 
objasniti ovom teorijom. 

Prema Zaharijasen-Voren teoriji, neuređena mreža je izgrađena od silikatnih 
tetraedara, povezanih atomima kiseonika na rogljevima tetraedara, čija je 
međusobna orijentacija promenljiva (slika 2). Zaharijasen je uspostavio pravila za 
klasifikaciju različitih oksida ili jona prema koordinacionim svojstvima. Katjoni 
koji zajedno sa kiseonikom formiraju mrežu stakla nazivaju se graditelji mreže i 
imaju koordinacioni broj (KB) 3 ili 4 (Si4+, B3+, Ge4+, As3+, P3+). Drugi oksidi koji ne 
učestvuju direktno u izgradnji mreže, već ispunjavaju šupljine, nazivaju se 
modifikatori mreže. Oni su u suštini oksidi alkalnih i zemnoalkalnih metala (Na+, 
K+, Ca2+, Ba2+), čiji je KB ≥ 6. Treća grupa su intermedijarni oksidi koji mogu da budu 
graditelji ili modifikatori u zavisnosti od sastava stakla (Al3+, Mg2+, Zn2+, Pb2+, Be2+, 
Nb2+) i imaju KB 4 ili 6 [11]. 

 

 

 

Slika 2. Neuređena struktura silikatnog stakla [9]. 
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Stenvort (Stanworth) [12] je unapredio Zaharijasenov model uzimajući u obzir 
korelaciju između 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 

 

Tipičan modifikator stakla je Na2O. Katjoni Na+ zauzimaju šupljine između 
tetraedara, što dovodi do prekidanja lanaca SiO2 mreže. Direktan efekat prekidanja 
mreže je smanjena viskoznost [13]. Mehanizam prekida Si-O-Si veza dovodi do 
nastajanja mreže sa dva tipa kiseonika: kiseonik vezan za dva Si se naziva vezujući 
kiseonik (eng. „bonding oxygen“, BO), a kiseonik vezan za jedan Si se naziva 
nevezujući kiseonik (eng. „non-bonding oxygen“, NBO). Na slici 3 je dat prikaz 
različitih jona u strukturi stakla. 
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Slika 3. Različiti joni u strukturi stakla [14]. 

 

Isti mehanizam važi i za uvođenje oksida dvovalentnog elementa, na primer, CaO. 
U ovom slučaju, jedan katjon Ca2+ je dovoljan da kompenzuje negativno 
naelektrisanje dva nevezujuća kiseonika. Veze u osnovnoj mreži počinju da se 
prekidaju u blizini ovih velikih katjona izazivajući povećanu pokretljivost SiO4 
tetraedara i time smanjenje i viskoznosti i brzine topljenja [15]. 

Dicel (Dietzel) je 1968. godine predložio proširenje teorije mreže [16]. Uveo je 
termin „jačina polja“ da bi okarakterisao mogućnost ulaska katjona u strukturu 
stakla. Na primer, pri hlađenju binarnog silikatnog rastopa (gde su prisutni Si i još 
jedan graditelj stakla), dva katjona se „takmiče“ kako bi se postiglo što gušće 
pakovanje. Ako je jačina polja oba katjona približno jednaka, obično će doći do 
razdvajanja katjona, što dovodi do formiranja dve čiste oksidne faze. Međutim, ako 
se jačine polja razlikuju, joni kiseonika će pretežno biti iskorišćeni za formiranje 
najgušćeg pakovanja oko katjona sa većom jačinom polja. Katjon sa manjom 
jačinom polja će tada imati veći koordinacioni broj u poređenju sa anjonskim 
kompleksom koji formira drugi katjon. Uopšteno gledajući, u sistemu koji sadrži 
dva graditelja mreže, verovatnoća kristalizacije rastopa je veća što je veća razlika 
u jačini polja [17]. Ovo objašnjava zašto kombinacije SiO2, B2O3 i P2O5 u jednom 
rastopu pokazuju smanjenu sklonost ka formiranju stakla [15]. 
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2.2.2 Kinetička teorija formiranja stakla 

 

Formiranje stakla i kristalizacija su kinetički fenomeni. Dobijanje stakla se zasniva 
na dovoljno brzom hlađenju rastopa da ne dođe do kristalizacije. Većina rastopa 
koji formiraju staklo pokazuje neke znake kristalizacije ako se drže ispod 
temperature likvidusa (TL) dovoljno dugo da dođe do strukturnih promena. 
Temperatura likvidusa je temperatura iznad koje su prisutne samo tečne faze [17]. 
Do kristalizacije može doći pri hlađenju ili ponovnom zagrevanju, ali uvek 
uključuje dva kinetička procesa: formiranje submikroskopskih nukleusa i rast 
nukleusa do makroskopskih kristala. Ova dva procesa se nazivaju nukleacija i rast 
kristala. 

 

2.2.2.1 Nukleacija 

 

Klasična teorija nukleacije, engleski „classical nucleation theory“ (CNT), je 
prvobitno razvijena da opiše nukleaciju tečnih kapljica iz pare kako je to opisao 
Vajnberg (Weinberg) [18]: Teorija se, u svom originalnom obliku, sastoji od dva dela: 
1) termodinamičkog izraza za slobodnu energiju formiranja kapljica tečnosti, i 2) 
kinetičkog dela koji upravlja promenom veličine kapljice. Prvi deo vodi do koncepta 
kritičnog radijusa i definicije nukleusa, dok drugi vodi do izraza za brzinu nukleacije. 
Nukleacija rastopa stakla počinje iz malih, termodinamički nestabilnih regiona, 
koji se nazivaju klice. One se trenutno formiraju kao rezultat nasumičnih 
fluktuacija, ali nestaju istom brzinom kojom se formiraju. Fluktuacije se mogu 
razlikovati po veličini, obliku, strukturi ili sastavu, ali u najjednostavnijem modelu 
pretpostavlja se da klice imaju uniformnu strukturu i svojstva koja su slična onima 
u budućoj fazi i razlikuju se samo po veličini i obliku (za koji se može pretpostaviti 
da je sferan). Klica će postati nukleus po dostizanju kritičnog prečnika [17]. 

Za nukleaciju koja se javlja na potpuno nasumičan način u celom sistemu se kaže 
da je homogena. Neophodan uslov za odigravanje homogene nukleacije je da svi 
zapreminski elementi početne faze moraju biti strukturno, hemijski i energetski 
identični. U heterogenoj nukleaciji, nukleus se razvija na površini čvrste materije 
kao što su zidovi posude, čestice nečistoća ili strukturne nesavršenosti. Funkcija 
takvih mesta za nukleaciju je da smanje energetsku barijeru nukleacije koju 
predstavlja površinska energija, odnosno energija neophodna da se formira 
površina nove faze. Heterogenu nukleaciju je toliko teško izbeći da se potpuno 
homogena nukleacija retko može postići i odigrati [11]. 
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Teorija koja se često koristi za opisivanje kinetike homogene i heterogene 
nukleacije naziva se JMAK teorija prema Džonsonu (Johnson), Melu (Mehl), 
Avramiju (Avrami) i Kolmogorovu (Kolmogorov), koji su doprineli razvoju ove 
teorije. Teorija se zasniva na jednačini koja je univerzalno primenljiva na staklo-
keramiku [19]: 

 

 𝑓(𝑡) = 1 − 𝑒𝑥𝑝(−𝑘𝑡𝑛) (1) 

 

gde je f(t) zapreminski udeo kristalne faze koji nastaje tokom zagrevanja stakla ili 
hlađenja rastopa u funkciji vremena t, a k i n su konstante koje su specifične za 
sistem. Avrami [20] koristi različite 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 rastućih nukleusa [21]. 
Avramijev eksponent n zavisi od dimenzionalnosti rasta, m, i od toga da li je 
nukleacija trenutna ili postepena [21]. Može se napisati za eksponent da je n = nN + 
nR, gde nN i nR predstavljaju komponente nukleacije i rasta [22]. Ako je nukleacija 
trenutna - kao kod heterogene nukleacije sa fiksnim brojem nukleacionih mesta - 
onda je nN = 0, dok je za postepenu nukleaciju nN = 1. Neka istraživanja pokazuju da 
se brzine nukleacije menjaju tokom vremena [23,24]. Shodno tome, nN može imati 
vrednost koja nije ni 0 ni 1 (tabela 2). 

 

Tabela 2. Vrednosti nN za različite brzine nukleacije [25] 

 

nN = 1 Postepena nukleacija 

nN = 0 Trenutna nukleacija 

nN > 1 Brzina nukleacije raste sa vremenom 

0 < nN < 1 Brzina nukleacije opada sa vremenom 
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Pod pretpostavkom homogene nukleacije sfernih nukleusa poluprečnika r u tečnoj 
matičnoj fazi, postoje dve komponente Gibsove slobodne energije nukleacije: 
zapreminska slobodna energija formiranja stabilnih nukleusa i površinska 
energija na granici čvrste i tečne faze. Stoga je promena Gibsove slobodne energije, 
ΔG, jednaka [6]: 

 

 
𝛥𝐺 = 4𝜋𝑟2𝛾 +

4

3
𝜋𝑟3𝛥𝐺𝑉 (2) 

 

gde je γ površinska energiija, a ΔGV promena slobodne energije po jedinici 
zapremine nastale kristalne faze u procesu kristalizacije. 

Zapreminska slobodna energija ΔGV je uvek negativna jer kristalna faza ima manji 
sadržaj energije od rastopa, dok je površinska energija između oblasti kristalne 
faze i rastopa uvek pozitivna jer odgovara energiji koju treba uložiti da se obrazuje 
površina nove faze. Pošto manji nukleusi imaju veći odnos površine i zapremine, 
površinska energija je veća od oslobođene zapreminske slobodne energije. Za veće 
nukleuse, zapreminska slobodna energija dominira, čineći ukupnu slobodnu 
energiju negativnom. Prema tome, nukleusi su održivi i mogu da nastave da rastu 
i postanu kristal. Na slici 4 prikazana je promena slobodne energije ΔG u funkciji 
veličine poluprečnika nukleusa r. 

 

Slika 4. Promena slobodne energije u procesu homogene nukleacije u funkciji 
poluprečnika nukleusa [26]. 
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Diferenciranjem relacije (2) po veličini poluprečnika r dobija se jednačina za 
izračunavanje kritičnog poluprečnika nukleusa, r* [13]: 

 

 
𝑟∗ = −

2𝛾

∆𝐺𝑉
 (3) 

   

odakle sledi da je maksimalna promena slobodne energije ΔG*, pri r = r*, jednaka: 

 

 
∆𝐺∗ =

16𝜋𝛾3

3(∆𝐺𝑉)2
 (4) 

 

U praksi vrednost ΔG* predstavlja termodinamičku barijeru za formiranje nove 
faze u sistemu, a kritični radijus nukleusa je minimalna veličina potrebna da bi 
nukleus bio stabilan i da bi nastavio da raste. Rast nukleusa putem difuzije je 
ključni korak u procesu sinterovanja, a pokreće ga smanjenje slobodne energije 
kako se čestice povezuju [11]. 

Prema CTN, brzina nukleacije I je funkcija ravnotežne koncentracije nukleusa sa 
kritičnim radijusom n* i brzine atomskog preuređivanja v: 

 

 𝐼 = 𝑛∗𝑣 (5) 

 

gde je 

 

 
𝑛∗ = 𝑛𝑉𝑒𝑥𝑝 [−

∆𝐺∗

𝑘𝐵𝑇
] (6) 

 

pri čemu nV predstavlja broj mesta homogene nukleacije po jedinici zapremine, kB 
je Bolcmanova konstanta i T je apsolutna temperatura (K). 
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Brzina atomskog preuređivanja određuje se iz jednačina: 

 

 
𝑣 = 𝑣0𝑒𝑥𝑝 [

∆𝐺𝐷

𝑘𝑇
] (7) 

 
𝑣0 =

𝑘𝑇

ℎ
 (8) 

 

gde su v0 - frekvencija vibracije atoma, ΔGD - kinetička barijera za nukleaciju, h – 
Plankova konstanta. 

Brzina nukleacije I zavisi i od termodinamičkog i od kinetičkog faktora [17], što je 
predstavljeno sledećom jednačinom: 

 

 
𝐼 = 𝐴exp [

−(𝛥𝐺∗ + ∆𝐺𝐷)

𝑘𝑇
] (9) 

gde je A konstanta. 

Klasična teorija nukleacije zasniva se na mnogim pretpostavkama i često se koristi 
za opisivanje homogene nukleacije u jednostavnim jednokomponentnim 
sistemima, iako se može primeniti i na višekomponentne sisteme [27]. U praksi, 
merenje brzina nukleacije je složeno, zbog čega se koristi opšteprihvaćena 
pretpostavka CNT da je maksimalna brzina nukleacije tek na ili malo iznad 
temperature transformacije, Tg [28]. 

 

2.2.2.2 Rast kristala 

 

Stvarni proces rasta kristala počinje kada nukleus nastavi da raste uzastopnim 
dodavanjem atoma iz okolne faze. Ovo dovodi do formiranja kristalne čestice koja 
raste određenom brzinom (brzina rasta kristala) na račun okolne faze [11]. Joni se 
povezuju formirajući lance i konačno kristalnu mrežu [15]. Predloženi su brojni 
modeli za opisivanje procesa rasta kristala. U normalnom modelu rasta, površina 
mora da bude „gruba“ na atomskoj skali i da je karakteriše veliki broj mesta gde se 
atomi mogu dodati i ukloniti. Kada je površina relativno „glatka“, ali još uvek 
nesavršena 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]. Međutim, ako na 
površini ne postoje zavojne dislokacije koje se ukrštaju, rast se odvija na 
nukleusima formiranim na površini. Dalji rast se nastavlja u monosloju na površini 
dok se površina ne prekrije [13,30]. Ovaj proces se naziva rast površinskom 
nukleacijom, ali se generalno ne primećuje za silikatne sisteme [30]. 
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Jednostavan šematski prikaz se često koristi da opiše kako brzina nukleacije i rasta 
kristala zavise od temperature (slika 5) [31]. Ako se rastop stakla dovoljno brzo 
ohladi (superhlađenje) do ispod Tm, onda ulazi u metastabilnu zonu u kojoj se 
nukleusi ne formiraju. Kristali mogu, međutim, da rastu ako se formiraju pre 
superhlađenja [32]. Veća verovatnoća da će doći do kristalizacije, kako tokom 
hlađenja rastopa tako i tokom zagrevanja stakla, je u oblasti gde se krive nukleacije 
i rasta kristala preklapaju (šrafirana oblast na slici 5). Ako postoji značajno 
preklapanje krivih i ako su i brzine nukleacije i rasta kristala visoke, dolazi do 
potpune kristalizacije [11]. 

 

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

 

Zagrevanje stakla obezbeđuje energiju za preuređivanje strukturnih elemenata u 
staklu. Nukleusi, koji su nastali bilo homogenom ili heterogenom nukleacijom 
tokom hlađenja, mogu i dalje rasti, dok se u isto vreme mogu formirati novi 
nukleusi. Pošto se veličina kritičnog nukleusa povećava sa povećanjem 
temperature, neki nukleusi mogu postati preveliki i istopiti se [32]. To se dešava 
zato što energija potrebna za održavanje strukture nukleusa premašuje energiju 
dostupnu na toj temperaturi. Ipak, prisustvo odgovarajućih nukleusa za rast 
kristala je verovatnije nakon ponovnog zagrevanja, što povećava verovatnoću 
odigravanja procesa kristalizacije. 
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2.2.2.3 Zapreminska i površinska kristalizacija 

 

Proces kristalizacije se može odigravati unutar stakla ili na njegovoj površini i u 
zavisnosti od mesta nastanka razlikuju se zapreminska i površinska kristalizacija 
[15,33,34].  

Zapreminska kristalizacija može biti rezultat homogene ili heterogene nukleacije 
[30]. Na primer, mehurići gasa koji su ravnomerno raspoređeni po celoj zapremini 
obezbeđuju heterogena mesta nukleacije, dovodeći do zapreminske kristalizacije. 
Međutim, iskustvo sa rastopima koji formiraju staklo pokazalo je da se nukleacija 
kristala skoro uvek odvija na spoljašnjim površinama [13]. 

Kada se komad stakla zagreva, a površina stakla izloži vazduhu, na njoj se 
formiraju povoljna mesta za nukleaciju. Kristali, koji su često igličastog oblika, 
počinju da rastu od površine ka unutrašnjosti kao rezultat početne heterogene 
nukleacije [17]. Atomi na površini, zbog različitog okruženja, su slabije vezani od 
atoma u unutrašnjosti [27]. Stoga postoji velika mogućnost nukleacije na površini 
koja nastavlja sa rastom kristala duž površine. Ceo ovaj proces se naziva 
površinska kristalizacija [30]. 

 

2.2.2.4 Proučavanje kinetike kristalizacije 

 

Proces kristalizacije stakla može se pratiti pri izotermskim i neizotermskim 
uslovima. Ispitivanja pri izotermskim uslovima su složena i dugotrajna, zbog toga 
se često koriste brza i laka neizotermska ispitivanja. Diferencijalna termijska 
analiza (DTA) se često koristi za određivanje karakterističnih temperatura 
povezanih sa procesima koji se javljaju tokom zagrevanja stakla. Temperatura 
transformacije, Tg, odgovara prevojnoj tački na krivoj zagrevanja, kao što je 
prikazano na slici 6. Temperatura maksimuma egzotermnog pika, Tp, odgovara 
kristalizaciji. Pri kristalizaciji najčešće dolazi do izdvajanja jedne ili više kristalnih 
faza [35]. Topljenje kristala izaziva endotermni pik, tačnije više pikova ukoliko 
nastaje više kristalnih faza, koji se javljaju na višim temperaturama. 
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Slika 6. Idealna DTA kriva staklenog uzorka [36]. 

 

Površina egzotermnog pika je povezana sa brzinom kristalizacije. Uzorci manje 
granulacije praha lako kristališu zbog svoje velike specifične površine. Povećanjem 
brzine zagrevanja uzorka širina kristalizacionog pika se smanjuje, a temperature 
maksimuma kristalizacije se pomeraju ka višim vrednostima. Relativne brzine 
kristalizacije različitih stakala se mogu porediti pod uslovom da su veličine čestica 
prahova različitih stakala iste [35]. DTA analiza Bioglass®-a sa različitim 
veličinama čestica pokazala je da su uzorci u komadu imali samo jedan egzotermni 
pik, dok su praškasti uzorci imali dva pika, koji su pripisani različitim 
mehanizmima kristalizacije, odnosno površinskoj 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 korišćenjem različitih instrumentalnih metoda (optička mikroskopija, 
XRD, SEM, TEM, NMR itd.). Zagrevanja se mogu izvoditi u režimu jednostepene ili 
dvostepene toplotne obrade. 

U dvostepenom režimu nukleisani uzorci se zagrevaju na temperaturi koja 
odgovara rastu kristala do dimenzija koje se mogu registrovati (optička 
mikroskopija, SEM, itd.). Primena ove metode zahteva da se krive nukleacije i rasta 



16 
 

kristala (slika 5) ne preklapaju značajno, što obezbeđuje da zagrevanje uzorka na 
temperaturi rasta kristala ne utiče na broj nukleusa stvorenih na temperaturi 
nukleacije. 

Za razliku od dvostepenog režima toplotne obrade, određivanje kinetike nukleacije 
i rasta kristala u jednostepenom režimu izvodi se zagrevanjem uzorka samo na 
temperaturi nukleacije pri različitim vremenima. 

Izotermsko ispitivanje kristalizacije stakla se zasniva na JMAK jednačini: 

 

 ln[ln(1 − 𝑓(𝑡))] = ln 𝑘 − 𝑛 ln 𝑡 (10) 

 

koja je izvedena iz jednačine (1).  

Vrednosti k i n za različite temperature kristalizacije mogu se izračunati iz nagiba 
prave zavisnosti ln [ln(1-f(t))] od ln t. 

