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Z.akladna definicia

» Keramické materialy predstavuja vel'mi Siroku
triedu materialov, liSiacich sa chemickym zlozenim,
Strukturou a vlastnost’ami.

* ObycCajne je pripravovana z vychodiskovych
praskov spekanim.

* Povodny nazov keramika je odvodeny od gréckeho

kerannimi (miesSa) a keramos (vyrobok vzniknuty
miesenim).



Zakladné informacie

* Tradi¢na vyroba je zaloZena na pouziti jemnych
plastickych zemin, ako je kaolin a rozne ily.

e Sem patri predovSetkym keramika silikatova, ktore;j
hlavnymi predstaviteI'mi1 su porceldan, kamenina, Samot

a d’alSie. Vlastnosti tychto latok su dane pouzitymi
prirodnymi surovinami z konkrétneho naleziska.

 V technickej keramike na dosiahnutie urcitej vlastnosti
potrebujeme presné a nemenné zlozenie. Z toho dovodu
sa vV mnohych pripadoch preslo k vytvaraniu
keramickych materialov jednoduchsieho fazoveho
a chemickeho zloZenia zo surovin pripravenych
synteticky.







Nastroje




Rozdelenie keramickych materialov

Oxidova keramika Neoxidova keramika

je tvorena prevazne jednym

oxidom zahtna karbidy, nitridy, boridy ali

Najznamejsi je: Pre aplikacie pri vysokych
korund Al,O,, ZrO,, teplotach sa pouziva:
MgO, BeO, karbid kremika SiC

Si0, a d’alsie. nitrid kremika Si;N,




Struktara keramickych materialov

Jje vSeobecne heterogénna, polykryStalicka

a polyfazova. Z toho dovodu je potrebn¢ vysetrovat
nielen charakter a vzajomné usporiadanie roznych faz
(makroStruktaru), ale aj usporiadanie Castic hmoty

V jednotlivych fazach (mikroStruktiru, resp. krystalova
Strukturu).

Keramika obsahuje spravidla viac krystalickych faz

a Casto aj fazy sklen¢, ktor¢ vznikaju roztavenim taviv
a sklotvornych zloziek.

Okrem toho keramiky obsahuju pory a dutiny,
ktorych mnoZstvo zavisi od spracovania.

Pr1 hodnoteni mikroStruktiry je pozornost’ venovana
urc¢eniu jednothivych faz, vel'’kosti a tvaru zfn, prip.
vzajomny vzt'ah zfn a sklenej fazy, d’alej vel'kost

a tvar porov, ich rozmiestnenie a pod.



Struktara keramickych materialov

Z makroskopickeho hl'adiska sa keramickeé materialy javia ako
homogenne, s vlastnost'ami rovnakymi vo vSetkych smeroch. V
skutoCnosti je keramika material polykrystalicky, s krystalmi
roznych druhov, ktorych mechanické, tepelné a iné vlastnosti sa
navzajom lisia.

|zotropia je sposobena nahodnou orientaciou jednotlivych zin. V
jednotlivych zrnach sa vlastnosti liSia aj v roznych smeroch a
mozZu sposobit’ vznik vnutornych napiti, ktoré ovplyvnia najma
mechanické vlastnosti.

Vyznam ma aj velkost krystalickych zin, ich orientacia a sposob
spojenia alebo zabudovania do zakladnej hmoty

Vyznamne sa prejavuje pritomnost’ sklenej fazy. Vlastnosti skla sa
vSeobecne lisia od vlastnosti krystalickych latok a maju aj odlisny
teplotny prlebeh (napr. plynulé maknutie pr1 ohreve), pricom
rozdiely su aj medzi jednotlivymi druhmai skiel.

Dolezité su aj pory, ktoré sa v keramike uplatnuji ako samostatna
faza s uplne Specifickymi vlastnost'ami (nulova hmotnost’
a tuhost’, tepelna vodivost’, atd’.)
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Vlastnosti keramickych materialov

Keramické materidly sa vyznacuju vysokou pevnostou, ale aj
vysokou krehkost’ou. Chybaju im vlastnosti typické pre kovy,
t.J. plastickost’ (schopnost’ plasticky sa deformovat)

a huzevnatost’ (absorpcia energie pri porusovani).

Tieto vlastnosti su dané zakladnou Struktirou keramiky a
typom chemickej vazby. Podobne ako kovove aj keramicke
materialy obsahuju dislokécie s tym rozdielom, Ze

v keramickych materialoch su dislokacie nepohyblivé a ztoho
dovodu nemaji schopnost’ plasticky sa deformovat’.

Keramicke latky su viazane 10novymi a kovalentnymi vazbami.
Prevazujuci typ vazby ovplyvinuje mechanické, fyzikalne a
fyzikadlnochemické vlastnosti.

