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Введение 
Перспективы в области разработки био-

материалов связаны с развитием всего спектра 
имеющихся на сегодня биокерамики, стекол, 
полимеров.  

Особый интерес представляют исследо-
вания, нацеленные на «регенерационный» 
подход [1], в котором акцент делается не на 
замещение дефекта имплантатом с подходя-
щими механическими характеристиками, а на 
быструю биодеградацию материала и замену 
его костной тканью (т. е. на первое место у 
таких материалов выходят биологические и 
коррозионные свойства).  

Активное развитие работы в области 
биосовместимых материалов из стекол, кера-
мики, стеклокерамики получили в США, Фин-
ляндии, Японии, Германии, Китае, а также 
такие исследования проводятся в Латвии, Рос-
сии, Беларусии, Казахстане, Узбекистане [2—
11]. Работы по созда-нию биоактивных сте-
кол, ситаллов, керамики и композиционных 
материалов с их участием проводятся доволь-
но интенсивно. Тем не менее следует при-

знать, что пока еще не разработаны опти-
мальные составы для имплантатов, адекват-
ные костной ткани в различных частях опорно
-двигательного аппарата человека. 

Как известно силикатные стекла, содер-
жащие фосфаты относятся к биосовместимым. 
Целью исследования являлось изучение фазо-
вых изменений при кристаллизации некото-
рых составов биосовместимых стекол, полу-
ченных в системе RO-CaF2-P2O5-Al2O3-SiO2, 
где R – Zn и Mg, в некоторых случаях с добав-
лением B2O3. 

 
Исходные вещества и методы исследо-

вания 
Для составления шихты стекол использо-

вали реактивы (NH4)2HPO4, MgO, CaCO3, Al2O3, 
SiO2, ZnO, B2O3, CaF2 марки ч.д.а. Синтез стекол 
осуществляли методом плавления в корундовых 
тиглях в электрической печи с силитовыми 
нагревателями при температуре 1450 оС. Синте-
зированные стекла кристаллизовали в муфель-
ной печи, на воздухе в интервале температур 
700-1000 оС. Рентгенографический анализ закри-
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Целью исследования являлось изучение фазовых изменений при кристаллизации некоторых составов биосовместимых 
стекол, полученных в системе RO-CaF2-P2O5-Al2O3-SiO2 (R=Zn, Mg). С этой целью была осуществлена кристаллизация стекол в 
интервале 700-1000 оС и осуществлен рентгенографический анализ. Установлено изменение фазового состава закристаллизован-
ного стекла при изменении температуры кристаллизации и состава. В процессе кристаллизации идентифицированы фазы витло-
кита, цинкзамещенного фторапатита, фторапатита, анортита, ганита. 
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The aim of the relearn was to study the phase changes during crystallization of some compositions of biocompatible glasses ob-
tained in the RO-CaF2-P2O5-Al2O3-SiO2 (R=Zn, Mg) system. For this purpose, crystallization of glasses in the range of 700-1000 °C was 
carried out and X-ray analysis was carried out. A change in the phase composition of crystallized glass with a change in crystallization 
temperature and composition has been established. During crystallization, the phases of whitlockite, zinc-substituted fluorapatite, fluorapat-
ite, anorthite, and gahnite were identified.  

 
Keywords: biocompatible glasses, crystallization, phase composition, fluorapatite, anorthite 

RO-CaF2-P2O5-Al2O3-SiO2 TIZIMDA SINTEZLANGAN BA'ZI SHISHALARNI 
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Tadqiqotning maqsadi RO-CaF2-P2O5 -Al2O3 –SiO2 (R=Zn, Mg) tizimda olingan biomos shishalarning ba'zi tarkibiy qismlarini 
kristallashtirish jarayonida fazaviy o'zgarishlarni o'rganish edi. Ushbu maqsadda shishani 700-1000oC haroratda kristallashtirish jarayoni 
amalga oshirildi va rentgenografik tahlil oꞌtqazildi. Kristallanish harorati va tarkibining o'zgarishi natijasida kristallangan shishalarning 
fazali tarkibidagi o'zgarish aniqlandi. Kristallanish jarayonida vitlokit, rux o'rnini bosadigan ftorapatit, anortit, ganitning fazalari aniqlanadi. 
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сталлизованных стекол осуществляли порошко-
вым методом на дифрактометре XRD-6100 
(Shimadzu, Japan). 