Vrednost energije aktivacije kristalizacije se može odrediti pomoću jednačine: 

 

 
ln 𝑘 = ln 𝐴 −

𝐸𝑎

𝑅

1

𝑇
 (11) 

 

gde je k konstanta brzine nukleacije, A je Arenijusova konstanta, Ea je energija 
aktivacije, R je univerzalna gasna konstanta, a T je temperatura. Vrednost Ea može 
se izračunati iz nagiba prave zavisnosti lnk od 1/T. 

 

2.2.2.4.2 Neizotermska kristalizacija 
 

Neizotermska ispitivanja pri konstantnoj brzini zagrevanja do potpune 
kristalizacije se zbog brzine izvođenja merenja obično koriste za proučavanje 
devitrifikacije različitih stakala metodama DTA i diferencijalne skenirajuće 
kalorimetrije (DSC).  

Teorijska osnova za interpretaciju podataka dobijenih korišćenjem neizotermskih 
metoda kristalizacije stakla DTA ili DSC, izvedena je iz JMAK kinetičkog modela 
fazne transformacije koji daje vezu između 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 kristala 
Arenijusovog tipa, ove veličine mogu se opisati jednačinama: 
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𝐼 ≈ 𝐼0𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸𝑎𝑛

𝑅𝑇
) (12) 

 
𝑢 ≈ 𝑢0𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸𝑎𝑔

𝑅𝑇
) (13) 

 

gde su Ean i Eag energije aktivacije nukleacije i rasta kristala. Ukupna energija 
aktivacije kristalizacije Ea može se prikazati kao: 

 

 
𝐸𝑎 =

𝐸𝑎𝑛 + 𝑚𝐸𝑎𝑔

𝑛
 (14) 

 

gde su n i m Avramijev kinetički parametar i dimenzionalnost rasta kristala. DTA/DSC 
metode omogućavaju i kvantitativno određivanje brzine nukleacije, I, i brzine rasta 
kristala, u. Nadalje, preko parametara DTA/DSC merenja moguće je identifikovati 
i mehanizam kristalizacije koji je dominantan za ispitivano staklo (površinski ili 
zapreminski). 

Za određivanje Ea najčešće je korišćen model Kisindžera. Modifikovani oblik 
Kisindžerove jednačine je: 

 

 
𝑙𝑛 (−

𝛽𝑛

𝑇𝑝
2) = −

𝑚𝐸𝑎

𝑅𝑇𝑝
+ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 (15) 

 

gde je β brzina zagrevanja. 

Mehanizam kristalizacije stakla može se odrediti na osnovu vrednosti parametara 
n i m. Tokom eksperimenta termičke analize, kada je brzina nukleacije jednaka 
nuli, n = m, kada se nukleacija odvija, n = m + 1 i kada je površinska kristalizacija 
preovlađujući mehanizam, n = m = 1. U tabeli 3 su prikazane vrednosti parametara 
n i m za različite mehanizme kristalizacije [38]. 
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Tabela 3. Vrednosti n i m za različite mehanizme kristalizacije [38] 

 

Mehanizam kristalizacije n m 

Zapreminska kristalizacija sa konstantnim brojem nukleusa   

Trodimenzionalni rast kristala 3 3 

Dvodimenzionalni rast kristala 2 2 

Jednodimenzionalni rast kristala 1 1 

Zapreminska kristalizacija sa rastućim brojem nukleusa   

Trodimenzionalni rast kristala 4 3 

Dvodimenzionalni rast kristala 3 2 

Jednodimenzionalni rast kristala 2 1 

Površinska kristalizacija 1 1 

 

U slučaju kada je n=m, jednačina (15) transformiše se u dobro poznatu 
Kisindžerovu jednačinu (16). 

 

 
𝑙𝑛 (−

𝛽

𝑇𝑝
2) = −

𝐸𝑎

𝑅𝑇𝑝
+ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 (16) 

 

Vrednost Ea može se izračunati iz nagiba prave zavisnosti ln(−β/Tp
2) od 1/Tp. 

 

2.2.2.5 Sinter-kristalizacija 

 

Pored kristalizacije staklo-keramika se može dobiti i sinterovanjem praha stakla. 
Sinterovanjem staklenog praha može se proizvesti dobro sinterovani ili porozni 
staklasti materijal ili dobro sinterovani ili porozni staklokeramički materijal. Za 
postizanje dobro sinterovanog staklokeramičkog proizvoda potrebno je razumeti 
svojstva kristalizacije i sinterabilnost staklenih prahova, kao i odrediti optimalne 
parametre za termičku obradu staklenih prahova. Merenjem poroznosti, gustine i 
tvrdoće uzoraka se ocenjuje uspešnost sinterovanja. U nekim posebnim 
slučajevima, sinterovanje se pažljivo primenjuje kako bi se poboljšala čvrstoća 
materijala uz očuvanje poroznosti (npr. u filterima ili katalizatorima, gde je 
apsorpcija gasa prioritet). 

U toku toplotne obrade odvija se niz fizičkih promena, od kojih su najvažnije 
promene oblika i veličine pora i procesi rekristalizacije i rasta zrna. Veće gustine se 
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postižu ako je: a) vreme sinterovanja duže, b) polazna gustina oblikovanog uzorka 
veća, c) temperatura sinterovanja viša, d) srednja veličina čestica u polaznom 
kompaktu manja, i d) sinterovanje potpomognuto primenom pritiska. 

U odnosu na prirodu pora razlikuju se tri bitna stadijuma sinterovanja: 
 

- Početna faza sinterovanja – faza početnog rasta vratova između čestica. 
 

- Intermedijarna faza sinterovanja – intenzivan rast vratova, pri čemu čestice 
gube svoj početni oblik, a međučestični prostor se znatno deformiše usled 
čega nastaju povezani kanali pora. Ovo je faza u kojoj je denzifikacija 
najintenzivnija. 

 
- Finalna faza sinterovanja – u ovoj fazi dolazi do eliminacije zatvorenih pora 

i približavanja teorijskoj gustini. 
 
Pogonska sila sinterovanja je težnja ka smanjenju velike površinske energije 
disperznog sistema, koja proizilazi iz velike specifične površine čestica. 
 
U zavisnosti od toga koji mehanizmi sinterovanja su dominantni mogu se 
razlikovati tri postupka sinterovanja keramičkih materijala: 
 

1) Sinterovanje u čvrstoj fazi – svi konstituenti keramičkog tela ostaju u 
čvrstom stanju, pa se transport materije odvija difuzijom kroz čvrstu fazu. 
 

2) Viskozno sinterovanje – na temperaturi sinterovanja stvara se dovoljna 
količina viskozne tečne faze, koja kompletno popunjava pore polaznog tela. 

 
3) Sinterovanje u prisustvu tečne faze – na temperaturi sinterovanja se stvara 

tečna faza koja olakšava preuređenje čestica i omogućava značajnu promenu 
oblika čestica, popunjavanje pora i formiranje gustog keramičkog tela 
mehanizmom rastvaranja čvrste faze u njoj i naknadnog ponovnog 
očvršćavanja. 
 

Sinterovanje keramičkih materijala uključuje mehanizme kontrolisane difuzijom, 
dok stakla sinteruju mehanizmom viskoznog toka. 

Pri zagrevanju praha stakla, kod stakla sa površinskom nukleacijom, procesi 
denzifikacije i kristalizacije odvijaju se u istom temperaturskom intervalu, pa se 
ovakav način dobijanja staklo-keramičkih materijala naziva sinter-kristalizacija. 
Tokom, sinter-kristalizacije nije potrebno dodavati nukleator, s obzirom da 
površine čestica stakla predstavljaju centre nukleacije. Ispitivanje odnosa između 
procesa denzifikacije i kristalizacije je veoma važno pri dobijanju staklo-keramike 
odgovarajućih karakteristika. Glavni cilj ispitivanja sinter-kristalizacije je 
nalaženje optimalnih uslova (temperatura, vreme zagrevanja, granulacija praha i 
dr.) pri kojima dolazi do sinterovanja i nastajanja odgovarajućih faza u staklu. 
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Na ishod sinter-kristalizacije, a samim tim i na svojstva staklo-keramičkog 
materijala najveći uticaj imaju temperatura, pritisak, sastav polaznog praha 
stakla, brzina zagrevanja i brzina hlađenja kao i veličina čestica staklenog praha. 
Pored toga, prisustvo nečistoća, upotreba različitih aditiva i izbor atmosfere, 
takođe utiču na proces sinter-kristalizacije. U slučaju kada je staklo sklono 
kristalizaciji, brzina sinterovanja može biti znatno smanjena što dovodi do veće 
poroznosti, a samim tim i do lošijih mehaničkih svojstava staklo-keramike. Zbog 
toga, obično se koriste stakla koja su manje sklona kristalizaciji. Više različitih 
istraživanja je pokazalo da je teško povećati stepen denzifikacije samo povećanjem 
temperature i vremena sinterovanja. Takođe, bolje sinterovanje kao i bolja 
mehanička svojstva materijala, postižu se povećanjem brzine zagrevanja [39–42]. 

U literaturu je uveden novi parametar pod nazivom parametar sinterabilnosti, Sc, 
koji predstavlja razliku između temperature početka kristalizacije, Tx, i 
temperature maksimalnog skupljanja materijala, Tms [43]. Veća vrednost razlike 
ovih temperatura ukazuje ne to da je oblast sinterovanja šira i sinterovanje neće 
biti sprečeno kristalizacijom, tako da se može izbeći zaostala poroznost i dobiti 
materijal veće gustine. 

Sinter-kristalizacija staklenih prahova se koristi za dobijanje naprednih 
materijala odgovarajućih svojstava, koji su našli primenu u različitim 
industrijama. Ovaj proces se koristi za dobijanje keramičkih proizvoda poboljšanih 
mehaničkih i termičkih svojstava u odnosu na staklo-keramičke proizvode 
dobijene tradicionalnim metodama [44]. Ako postoji potreba, ove materijale je 
moguće mašinski obrađivati. Sinter-kristalizacijom moguće je dobiti proizvode 
složene geometrije koje bi bilo teško dobiti tradicionalnim metodama proizvodnje. 
Pošto se za dobijanje staklo-keramike procesom sinter-kristalizacije koriste 
prahovi stakla, praktično ne ostaje nikakav otpad. 

Iako sinter-kristalizacija nudi brojne prednosti i dalje postoje izazovi u postizanju 
precizne kontrole procesa i u vezi doslednog dobijanja željenih svojstava 
materijala. Potrebna su dalja istraživanja da bi se razumele složene interakcije 
između različitih faktora koji utiču na sinter-kristalizaciju. Napredak u 
računarskom modelovanju i tehnikama optimizacije procesa može pomoći u 
prevazilaženju ovih izazova, otvarajući nove mogućnosti za razvoj inovativnih 
materijala. 

 

2.3 Fosfatna stakla 
 

Fosfatna stakla, zbog svojih specifičnih svojstava, nalaze primenu u različitim 
oblastima tehnike, poljoprivrede, medicine i dr. 

Duži niz godina fosfatna stakla nisu bila korišćena zbog niske hemijske 
postojanosti. Međutim, istraživanja su pokazala da je uvođenjem jona različitih 
elemenata u strukturu fosfatnih stakala moguće poboljšati hemijsku postojanost 
stakala. Neka fosfatna stakla pokazuju biokompatibilnost, što ih čini pogodnim za 
primenu u medicini (implanti, nosači lekova). U poređenju sa nekim drugim 
vrstama stakla, fosfatna stakla uglavnom imaju niže tačke topljenja i relativno 



21 
 

nizak koeficijent toplotnog širenja. Ove karakteristike mogu biti korisne za 
određene proizvodne procese, jer omogućavaju lakše dobijanje i oblikovanje 
stakla. Fosfatna stakla su transparentna u vidljivom i bliskom infracrvenom delu 
elektromagnetnog spektra, a neka pokazuju i dobru transparentnost u 
ultraljubičastom delu spektra. Ovo svojstvo ih čini pogodnim za primenu u optici 
(sočiva, optička vlakna, senzori i dr.). Određena fosfatna stakla su električni 
provodnici, posebno ona koja sadrže jone alkalnih elemenata (čvrsti elektroliti). U 
nekim slučajevima, fosfatna stakla pokazuju interesantna magnetna svojstva, što 
ih čini pogodnim za primenu u magneto-optičkim uređajima. 

Raznovrsnost primene fosfatnih stakala kao materijala može se pripisati strukturi 
ovih stakala [45]. Poznato je da su fosfatna stakla biorazgradiva, razgrađuju se 
brzinom nultog reda, a vreme potpunog rastvaranja može značajno varirati u 
zavisnosti od sastava stakala [46]. Ovo svojstvo fosfatnih stakala iskorišćeno je za 
dobijanje bioaktivnih materijala koji su našli primenu u poljoprivredi i medicini 
[47]. Takođe je poznato da imaju široku interval toplotne obrade, koji omogućava 
dobijanje staklenih vlakana ili sinterovanje trodimenzionalnih nosača [48]. 
Ispitivani su i različiti sastavi fosfatnih stakala u cilju ostakljivanja nuklearnog 
otpada. Donedavno su samo borosilikatna stakla bila korišćena za ovu primenu. 
Međutim, grupa koju je predvodio Delbert Dej (Delbert Day) ispitivala je fosfatno 
staklo sa dodatkom gvožđa dobre hemijske postojanosti [49]. Oni su pokazali da je 
moguće dobiti staklo od staklarske mešavine u koju je dodato šest puta više 
nuklearnog otpada po jedinici zapremine nego što je to bio slučaj za mešavine 
borosilikatnog stakla [50,51]. Fosfatna stakla koja sadrže fluor, sa dodatkom jona 
različitih lantanoida, se primenjuju u optičkim i laserskim uređajima zbog niske 
apsorpcije na određenim frekvencijama [52,53]. 

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

 

2.3.1 Struktura fosfatnih stakala 
 
Osnovnu jedinicu građe fosfatnih stakala čine [PO4] tetraedri. Formiranje [PO4] 
tetraedra kao stabilne strukturne jedinice odvija se putem sp3 hibridizacije četiri 
od pet valentnih elektrona fosfora (3s23p3). Peti elektron zajedno sa 2p elektronima 
kiseonika učestvuje u formiranju jakih π - molekulskih orbitala (kiseonik vezan 
dvostrukom vezom) [55] (slika 7). 
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Slika 7. [PO4] tetraedar. 

 

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

Tetraedri [PO4] se klasifikuju korišćenjem Qi terminologije gde „i“ predstavlja broj 
vezujućih kiseonika po tetraedru. Mreža fosfatnih stakala može se klasifikovati 
odnosom kiseonika i fosfora koji pokazuje broj veza između tetraedara (susedni 
[PO4] tetraedri povezani su preko vezujućeg kiseonika). Fosfatna stakla se 
uglavnom sastoje od Q1, Q2 i Q3 tetraedara. Unakrsne veze Q3 tetraedara su 
karakteristične za staklasti P2O5. Lanci sačinjeni od Q2 tetraedara sličnih 
polimerima [45,56,57] su prisutni u metafosfatnim staklima, pri čemu su ovi lanci 
mnogo kraći od lanaca organskih polimera i često katjon alkalnog metala 
učestvuje u formiranju mreže. Mreža „invertnih“ fosfatnih stakala se sastoji od 
piro- (Q1) i ortofosfatnih (Q0) anjona. Na slici 8 prikazani su Qi tetraedri prisutni u 
fosfatnim staklima. 

 

 

 

Slika 8. Qi tetraedri prisutni u fosfatnim staklima. 

 

U strukturi fosfatnih stakala, tetraedri se mogu vezati za najviše tri susedna 
tetraedra, za razliku od silikatnih tetraedra, koji se mogu vezati za četiri. Joni 
modifikatora koji su prisutni u staklu smanjuju umreženost stakla. Kada se u 
sastav uvedu joni modifikatora, P-O-P veze se prekidaju. Ovo dovodi do formiranja 
nevezujućih kiseonika, pri čemu Qi tetraedri prelaze u Qi-1 tetraedre i dolazi do 
depolimerizacije mreže. S druge strane, joni modifikatora mogu se povezati sa dva 
nevezujuća kiseonika, spajajući tako dva fosfatna lanca. U tom slučaju se primećuje 
povećanje jačine veze i hemijske postojanosti stakla. Prosečna dužina P-O veze u 
fosfatnom tetraedaru je oko 1,54-1,57 Å, dok je za vezujući kiseonik oko 1,61-1,64 
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Å [58]. U slučaju nevezujućih kiseonika, dužina P-O veze se smanjuje sa 
smanjenjem n, tj. Q3> Q2> Q1> Q0. 

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

 ultrafosfatna stakla (P2O5 > 50 mol.%) - mreža Q3 tetraedara, povezanih 
preko vezujućih kiseonika; 

 metafosfatna stakla (P2O5 ≈ 50 mol.%) - struktura slična polimeru koja se 
sastoji od lanaca i prstenova Q2 tetraedara. Ovi lanci i prstenovi su povezani 
jonskim vezama između jona metala modifikatora i nevezujućih kiseonika; 

 polifosfatna stakla (P2O5 < 50 mol.%) - struktura se sastoje od Q2 lanaca, na 
čijim krajevima se nalaze Q1 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 sadrže i Q2 
tetraedre. 

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

Karakteristike veza u Q3 tetraedaru dobijene su Ramanovom spektroskopijom 
staklastog P2O5, a spektri su upoređeni sa spektrom POF3 i PF5 [59]. Potvrđeno je 
prisustvo P=O dvostruke veze jer je poznato da POF3 poseduje, dok PF5 ne poseduje 
ovu vezu. Drugi zaključak ovog istraživanja bio je da se druga traka na spektru 
povezuje sa simetričnim istezanjem vezujućeg kiseonika iz P-O-P. To je dovelo do 
zaključka da se staklasti fosfati sastoje od trodimenzionalne mreže fosfatnih Q3 

tetraedara. Metodom neutronske difrakcije identifikovane su dužine dvostruke i 
jednostruke veze između atoma kiseonika i fosfora [60]. Površina pika za kiseonik 
sa jednostrukom vezom je tri puta veća od one za kiseonik sa dvostrukom vezom. 

Teorijski udeli Q2 i Q3 tetraedara u ultrafosfatnim staklima izračunavaju se 
sledećim jednačinama [61]: 

 

 𝑓(𝑄2) =
𝑥

(1 − 𝑥)
 (17) 

 
𝑓(𝑄3) =

(1 − 2𝑥)

(1 − 𝑥)
 (18) 

 

gde je x suma molskih udela oksida modifikatora u staklu. 

Promena od umrežene Q3 strukture do lančane Q2 strukture metafosfata, potvrđena 
je 31P NMR spektroskopijom natrijum-fosfatnih stakala [62]. Na slici 9 može se 
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videti da sa povećanjem koncentracije Na2O dolazi do smanjenja udela Q3 

tetraedara u staklu, dok se udeo Q2 tetraedara povećava. Kako se koncentracija 
Na2O približava vrednosti 50 mol.% Q2 tetraedri postaju dominantni u strukturi 
stakla. Q1 tetraedri postaju dominantni u strukturi koja odgovara polifosfatnom 
staklu. 

 

 

Slika 9. Odnos između udela Q0, Q1, Q2 i Q3 tetraedara u fosfatnom staklu i molskog 
udela Na2O [62]. 