V technicky zaujimavych keramickych materialoch prevladaju
kubickée a hexagonalne mriezky.



Vlastnosti keramickych materialov

Vzhl'adom na relativne vysoku porovitost’ keramiky okrem hustoty p,
sa zavadza tzv. objemovad hmotnost p,, a porovitost keramiky je potom

dana vztahom P = % [%0]

Ak klesne porovitost’ pod 5 %, Je keramika vakuovo tesna. Objemova
hmotnost’ tradi¢nej keramiky byva v rozmedzi 2500 -+ 3000 kg/m?,

Na mechanické vlastnosti ma negativny vplyv nizka tepelna vodivost,
(vznik vnutornych napéti v dosledku teplotnych gradientov.

Teplotna rozt'aznost’, hustota a tepelna kapacita su porovnatel'né so
zliatinami kovov.

Typickou optickou vlastnost'ou keramiky je dobra priepustnost’

Vv oblasti viditeI'ného ziarenia, t.j. prichl'adnost’. Zavisi od obsahu
porov a faz s roznymi indexmi lomu, ktoré sposobujt rozptyl svetla
a neprichl’'adnost’

Cista oxidova keramika s P < 0,5% a s va¢§imi zrnami je priesvitna aZ
prichl'adna a pr1 vysokych teplotach nahradza sklo.



Oxidova keramika

* Keramickéeé materialy pouzivané v medicine su
V porovnani s kovovymi materialmi a polymermi
strukturne najstabilnejSie, Co suvisi so stabilitou ich
chemickej vazby.

* V porovnani s kovovymi materialmi a plastmi maju
vys$si modul pruznosti a tvrdost’, na druhej strane je
ich vel'kou nevyhodou krehkost’. NajrozsSirenejSim
keramickym materialom, pouzivanym v ortopedn
a chirurgii, je v sucasnosti Al,O; (korund) typicky
svojou biologickou inertnostou a vybornymi
trecimi1 vlastnostami..



Trecle vlastnosti

Suvisia S vel'mi nizkym uhlom zmacavosti vody na
povrchu Al,O, a dobrymi lubrikaénymi (mastiacimi)
charakteristikami, ktoré suvisia s absorpciou vody
vytvorene] vodikovou viazbou molekul vody

S kyslikom v Al,O, mrieZke.

Této schopnost’ dovol'uje kombinovat’ Al,O, keramiku
Vv trecej dvojicl s polyetylénom.

Korundova keramika je charakteristicka svojou
typickou polymorfiou, pricom okrem modifikacie o
(polykrystalicky korund, pripadne monokrystalicky
zalir) vznikaja modifikacie y, o, prip. 6.

Pre aplikacie v biomedicine je vhodna len modifikacia

a, pretoze ma najvyhodnejSie mechanicke vlastnosti
a najlepsiu chemicku stabilitu a prijatel'na cenu



Struktara Al,O, polykrystalickej keramiky

‘.b. o f ] 0

Obsah porov pod 5% Obsah porov nad 5%




Zirkonova keramika

Zr0O, (oxid zirkonicity - zirconia) keramika, pripadne jej
zhuzevnatend modifikacia stabilizovana Y,04, je vel'mi
nadejny kandidat pre ndhradu Al,O4 keramiky.
Chemicka stabilita ZrO, keramiky je porovnatel'na s
Al,O; materialmi, ale modul pruznosti ZrO, je priblizne
polovi¢ny a lomova huzevnatost’ pevnost’ v ohybe st 2
aZ 3 nasobne vyssie ako je to v Al,O; materidlov.

Oteruvzdornost’ ZrO, v kontaktnej dvojicli

S polyetylénom je 5 nasobne vyssia oproti Al,O,.

V sucasnosti ZrO, keramika sa vyuziva hlavne na vel'mi
jemne a ostre chirurgicke nastroje.



Vlastnosti keramickych materialov

Material Porozita | Hustota E Ry R, R,
[%] [g/cm?3] [GPa] [MP3] [MPa] | [MPa]
0.1-3 |3,05-3,15 7-13 350-450 | 38-48 |100-120
10 2,7 - - - -
. 30 - - 120-170 - -
Hydroxyapatit - =, : : 60-120 | - | 1535
2.8-19.40|2,55-3,07| 44-48 310-510 - 60-115
2.5-26.5 - 55-110 <800 - 50-115
Tetrakalciumfosfat| , husty* 3,31 - 120-200 - -
Trikalciumfosfat | , husty“ 3,14 - 120 - -
,Hhusty“ | 2,8-3,1 - 70-170 - -
0 3,93-3,95| 380-400 |4000-5000| 350 |400-560
Al,O, 25 2,8-3,0 150 500 - 70
35 - - 200 - 55
50-75 - - 80 - 6-11.4
0 4,9-5,56 | 150-190 1750 - 150-700
ZrO, 1.5 5,75 210-240 - - 280-450
stabilizovany 5 - 150-200 - - 50-500
28 3,9-4,1 - <400 - 50-65