 
Результаты и обсуждение 
Исходный химический состав стекол, 

подвергшихся кристаллизации при температу-

ре 700-1000 оС, представлен в таблице 1. Фа-
зовый состав закристаллизованных стекол 
определяли рентгенографическим методом. 
Полученные результаты рентгеновского ана-
лиза стекол после термообработки при соот-
ветствующей температуре представлены на 
рисунках 1-4. 
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Индекс 
стекла 

Массовое содержание оксидов, % 
SiO2 Al2O3 CaO MgO ZnO P2O5 B2O3 CaF2 

C-1 4,32 3,67 17,01 - 37,87 34,81 - 2,32 

С-2 4,32 3,67 27,04   25,20 35,9   3,87 

С-3 37,0 6,0 32,0 7,0   15,0 2,0 1,0 

С-4 19,60 16.69 27.36 4.18   20.26 9.09 2.82 

Таблица 1 
 Химический состав стекол 

V - витлокит, A - анортит, F - фторапатит, Ga - ганит 
Рисунок 1 – Дифрактограмма закристализованного стекла  

состава С-1 при температуре: а – 700; б – 800; в – 900; г – 1000 оС. 

V - витлокит, A - анортит, F - фторапатит, Ga - ганит 
Рисунок 2 – Дифрактограмма закристализованногостекла  

состава С-2 при температуре: а – 700; б – 800; в – 900; г – 1000 оС. 
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Результаты определения фазового соста-
ва по данным дифрактограмм приведены в 
таблице 2.  

В стекле состава С-1 после обжига при 
700 оС в течение 1 часа образуются витлокит 
– Са3(PO4)2 (d = 8,1; 6,5; 6,3; 5,2; 4,44; 4,03; 
3,44; 3,17; 2,87; 2,74; 2,57 Å) [14], с предпо-
ложительно вошедшим изоморфно в струк-
туру цинком.  Температура 800 оС способ-
ствует образованию фторапатита – ꞵ-Ca5
(PO4)3F (d = 2,80; 2,72; 1,84 Å).  

Вхождение в состав кристаллов фтора-
патита цинка снижает термическую стабиль-
ность структуры [12, 13].  

Нестабильность этого соединения вви-
ду температурной неустойчивости при 800 
оС приводит к частичной аморфизации 

структуры. Дальнейшее повышение темпе-
ратуры до 900 оС приводит к образованию 
более устойчивый структуры, содержащей 
цинк - образуется ганит – ZnAl2O4 (d = 2,86; 
2,44; 1,43 Å), а также стабилизируется вит-
локит. При температуре 1000 оС появляется 
основной рефлекс анортита – CaAl2Si2O8 
(3,21 Å).  

Кристаллические вещества, присут-
ствующие при температуре 900 оС сохраня-
ются при температуре 1000 оС и, если су-
дить по интенсивностям рефлексов, увели-
чиваются в количестве.  

Аналогичные процессы можно конста-
тировать в процессе температурных воздей-
ствий на стекло состава С-2. Вместе с тем, 
ввиду меньшего содержания цинка в составе 
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V - витлокит, A - анортит, F - фторапатит, Gе - геленит 
Рисунок 3 – Дифрактограмма закристализованного стекла  

состава С-3 при температуре: а – 700; б – 800; в – 900; г – 1000 оС. 

V - витлокит, A - анортит, F - фторапатит 
Рисунок 4 – Дифрактограммы закристализованного стекла  

состава С-4 при температурах: а – 700; б – 800; в – 900; г – 1000 оС. 