 

2.3.1.2 Metafosfatna stakla 
 
Metafosfatna stakla sadrže samo Q2 tetraedre koji obrazuju lance ili prstenove. 
Lanci i prstenovi se povezuju jonskim vezama između katjona modifikatora i 
nevezujućeg kiseonika. Odnos između prosečne dužine lanca i molskog udela 
oksida modifikatora predstavljen je od strane Van Vazera (Van Wazer) i Bunkera 
(Bunker) [46,61] jednačinama: 
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𝑛𝑎𝑣 =

2(1 − 𝑥)

(2𝑥 − 1)
 (19) 

 
𝑛𝑎𝑣 =

2

(
𝐿 + 2𝐿ʹ

𝑃 − 1)
 (20) 

 

gde je nav prosečna dužina lanca, x je suma molskih udela oksida modifikatora, L i 
Lʹ su molski udeli katjona jednovalentnih i dvovalentnih elemenata, redom, a P je 
molski udeo fosfora. 

Iz jednačina 19 i 20 može se uočiti da kako se koncentracija oksida modifikatora 
povećava, dužina lanca fosfata se smanjuje. Kada je x ili L+2Lʹ jednako 0,5 
(metafosfatna stehiometrija), onda ove jednačine prestaju da važe, pošto je tada 
nav jednako beskonačnom. 

Karakteristične dužine lanca fosfata su reda veličine 40-100 fosfatnih tetraedara 
[48]. Dužina lanca do 400 može se postići kristalizacijom rastopa i ponovnim 
topljenjem da bi se uklonile nečistoće prisutne u vodi [48]. Dužine lanca od 1000 ili 
više fosfatnih tetraedara mogu se postići uklanjanjem vode iz zemnoalkalnih 
metafosfata [63]. Nasuprot tome, kristalni fosfati dobijeni od Kurolove soli 
(Kurrol's salt, K2O·P2O5) dostižu dužinu lanca od 10000 tetraedara [48]. 

Ciklični anjoni onemogućavaju nastanak beskonačno dugih lanaca u 
metafosfatnim sastavima. Udeo cikličnih anjona je najveći u sastavu metafosfata i 
opada sa povećanjem koncentracije katjona metala [64]. 

 

2.3.1.3 Polifosfatna stakla 
 
Katjoni modifikatora utiču na promenu fosfatne mreže i na dužinu lanaca [65], pri 
čemu se obrazuju unakrsne veze između terminalnih atoma kiseonika povezanih 
ovim katjonima [66,67]. Monovalentni katjoni kao što je natrijum manje utiču na 
ovu mrežu, međutim, dodavanje viševalentnih katjona kao što su Al3+, Fe3+, Mg2+ i 
Ca2+ [47,68,69], dovodi do formiranja unakrsnih veza. Jačina katjonskih unakrsnih 
veza kontrolisana je jačinom jonskog polja katjona modifikatora. Sa porastom 
jačine jonskog polja katjona povećava se kovalentni karakter veze između katjona 
i nevezujućeg kiseonika [66,67]. Usmerena priroda kovalentne veze povećava 
stabilnost mreže, što utiče na povećanje temperature transformacije [70]. Zbog 
toga svojstva polifosfatnih stakala manje zavise od P-O-P veza koje formiraju 
fosfatne lance u poređenju sa P-O-M unakrsnim vezama između lanaca [56]. 
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Teorijski, broj Q2 i Q1 tetraedara za datu koncentraciju oksida modifikatora (mol.%) 
izračunava se korišćenjem sledećih jednačina: 

 

 
𝑓(𝑄1) =

(2𝑥 − 1)

(1 − 𝑥)
 (21) 

 
𝑓(𝑄2) =

(2 − 3𝑥)

(1 − 𝑥)
 (22) 

 

Prvobitne rendgenske fotoelektronske studije (eng. „x-ray photoelectron 
spectroscopy“, XPS) pokazale su da je Q2 tetraedar sastavljen od jedne P=O i jedne 
P-O-M+ veze, i pri tom je utvrđeno prisustvo tri različito vezana kiseonika u mreži 
(vezujući, nevezujući i dvostruko vezani kiseonik) [71]. Ovo je potvrđeno 
dekonvolucijom pika kiseonika O1s na tri komponente koje predstavljaju tri 
prethodno pomenute vrste kiseonika. Međutim, studije natrijum-fosfatnog stakla 
su pokazale da se za razliku od Q3 tetraedara, ne može praviti razlika između 
dvostruko vezanog kiseonika i nevezujućeg kiseonika unutar Q2 tetraedra. Veze 
ovih atoma kiseonika su značajno duže od dvostruke veze kiseonika u Q3 
tetraedrima [72]. Ovo je u skladu sa prethodnim rezultatima dobijenim 
proučavanjem natrijum-fosfatnog stakla [73]. Ramanova spektroskopija 
staklastog P2O5 i fosfatnog stakla koje sadrži do 50 mol.% Na2O pokazala je dva 
različita pika na 1380 i 1163 cm-1 koji se pripisuju P=O vezi i terminalnom kiseoniku. 
Kako se koncentracija natrijuma povećava, intenzitet P=O pika opada, a intenzitet 
pika pripisanog nevezujućem kiseoniku raste. Ovi dokazi sugerišu da je P=O veza 
prisutna samo u ultrafosfatnim Q3 tetraedrima i da je π veza delokalizovana preko 
oba nevezujuća atoma kiseonika prisutna u Q2 fosfatnim tetraedrima. Imajući u 
vidu ove rezultate, ispravan način za dekonvoluciju O1s spektra iz jednostavnih 
fosfatnih stakala bio bi da se fituju dva pika, jedan za vezujući kiseonik, a drugi za 
nevezujući kiseonik [74]. 

Opsežnim analizama Greša i saradnika (Gresch et al.) [74] detaljno je objašnjena 
jednostavna metoda za određivanje odnosa Q1/Q2 tetraedara koristeći O1s spektre 
dobijene rendgenskom fotoelektronskom spektroskopijom. Dekonvolucija ovog 
spektra otkriva dva pika na 531 i 533 eV koji su dodeljeni NBO i BO. Međutim, nije 
učinjen nijedan pokušaj da se iz ovih podataka dođe do zaključaka o dužini 
fosfatnih lanaca. Pošto se teoretski broj BO i NBO može izvesti iz dužine lanca 
matematičkim putem, onda se može izračunati odnos BO prema NBO. Upoređujući 
ovo sa izmerenim odnosom, koji je izračunat korišćenjem površina ispod BO i NBO 
pikova, može se izvesti jednačina za izračunavanje dužine lanca fosfata iz XPS 
spektra. Pošto se ova tehnika zasniva na odnosu broja terminalnih tetraedara 
kiseonika, Q1, i broja Q2 tetraedara, greška određivanja je značajnija kada su lanci 
duži, odnosno kada se ovaj odnos približi vrednosti 0,5, što odgovara 
metafosfatima. 

Raspodela dužina lanaca u polifosfatnim staklima najbolje se utvrđuje 
hromatografskim ispitivanjima [75]. Takve metode mogu detektovati fosfatne 
anjone sa dužinom lanca do 30 tetraedara [76]. Van Vazer [61] je koristio metodu 
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koju je predložio Flori [77] da opiše raspodelu molekulskih masa polimera, kako bi 
objasnio kvantitativnu raspodelu anjona. Reakcije disproporcionisanja upravljaju 
uređenjem fosfatnih anjona u tečnosti: 

 

 2(𝑃𝑛𝑂3𝑛+1)−(𝑛+2)
 

↔ (𝑃𝑛+1𝑂3𝑛+4)−(𝑛+3) + (𝑃𝑛−1𝑂3𝑛−2)−(𝑛+1) (23) 

 

Konstante ravnoteže ovih reakcija definisane su jednačinom: 

 

 
𝐾𝑛 =

(𝑃𝑛+1𝑂3𝑛+4)−(𝑛+3)(𝑃𝑛−1𝑂3𝑛−2)−(𝑛+1)

((𝑃𝑛𝑂3𝑛+1)−(𝑛+2))2
 (24) 

 

2.3.2 Analiza strukture fosfatnih stakala 
 

Jedna od najčešće korišćenih tehnika spektroskopije koja se koristi za 
identifikaciju strukture fosfatnih stakala je infracrvena spektroskopija (eng. 
„Fourier-transform infrared spectroscopy“, FTIR). FTIR omogućava 
identifikaciju strukture uzorka materijala kroz apsorpciju infracrvenog zračenja 
koje odgovara prirodnim molekularnim vibracijama uzorka usled njegove 
specifične molekularne strukture. 

FTIR spektri fosfatnih stakala, za oblast ≈1400-400 cm-1 [78], u kombinaciji sa 
korišćenjem baze podataka referentnog spektra, omogućavaju identifikaciju 
funkcionalnih grupa u fosfatnim staklima. 

FTIR spektroskopija fosfatnih stakala korišćena je u mnogim istraživanjima [78–
80]. Infracrveni spektar fosfatne mreže može se grubo podeliti u tri spektralne 
oblasti koje se odnose na aktivnost: (a) nevezujućih atoma kiseonika (940-1380 
cm-1); (b) vezujućih atoma kiseonika (700-900 cm-1); (c) modova deformacije (500 
cm-1). Obično, vibracioni spektri meta-, piro-, orto-fosfatnih i fosfatnih stakala 
pokazuju, pored nekoliko P=O i P-O- grupa, i prisustvo (PO2

-), (PO3
2-) i (PO4

3-) 
jona, prikazanih na slici 10 [80]. 

 

Slika 10. Struktura (PO2
-), (PO3

2-) i (PO4
3-) jona [80]. 
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Metafosfatna jedinica (PO2
-) povezana je sa dva atoma fosfora; (PO3

2-) jedinica je 
vezana za jedan atom fosfora; (PO4

3-) jedinica je monomerna jedinica koja nije 
povezana ni sa jednim atomom fosfora. 

Utvrđeno je da se trake strukturnih grupa P=O, P-O-, (PO2
-), (PO3

2-) i (PO4
3-) i 

intenziteti traka menjaju u skladu sa promenom sastava fosfatnih stakala. Opsezi 
frekvencija koji se odnose na odgovarajuće asimetrične i simetrične vibracije 
strukturnih grupa u različitim fosfatnim staklima, pronađeni u literaturi [81,82], 
navedeni su u tabeli 4. 

 

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

 

Talasni broj (cm-1) Vrsta vibracija 

640 P-O-P simetrično istezanje (BO) Q2 

750 P-O-P simetrično istezanje (BO) Q1 

880-900 P-O-P asimetrično istezanje 

950-980 (PO4
3-) simetrično istezanje (NBO) Q0 

1010 P-O- istezanje, terminalni Q1 

1048 (PO3
2-) simetrično istezanje (NBO) Q1 

1080-1140 P-O- (NBO) istezanje, terminalni Q1 

1140 (PO2
-) simetrično istezanje (NBO) Q2 

1230-1290 Vibracioni spektri P=O 

 

Karakteristične trake koje se pojavljuju u vibracionom spektru pirofosfatnih 
anjona obuhvataju P-O-P veze i vibracije istezanja (PO3

2-) terminalne grupe 
[78,79,83]. Karakteristične trake metafosfatnih lanaca su P-O-P veze i vibracije 
istezanja (PO2

-) terminalnih grupa [78,80,81]. Stoga, bilo koji anjoni sa srednjom 
dužinom lanca između anjona piro-fosfata i meta-fosfata pokazuju IR 
karakteristične trake povezane sa P-O-P vezama i vibracijama istezanja (PO2

-) i 
(PO3

2-) terminalnih grupa, [78,79,81]. Jedina karakteristična traka orto-fosfatnih 
anjona je povezana sa vezama (PO4

3-) anjona [80,81,83]. 

Nuklearno-magnetna rezonantna (NMR) spektroskopija je posebno korisna za 
proučavanje strukture fosfatnih stakala pošto je izotop 31P u potpunosti zastupljen 
u prirodi. U savremenim istraživanjima stepen polimerizacije mreže i strukturno 
okruženje fosfora mogu se odrediti korišćenjem 31P MAS (eng. „magic angle 
spinning“) NMR-a [62]. Ova metoda otkriva detalje o strukturi mreže, uključujući 
stepen polimerizacije i povezanosti između fosfatnih tetraedara (lanci ili 
prstenovi) [62,84]. DQ (eng. „double quant“) NMR eksperimenti mogu pomoći da 
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se odredi dužina fosfatnih lanaca u strukturi stakla, u obliku difosfatnih, 
trifosfatnih i polifosfatnih ili prstenastih uređenja [85]. NMR spektroskopija nudi 
dragocene uvide uprkos ograničenjima u kvantifikovanju specifičnih odnosa 
prsten/lanac. 

Rendgenske i neutronske difrakcione metode omogućavaju dobijanje strukturnih 
informacija iz radijalne distribucije rastojanja jonskih parova. Površine pikova 
ovih parova povezane su sa koordinacionim brojem [60]. Prethodno je utvrđeno da 
se prvi jasni pik na 0,155 nm pripisuje P-O vezi [10] sa koordinacionim brojem 
fosfora prema kiseoniku (NPO) četiri. Ovaj broj se slaže sa pravilom da su osnovne 
jedinice građe mreže fosfatnih stakala fosfatni tetraedri. Na osnovu toga mogu se 
dobiti dodatne informacije, kao što je na primer koordinacioni broj metala prema 
kiseoniku (NMeO), analizom intenziteta i udaljenosti susednog pika u poređenju sa 
pikom koji se pripisuje P-O vezi i uzimajući u obzir očekivane obrasce vezivanja 
uključenog metala. 

Kombinovanjem podataka o difrakciji neutronskog i sinhrotronskog zračenja 
omogućava se detekcija pikova manje verovatnih atomskih parova [86], kao i 
detekcija pikova O-O veza, koje su odvojene od pikova Me-O veza [60]. Hop 
(Hoppe) i saradnici su sproveli opsežna ispitivanja fosfatnih stakala sa dodatkom 
oksida različitih elemenata (La [87], Ga [88], Fe [89], Pb [90], Zn [91] i Ti [92]). 
Takođe su razvili skup pravila o promenama strukture mreže nakon dodavanja 
atoma modifikatora da bi opisali promene P-O-P vezivnih jedinica kao funkciju 
sadržaja P2O5. 

Kao što se može videti, Me-O koordinacioni broj igra odlučujuću ulogu. Ipak, ovaj 
broj nije tako dobro definisan kao onaj za NPO, a nesigurnost u određivanju NMeO 
ograničava preciznost predviđanja modela. Najbolja preciznost se postiže kada su 
rastojanja Me-O u opsegu između 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 
međuatomskog rastojanja dato je u tabeli 5. 
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Tabela 5. Koordinacioni brojevi i međuatomsko rastojanje atomskih parova [93] 

 

Atomski par 
Koordinacioni 

broj 
Međuatomsko 

rastojanje (nm) 

Al-O 6,0 ± 0,3 1,89 ± 0,03 

La-O 7,1 ± 0,5 2,46 ± 0,02 

Ca-O 7,0 ± 0,4 2,39 ± 0,03 

Sr-O 6,0 ± 0,2 2,55 ± 0,03 

Ba-O 8,0 ± 0,5 2,79 ± 0,04 

Pb-O 5,0 ± 0,4 2,48 ± 0,01 

Na-O 5,0 ± 0,4 2,38 ± 0,03 

K-O 3,0 ± 0,5 2,63 ± 0.03 

 

Poznavanje uzajamnog rasporeda najvećih strukturnih jedinica ograničeno je na 
podatke o difrakciji koji se odnose na prve pikove [94,95]. Kao rezultat toga, 
specifične promene, u odnosu na strukturne karakteristike, opisane su kao 
funkcije sadržaja P2O5 i/ili prirode modifikatora [96]. 

Različite metode mogu biti korišćene za povezivanje podataka dobijenih analizom 
svojstava kristalnih jedinjenja. Najpoznatija je Ritveldova (Rietveld) metoda [97] 
koja se može koristiti za obradu podataka dobijenih i XRD i analizama neutronske 
difrakcije. Međutim, povezivanje podataka koji se odnose na staklaste materijale 
je komplikovanije, te su razmatrani različiti postupci za ove slučajeve. Najčešće 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 korišćenjem različitih metoda (npr. difrakcionih, apsorpcionih, NMR i 
dr.) mogu se uporedo obrađivati uzimajući u obzir različite eksperimentalne 
greške. Takođe se relativno lako mogu primeniti dodatni parametri na već razvijen 
model. U skorije vreme, primena simulacija zasnovanih na MD metodi u oblasti 
bioaktivnih stakala je dovela i do unapređivanja identifikacije strukturnih 
elemenata i do opšteg razumevanja odnosa između sastava i bioaktivnosti ovih 
materijala [101]. Iako je fokus većine istraživanja bio na biosilikatnim staklima, 
neka istraživanja su vezana za ispitivanje efekta uvođenja 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 brže rastvaraju od bioaktivnih silikatnih stakala, 
što je navelo istraživače da se u početku više fokusiraju na silikatna stakla. 
Međutim, iz biomedicinske perspektive, sposobnost fosfatnih stakala da se 
potpuno rastvore u vodenim rastvorima daje im prednost u odnosu na silikatna 
stakla. Štaviše, kroz izmenu sastava, moguće je prilagoditi brzinu rastvaranja tako 
da odgovara širokom spektru primene [46]. Proces rastvaranja stakla zavisi od 
reakcije staklene mreže sa H2O i izdvajanja jona iz strukture stakla u rastvor [104]. 
Početna faza rastvaranja stakla je brza izmena jona sa rastvorom, pri čemu se prvo 
raskidaju veze između metala i nevezujućeg kiseonika. Prati ga raskidanje P-O-P 
veza staklene mreže, što dovodi do nastajanja alkalno osiromašene površine [104]. 

Fosfatna stakla se rastvaraju u vodenom rastvoru prateći sledeće međuzavisne 
korake (slika 11) [105,106]: 

 

 

Slika 11. Tipične reakcije rastvaranja fosfatnog stakla u vodenom rastvoru 
[105,106]. 

 

1) Reakcija hidratacije – jon Me (alkalnih i zemnoalkalnih metala) se 
razmenjuje sa H+ iz rastvora, što dovodi do prelaženja Me u rastvor i formiranja 
hidratisanog sloja na granici staklo-voda 

2) Prekid mreže – raskidanje P-O-P veza u hidratisanom sloju usled delovanja 
H+ jona i molekula vode, što rezultira razdvajanjem fosfatnih lanaca, koji se zatim 
oslobađaju 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 kinetička perioda prema profilu koncentracija, q u odnosu na vreme, t, na 
usporavajući period rastvaranja gde je q ∝ t1/2 i uniformni period rastvaranja, gde je 
q ∝ t. Rastvaranje ostaje kongruentno tokom celog procesa i nezavisno od 
kinetičkog perioda. Nasuprot tome, Liu (Liu) i saradnici [107] su predložili da je 



32 
 

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

Dakle, iako je prvi korak rastvaranja fosfatnih stakala sličan kao kod silikatnih 
stakala, kasniji koraci su drugačiji, što dovodi do razlike u mehanizmima 
rastvaranja ovih stakala. Površina silikatnih stakala postaje obogaćena silicijum-
dioksidom zbog nekongruentnog rastvaranja tokom kasnijih faza, dok fosfatna 
stakla nastavljaju da se rastvaraju kontinuiranim otpuštanjem lanaca fosfatnih 
grupa u rastvor. Rastvorene silikatne vrste lako polimerizuju sve dok ne bude malo 
ili nimalo sličnosti sa polaznim staklom, u poređenju sa fosfatnim lancima i 
prstenovima, koji su stabilniji u vodenoj sredini i hidrolizuju veoma sporo [108]. 

Za upoređivanje procesa rastvaranja različitih stakala koristi se normalizovani i-
ti element oslobođene mase po jedinici površine (f(i)): 

 

 
𝑓(𝑖) =

𝑐𝑖𝑉

𝛿𝑖𝑆
 (25) 

 

Gde je ci – koncentracija komponente i u rastvoru, V – zapremina rastvora, δi –
udeo komponente i u staklu, a S je površina stakla koja je u kontaktu sa rastvorom 
[109,110]. 