VSeobecna charakteristika kalciumfosfatov (apatitov

V mineralogii sa pojmom apatity suhrnne oznacuje skupina
troch mineralov: hydroxyapatitu, fluérapatitu a chlorapatitu.
Nazvy mineralov su odvodené od vysokej koncentracie OH,
F-alebo Cl- i6nov Vv Strukture.

V prirode sa najCastejSie vyskytuje fluorapatit, v ktorom
prevlada prvok fluér.

Sumarny Vvzorec  hydroxyapatitu(HA) mozno vyjadrit
Ca,,(PO,),(OH), alebo Ca.(PO,),OH



Kalciumfosfatova keramika

Kalciumfosfatové keramiky su typické svojim
premenlivym obsahom vapnika a fosforu. Medzi
najznamejsie mozeme zaradit’ apatitove keramiky
definovane chemickym vzorcom M4(X0O,)sZ,. Apatity
tvoria celu skupinu tuhych roztokov, ktoré¢ vznikaju
substitiiciou M2*, X03 " a Z" a i6nov. Vieobecne st
apatity nestechiometrické zluceniny s krysStalmi
obsahujucimi menej ako 10 mélov M?* i6nov, menej ako
2 moly Z- a presne Siestimi molmy XO,3 i6nov.

— M?* st typické dvojmocné kovové kationy napr. Ca?*,

Sr2*, Ba®*, Pb2* alebo Cd#*
— X03~ predstavuju trojmocné aniéony PO,%, AsO,%, VO 3,
CrO,* alebo MnQO,*

— L su monovalentné 10ny zastupen¢ jednym z anidonov:
OH-, F, Br, alebo C,.



Kalciumfosfatova keramika
* V tychto materidloch mozu vznikat 1 zlozitejSie

10nove Struktury.

Napriklad substituciou dvoch

monovalentnych Z- iénov dvojmocnym CO5~
vznika Jedno vakan¢né miesto pri zachovani

nabojovej neutra

» Podobne mé6zu aj

1ty.

pozicie M?* mat’ vakantné miesta.

V tomto pripade je nabojova neutralita zaistena
substiticiou niektorych trojmocnych XO03 ~i6nov
dvojmocnymi 16nmi.



Kalciumfosfatova keramika

NajbeznejSou apatitickou kalciumfosfatovou
keramikou (apatit — fosfore¢nan vapenaty)
pouzivanou v medicine je hydroxyapatit (HAP).
HAP Ca,y(PO,)s(OH),ma hexagondlnu mriezku
Idealne zastupenie jednotlivych prvkov je 39,9 %

Ca; 18,5 % P; a 3,38 % (hmotnostnych) predstavuje
skupina OH.

Stechiometricky atdmovy pomer Ca/P je 5/3 (1,67),
a ak dojde ku zmenam, meni sa aj Struktura.




Hydroxyapatit
OPO,H,

OPO,H,

OPOH, ..
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Technologie vyroby biomateridlov z kalciumfosfatovej keramiky

plazmovy 10nova clektroforezne sintrovanie
nastrek depozicia depozicie (spekanie




Technologie nanasania HAP

Pr1 plazmovom nastreku je nanaSany HAP praSok na
substrat, pricom v plazme (teplota okolo 10 000 °C)
dochadza k jeho nataveniu a potom s urcitou kinetickou
energiou je vrhany na substrat, kde sa rychlo ochladi.

Ionova depozicia je proces, pri ktorom 10novy zvazok
rozprasuje atomy HAP na substrat pri siCasnom vzniku
povlaku.

Pri elektroforéznej depozicii precipituje kalciumfosfatova
Keramika zo suspenzie na kov. (Elektroforéza znamena
migraciu i6nov v elektrickom poli)

Spekanie HAP praskov prebicha po Izostaticke]

kompaktacii (zlisovani) pr1 ohreve na teploty 900 az 1000
°C.




* HAP keramika pri ohreve nie je stabilna.

— V teplotnom intervale do 200 °C HAP reverzibilne
adsorbuje H,O (H,O substituujit OH~ alebo PO3; 7).