 

CHEMISTRY AND CHEMICAL ENGINEERING 
ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ 4'2019 K  I  M  Y O v a ki m y o  t e xno lo g i y as i  

шихты процесс аморфизации при повышении 
температуры выше 700 оС происходит в су-
щественно меньшей степени. Можно также 
отметить более раннее появление более чет-
ких рефлексов анортита, свидетельствующих 
о раннем появлении более четко сформиро-
ванных кристаллов анортита, что можно свя-
зать с большим количеством кальция в со-
ставе стекла С-2. В остальном образовавшие-
ся кристаллические фазы идентичны тем, ко-
торые образовались в процессе термического 
воздействия на стекло состава С-1. 

Вид дифрактограммы образца С-3, по-
лученного после кристаллизации при темпе-
ратуре 700 оС, свидетельствует о большом 
остаточном содержании стеклофазы, образу-
ется преимущественно фторапатит (d = 3,46; 
2,80; 2,72; 1,95; 1,84 Å) и небольшое количе-
ство анортита. В образцах кристаллизован-
ных при 800 оС отсутствуют рефлексы фто-
рапатита и присутствуют рефлексы, которые 
могут быть отнесены витлокиту и анортиту. 
В образцах, кристаллизованных при 900 оС 
возрастает интенсивность пиков витлокита и 
анортита, а также появляются рефлексы, от-
несенные гелениту – Ca2Al2SiO7 (2,43; 1,76 
Å). После воздействия 1000 оС сохраняются 
фазовый состав закристаллизованного стекла 
не меняется.  

Дифрактограмма закристаллизованного 
стекла состава С-4, полученного при темпе-
ратуре 700 оС, свидетельствует об образова-
нии кристаллов фторапатита и наличии оста-
точной стеклофазы. Под воздействием 800 оС 
произошла аморфизация структуры. При 900 

оС образовались кристаллы анортита и вит-
локита.  

В образцах закристаллизованных при 
1000 оС процессы кристаллизации тех же фаз 
усиливаются. 

В таблице 2 обобщены результаты рент-
генографических исследований закристаллизо-
ванных при разных температурах составов сте-
кол С-1, С-2, С-3 и С-4.  

Из полученных данных видно, что высо-
котемпературная обработка при температуре 
выше 900 оС способствует образованию витло-
кита, анортита и ганита для стекол состава С-1 
и С-2. При 700 оС образуется наибольшее ко-
личество фторапатита.   

Вид и количество образовавшихся допол-
нительных фаз зависит от состава первичного 
стекла и температуры кристаллизации. 

 
Заключение 
Определен фазовый состав закристалли-

зованных биосовместимых стекол, полученных 
при температурных воздействиях в интервале 
700-1000 оС. Установлено изменение фазового 
состава закристаллизованного стекла при из-
менении температуры кристаллизации и соста-
ва. Оба параметра существенно влияют на фа-
зовый состав закристаллизованных стекол. В 
процессе кристаллизации идентифицированы 
фазы витлокита, фторапатита, анортита, ганита 
и геленита. 

 
Работа выполнена при финансовой под-

держке Государственного фонда фундаменталь-
ных исследований (грант ОТ-Ф-7-02). 

6 

Таблица 2 
Фазовый состав закристаллизованных стекол в зависимости от температуры кристаллизации 

Т, оС 

Основные фазы закристаллизованных стекол 

СК-1 
I/Io 

основного 
пика 

СК-2 
I/Io 

основного 
пика 

СК-3 
I/Io 

основного 
пика 

СК-4 
I/Io 

основного 
пика 

700 витлокит 100 витлокит 100 фторапатит 100 фторапатит 100 

  анортит 36 анортит 32         

800 фторапатит 100 витлокит 100 витлокит 100 -   

      анортит 39 анортит 68     

900 витлокит 100 витлокит 100 витлокит 100 анортит 100 

  анортит 38 ганит 24 анортит 58 витлокит 83 

  ганит 37             

1000 витлокит 100 витлокит 100 анортит 100 витлокит 100 

  ганит 53 анортит 44 витлокит 60 анортит 89 

  анортит 42 ганит 35 геленит 9     
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