 

2.4 Bioaktivna stakla i staklo-keramike 
 

Bioaktivni materijali su materijali koji stimulišu blagotvoran odgovor tkiva na 
tretman i koji uspostavljaju vezu sa tkivom domaćina (najčešće sa koštanim 
tkivom). Biomaterijali su prirodne ili veštačke supstance koje se koriste za zamenu 
živih tkiva ili poboljšanje funkcija živih tkiva [111]. Biomaterijali pre svega treba da 
budu biokompatiblni (da nisu štetni za živi organizam), u skladu jedni sa drugima 
in-vivo, bioaktivni, biostabilni i biorastvorljivi. Najopštije se mogu podeliti na 
prirodne i veštačke (polimeri, metali, kompoziti i keramike).  

U prethodnih nekoliko decenija napravljeno je i komercijalizovano više 
bioaktivnih stakala koja su pomogla u lečenju različitih bolesti kod ljudi. Prvo 
bioaktivno staklo je napravio profesor Univerziteta na Floridi, Lari Henč (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 
površini dolazilo do formiranja stabilne i bioaktivne međukontaktne površine 
između implanta i telesne tečnosti. Takođe, vrlo često je dolazilo do fibrozne 
inkapsulacije implanata. Profesor Henč je želeo da dobije keramički implant koji 
može da se veže za koštano tkivo. Izabrao je trokomponentni sastav SiO2-Na2O-
CaO jer ovi elementi formiraju koštani hidroksi-apatit. Modifikacijom ovog 
sastava (dodatkom fosfata i drugih oksida) dobijeno je više različitih biostakala 
koja su imala različite brzine rastvaranja kao i različitu sposobnost vezivanja za 
živo tkivo. Glavno otkriće profesora Henča bilo je bioaktivno staklo, sastava 46,1 
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mol.% SiO2, 24,4 mol.% Na2O, 26,9 mol.% CaO i 2,6 mol.% P2O5, koje je kasnije 
nazvano 45S5 i Bioglass®, koje je nakon implantacije formiralo izuzetno jaku vezu 
sa koštanim tkivom. Henč je otkrio da je veza koja nastaje između implanta i 
koštanog tkiva posledica formiranja hidroksiapatita na površini implanta. Ovo 
Henčovo otkriće pokrenulo je ogroman broj istraživanja ponašanja različitih 
biostakala, staklo-keramika, sintetičkih hidroksiapatita i drugih kalcijum-fosfata 
pri kontaktu sa telesnim tečnostima. 

Glavni nedostatak 45S5 stakla je što su temperature transformacije i temperature 
početka kristalizacije veoma bliske, čime je ograničena mogućnost sinterovanja 
[112]. Da bi se prevazišli ovi nedostaci, u sastav stakla su uključivani i drugi oksidi 
(K2O, MgO, B2O3 i dr.). Dokazano je da je staklo 13-93 (sastava 53 mas.% SiO2, 6 
mas.% Na2O, 12 mas.% K2O, 5 mas.% MgO, 20 mas.% CaO, 4 mas.% P2O5) 
bioaktivno zahvaljujući prisustvu velike količine silicijum-dioksida, dok je 
dodatkom magnezijum-oksida povećana razlika između temperatura 
transformacije i kristalizacije. 

Boratna bioaktivna stakla se dobijaju zamenom jona silicijum-dioksida jonima 
bora u staklenoj mreži [113]. Određeni 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 suštinsku ulogu u 
zarastanju rana, formiranju kostiju i održavanju strukture kostiju. Zbog svoje 
hemijske reaktivnosti i visokog koeficijenta toplotnog širenja bor se u obliku 
boratnih/borosilikatnih stakala koristi u inženjerstvu tkiva [115]. Boratna 
bioaktivna stakla su prvi put razvijena za primenu u biomedicini sa fokusom na 
inženjerstvo koštanog tkiva početkom 2000-ih godina [116]. Od tada, ova stakla se 
sve više ispituju za razne biomedicinske primene [117]. 

Utvrđeno je da se bioaktivna stakla mogu vezati i za čvrsta i za meka tkiva u 
organizmu, zavisno od sastava. Tako su se bioaktivna stakla pokazala veoma 
korisnim kako u lečenju kostiju, tako i u lečenju 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 istraživanja 
su pokazala da se u sastav stakla mogu uključiti različiti joni koji imaju terapeutsko 
dejstvo, a takođe ova stakla mogu služiti kao nosači različitih lekova (antibiotika, 
proteina i dr.) [118]. 

Stakla imaju ograničene/nepovoljne mehaničke karakteristike koje se mogu 
unaprediti uvođenjem stakala u kompozitni materijal. Za dobijanje kompozita 
boljih mehaničkih svojstava korišćene su različite vrste polimera. Kombinacijom 
prirodnih polimera sa biostaklom dobijaju se materijali koji su biokompatibilni sa 
značajno boljim mehaničkim svojstvima u odnosu na staklo, a poboljšava se i 
stepen ukupne regeneracije. Kompoziti na bazi sintetičkih 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 
poroznošću. Neki od ovih kompozita koriste se za izradu resorptivnih mrežica i 
konaca u hirurgiji i kao nosači lekova [120]. 

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

Do formiranja apatita na površini biostakala pri kontaktu sa telesnim tečnostima 
dolazi usled biomineralizacije stakla i zavisi od mehanizma i kinetike rastvaranja 
stakla i oslobađanja jona kalcijuma i fosfatnih jona. Brzina rastvaranja treba da 
bude kompatibilna sa brzinom formiranja apatita. Na brzinu rastvaranja i 
oslobađanja jona prvenstveno utiču hemijski sastav i struktura stakla. Stakla sa 
visokom povezanošću mreže (eng. „network connectivity“, NC) se sporo 
rastvaraju dok se ona sa niskom povezanošću rastvaraju brže. Brzina rastvaranja i 
NC mogu da se menjaju i prilagođavaju određenim namenama stakla, menjanjem 
sastava stakla kao i primenom različitih tehnika dobijanja stakla (topljenje 
staklarske mešavine, sol-gel tehnika, itd.). Uvođenjem katjona modifikatora u 
staklo, smanjuje se NC dok se najčešće bioaktivnost povećava. Ako je vrednost NC 
iznad 2,6 staklo se smatra bioneaktivnim. 

Nivo bioaktivnost se posmatra kroz broj dana koji je potreban da se 50% površine 
materijala poveže sa živim tkivom. Na osnovu bioaktivnosti, biomaterijali se 
klasifikuju u tri generacije, a biostakla se svrstavaju u treću generaciju 
biomaterijala. Biomaterijali prve generacije su inertni, dok biomaterijali druge 
generacije (npr. hidroksiapatit i kalcijum-fosfati) mogu da se vežu za 
kalcifikovana tkiva (prvenstveno kost) i imaju određenu interakciju sa njima. 
Biomaterijali treće generacije mogu da pošalju biohemijske i biološke signale telu, 
tako da mogu da stimulišu odgovarajući odgovor na genetskom nivou 
[112,122,123]. 

Razvoj biostakala će se najverovatnije odvijati u dva pravca. Prvi obuhvata razvoj 
biostakala za ispune za kosti (različitih oblika). Ova bioktivna stakla će biti nosači 
različitih lekova i biće korišćena na mestima preloma ili oštećenja kostiju, pri čemu 
će dovoditi do regeneracije tkiva kao i do ispunjavanja oštećenog mesta. Drugi 
pravac je dobijanje čvrstih implanata kombinacijom biostakala sa različitim 
polimerima ili dobijanje čvrstih implanata korišćenjem trodimenzionalnih 
tehnika štampe, koji će imati značajno poboljšana mehanička svojstva. 

Kontrolisanim termičkim tretmanom stakla iznad temperature kristalizacije 
može se dobiti staklo-keramika. Ovako dobijena staklo-keramika može da sadrži 
jednu ili više 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, čvrsti i izdržljivi 
materijali sa specifičnim svojstvima [124]. Staklo-keramike dobijene 
kontrolisanom kristalizacijom najčešće imaju različita svojstva od stakala od kojih 
su dobijene. Najčešće ispitivana staklo-keramika kod koje su kristalne faze apatit 
i volastonit ima značajno poboljšana mehanička svojstva u odnosu na staklo od 
koga je dobijena [125], te se mogu koristiti kao nosači (matrice) pri lečenju kostiju. 
Najveći nedostatak staklo-keramika je krta priroda, što predstavlja veliki izazov 
pri upotrebi staklo-keramika kao biomaterijala, a posebno pri dobijanju poroznih 
nosača. 
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2.4.1 Fosfatna bioaktivna stakla 
 

Karakteristike fosfatnih stakala kao što su mogućnost kontrolisanja brzine 
rastvaranja [46] i lako uključivanje jona koji imaju terapeutska svojstva [126,127] 
su veoma zanimljiva iz biomedicinske perspektive. Ove karakteristike 
omogućavaju da fosfatna stakla budu pogodna za regeneraciju kostiju [127,128], 
nerava [129] i mogu se koristiti kao nosači antibakerijskih jona [130] ili lekova 
[131]. Različita istraživanja su pokazala obećavajuće in vitro i in vivo rezultate pri 
upotrebi fosfatnih stakala, sa biomedicinske tačke gledišta [47,132,133]. U 
poređenju sa tradicionalnim silikatnim bioaktivnim staklima, koja se odlikuju 
sposobnošću da indukuju formiranje apatita na svojoj površini u vodenom 
rastvoru, taloženje apatita je mnogo složenije na tipično brzo rastvorljivim 
fosfatnim staklima [134]. Iako stakla koja sadrže 35-40 mol.% P2O5 ne dovode do 
obrazovanja hidroksiapatitnog sloja, smatra se da visok sadržaj Ca i Na oksida i 
visok odnos CaO/P2O5 omogućavaju fosfatnim staklima bioaktivnost [135]. Pošto 
fosfatna stakla ne sadrže silikate, formiranje hidroksiapatita ne može da se odvija 
po istom mehanizmu, ni istom brzinom kao kod silikatnih stakala. Međutim, 
uočeno je obrazovanje apatita na invertnim fosfatnim staklima sa dodatkom Ti 
nakon potapanja u simuliranu telesnu tečnost, tokom 10 dana [134]. Poznato je da 
dodavanje Ti smanjuje brzinu rastvaranja stakla, a pokazalo se da hidratisani Ti 
utiče na formiranje apatita [134]. 

Stakla iz drugog sistema P2O5–CaO–K2O–Na2O pokazala su bioaktivnost u SBF-u, 
pripisanu oslobađanju jona iz stakla [136]. Patel (Patel) i saradnici [137] su 
pokazali da je fosfatno staklo koje sadrži jone Ca, Mg i Sr, čiji je sastav blizak 
sastavu invertnog stakla, citokompatibilno i da dovodi do proliferacije ćelija. U 
drugom istraživanju, uticaj fosfatnih stakala iz sistema CaO-Na2O-P2O5 na meko i 
tvrdo tkivo je sveobuhvatno istražen, a za neke od sastava je zabeleženo dobro 
vezivanje ćelija [128]. Istraživanja su pokazala da zaista postoji jaka korelacija 
između brzine rastvaranja i odgovora ćelije [128,138,139]. Fosfatna stakla se 
takođe koriste kao prevlake na bioinertnim metalima da bi se poboljšao biološki 
odgovor na površini 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 sličnu prirodnoj kosti, su bile predmet 
brojnih istraživanja [142–144]. Bioresorbilni šrafovi, šipke i ekseri su takođe 
dobijeni od kompozita na bazi fosfatnih staklenih vlakana [144,145]. Pored toga, 
ispitivana je primena trodimenzionalnih nosača na bazi fosfatnih staklenih 
vlakana [138,146]. U inženjerstvu mekih tkiva, posebno interesantna primena 
fosfatnih staklenih vlakana je u regeneraciji nerava [147,148]. Ova vlakna 
obezbeđuju usmereno vođenje rasta neurita duž pravca ose vlakana, i pokazano je 
da se ovo svojstvo vlakana poboljšava smanjenjem prečnika [148,149]. Kalcijum-
metafosfatna vlakna (CaP2O6, 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 
korišćenjem CMP vlakana [151,152]. Kalcijum pirofosfat (Ca2P2O7, eng. „calcium 
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pyrophosphate“, CPP) je najkraći linearni polifosfat i može se koristiti kao 
materijal za koštani graft [151] i kao blagi abrazivni agens u pastama za zube [152]. 

 

2.4.2 Modifikovanje svojstava fosfatnih stakala 
 

Dodavanje specifičnih oksida modifikatora mreže u različitim koncentracijama u 
mrežu fosfatnog stakla omogućava prilagođavanje širokog spektra svojstava 
fosfatnog stakla, kao što su toplotna stabilnost, mehanička svojstva i brzina 
rastvaranja. Uticaj na promenu svojstava fosfatnog stakla uslovljen je atomskim 
radijusom i naelektrisanjem odabranih katjona modifikatora [7]. 

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

Bor-oksid se može koristiti za povećanje hemijske postojanosti ultrafosfata. Kada 
se B2O3 uvodi u ultrafosfate u količini od 5 mol.% postojanost polimera se 
povećava; ovo se može objasniti depolimerizacijom fosfatnih lanaca i pojavom –
B–O–P– veza [153]. Takođe je pokazano da je postojanost boro-fosfatnih stakala 
konstantna dok se Tg smanjuje [154]. Uvođenje oksida zemnoalkalnih elemenata 
MgO, BaO i CaO u polifosfatna stakla dovodi do formiranja ultrafosfata niske tačke 
topljenja sa visokom hemijskom postojanošću [4,46,154]. Isti efekat je primećen i 
pri dodavanju ZnO u velikim koncentracijama [155].  

Fosfatna stakla sa veoma niskim vrednostima Tg dobijena su menjanjem odnosa 
P2O5 i Me2O, gde je Me alkalni metal (Li, K, Na) [156]. Smanjenje temperature 
transformacije, Tg, je paradoksalno praćeno povećanjem broja unakrsnih veza. Ovo 
se objašnjava činjenicom da je sila interakcije fragmenata O=P-OMe+ veća od 
barijere rotacije O=P-O (slika 12). Pored toga, Tg zavisi od prirode alkalnog metala 
i opada sa povećanjem jonskog radijusa jona metala. Pokazano je da se zamenom 
natrijuma kalijumom smanjuje temperatura transformacije stakla [156]. 

 

Slika 12. Fosfatne strukture u staklu povezane sa alkalnim metalom. 
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Glinica, Al2O3, poboljšava postojanost stakla, ali i povećava Tg zbog uticaja jonskog 
umrežavanja na staklenu mrežu [156]. U studiji koju je uradio Urman (Urman) 
[157], navedeno je da dodavanje SnO u mrežu fosfatnog stakla poboljšava hemijsku 
postojanost i mehanička svojstva fosfatnog stakla i kompozita polimer/staklo.  

Jedna od glavnih prednosti stakala kao biomaterijala je to što se mogu prilagoditi 
širokom spektru primena. Da bi se dobila stakla specifičnih svojstava (kao što su 
brzina rastvaranja i brzina oslobađanja jona) najčešće se modifikuje sastav stakla 
dodavanjem oksida metala. Međutim, vredi napomenuti da naizgled male 
modifikacije sastava mogu dovesti do značajnih promena u krajnjim svojstvima 
stakla [158–160]. Shodno tome, uticaj sastava na reaktivna svojstva bioaktivnih 
stakala je detaljno razmatran [161]. 

Osim promene sastava, uobičajeno je i modifikovanje površine stakla kako bi 
odgovarala različitim primenama, u slučajevima gde je hemija površine važnija od 
samih svojstava stakla. Na primer, superhidrofobne i samočisteće staklene 
površine su veoma poželjne za solarne ćelije [162], a mogu se postići korišćenjem 
različitih metoda [163,164]. U oblasti biomedicine, staklo je bilo popularan 
supstrat za proteinske čipove zbog svoje vatrostalnosti i niskog odziva u 
fluorescentnim signalima [165,166]. Stoga je u literaturi objavljeno nekoliko 
metoda modifikacije površine za imobilizaciju proteina na staklenim površinama 
[167,168]. 

 

2.4.2.1 Bioaktivna stakla sa stroncijumom 
 

Stroncijum-oksid (SrO) je dobar modifikator stakla jer je Sr2+ relativno veliki 
katjon malog naelektrisanja [169]. Kada se SrO dodaje fosfatnim staklima, dolazi 
do narušavanja staklaste mreže, depolimerizacije strukture i povećavanja broja 
nevezujućih atoma kiseonika u strukturi. 

Dodatak SrO takođe povećava toplotnu stabilnost i hemijsku postojanost fosfatnih 
stakala [170]. Razlog je to što SrO formira metafosfatnu strukturu, koja je stabilnija 
od ortofosfatne strukture koja se nalazi u čistim fosfatnim staklima. 

Stroncijum je od velikog značaja u biomedicinskoj nauci [171], posebno zbog 
uticaja na rast kostiju. Stroncijum se prirodno nalazi u ljudskom telu, iako u veoma 
malim količinama, s tim da se ∼99% telesnog sadržaja 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 najčešća bolest kostiju kod ljudi izazvana lošim metabolizmom. 
Istraživanja pokazuju da svaka druga žena i svaki peti muškarac, stariji od pedeset 
godina dožive prelom kostiju izazvan osteoporozom. Postoji više odobrenih 
terapija za lečenje osteoporoze, jedna od njih je i terapija stroncijumom. 
Stroncijum-ranelat je lek novije generacije koji deluje na povećanje obima 
koštanog tkiva, podstiče stvaranje, a smanjuje razgradnju kostiju [173,174]. 
Međutim, utvrđeno je da ima negativan uticaj na druge organe u organizmu. 
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Dugotrajna i sistematska upotreba stroncijum-ranelata može dovesti do infarkta 
miokarda, tromboembolije, ozbiljnih reakcija na koži i dr. Farmakokinetičke 
studije su pokazale da je iskorišćenje stroncijum-ranelata jako nisko ako se u 
organizam unose veće količine kalcijuma [175,176]. Takođe, unos stroncijuma 
dovodi do većeg taloženja kalcijuma u kostima, što nije poželjno [171]. 

Druge medicinske upotrebe stroncijuma uključuju korišćenje njegove 
antibakterijske prirode za injekcioni koštani cement [177] i u radioterapiji [178]. 

Poslednjih godina povećan je broj istraživanja koja se bave uključivanjem 
stroncijuma u terapeutske materijale koji se koriste kao medicinski implanti. 
Takođe je poznato da proizvodi rastvaranja mnogih takvih materijala podstiču rast 
nove kosti [179,180]. Eksperimentalna istraživanja [181,182] i modelovanja 
[183,184] bioaktivnog stakla koje sadrži stroncijum su pokazala da je efekat 
uključivanja stroncijuma na atomsku strukturu prilično mali, čak i za prilično 
velike koncentracije SrO (≤25%) [185]. S druge strane, uključivanje Sr smanjuje 
bioaktivnost kroz smanjenje sposobnosti formiranja apatita i zbog brzine 
rastvaranja ovih stakala [182]. 

Razvoj biostakala koja sadrže stroncijum je usmerena na ispitivanje i upoređivanje 
rizika od invazivne hiruške 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 dužeg vremenskog perioda 
otpuštaju stroncijum. Biostakla sa stroncijumom mogu biti prevlake na 
implantima ili su celi implanti napravljeni od njih. 

Zbog svega ovoga, ispituju se novi načini za lečenje defekata na kostima 
upotrebom biostakala sa stroncijumom. Različite studije [169,177,179] pokazuju 
da biomaterijali koji mogu kontinuirano da otpuštaju stroncijum na mestu defekta 
imaju značajno veći efekat na lečenje 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 
količinama u hrani i vodi za piće. Može se dodati staklu radi poboljšanja 
mehaničkih i hemijskih svojstava. Lantan-oksid (La2O3) je najčešće korišćeno 
jedinjenje lantana u fosfatnom staklu [186]. Dodavanje lantana fosfatnom staklu 
može povećati njegovu gustinu, indeks prelamanja i koeficijent toplotnog širenja. 
Lantan takođe doprinosi smanjenju viskoznosti stakla, što olakšava njegovu 
obradu [187]. 

Pokazano je da La ima hemijske sličnosti sa Ba, Sr i Ca. Ispitivana je mogućnost 
upotrebe lantan-karbonata umesto fosfatnih veziva na bazi kalcijuma za 
smanjenje kardiovaskularne kalcifikacije kod pacijenata sa insuficijencijom 
bubrega [188]. Stoga je praćenje akumulacije La u telu postalo važan aspekt za 
takve primene, budući da su kosti glavna mesta akumulacije [189], pored majčinog 
mleka [190] i moždanog tkiva [191]. 
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Lantan je korišćen za modifikaciju svojstava silikatnih i fosfatnih bioaktivnih 
stakala (BS) [192–199]. Fosfatna stakla sa dodatkom La2O3 su potapana u rastvor 
antibiotika ciprofloksacina pri čemu je ispitivano otpuštanje antibiotika u rastvor 
SBF-a, tokom različitih vremena. Ispitivanje je pokazalo da se antibiotik oslobađa 
tokom dužeg vremenskog perioda (više od 28 dana), nego što je to slučaj kod stakla 
bez dodatka La2O3 [195]. Takođe, ovo istraživanje je pokazalo da povećanje sadržaja 
lantana u staklu smanjuje njegovu rastvorljivost. Uključivanje jona lantana u 
strukturu fosfatnih stakala poboljšava mehanička svojstva, smanjuje 
citotoksičnost limfoblasta C13895 [197] i olakšava formiranje sloja hidroksiapatita 
na površini 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 poboljšanu bioaktivnost, tj. imaju veći kapacitet obrazovanja apatita i 
veću kompatibilnost sa SAOS-2 ćelijama (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 sledeće faze: 

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

 

Prva faza istraživanja obuhvatala je sintezu i karakterizaciju četiri fosfatna stakla. 
Oslobađanje stroncijuma iz fosfatnih stakala ima terapeutski efekat na zarastanje 
kostiju, zbog toga su dva stakla dobijena uvođenjem SrO u osnovni sistem P2O5-
CaO-Na2O-TiO2. Lantan se dodaje staklu radi poboljšanja mehaničkih i hemijskih 
svojstava, kao i poboljšanja bioaktivnosti, te su dva stakla dobijena uvođenjem 
La2O3 u osnovni sistem P2O5-CaO-Na2O-TiO2. Karakterizacija stakala obuhvatala je 
ispitivanje fizičkih i strukturnih karakteristika stakala, kristalizacionih 
karakteristika i sinterabilnosti. Korišćene su metode: atomska apsorpciona 
spektroskopija (AAS), spektrofotometrija (SF), rendgenska difrakcija (XRD), 
metoda piknometra (određivanje gustine), infracrvena spektroskopija (FTIR), 
diferencijalnо-skenirajuća kalorimetrija (DSC), skenirajuća elektronska 
mikroskopija (SEM) i termomikroskopska analiza (eng. „hot stage microscopy“, 
HSM).  

Druga faza istraživanja obuhvatala je sinterovanje prahova fosfatnih stakala i 
ispitivanje uticaja temperature sinterovanja na strukturne karakteristike, 
poroznost, fazni sastav i tvrdoću sinterovanih uzoraka. Korišćene su metode XRD, 
FTIR, SEM. 

Treća faza istraživanja obuhvatala je analizu hemijske postojanosti dobijenih 
uzoraka. Kao rastvarač korišćen je rastvor simulirane telesne tečnosti (eng. 
„simulated body fluid“, SBF). Masa uzoraka je merena na analitičkoj vagi pre i 
posle eksperimenta, pH vrednost rastvora određivana je pH metrom, a 
koncentracije elemenata u rastvoru određivane su metodama AAS i SF.   
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3.2 Sinteza fosfatnih stakala 
 

Višekomponentna fosfatna stakla su dobijena zamenom P2O5 u osnovnom staklu 
sastava 47P2O5·40CaO·10Na2O·3TiO2 odgovarajućom količinom (1 mol.% ili 5 
mol.%) SrO, odnosno La2O3. Sastavi stakala su dati u tabelama 6 i 7. Oznake su 
dodeljene uzorcima na osnovu količine (mol.%) stroncijum- i lantan-oksida u 
staklu. 

 

Tabela 6. Nominalni sastav stakala sa dodatkom stroncijuma 

 

Staklo 

Sastav (mol.%) 

P2O5 CaO Na2O TiO2 SrO  

GSSr1 46 40 10 3 1 100 

GSSr5 42 40 10 3 5 100 

 

 

Tabela 7. Nominalni sastav stakala sa dodatkom lantana 

 

Staklo 

Sastav (mol.%) 

P2O5 CaO Na2O TiO2 La2O3  

GSLa1 46 40 10 3 1 100 

GSLa5 42 40 10 3 5 100 

 

Staklarske mešavine su pripremljene od: (NH4)2HPO4 (pro analysis - Sigma 
Aldrich), Na2CO3 (pro analysis - Sigma Aldrich), CaCO3 (pro analysis -Carlo Erba), 
La2(CO3)3 (pro analysis – Fluka), SrCO3 (pro analysis - Carlo Erba) i TiO2 (pro 
analysis - Merck). 
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Sve sirovine su prethodno sušene u laboratorijskoj sušnici Binder FP 115 na 
temperaturi 105°C u toku 1 h, a homogenizacija staklarske mešavine izvedena je u 
ahatnom avanu. 

Tokom topljenja staklarske mešavine amonijum-hidrogenfosfat isparava. Na 
osnovu teorijske mase stakla i mase dobijenog stakla određen je gubitak tokom 
topljenja, te je masa (NH4)2HPO4 uvećana za 15%. 

U cilju smanjenja gubitaka usled penjenja rastopa, homogenizovane staklarske 
mešavine u platinskom lončiću termički su tretirane pre topljenja u peći 
Nabertherm G-100/9 prema toplotnom režimu datom u tabeli 8. 

 

Tabela 8. Režim toplotne obrade staklarskih mešavina 

 

Temperatura (°C) Vreme (min) 

20-120 120 

120 120 

120-160 180 

160 120 

160-190 120 

190 180 

 

Topljenje staklarskih mešavina je izvedeno u peći Carbolite BLF 17/3 (slika 13) pri 
kontrolisanom režimu topljenja (1250°C tokom 0,5 h). Za sva stakla primenjen je 
isti režim topljenja prikazan u tabeli 9. 
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Slika 13. Peć Carbolite BLF 17/3. 

 

Tabela 9. Režim topljenja staklarskih mešavina 

 

Temperatura (°C) Brzina zagrevanja (°C min-1) 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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Predloženi režim topljenja, odnosno sporo zagrevanje staklarskih mešavina 700-
900 °C (2 °C min-1), kao i zagrevanje rastopa na 900 °C tokom 30 min trebalo bi da 
smanji gubitke tokom topljenja. 

Nakon topljenja rastopi su izliveni na čeličnu ploču 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 čuvani u eksikatoru. 

 

3.3 Karakterizacija fosfatnih stakala 
 

Za potvrdu amorfnosti dobijenih uzoraka je korišćen 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 brojačem. Podaci o difrakciji su prikupljeni sa korakom 
skeniranja od 1 s pod 2θ Braggovim uglom od 5 ° do 70 °. 

U okviru karakterizacije stakala urađena je hemijska i strukturna analiza, 
određene su kristalizacione karakteristike, sinterabilnost i hemijska postojanost 
fosfatnih stakala u rastvoru SBF-a. 

 

3.3.1 Hemijska analiza stakala 
 

Uzorak stakla je rastvoren fluorovodoničnom kiselinom i hemijski sastav stakala 
je određen atomskom apsorpcionom spektroskopijom AAS (Ca, Na, Ti, Sr, La) 
korišćenjem spektrometra PERKIN ELMER AAnalyst 300 pri sledećim uslovima: 

λCa – 422,7 nm; N2O-C2H2 AES 

λNa – 589,0 nm; vazduh-C2H2 AES 

λTi – 336,1 nm; vazduh-C2H2 AES 

λSr – 460,7 nm; N2O-C2H2 AES 

λLa – 333,7 nm; vazduh-C2H2 AES 

Merna nesigurnost AAS metode iznosi 0,90%. 

Sadržaj fosfora u staklima i u rastvorima nakon ispitivanja postojanosti stakla u 
SBF-u određen je spektrofotometrijski molibdatnim postupkom (λP – 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 određivanje gustine uzoraka (ρ) korišćena je metoda piknometra. Na osnovu 
dobijenih rezultata izračunate su molarna zapremina Vm, molarna zapremina 
kiseonika Vo i gustina pakovanja kiseonika (GPK), pomoću sledećih jednačina 
[201]: 

 

 
𝑉𝑚 =

𝑀

𝜌
 (26) 

   

 
𝑉𝑜 = 𝑉𝑚 ×

1

𝑛𝑜
 (27) 

   

 𝐺𝑃𝐾 = 1000 ×
𝜌

𝑀
× 𝑛𝑜 (28) 

   

gde je M molarna masa stakla, a no broj kiseonika po jedinici formule. 

Greška pri merenju metodom piknometra je ±0,01. 

Za određivanje strukturnih karakteristika uzoraka stakla korišćena je metoda 
infracrvene spektroskopske analize. Uzorak stakla je sprašen i pomešan sa KBr, u 
količini 1% stakla i 99% KBr. Od ove mešavine napravljene su pilule, a analize su 
urađene u rasponu talasnih brojeva od 400 cm-1 do 2000 cm-1 na aparatu PERKIN 
ELMER 2000. 

 

3.3.3 Kristalizacione karakteristike stakala 
 

Za određivanje karakterističnih temperatura stakala (Tg – temperatura 
transformacije; Tx – temperatura početka kristalizacije; Tp – temperatura 
maksimalne kristalizacije; Tm – temperatura topljenja), kao i entalpije 
kristalizacije ΔHc i topljenja ΔHm korišćena je DSC metoda. DSC analiza (uzorka 
granulacije <0,048 mm, mase 10 mg) je odrađena u temperaturnom opsegu 20-
820 °C pri brzini zagrevanja od 20 °C·min-1. 

Kristalizacione karakteristike stakala ispitivane su pri izotermskim i 
neizotermskim uslovima.  

Izotermska ispitivanja kristalizacije izvedena su na komadima stakla u električnoj 
peći Carbolite CWF 13/13 sa automatskom regulacijom i tačnošću merenja 
temperature ±1 °C. Uzorci su zagrevani na temperaturi maksimalne kristalizacije 
(temperatura maksimuma kristalizacionog pika određena DSC analizom) tokom 1 
h. Brzina zagrevanja do temperature kristalizacije iznosila je 10 °C·min-1. Prisutne 
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kristalne faze nakon zagrevanja komada stakla određene su XRD metodom 
korišćenjem JCPDS kartica. U cilju određivanja mehanizma kristalizacije 
mikrostruktura komada stakla nakon zagrevanja na temperaturi kristalizacije 
ispitivana je pomoću skenirajućeg elektronskog mikroskopa MIRA 3 TESCAN. 
Uzorci su napareni zlatom u uređaju Leica SCD005. 

Kinetika kristalizacije stakala ispitivana je u neizotermskim uslovima pri 
brzinama zagrevanja: 5, 10, 12,5 i 15 °C·min-1 do 700 °C. Sva ispitivanja kristalizacije 
stakala pri neizotermskim uslovima izvedena su na uređaju DTA-SDT K600 
TGA/DSC/TA Instruments, korišćenjem Al2O3 praha kao referentnog materijala.  

 

3.3.4 Sinterabilnost prahova stakala 
 

Ponašanje prahova stakala pri sinterovanju je ispitivano pomoću 
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-1. Praćene su promene oblika silueta uzoraka tokom 
zagrevanja i izračunate površine uzoraka na različitim temperaturama. Skupljanje 
uzoraka je izračunato kao odnos AT/Ao, gde je Ao početna površina, a AT površina na 
temperaturi T. Krive skupljanja (sinterovanja) date su kao zavisnost skupljanja od 
temperature. 

Na osnovu temperatura karakterističnih oblika silueta pri zagrevanju i njima 
odgovarajućim viskoznostima postavljene su krive viskoznosti rastopa stakla. 

 

3.3.5 Postojanost stakala u rastvoru SBF-a 
 

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

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

SBF je dobijena rastvaranjem reagenasa u 1 dm3 dejonizovane 4D vode. Redosled 
dodavanja i količine reagenasa prikazani su u tabeli 10 [202]. Sve hemikalije su 
prethodno sušene na 50 °C tokom 2 h. Hemikalije su izmerene na analitičkoj vagi 
sa tačnošću ±10-4 g. pH vrednost rastvora 7,40 podešena je 1 M HCl (aq), na 
temperaturi 37 °C. Ovako dobijen rastvor je čuvan na temperaturi 6 °C. 
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Tabela 10. Reagensi za pripremanje SBF-a  

 

Reagens Masa (g) 
Koncentracija 
(mmol·dm-3) 

NaCl 7,996 136,8 

NaHCO3 0,350 4,2 

KCl 0,224 3,0 

K2HPO4∙3H2O 0,228 1,0 

MgCl2∙6H2O 0,305 1,5 

CaCl2 0,278 2,5 

Na2SO4 0,071 0,5 

(CH2OH)3CNH2 6,057 5,0 

 

Plastične posude sa prahovima stakala (granulacijе <0,048 mm, masе 1,0 g) i 
50 ml SBF-a su u vodenom kupatilu temperirane na 37 °C tokom različitih vremena 
kontakta: 1, 2, 5, 17,5, 20, 24, 48, 168, 334 i 504 h. Nakon vremena predviđenog za 
praćenje procesa rastvaranja, sadržaj boca je filtriran i stakleni prah je odvojen od 
rastvora. Određena je pH vrednost, kao i koncentracija elemenata u rastvoru. Filter 
papiri sa staklenim prahom osušeni su do konstantne mase na T = 105 °C, izmereni 
na analitičkoj vagi, te je tako određena promena mase stakla. 

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

Hemijski sastav dobijenih rastvora, određen je metodom atomske apsorpcione 
spektroskopije AAS (Ca, Na, Ti, Sr) i spektrofotometrijskom metodom (P) pri istim 
uslovima i na istim uređajima koji su korišćeni i za hemijsku analizu stakala. 
Koncentracije elemenata u rastvorima su određene iz razlike koncentracije 
elemenata u rastvorima nakon izvođenja eksperimenata postojanosti stakala i 
početnih koncentracija elemenata u rastvoru SBF-a. 
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3.4 Sinterovanje prahova stakala 
 

Pilule (Ø 10 mm) su dobijene hladnim uniaksijalnim presovanjem praha stakla 
(granulacijе <0,048 mm, masе 1 g) u laboratorijskoj hidrauličnoj 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 slučaja, do izabrane 
temperature sinterovanja je bila 10 °C·min-1, dok je vreme sinterovanja bilo 3 sata. 
Uzorci su hlađeni u peći do sobne temperature i korišćeni za određivanje 
poroznosti, mikrotvrdoće, 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 određena 
XRD analizom na istom uređaju i pri istim uslovima kao i pri XRD analizi stakala. 

 

3.5.1 Strukturne karakteristike sinterovanih uzoraka 
 

Za određivanje strukturnih karakteristika sinterovanih uzoraka korišćena je 
metoda infracrvene spektroskopske analize na istom uređaju i pri istim uslovima 
kao i pri FTIR analizi stakala. Analize su urađene u rasponu talasnih brojeva od 
400 cm-1 do 2000 cm-1. 

Prividna poroznost uzoraka određena je prema standardu za određivanje gustine i 
prividne poroznosti [203]. Prividna poroznost uzoraka staklo-keramike određena 
je metodom istiskivanja tečnosti prema jednačini: 

 

 𝜑 =
𝑚3 − 𝑚1

𝑚3 − 𝑚2
× 100 (29) 

 

gde 𝜑 predstavlja prividnu poroznost, m1 je masa sinterovanog uzorka osušenog 
do konstantne mase na 105 °C, m2 je masa uzorka suspendovanog u destilovanoj 
vodi, a m3 je masa uzorka kuvanog u ključaloj destilovanoj vodi tokom 3 h i 
obrisanog da bi se uklonile kapljice vode sa površine uzorka. Kuvanju uzorka se 
pristupa da bi se istisnuli svi prisutni gasovi iz otvorenih pora uzorka. 

Tvrdoća poliranih sinterovanih uzoraka je određena na uređaju Buehler Micromet 
Microindentation Hardness Tester - Micromet 5101 pri opterećenju 300 gf (2,94 N) 
i vremenu primene opterećenja 15 s. Urađena je serija od pet merenja. Vrednosti 
tvrdoće uzoraka izračunate su na osnovu jednačine: 
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𝐻𝑉 =

2𝐺 𝑠𝑖𝑛 (
𝛷
2 )

𝑋2
 (30) 

 

gde je HV tvrdoća po Vikersu, G je korišćeno opterećenje (kg), X predstavlja odnos 
između dužina dijagonala otiska (d1/d2), a Φ je ugao između naspramnih stranica 
piramide (136 °).  

Mikrostruktura sinterovanih uzoraka ispitivana je pomoću skenirajućeg 
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 što su sinterovani uzorci rastvarani u 50 ml SBF-a tokom različitih 
vremena (24, 168, 336 i 504 h). 

Uzorci su osušeni i izmereni na analitičkoj vagi i određena je promena mase tokom 
rastvaranja u SBF-u. 

Određivanje pH vrednosti i koncentracija elemanata u rastvoru nakon ispitivanja 
postojanosti sinterovanih uzoraka u rastvoru SBF-a je izvedeno pri istim uslovima 
i na istim uređajima kao i pri određivanju 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 
 

Hlađenjem na vazduhu rastopa izlivenih na čeličnu ploču dobijena su providna, 
bezbojna i homogena stakla, bez vidljivih zaostalih mehurića gasa. Dobijanje 
stakala hlađenjem na vazduhu ukazuje da stakla imaju zadovoljavajuću sklonost 
ka staklastom očvršćavanju. 

Na slici 14 dati su difraktogrami dobijenih uzoraka, koji su potvrdili amorfnost 
uzoraka, na njima se uočava karakteristični amorfni breg u 2θ oblasti 15-40.  

 

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) može se zaključiti da su izabrani optimalni uslovi sinteze 



51 
 

stakala, s obzirom da su razlike nominalnih (tabele 6 i 7) i analiziranih sastava 
stakala u granicama eksperimentalne greške. 

 

Tabela 11. Hemijski sastav stakala sa dodatkom stroncijuma 

 

Staklo Udeo P2O5 CaO Na2O TiO2 SrO 

GSSr1 
mol.% 46,7 39,8 10,1 2,5 0,9 

mas.% 67,07±1,07 23,04±o,21 6,39±0,06 2,46±0,02 1,06±0,01 

GSSr5 
mol.% 42,7 39,6 9,9 3,1 4,7 

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 P2O5 CaO Na2O TiO2 La2O3 

GSLa1 
mol.% 46,6 39,5 9,8 3,0 1,1 

mas.% 65,56±1,05 22,53±0,20 6,23±0,06 2,41±0,02 3,27±0,03 

GSLa5 
mol.% 42,8 40,3 9,7 2,8 4,4 

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, izračunati 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 < [O]/[P] > 3,5). 

Strukturu polifosfatnih stakala čine fosfatni lanci Q2 tetraedara sa dva vezujuća 
atoma kiseonika, a na krajevima lanca nalaze se Q1 tetraedri sa jednim vezujućim 
kiseonikom. Ukoliko se sastav stakla izrazi na sledeći način zMe2/vO·(1-z)P2O5 
(Me - oksidi modifikatora mreže, v - valenca atoma Me, z - molski udeo 
modifikatora mreže u staklu), može se, na osnovu jednačina (5) i (6) za 
polifosfatna stakla sa molskim udelima 0,5 < z < 0,67, izračunati udeo tetraedara 
Q1 i Q2 u strukturi i prosečna dužina fosfatnih lanaca. Za stakla GSSr1 i GSSr5 je 
[Me2/vO] = [Na2O] + [CaO] + [SrO] + [TiO2], a sastavi GSSr1 i GSSr5 stakala su: 
0,54Me2/vO·0,46P2O5 i 0,58Me2/vO·0,42P2O5, redom. Udeli tetraedara za staklo GSSr1 
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su y(Q1) = 0,174 i y(Q2) = 0,826 za staklo GSSr1, a za staklo GSSr5 su y(Q1) = 0,381 i 
y(Q2) = 0,619. Prosečna dužina fosfatnih lanaca je [56]: 

 

 𝑛𝑎𝑣 = 2(1 − 𝑧)(2𝑧 − 1) (31) 

 

i za staklo GSSr1 iznosi 11,5, dok za staklo GSSr5 ova vrednost iznosi 5,25. 
Strukturu stakla GSSr1 čine fosfatni lanci 11 tetraedra, od kojih 9 imaju dva 
vezujuća kiseonika, a na krajevima lanca se nalaze dva tetraedra sa jednim 
vezujućim kiseonikom. Struktura stakla GSSr5 sastoji se od fosfatnih lanaca od 5 
tetraedara, od kojih 3 imaju dva vezujuća kiseonika i dva tetraedra na krajevima 
lanca sa jednim vezujućim kiseonikom. Joni modifikatori su smešteni u šupljinama 
između isprepletanih fosfatnih lanaca. Teorijska povezanost mreže (NCtheo) 
predstavlja broj vezujućih atoma kiseonika po elementu graditelja mreže [226]. Za 
GSSr1 ova vrednost iznosi 1,76, a za GSSr5 1,55. Povećanjem sadržaja stroncijuma 
u staklu smanjuje se dužina fosfatnih lanaca i povezanost mreže. 

Za stakla sa dodatkom La2O3 je [Me2/vO] = [Na2O] + [CaO] + [TiO2] + [La2O3], a sastavi 
GSLa1 i GSLa5 su: 0,54Me2/vO·0,46P2O5 i 0,58Me2/vO·0,42P2O5, redom. Udeli 
tetraedara Q1 i Q2 za staklo GSLa1 y(Q1) = 0,174 i y(Q2) = 0,826, a za staklo GSLa5 
y(Q1) = 0,381 i y(Q2) = 0,619. Prosečna dužina 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 vezujuća kiseonika i 2 tetraedra sa jednim vezujućim 
kiseonikom). Za staklo GSLa5 prosečna dužina fosfatnih lanaca iznosi 5,25, 
struktura stakla sastoji od fosfatnih lanaca 5 tetraedara (3 sa dva vezujuća 
kiseonika i 2 tetraedra na krajevima lanaca sa jednim vezujućim kiseonikom). 
Vrednost teorijske povezanosti mreže za GSLa1 staklo iznosi 1,72, a za GSLa5 1,31. 

Gustine (ρ), molarne zapremine (Vm), molarne zapremine kiseonika (Vo) i gustine 
pakovanja kiseonika (GPK), izračunate prema jednačinama 26-28 su prikazane u 
tabeli 13. 
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Tabela 13. Gustina, ρ, molarna zapremina, Vm, molarna zapremina kiseonika, VO, 
gustina pakovanja kiseonika, GPK, i [O]/[P] ispitivanih stakala 

 

Staklo ρ 
(g·cm-3) 

Vm 
(cm3·mol-1) 

Vo 
(cm3·mol-1) 

GPK 
(mol·dm-3) [O]/[P] 

GSSr1 2,58 37,73 13,15 76,06 3,12 

GSSr5 2,74 34,97 12,90 77,49 3,15 

GSLa1 2,67 37,29 12,90 77,50 3,23 

GSLa5 2,85 37,52 13,35 74,89 
3,34 

 

 

Gustine polifosfatnih stakala zavise od dužine fosfatnih lanaca, ali i od vrste oksida 
modifikatora. Pri većem sadržaju SrO ili La2O3 dužina fosfatnih lanaca je manja, 
odnosno struktura je kompaktnija, te je i gustina stakala sa 5 mol.% SrO ili 5 mol.% 
La2O3 veća. Gustine stakala sa dodatkom La2O3 veće su od gustina odgovarajućih 
stakala sa dodatkom SrO. 

Bolji pokazatelj promena u strukturi usled dodatka SrO, odnosno La2O3 su molarna 
zapremina, molarna zapremina kiseonika i gustina pakovanja kiseonika 
ispitivanih stakala. Za stakla sa dodatkom SrO, molarna zapremina se smanjuje sa 
povećanjem sadržaja SrO (37,73 cm3·mol-1 za GSSr1 i 34,97 cm3·mol-1 za GSSr5) što 
je i očekivano da sa porastom gustine opada molarna zapremina. Kod ovih stakala 
molarna zapremina kiseonika se smanjuje sa povećanjem sadržaja SrO i očekivano 
raste gustina pakovanja kiseonika.  

Za stakla sa dodatkom La2O3 molarna zapremina stakla raste sa povećanjem 
gustine (37,29 cm3·mol-1 za GSLa1 i 37,52 cm3·mol-1 za GSLa5). Kod ovih stakala 
povećanjem sadržaja La2O3 povećava se sadržaj kiseonika i očekivano raste ukupna 
molarna masa stakla, što dovodi do porasta molarne zapremine. U ovom slučaju 
veći 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. 

Karakteristični FTIR spektri za stakla u oblasti od 400 cm-1 do 2000 cm-1 prikazani 
su na slici 15. Na spektrima se uočavaju široke trake karakteristične za amorfnu 
strukturu. Na istoj slici su prikazani i primeri dekonvolucije za pikove u oblastima 
400-600 cm-1 i 800-1200 cm-1 na osnovu literaturnih podataka za različite 
staklaste i kristalne fosfate [204–206] (na FTIR spektrima ove oblasti su 
zaokružene crvenom bojom). Položaji karakterističnih traka nakon dekonvolucije 
za sva stakla navedeni su u tabeli 14. 
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Slika 15. FTIR spektri: a) GSSr1 i GSSr5 stakala, b) GSLa1 i GSLa5 stakala. 
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Tabela 14. Položaji karakterističnih traka nakon procesa dekonvolucije 

 

Vrsta traka 

Talasni broj (cm-1) 

GSSr1 GSSr5 GSLa1 GSLa5 

δ (P-O-P) 527 519 545 553 

P-O-P (sim) 723 708 740 741 

P-O-P (asim) 878 879 910 913 

(PO3)2- (sim) 976 980 992 982 

(PO3)2- (asim) 1127 1140 1135 1115 

P=O (ist) 1252 1255 1256 1245 

O-H (sav) 1638 1640 1636 1637 

 

Trake koje odgovaraju talasnim brojevima 527, 519, 545 i 553 cm−1 u spektrima 
GSSr1, GSSr5, GSLa1 i GSLa5, pripisane su vibracijama istezanja i deformacije 
P-O-P. Trake na 723, 708, 740 i 741 cm−1 mogu se pripisati P-O-P simetričnoj 
vibraciji istezanja vezujućih atoma kiseonika, karakterističnoj za strukturu 
fosfatnog stakla.  

Trake na 878, 879, 910 i 913 cm−1 povezane su sa P-O-P asimetričnim vibracijama 
istezanja vezujućeg kiseonika u metafosfatnoj konfiguraciji (Q2). Položaji ovih 
traka za stakla sa lantanom su na većim talasnim brojevima. Najverovatnije do 
pomeranja traka ka većim talasnim brojevima dolazi zbog veće jačine polja La3+ 
(0,52 Å-2) u odnosu na Sr2+(0,32 Å-2), što utiče ne samo na nevezujući kiseonik, već 
i na P-O-P vezu unutar fosfatne mreže. 

S druge strane, trake na 976, 980, 992 i 982 cm−1 pripisuju se simetričnim 
vibracijama istezanja dva nevezujuća kiseonika u (PO3)2-, dok su trake prikazane 
na 1127, 1140, 1135 i 1115 cm−1, karakteristične za asimetrične vibracije istezanja 
nevezujućeg kiseonika u Q1 jedinicama.  
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4.1.3 Kristalizacione karakteristike stakala 
 

DSC analiza stakala (slika 16) je korišćena za određivanje karakterističnih 
temperatura: temperature transformacije (Tg), temperature početka kristalizacije 
(Tx), temperature kristalizacionog pika (Tp) i temperature topljenja stakla (Tm), 
koje su date u tabeli 15.  

 

Slika 16. DSC krive stakala: a) GSSr1 i GSSr5, b) GSLa1 i GSLa5. 
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U tabeli 15 su takođe date redukovana temperatura transformacije (Trg=Tg/Tm), 
entalpija kristalizacije (ΔHc) i entalpija topljenja (ΔHm). 

 

Tabela 15. Vrednosti karakterističnih temperatura stakala dobijene DSC 
analizom, kao i entalpije kristalizacije i entalpije topljenja 

 

Staklo Tg (°C) Tx (°C) Tp (°C) Tm (°C) Trg ΔHc (J·g-1) ΔHm (J·g-1) 

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 ΔHc, ΔHm i karakterističnih 
temperatura opadaju sa povećanjem sadržaja SrO, osim za Tg gde je primećeno 
blago povećanje. Uticaj povećanja sadržaja La2O3 na ΔHc, ΔHm i na karakteristične 
temperature je izraženiji i dovodi do porasta ovih vrednosti. Lantan gradi jaču vezu 
sa kiseonikom u staklu, što dovodi do povećanja temperature transformacije, 
kristalizacije i topljenja. Uzimajući u obzir veću jačinu polja La3+ (0,52 Å-2) u odnosu 
na jačinu polja Sr2+ (0,32 Å-2) povećanje temperature transformacija stakla sa 
lantanom u odnosu na stakla sa stroncijumom je očekivano [230]. 

Mehanizam kristalizacije stakla se može predvideti na osnovu vrednosti 
redukovane temperature transformacije. Za slučaj kada je Trg > 0,58 dominatna je 
površinska kristalizacija [231]. Na osnovu vrednosti Trg datih u tabeli 15 može se 
očekivati da sva stakla površinski kristališu. 
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Stabilnost stakla prema kristalizaciji može se proceniti na osnovu vrednosti 
različitih kriterijuma, neki od njih su: 

Hrubi kriterijum, KH [207,208] 

 
𝐾𝐻 =

𝑇𝑥 − 𝑇𝑔

𝑇𝑚 − 𝑇𝑥
 (32) 

   

Vajnberg kriterijum, KW [18] 

 
𝐾𝑊 =

𝑇𝑝 − 𝑇𝑔

𝑇𝑚
 (33) 

   

Lu i Liu kriterijum, KLL [209] 

 
𝐾𝐿𝐿 =

𝑇𝑝

𝑇𝑔 + 𝑇𝑚
 (34) 

   

Parametri stabilnosti prema navedenim kriterijumima izračunati korišćenjem 
podataka DSC analize dati su u tabeli 16. 

 

Tabela 16. Parametri stabilnosti ispitivanih stakala 

 

Staklo KH KW KLL 

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 različitim istraživanjima [235,236], veće vrednosti parametara KH, KW i KLL 
za određeno staklo, ukazuju na veću stabilnost stakla prema kristalizaciji pri 
zagrevanju, odnosno manju tendenciju ka kristalizaciji. 

Povećanjem sadržaja stroncijum- i lantan-oksida povećava se stabilnost stakla, 
odnosno smanjuje tendecija ka kristalizaciji. 
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Kristalizacija stakala je proučavana pri izotermskim uslovima korišćenjem 
komada stakla i neizotermskim uslovima korišćenjem praha stakla.  

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

 

Slika 17. Difraktogrami uzoraka toplotno obrađenih na temperaturi maksimuma 
kristalizacionog pika, Tp. 

 

Primarna faza za GSSr1, GSSr5 i GSLa1 je CaP2O6, primarna faza za GSLa5 je α-
Ca2P2O7, dok su ostale faze sekundarne. 
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Odabrani mikrografski snimci površine preloma izotermski zagrevanih komada 
stakala prikazani su na slici 18. 

 

Slika 18. SEM mikrografije komada stakla nakon toplotne obrade na Tp 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 uočljiv površinski mehanizam kristalizacije. 
SEM mikrografije površine preloma otkrivaju prisustvo pločastih mikronskih 
kristala formiranih na površini stakla. 
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Kinetika procesa kristalizacije, odnosno energija aktivacije rasta kristala, 
određena je obradom podataka DSC analize stakala pri različitim brzinama 
zagrevanja (5, 10, 12,5 i 15 °C·min-1) do 700 °C (slika 19). 

 

Slika 19. DSC krive stakala pri brzinama β = 5, 10, 12,5, i 15 °C·min−1 za stakla: 
a) GSSr1, b) GSSr5, c) GSLa1 i d) GSLa5. 

 

Na slici 20 prikazana je zavisnost ln(−β/Tp
2) od 1/Tp za sva četiri stakla. Vrednosti 

energije aktivacije, Ea, određene iz nagiba prave (−Ea/R), su prikazane u tabeli 17. 
Vrednosti Ea su u saglasnosti sa parametrima stabilnosti (tabela 16), odnosno 
staklo najveće stabilnosti prema kristalizaciji ima i najveću energiju aktivacije 
rasta kristala. 



62 
 

 

Slika 20. Zavisnosti ln(−β/Tp
2) od 1/Tp za stakla. 

 

Tabela 17. Vrednosti energija aktivacije kristalizacije stakala, Ea 

 

Staklo Ea (kJ·mol-1) 

GSSr1 220±14 

GSSr5 233±22 

GSLa1 262±31 

GSLa5 279±30 

 

Energija aktivacije kristalizacije stakala sa lantanom veće su od energija aktivacije 
odgovarajućih stakala sa stroncijumom. Na energiju aktivacije kristalizacije utiče 
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umreženost stukture, ali i jačina polja oksida modifikatora. Veća jačina polja La3+ u 
odnosu na Sr2+ uslovljava bolju povezanost strukture, veću viskoznost i time 
smanjenu pokretljivost jona i atoma unutar mreže, odnosno otežava kristalizaciju. 
Sve ovo dovodi do veće energije aktivacije kristalizacije stakala sa lantanom. 

 

4.1.4 Rezultati ispitivanja sinterabilnosti stakala 
 

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

 

 

Slika 21. Krive sinterovanja uzoraka stakla. 

 

Karakteristični oblici silueta uzoraka određeni su vrednostima viskoznosti stakala 
na datoj temperaturi. Na temperaturi početnog skupljanja uzorka Tfs, skupljanje je 
3 - 5% od početnih dimenzija i ovoj temperaturi odgovara viskoznost 
η = 108,1±0,1 Pa·s. Pri temperaturi maksimalnog skupljanja Tms skupljanje uzorka je 
završeno, ali su ivice uzorka još uvek oštre. Odgovarajuća vrednost viskoznosti za 
temperaturu maksimalnog skupljanja je η = 106,8±0,1 Pa·s. Temperaturi sfere Ts, 
odgovara viskoznost η = 104,4±0,1 Pa·s. Pri temperaturi polusfere Thb viskoznost je 
η = 103,1±0,1 Pa·s. Temperaturi Tm odgovara viskoznost η=102,4 ± 0,1 Pa·s [210]. 
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Tabela 18. Temperature karakterističnih oblika silueta uzoraka pri 
termomikroskopskoj analizi 

 

 Karakteristične temperature (°C) 

Staklo Tfs Tms Ts Thb Tm 

GSSr1    /  

466 539 796 816 

GSSr5 
  

/ 
  

480 594 827 834 

GSLa1      

481 565 779 796 802 

GSLa5 
  

/ 
  

521 587 929 941 

 

Povećanje sadržaja stroncijuma i lantana u staklu dovodi do povećanja 
temperature početnog skupljanja uzorka Tfs i maksimalne temperature skupljanja 
Tms, pri čemu je uticaj lantana izraženiji zbog veće jačine polja jona La3+ od jačine 
polja Sr2+ jona i veće jačine La-O veze (244 kJ·mol-1) od Sr-O veze (134 kJ·mol-1). 

Korišćenjem temperatura karakterističnih oblika i viskoznosti (koje odgovaraju 
oblicima) određeni su parametri A, B i T0 empirijske jednačine Fogel–Fulher–
Taman-a (Vogel-Fulcher-Tammann, VFT) [211]: 

 

 
log 𝜂 = 𝐴 +

𝐵

𝑇 − 𝑇0
 (35) 

 

gde je η viskoznost izražena u Pa·s, A, B i T0 (K) su parametri. Za sva stakla su 
korišćene vrednosti η koje odgovaraju viskoznostima pri karakterističnim 
temperaturama, log η (η u Pa·s): 11 (Tg), 8,1 (Tfs), 6,8 (Tms), 4,4 (Ts), 3,1 (Thb) i 2,4 
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(Tm). Na osnovu dobijene temperaturne zavisnosti formirane su krive log η = f (1/T). 
Iz nagiba ovih krivih određena je energija aktivacije viskoznog toka ΔGη (kJ·mol-1), 
slika 22, tabela 19 [212]. 

 

Slika 22. Zavisnost viskoznosti log η (Pa·s) od recipročne vrednosti temperature 
za: a) GSSr1, b) GSSr5, c) GSLa1 i d) GSLa5 
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Tabela 19. Parametri jednačine VFT i energija aktivacije viskoznog toka stakla, 
ΔGη 

 

Staklo A B T0 (K) ΔGη (kJ·mol-1) 

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 najveću energiju aktivacije viskoznog toka zbog jačeg bočnog 
povezivanja katjona La3+ sa fosfatnim lancima preko nevezujućeg kiseonika. 
Nadalje, ovo staklo ima kraće lance, te je uticaj katjona La3+ na P-O-P vezu unutar 
lanca najveći. Najniža vrednost energije aktivacije viskoznog toka je za staklo 
GSSr1. Staklo GSSr1 ima duže lance, te je uticaj katjona Sr2+ (slabija jačina polja) na 
P-O-P vezu unutar lanca najmanji. Takođe, slabije je i bočno povezivanje lanaca 
preko nevezujućeg 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-1) (slika 23).  
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Slika 23. Uporedna analiza rezultata HSM i DSC eksperimenata. 

 

Za definisanje sinterabilnosti prahova stakala koristi se parametar sinterabilnosti, 
Sc, koji predstavlja razliku između Tx i Tms [25]. Veća vrednost parametra 
sinterabilnosti ukazuje da je oblast u kojoj je moguće dobijanje dobro sinterovanog 
proizvoda šira, odnosno da sinterovanje neće biti sprečeno kristalizacijom. 
Vrednosti Sc bile su 96, 31, 85 i 113 °C za uzorke GSSr1, GSSr5, GSLa1 i GSLa5. To 
znači da GSLa5 uzorak ima najširi, a GSSr5 uzorak ima najuži interval sinterovanja. 
Za sve uzorke vrednosti Tx su veće od Tms, pa se očekuje da su procesi sinterovanja 
i kristalizacije nezavisni. Temperature početka 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. 

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 
staklokeramičkog materijala. 
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4.1.5 Rezultati ispitivanja postojanosti stakala 
 

U okviru karakterizacije stakala određena je postojanost stakala u rastvoru SBF-a 
praćenjem: promene mase uzorka stakla, pH vrednosti rastvora, kao i 
određivanjem 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. 

 

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

 

Sa slike 24 može 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, što predstavlja 3,8% početne 
mase stakla. Na slici 24b se može videti da se staklo GSSr5 više rastvara od stakla 
GSSr1. Tokom 5 h rastvori se 0,2 g, do 48 h se rastvori 0,32 g, a nakon toga se proces 
rastvaranja usporava i posle 504 h rastvori se 0,61 g, što je 61% početne mase 
stakla. Za 504 h rastvori se približno šesnaest puta manja masa GSSr1 od GSSr5 
stakla. S obzirom da se tokom rastvaranja konstantno smanjuje masa uzorka, 
može se zaključiti da ne dolazi do izdvajanja novih faza na površini stakala pri 
kontaktu sa SBF-om.  

Na slici 24b prikazana je promena mase GSSr stakala za vreme do 5 h i na osnovu 
rezultata izračunata je brzina rastvaranja. Brzine rastvaranja za GSSr1 i GSSr5 
iznose približno 2,8·10-3 g·m-2·h-1 i 4,0·10-2 g·m-2·h-1, 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 produženjem vremena rastvaranja. Raskidanje P-O-P veza 
dovodi do otpuštanja H+ jona iz stakla, što utiče na smanjenje pH vrednosti 
rastvora [213]. Za duža eksperimentalna vremena rastvaranje stakla se usporava, 
promene koncentracije H+ jona postaju manje i pH rastvora teži 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 karakteristično 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 
otpuštanja H+ jona, odnosno sniženja pH vrednosti rastvora i do prelaska fosfornih 
grupa u rastvor. 

Kod polifosfatnih stakala, čiju strukturu čine lanci različite dužine, ne dolazi do 
prekida P-O-P veze unutar lanaca, već se prekida veza P-O-Me koja se nalazi na 
krajevima lanca. Usled raskidanja ove veze, u rastvor odlaze fosfatni lanci početne 
dužine i katjon modifikatora. Zbog toga se najčešće pH vrednost rastvora ne 
smanjuje. Vrsta i jačina polja katjona modifikatora, određuje ne samo sklonost 
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veze P-O-Me ka hidrataciji, već utiče i na P-O-P veze unutar lanaca. Očigledno je 
da u zavisnosti od modifikatora rastvor može da bude neutralan ili kiseo. 

Na osnovu toga, možemo zaključiti da je kod stakla GSSr uticaj Sr na mogućnost 
raskidanja P-O-P veći pri većem sadržaju Sr. Smanjenje pH vrednosti rastvora 
predstavlja potvrdu da dolazi do raskidanja P-O-P veze unutar lanaca. 

Normalizovane koncentracije elemenata u rastvoru za različita vremena su 
izračunate prema jednačini (25). Zavisnosti normalizovanih koncentracija 
elemenata u rastvoru od vremena za GSSr1 staklo prikazane su na slici 26. 

 

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 početku rastvaranja dolazi do otpuštanja svih elemenata prisutnih u staklu u 
rastvor SBF-a, s obzirom da dolazi do prelaska nedirnutih fosfatnih lanaca i 
pripadajućih katjona modifikatora u rastvor. Na početku procesa postoji velika 
razlika između koncentracija elemenata u rastvoru i ravnotežne koncentracije. 
Koncentracije elemenata rastu tokom vremena u rastvoru sve dok se ne izjednače 
sa ravnotežnim koncentracijama. Na slici 26b se vidi da se koncentracija kalcijuma 
menja u rastvoru sa vremenom, što može da bude u vezi sa sastavom rastvora, 
mogućeg formiranja helatnih kompleksa polifosfata sa kalcijumom [154] od čije 
stabilnosti će zavisiti i koncentracija kalcijuma u rastvoru. Promena koncentracije 
Ca u rastvoru ukazuje na izuzetno složene procese (difuzije, jonske izmene, 
prekide P-O-P veze, prekide P-O-Sr veze, nastajanje Ca helatnih pirofosfatnih 
struktura na površini stakla, kao i u rastvoru, moguće vezivanje na površini, itd.) 
koji zavise od sastava stakla, ali i pH vrednosti i sastava rastvora. U zavisnosti koja 
od ovih reakcija dominira menjaće se i koncentracija Ca u rastvoru. Očigledno je da 
sposobnost građenja helatnih kompleksa u velikoj meri utiče na tok rastvaranja. 
Naime, pri porastu koncentracije P u rastvoru Ca iz hidratisanog sloja biva utrošen 
za formiranje helatnih kompleksa sa polifosfatima u rastvoru. Međutim, pri većim 
koncentracijama Ca u rastvoru može doći do vezivanja Ca iz rastvora usled 
privlačenja polifosfatnih grupa na površini stakla. 

Koncentracije P, Na, Sr i Ti u rastvoru rastu sa povećanjem 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 može videti da se tokom prvog sata rastvaranja povećava 
koncentracija svih elemenata u rastvoru. Koncentracija Na u rastvoru intenzivno 
raste do 48 h. Nakon ovog vremena dolazi do usporavanja izluživanja, ali se 
koncentracija Na u rastvoru povećava do kraja eksperimenta. Stroncijum i titan se 
konstantno izdvajaju iz stakla tokom trajanja eksperimenta. Saglasno promeni 
mase i koncentracije elemenata u rastvoru su veće za staklo GSSr5. Jedno od 
mogućih objašnjenja je da struktura sa kraćim fosftanim lancima olakšava difuziju 
vode, a prisustvo Sr favorizuje prekid P-O-P veze što 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 određene su brzine otpuštanja 
elemenata za kraća vremena. 

 

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

Na slici 28a i b se vidi da vrednosti fNa odstupaju od pravolinijske zavisnosti. Na slici 
28c i d je prikazana zavisnost fNa od kvadratnog korena vremena koja pokazuje da 
je brzina izdvajanja Na do 5 h kontrolisana difuzijom. 

U tabeli 20 su prikazane brzine otpuštanja elemenata za vremena do 5 h. 
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Tabela 20. Brzine otpuštanja elemenata za stakla GSSr1 i GSSr5 do 5 h 

 

Element 
Brzine otpuštanja r0 (g·m-2·h-1) 

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 otpuštanja elemenata iz GSSr1 stakla za vremena 
duža od 5 h. 

 

Slika 29. Brzine otpuštanja elemenata iz GSSr1 stakla za vremena duža od 5 h: a) 
P, b) Sr, c) Na i d) Ti. 
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Na osnovu slike 29 se može primetiti da su početne brzine otpuštanja svih 
elemenata velike i da nakon 17,5 h sve brzine otpuštanja postaju konstantne. U 
vremenu do 17,5 h brzine otpuštanja svih elemenata imaju najveće vrednosti, pa se 
zbog toga stvara utisak da brzine nakon tog vremena opadaju, što nije tačno. 
Naime, tokom čuvanja stakla dolazi do adsorpcije vlage na površini i prekida P-O-
P veze u površinskom sloju pre kontakta sa SBF-om. Pri kontaktu sa SBF-om 
kratki polifosfatni ili ortofosfatni lanci prelaze u rastvor, odnosno dolazi do naglog 
povećanja koncentracije fosfora u rastvoru, kao i povećanja brzine otpuštanja 
fosfora. Tokom vremena rastvaranja debljina hidratisanog sloja se smanjuje, te se 
smanjuje i brzina otpuštanja i posle određenog vremena postaje konstantna. Na 
osnovu slike 29 se može zaključiti da se posle 48 h uspostavlja ravnoteža i brzina 
otpuštanja fosfora postaje konstantna. Brzina otpuštanja Sr raste do 17,5 h, nakon 
čega opada do 48 h i zatim postaje konstantna. Brzina otpuštanja Na opada do 24 h 
i zatim ostaje konstantna do kraja eksperimenta. Za Ti brzina otpuštanja opada do 
17,5 h, nakon čega raste do 20 h. Posle ovoga primetan je pad brzine otpuštanja do 
168 h kada postaje konstantna do kraja eksperimenta. 

Na slici 30 su prikazane brzine otpuštanja elemenata iz GSSr5 stakla za vremena 
duža od 5 h. 

 

Slika 30. Brzine otpuštanja elemenata iz GSSr5 stakla za vremena duža od 5 h: 
a) P, b) Sr, c) Na i d) Ti 
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Za brzine otpuštanja elemenata iz GSSr5 stakla važe slični zaključci kao kod GSSr1 
stakla, osim što su koncentaracije svih elemenata u rastvoru veće, a to je posledica 
prisustva kraćih lanaca u strukturi GSSr5 u odnosu na GSSr1 staklo.  

Na osnovu rezultata ispitivanja hemijske postojanosti polifosfatnih stakala sa 
stroncijumom u SBF-u može se zaključiti da staklo GSSr1 ima veću hemijsku 
postojanost od stakla GSSr5. Ovo se može objasniti time što staklo GSSr1 ima veću 
NCtheo i veću prosečnu dužinu lanaca od stakla GSSr5. Takođe, početne brzine 
rastvaranja stakla GSSr1 su za red veličine manje od brzina rastvaranja GSSr5 
stakla. Kod stakla GSSr5 intezivniji su prekidi P-O-P veze, što je potvrđeno 
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. 

 

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

 

Na slici 31 se može videti da se staklo GSLa1 više 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, što je 4,9% početne 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, što je 42% početne mase 
stakla. Za najduže eksperimentalno vreme rastvori se približno devet puta više 
stakla GSLa1 od GSLa5. Rezultati pokazuju da se oba stakla konstantno rastvaraju 
za sva eksperimentalna vremena. Na osnovu ovoga može se zaključiti da ne dolazi 
do formiranja novih faza na površini stakala pri kontaktu sa SBF-om.  

Na slici 31b prikazana je promena mase GSLa stakala tokom 5 h i na osnovu 
rezultata izračunata je brzina rastvaranja. Za vremena do 5 h brzina rastvaranja 
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GSLa1 stakla je za red veličine veća od brzine rastvaranja GSLa5 stakla. Brzina 
rastvaranja GSLa1 stakla iznosi ~3,38·10-2 g·m-2·h-1, dok je brzina rastvaranja GSLa5 
stakla ~2,86·10-3 g·m-2h-1. 

Na slici 32 prikazana je promena pH vrednosti rastvora tokom ispitivanja 
postojanosti GSLa stakla u SBF -u. 

 

Slika 32. Zavisnost pH rastvora GSLa stakala od vremena. 

 

Promene pH vrednosti rastvora tokom ispitivanja postojanosti GSLa stakla u SBF-
u potvrđuju objašnjenje dato za promenu pH vrednosti rastvora tokom ispitivanja 
postojanosti GSSr stakala. Naime, zbog veće jačine polja La dolazi do delokalizacije 
elektronskog oblaka fosfatnog lanca ka La, odnosno smanjuje se mogućnost 
prekida P-O-P veze. Zbog toga pH vrednost ne opada značajno. 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. 

 

Na slici 33 se može videti da koncentracije Na i Ca u rastvoru intenzivno rastu do 
48 h. Nakon ovog vremena dolazi do usporavanja izdvajanja ovih elemenata pri 
čemu se koncentracija konstantno povećava do kraja eksperimenta. Koncentracija 
fosfora u rastvoru intenzivno raste do 24 h, a zatim dolazi do usporavanja 
izdvajanja P do 168 h nakon čega je koncentracija konstantna do kraja 
eksperimenta. Titan se konstantno izdvaja tokom trajanja eksperimenta. 
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Na slici 34 prikazane su zavisnosti normalizovanih koncentracija elemenata u 
rastvoru od vremena tokom ispitivanja postojanosti GSLa5 stakla u SBF-u. 

 

Slika 34. Zavisnost normalizovanih koncentracija elemenata u rastvoru od 
vremena za GSLa5 staklo: a) svi elementi, b) Ca, c) P. 

 

Sa slika 33 i 34 se vidi da je profil vremenske zavisnosti normalizovanih 
koncentracija elemanata u rastvoru sličan, ali su koncentracije elemenata u 
rastvoru veće 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, određene su brzine 
rastvaranja stakala za kraća vremena rastvaranja.  

 

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 35a i b se vidi da vrednosti fNa odstupaju od pravolinijske zavisnosti. Na slici 
35c i d je prikazana zavisnost fNa od kvadratnog korena vremena koja pokazuje da 
je brzina izdvajanja Na do 5 h kontrolisana difuzijom. 

U tabeli 21 su prikazane početne brzine otpuštanja elemenata za stakla GSLa1 i 
GSLa5. 
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Tabela 21. Brzine otpuštanja elemenata za stakla GSLa1 i GSLa5 do 5 h 

 

Elementi 
Brzine otpuštanja r0 (g·m-2·h-1) 

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 otpuštanja elemenata iz GSLa1 stakla za vremena 
duža od 5 h. 

 

Slika 36. Brzine otpuštanja elemenata iz GSLa1 stakla za vremena duža od 5 h: 
a) P, b) Ca, c) Na i d) Ti. 
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Brzina otpuštanja P raste do 12 h, da bi nakon toga opadala do 48 h. Posle 48 h 
brzina otpuštanja P je u porastu do 120 h, a zatim opada do 336 h kada postaje 
konstantna. Ca, Na i Ti se brzo otpuštaju do 17,5 h posle čega brzina otpuštanja 
ovih elemenata postaje konstantna. 

Na slici 37 su prikazane brzine otpuštanja elemenata iz GSLa5 stakla za vremena 
duža od 5 h. 

 

Slika 37. Brzine otpuštanja elemenata iz GSLa5 stakla za vremena duža od 5 h: 
a) P, b) Ca, c) Na i d) Ti. 

 

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

 

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

Iz dobijenih rezultata vidi se da najveću postojanost u rastvoru SBF-a imaju stakla 
GSSr1 i GSLa5, početne brzine rastvaranja ovih stakala su iste u granicama greške, 
odnosno 2,8·10-3 g·m-2·h-1 za staklo GSSr1, dok je brzina rastvaranja GSLa5 stakla 
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~2,9·10-3 g·m-2·h-1. Najmanju postojanost ima staklo GSSr5 kod koga je početna 
brzina rastvaranja 4,0·10-2 g·m-2·h-1, a zatim staklo GSLa1 sa početnom brzinom 
rastvaranja 3,4·10-2 g·m-2·h-1. 

Razlike u strukturnim karakteristikama pri uvođenju SrO, odnosno La2O3 dovode 
do različite postojanosti u rastvoru SBF-a. Staklo GSSr1 ima duže fosfatne lance i 
veću teorijsku povezanost mreže od stakla GSSr5 (NCtheo GSSr1 = 1,76, a 
NCtheo GSSr5 = 1,55), te je u početnoj fazi rastvaranja otežana difuzija što dovodi i 
do veće postojanosti stakla GSSr1. 

Teorijska povezanost mreže za GSLa1 iznosi 1,72 i fosfatni lanci su duži u odnosu 
na dužinu fosfatnih lanaca GSLa5, kod koga je teorijska povezanost mreže 1,31. 
Međutim staklo GSLa5 ima veću postojanost u rastvoru SBF-a od stakla GSLa1. 
Jedan od mogućih razloga povećane postojanosti GSLa5 je jačina polja katjona 
lantana koja odlučujuće deluje na postojanost pri većem sadržaju lantana. U 
literaturi [195] se navodi da na površini stakala koja sadrže lantan može doći do 
formiranja La-OH grupa koje mogu biti nukleaciona mesta na kojima može doći 
do taloženja apatita ili do vezivanja jona kalcijuma iz rastvora. Istaloženi sloj na 
površini stakla ponaša se kao zaštitni sloj i onemogućava dalje rastvaranje. 
Navedeno je još jedan od mogućih razloga povećane 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 će 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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Slika 38. XRD difraktogrami uzoraka sinterovanih na temperaturi maksimalnog 
skupljanja, Tms 

 

Na slici 39 su prikazani FTIR spektri uzoraka sinterovanih na temperaturama Tms, 
a položaji karakterističnih 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. Položaji karakterističnih vibracija nakon procesa dekonvolucije 

 

Vrsta vibracija 
Talasni broj (cm-1) 

GSSr1 GSSr5 GSLa1 GSLa5 

δ (P-O-P) 530 525 537 545 

P-O-P (sim) 740 741 738 735 

P-O-P (asim) 920 915 913 901 

(PO3)2- (sim) 997 1004 1007 1003 

(PO3)2- (asim) 1115 1123 1127 1119 

P=O (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 Tms nije došlo do 
promene u strukturi stakala. 

Vrednosti poroznosti i mikrotvrdoće uzoraka sinterovanih na Tms date su u tabeli 
23. 
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Tabela 23. Poroznost, φ, i mikrotvrdoća, [HV0.3]med, uzoraka sinterovanih na 
temperaturi maksimalnog skupljanja, Tms 

 

Staklo φ (%) [HV0.3]med (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 najveću GSLa1. Mikrotvrdoća stakla GSSr1 
je najmanja, mada bi na osnovu male poroznosti bilo očekivano da uzorak ima veću 
vrednost tvrdoće ili sličnu ostalim uzorcima. Na osnovu vrednosti poroznosti 
može se zaključiti 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, Tp. 
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Slika 40. XRD difraktogrami stakala sinterovanih na temperaturama maksimuma 
kristalizacionog pika, Tp. 

 

XRD analize sinterovanih uzoraka su pokazale prisustvo kristalnih faza: β-CaP2O6, 
NaCa(PO3)3, α-Ca3(PO4)2, β-Ca3(PO4)2, Ca(PO3)2, α-Ca2P2O7 i β-Ca2P2O7. Za GSSr1, 
GSSr5 i GSLa1 dominantne faze su β-CaP2O6 i NaCa(PO3)3, dok su za GSLa5 α-
Ca2P2O7, i β-Ca2P2O7 faze prisutne u najvećoj količini. Utvrđeno je prisustvo 
bioaktivnih faza β-CaP2O6, α-Ca3(PO4)2 i β-Ca3(PO4)2. 

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

720 °C. 

 

SEM mikrografije površine preloma pokazale su da se uzorci sastoje od agregata 
sa prizmatičnim izduženim mikrokristalima koji obično pokazuju višestruke 
korake rasta, pokazujući oblike nekih prirodnih fosfata. SEM mikrografije uzoraka 
stakala GSLa ukazuju na intenzivniju kristalizaciju.  
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Vrednosti poroznosti i mikrotvrdoće uzoraka sinterovanih na temperaturama 
maksimuma kristalizacionog pika, Tp, prikazane su u tabeli 24. 

 

Tabela 24. Vrednosti poroznosti i mikrotvrdoće uzoraka sinterovanih na 
temperaturama maksimuma kristalizacionog pika, Tp 

 

Staklo φ (%) [HV0.3]med (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 može se videti da sa porastom poroznosti tvrdoća uzoraka opada. 
Uzorak GSLa1 ima najveću tvrdoću i najnižu vrednost poroznosti, dok GSLa5 
uzorak ima najmanju tvrdoću i najveću vrednost poroznosti. 

Svi uzorci sinterovani na Tp imaju veću poroznost od uzoraka sinterovanih na Tms, 

što ukazuje da je ova poroznost uslovljena kristalizacijom.  

Na tvrdoću sinterovanih uzoraka utiču poroznost, izdvojene faze i formirane 
mikrostrukture. Analizom mikrografija, takođe je moguće zaključiti da se veća 
vrednost poroznosti sinterovanog GSLa5 uzorka javlja usled intenzivnije 
kristalizacije. Zanimljivo je da su β-CaP2O6 i NaCa(PO3) dominantne faze uzoraka 
GSSr1, GSSr5 i GSLa1 i da ovi uzorci imaju veću tvrdoću od uzorka GSLa5 kod koga 
dominantna faza α-Ca2P2O7 i β-Ca2P2O7.  

Na slici 42 su prikazani karakteristični FTIR spektri za uzorke sinterovane na 
temperaturama maksimuma kristalizacionog pika, Tp, a položaji karakterističnih 
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, Tp: a) GSSr stakla, b) GSLa stakla. 
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Tabela 25. Položaji karakterističnih vibracija nakon procesa dekonvolucije 

 

Vrsta vibracija 
Talasni broj (cm-1) 

GSSr1 GSSr5 GSLa1 GSLa5 

δ (P-O-P) 537 530 532 540 

P-O-P (sim) 736 732 737 739 

P-O-P (asim) 903 916 908 912 

(PO3)2- (sim) 1013 1017 1010 1019 

(PO3)2- (asim) 1115 1122 1128 1117 

P=O (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−1 u spektrima GSSr1, GSSr5, GSLa1 i GSLa5, pripisuju se 
vibracijama istezanja i deformacije P-O-P. 

Trake na 736, 732, 737 i 739 cm−1 mogu se pripisati P-O-P simetričnoj vibraciji 
istezanja vezujućih atoma kiseonika. 

Trake na 903, 916, 908 i 912 cm−1 su u vezi sa P-O-P asimetričnim vibracijama 
istezanja vezujućeg kiseonika. Trake uočene na 1013, 1017, 1010 i 1019 cm−1 za 
GSSr1, GSSr5, GSLa1 i GSLa5 pripisuju se simetričnim vibracijama istezanja dva 
nevezujuća atoma kiseonika u (PO3)2-, a trake uočene na 1115, 1122, 1128 i 1117 cm−1 
su karakteristične za asimetrične vibracije istezanja ovih atoma kiseonika u Q1. 

Trake na 1247, 1253, 1256 i 1250 cm−1 mogu se pripisati vibracijama istezanja P=O, 
dok se trake na 1638, 1642, 1646 i 1650 cm−1 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. 

 

Slika 43. Promena mase uzorka GSSr1 sinterovanog na a) 539 °C i b) 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%. 

 

Slika 44. Promena mase uzorka GSSr5 sinterovanog na a) 594 °C i b) 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 Tp za sva 
eksperimentalna vremena pokazuju porast mase koji je u granicama 
eksperimentalne greške. 

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

 

 

 

 

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

 

Promene pH vrednosti rastvora uzoraka GSSr1 i GSSr5 sinterovanih na Tms i Tp 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 greške).  

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 uređaja (ispod 0,01 mg·l-1). 
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Slika 47. Koncentracija elemenata u rastvoru nakon ispitivanja postojanosti u 
SBF-u uzoraka GSSr1 sinterovanih na temperaturama maksimalnog skupljanja, 

Tms, i kristalizacije, Tp: a) P, b) Ca, c) Sr i d) 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 veće pri dužim vremenima ispitivanja. 
Koncentracije Ca u rastvorima, za sva vremena ispitivanja, su niže od 
koncentracije Ca u početnom rastvoru SBF-a. Koncentracija svih elemenata (osim 
P) u rastvoru SBF-a nakon ispitivanja postojanosti su veće za uzorak sinterovan na 
Tms, odnosno postojanost je manja. Uzorci koji su sinterovani na Tms imaju manju 
poroznost, te se može zaključiti da su izdvojene kristalne faze, β-CaP2O6 i 
NaCa(PO3)3, u uzorku sinterovanom na Tp odgovorne za veću 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, 

Tms, i kristalizacije, Tp: a) P, b) Ca, c) Sr i d) Na. 

 

Koncentracije P u početku opadaju za oba uzorka, da bi za uzorak sinterovan na Tms 
zatim rasle do kraja eksperimenta. Koncentracije P za uzorak sinterovan na Tp su 
za sva vremena niže od koncentracije P u rastvoru SBF-a, što je slučaj i za 
koncentracije Ca za oba uzorka. Koncentracije Sr konstantno rastu za oba uzorka 
do kraja eksperimenta. Slično kao i kod sinterovanih uzoraka GSSr1, veća je 
postojanost uzoraka GSSr5 sinterovanog na Tp, što je najverovatnije posledica 
prisustva β-CaP2O6 i NaCa(PO3)3 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 na a) 565 °C i b) 695 °C. 

 

Na slici 49 se može videti da je najveća promena mase uzorka GSLa1 sinterovanog 
na Tms tokom 504 h kontakta sa SBF-om (~18%). Uzorci GSLa1 stakla sinterovani 
na Tp za sva eksperimentalna vremena pokazuju porast mase, koji za najduže 
eksperimentalno vreme iznosi ~3%. 

 

 

Slika 50. Promena mase tokom ispitivanja postojanosti u SBF-u uzorka GSLa5 
sinterovanog na a) 587 °C i b) 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 Tms i Tp. 
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Slika 51. pH vrednosti rastvora tokom ispitivanja postojanosti u SBF-u uzorka 
GSLa1 sinterovanog na a) 565 °C i b) 695 °C. 

 

Sa slike 51 se može 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 može da ukaže 
na odigravanje reakcija prekida P-O-P veze pod uticajem H2O (H3O+) i prelaska u 
rastvor kraćih fosfatnih lanaca. pH vrednost rastvora uzorka GSLa1 sinterovanog 
na Tp nakon 504 h u SBF-u se nije značajno 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 dužine kao i u početnom staklu) u rastvor. 
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Slika 52. pH vrednosti rastvora tokom ispitivanja postojanosti u SBF-u uzorka 
GSLa5 sinterovanog na a) 587 °C i b) 720 °C. 

 

Vrednosti pH rastvora nakon ispitivanja postojanosti u SBF-u uzoraka GSLa1 i 
GSLa5 sinterovanih na Tms i Tp 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 uređaja (ispod 0,01 mg·l-1). 
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Slika 53. Koncentracija elemenata u rastvoru nakon ispitivanja postojanosti u 
SBF-u uzoraka GSLa1 sinterovanih na temperaturama maksimalnog skupljanja, 

Tms, i kristalizacije, Tp: a) P, b) Ca i c) Na. 

 

Koncentracije P za uzorak sinterovan na Tms rastu do 336 h, nakon čega opadaju. 
Koncentracije P za uzorak sinterovan na Tp rastu do 24 h, nakon čega opadaju i do 
kraja eksperimenta ostaju niže od koncentracije P u rastvoru SBF-a. Koncentracije 
Ca početno opadaju za oba uzorka, da bi za uzorak sinterovan na Tms zatim rasle do 
336 h, nakon čega ponovo opadaju. Koncentracije Ca za uzorak sinterovan na Tp su 
za sva vremena niže od koncentracije Ca u rastvoru SBF-a, što je slučaj i za 
koncentracije Na za oba uzorka. Uzorci sinterovani na Tp imaju veću 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 uređaja (ispod 0,01 mg·l-1). 
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Slika 54. Koncentracija elemenata u rastvoru nakon ispitivanja postojanosti u 
SBF-u uzoraka GSLa5 sinterovanih na temperaturama maksimalnog skupljanja, 

Tms, i kristalizacije, Tp: a) P, b) Ca i c) Na. 

 

Koncentracije P, Ca i Na u rastvoru nakon ispitivanja u SBF-u su za sva vremena 
niže od koncentracije ovih elemenata u početnom rastvoru SBF-a. Koncentracije P 
opadaju do 336 h, nakon čega su u blagom porastu do kraja eksperimenta. 
Koncentracije Ca i Na za uzorke sinterovane na Tms opadaju do 172 h, nakon čega 
rastu do 336 h, a zatim ponovo opadaju do kraja eksperimenta. Koncentracije Ca i 
Na za uzorke sinterovane na Tp opadaju do 24 h, nakon čega su konstantne do 336 
h, a zatim su u porastu do kraja eksperimenta.  
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5 ZAKLJUČAK 

 

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

Prva faza istraživanja obuhvatala je sintezu i karakterizaciju četiri fosfatna stakla. 
Oslobađanje stroncijuma iz fosfatnih stakala ima terapeutski efekat na zarastanje 
kostiju, zbog toga su dva stakla dobijena uvođenjem SrO u osnovni sistem P2O5-
CaO-Na2O-TiO2. Lantan se dodaje staklu radi poboljšanja mehaničkih i hemijskih 
svojstava, kao i poboljšanja bioaktivnosti, te su dva stakla dobijena uvođenjem 
La2O3 u osnovni sistem P2O5-CaO-Na2O-TiO2. Karakterizacija stakala 
obuhvatala je ispitivanje fizičkih i strukturnih karakteristika stakala, 
kristalizacionih karakteristika i sinterabilnosti. Korišćene su metode: atomska 
apsorpciona spektroskopija (AAS), spektrofotometrija (SF), rendgenska difrakcija 
(XRD), metoda piknometra (određivanje gustine), infracrvena spektroskopija 
(FTIR), diferencijalnо-skenirajuća kalorimetrija (DSC), skenirajuća elektronska 
mikroskopija (SEM) i termomikroskopska analiza (HSM).  

Druga faza istraživanja obuhvatala je sinterovanje prahova fosfatnih stakala i 
ispitivanje uticaja temperature sinterovanja na strukturne karakteristike, 
poroznost, fazni sastav i tvrdoću sinterovanih uzoraka. Korišćene su metode XRD, 
FTIR, SEM. 

Treća faza istraživanja obuhvatala je analizu hemijske postojanosti dobijenih 
uzoraka. Kao rastvarač korišćen je rastvor simulirane telesne tečnosti (SBF). Masa 
uzoraka je merena na analitičkoj vagi pre i posle eksperimenta, pH vrednost 
rastvora određivana je pH metrom, a koncentracije elemenata u rastvoru 
određivane su metodama AAS i SF. Na osnovu dobijenih rezultata mogu se izvesti 
sledeći zaključci: 

Hlađenjem na vazduhu rastopa izlivenih na čeličnu ploču dobijena su providna, 
bezbojna i homogena stakla, bez vidljivih zaostalih mehurića gasa. Dobijanje 
stakala hlađenjem na vazduhu ukazuje da stakla imaju zadovoljavajuću sklonost 
ka staklastom očvršćavanju. 

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

Rezultati XRD analize su potvrdili amorfnost uzoraka, na difraktogramima se 
uočava karakteristični amorfni breg u 2θ oblasti 15-40 °. 

Odnos [O]/[P] koji iznosi 3,120 za GSSr1, 3,226 za GSSr5, 3,152 za GSLa1 i 3,345 za 
GSLa5 potvrđuje da sva stakla pripadaju grupi polifosfatnih stakala. 

Staklo GSSr1 ima strukturu koja se sastoji od fosfatnih lanaca koji sadrže približno 
11 tetraedra, od kojih 9 imaju dva vezujuća kiseonika i dva tetraedra na krajevima 
lanaca koji poseduju po jedan vezujući kiseonik. Struktura stakla GSSr5 sastoji se 
od fosfatnih lanaca od 5 tetraedara, od kojih 3 imaju dva vezujuća kiseonika i dva 
tetraedra na krajevima lanaca poseduju po jedan vezujući kiseonik. Teorijska 
povezanost mreže 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 sadrže približno 
11 tetraedra, od kojih 9 imaju dva vezujuća kiseonika i dva tetraedra na krajevima 
lanaca koji poseduju po jedan vezujući kiseonik. Struktura stakla GSLa5 sastoji od 
fosfatnih lanaca od približno 5 tetraedara, od kojih 3 imaju dva vezujuća kiseonika 
i dva tetraedra na krajevima lanaca poseduju po jedan vezujući kiseonik. Vrednost 
teorijske povezanosti mreže za GSLa1 staklo iznosi 1,72, a za GSLa5 1,31. 

Sa povećanjem sadržaja SrO povećava se gustina stakla, za GSSr1 iznosi 
2,58 g·cm-3, a za GSSr5 2,74 g·cm-3. Molarna zapremina se smanjuje sa povećanjem 
sadržaja SrO (37,73 cm3·mol-1 za GSSr1 i 34,97 cm3·mol-1 za GSSr5). Gustina stakla 
sa povećanjem sadržaja La2O3 raste (2,67 g·cm-3 za GSLa1 i 2,85 g·cm-3 za GSLa5). 
Za stakla sa dodatkom La2O3 molarna zapremina stakla raste sa povećanjem 
gustine (37,29 cm3·mol-1 za GSLa1 i 37,52 cm3·mol-1 za GSLa5). Kod GSLa stakala 
veći 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 četiri stakla pokazano je prisustvo apsorpcionih traka 
karakterističnih za fosfatna stakla u oblasti 400-2000 cm-1. Položaji ovih traka 
ukazuju na prisustvo različitih P-O-P veza i fosfatnih jona prisutnih u staklu. 

Vrednosti entalpija kristalizacije, ΔHc, i topljenja, ΔHm, kao i karakterističnih 
temperatura opadaju sa povećanjem sadržaja SrO, osim za Tg gde je primećeno 
blago povećanje (421 °C za GSSr1 i 425 °C za GSSr5). Istovremeno, uticaj povećanja 
sadržaja La2O3 na ΔHc, ΔHm i na karakteristične temperature je izraženiji i dovodi 
do porasta ovih vrednosti. Lantan gradi jaču vezu sa kiseonikom u staklu, što 
dovodi do povećanja temperature transformacije, kristalizacije i topljenja. 

Na osnovu vrednosti redukovane temperature transformacije Trg = Tg/Tm > 0,58 
može se pretpostaviti da će u ovim staklima doći do površinske kristalizacije. 

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

XRD analizom izotermski zagrevanih komada stakala na temperaturama 
maksimuma kristalizacionog pika, Tp, utvrđeno je da je primarna faza za GSSr1, 
GSSr5 i GSLa1 staklo CaP2O6, dok je primarna faza za GSLa5 staklo α-Ca2P2O7. SEM 
mikrografije površine preloma otkrivaju prisustvo pločastih mikronskih kristala 
formiranih na površini stakla. Za sva stakla je uočljiv površinski mehanizam 
kristalizacije. 

Vrednosti energija aktivacije kristalizacije, Ea, rastu sa povećanjem količine 
stroncijuma i lantana u staklima. Takođe, može se videti da za stakla sa istim 
količinama SrO i La2O3, energije aktivacije GSLa stakala imaju veće vrednosti 
(GSSr1 - 220 kJ·mol-1, GSSr5 - 233 kJ·mol-1, GSLa1 - 262 kJ·mol-1 i GSLa5 - 279 
kJ·mol-1). 

Povećanje sadržaja stroncijuma i lantana u staklu dovodi do povećanja 
temperature početnog skupljanja uzorka Tfs i maksimalne temperature skupljanja 
Tms, pri čemu je uticaj lantana izraženiji zbog veće jačine polja jona La3+ (0,52 Å-2) 
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od jačine polja Sr2+ jona (0,32 Å-2) i veće jačine La-O veze (244 kJ·mol-1) od Sr-O 
veze (134 kJ·mol-1). 

Staklo GSLa5 ima najveću energiju aktivacije viskoznog toka (336 kJ·mol-1) zbog 
bolje umreženosti strukture ovog stakla, dok je najniža vrednost određena za 
staklo GSSr1 (295 kJ·mol-1). 

Vrednosti parametra sinterabilnosti, Sc, iznose 96, 31, 85 i 113 °C za uzorke GSSr1, 
GSSr5, GSLa1 i GSLa5. To znači da GSLa5 uzorak ima najširi, a GSSr5 uzorak najuži 
interval sinterovanja. Za sve uzorke vrednosti Tx su značajno veće od Tms, što znači 
da su procesi sinterovanja i kristalizacije nezavisni. Temperature početka 
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 sadržaja SrO rastvorljivost stakla u SBF-u se povećava, i za najduže 
eksperimentalno vreme rastvorena masa stakla GSSr1 je približno šesnaest puta 
manja od rastvorene mase stakla GSSr5. Kod stakala sa lantanom rastvorljivost se 
smanjuje sa povećanjem sadržaja La2O3, i za najduže eksperimentalno vreme 
rastvorena masa stakla GSLa1 je približno devet puta veća od rastvorene mase 
stakla GSLa5. Sva stakla se konstantno rastvaraju za sva eksperimentalna 
vremena. Na osnovu ovoga može se zaključiti da ne dolazi do formiranja novih faza 
na površini stakala pri kontaktu sa SBF-om. 

Vrednosti pH rastvora se smanjuju sa povećanjem vremena rastvaranja i ovi 
rezultati su u saglasnosti sa rezultatima promene mase stakala. Za kraća vremena, 
brzina rastvaranja GSSr1 stakla je za red veličine manja od brzine rastvaranja 
GSSr5 stakla. Brzina rastvaranja GSSr1 stakla iznosi ~2,8·10-3 g·m-2·h-1, dok je 
brzina rastvaranja GSSr5 stakla ~4,0·10-2 g·m-2·h-1. Za kraća vremena brzina 
rastvaranja GSLa1 stakla je za red veličine veća od brzine rastvaranja GSLa5 stakla. 
Brzina rastvaranja GSLa1 stakla iznosi ~3,4·10-2 g·m-2·h-1, dok je brzina rastvaranja 
GSLa5 stakla ~2,9·10-3 g·m-2·h-1. 

Koncentracije elemenata prisutnih u staklu rastu u rastvoru sa povećanjem 
vremena trajanja eksperimenta. Kod GSSr stakala za kraća vremena primećeno je 
naizmenično povećavanje i smanjivanje koncentracije Ca, što ukazuje da se Ca 
vezuje i otpušta sa površine stakla u SBF-u. 

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

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

Najmanju poroznost ima staklo GSSr1, a najveću GSLa1. Mikrotvrdoća stakla GSSr1 
je najmanja, mada bi na osnovu male poroznosti bilo očekivano da uzorak ima veću 
vrednost tvrdoće ili sličnu ostalim uzorcima. Na osnovu vrednosti poroznosti 
može se zaključiti da su uzorci dobro sinterovani. 

XRD analize uzoraka sinterovanih na temperaturi maksimuma kristalizacionog 
pika, Tp, su pokazale prisustvo kristalnih faza: β-CaP2O6, NaCa(PO3)3, α-Ca3(PO4)2, 
β-Ca3(PO4)2, Ca(PO3)2, α-Ca2P2O7 i β-Ca2P2O7. Za GSSr1, GSSr5 i GSLa1 dominantne 
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faze su β-CaP2O6 i NaCa(PO3)3, dok su za GSLa5 α-Ca2P2O7 i β-Ca2P2O7 faze prisutne 
u najvećoj količini. Utvrđeno je prisustvo bioaktivnih faza β-CaP2O6, α-Ca3(PO4)2 i 
β-Ca3(PO4)2. 

SEM mikrografije površine preloma pokazale su da se uzorci sastoje od agregata 
sa prizmatičnim izduženim mikrokristalima koji obično pokazuju višestruke 
korake rasta, pokazujući oblike nekih prirodnih fosfata. SEM mikrografije uzoraka 
stakala GSLa ukazuju na intenzivniju kristalizaciju. 

Sa porastom poroznosti tvrdoća uzoraka opada. Uzorak GSLa1 ima najveću tvrdoću 
i najnižu vrednost poroznosti, dok GSLa5 uzorak ima najmanju tvrdoću i najveću 
vrednost poroznosti. 

Svi uzorci sinterovani na Tp imaju veću poroznost od uzoraka sinterovanih na Tms, 

što ukazuje da je ova poroznost uslovljena kristalizacijom. Na tvrdoću 
sinterovanih uzoraka utiču poroznost, izdvojene faze i formirane mikrostrukture. 
Analizom mikrografija, takođe je moguće zaključiti da se veća vrednost poroznosti 
sinterovanog GSLa5 uzorka javlja usled intenzivnije kristalizacije. 

Uzorci GSSr stakala sinterovani na Tms i Tp pokazuju slabu rastvorljivost u SBF-u, 
čak i za najduže 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 površini uzoraka, osim za uzorak GSSr5 
sinterovan na temperaturi maksimalnog skupljanja. XRD analizom ovog uzorka 
nije potvrđeno prisustvo novih kristalnih faza. 

Do najveće promene mase došlo je u slučaju uzorka GSLa1 sinterovanog na 
temperaturi maksimalnog skupljanja od 565 °C za najduže eksperimentalno vreme 
(~18%). Uzorci GSLa1 stakla sinterovani na Tp za sva eksperimentalna vremena 
pokazuju porast mase, koji za najduže 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 
površini uzoraka.  
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