— Nad 200 °C dochadza k nevratnej strate vody, spojene]
s kontrakciou krystalov. Prva reakcia, ku ktorej

dochadza je kondenzacia HPO3~ (200 — 650 °C):
— 2 HPO%~ — P,0%2~ + H,0O
* Pri teplote 700 °C reaguju i6ny P,03~ s OH™ i6nmi
apatitu pri si¢asnom vzniku PO;~ skupin:
« P,05” +20H™ — 2P0;~ + H,O



Dentalna keramika 1

Pouzitie Zivca a oxidu kremiCiteho ako zakladnych surovin
pre dentdlne keramiky znamenalo prelom v zmene
optickych a mechanickych vlastnosti tychto materialov.

Dentalna keramika (nespravne porcelan), patri ku
klasickym materialom pre vyrobu zubnych nahrad.

Zaroven je aj jednym z najstarSich dentalnych materialov
(koniec 19. storocia). Vtedajsi porcelan, mal sice nizku
pevnost’ a nevhodnu farebnost’, ale dovol'oval vyrobu
esteticky vyhovujucich nahrad do frontalneho useku chrupu
az do 40. rokov 20. storocia.

V tomto ¢ase boli do praxe uvedené dentélne Zivice. Zivice
do 50. rokov keramiku zatienili pre jednoduchsie
spracovanie a mensiu finan¢nt naro¢nost’.



Dentalna keramika 2

Dentalna keramika sa sklada z dvoch zakladnych zloziek

- Krystalicke Castice zaist'uji priepustnost’ svetla, optimalne
vedenie svetelného 1uc¢a a zvySuju pevnost’ vypalenej hmoty.
Atémy alebo oxidové skupiny molekul obidvoch zloziek —
amorfnej aj krystalickej, su spojené kovalentnymi alebo 16novymi
vazbami, ktoré sii pevnejSie neZ napr. intermolekulové vazby
kovov.

- AK je tato vdzba naruSena, obnovi sa len za posobenia vysokych
teplot. Z toho vyplyva sice vysoka pevnost’ a tvrdost’ keramiky, ale
zaroven aj krehkost’ a nachylnost’ ku vzniku prasklin.



Dentalna keramika 3

Tendencia k popraskaniu a spdsob Sirenia prasklin su dané
a] zlozenim keramiky, resp. pomerom amorfnej hmoty a
krystalov, d’alej vel'’kost'ou krysStalov a ich homogénnym
rozmiestnenim v amorfnej faze (sklena faza). Povrchové
praskliny mozu vznikat’ pr1 neopatrnom ochladzovani po
vypaleni vplyvom tepeln¢ho stresu. Iny typ prasklin, ktoré
vychadzaji zvnutra keramickej hmoty, st podmienené
povrchovymi nerovnostami zakladnej kovovej konsStrukcie
alebo zubneho pahyla, ostrymi hranami ¢i uhlami

a vel'kymi rozdielmai v sile vrstvy keramiky.



Dentalna keramika 4

Dentalny keramicky praSok obsahuje niekol’ko zakladnych
sucasti:

zakladnu zlozku: najstarSie komponenty - zivec (kremicitan
hlinitodraselny), kremen (ox1d kremicCity), moderne _
komponenty — alumina (oxid hlinity), spinell, leucit alebo oxid
zirkonia.

tavidla: znizuju bod topenia keramickej zmesi a ul'ahcuju
tavenie (borax, uhli¢itan sodny, uhli¢itan draselny)

spojiva: upravuju konzistenciu keramickej zmesi pre I'ahSiu
modelaciu (Skrob, sacharidy)

farbiva:

organickée farbiva zhoria pri1 vypal'ovani bez zvysku, pridavaja
sa na rozliSenie jednotlivych vrstiev keramickej hmoty
(sklovina, dentin)

anorganicke farbiva su oxidy kovov, ktorych efekt, farebné
odtiene prirodzené¢ho zubu, sa prejavia po vypaleni keramiky.



Dentalna keramika 5

Dentalnu keramiku mo6ze rozdelit’ napr. podla:

vypal'ovacej teploty na vysokotaviteIna (1300 — 1400 °C), strednotavitel'nu
(950 — 1100 °C) a nizkotaviteI'na (650 — 900 °C)

pouzitia na fazetovaciu (metalokeramika, celokeramika) alebo urcent

K zhotoveniu zakladnej nosnej konstrukcie (celokeramické systémy).

Keramické hmoty pre zhotovenie celokeramickych ndhrad sa na zéklade
indikacie a spdsobu spracovania rozliSuji podl'a medzindrodnych noriem na
dva zakladné typy:

Typ | zahfnha materialy na zhotovenie keramickych konstrukcii dodavané vo

forme prasku a tekutiny. Tieto komponenty tvoria po zmieSani keramicku

hmotu, z ktorej je konStrukcia tvorena vrstvenim na ziaruvzdorny model

a vypalovana. Vypalena keramicka konStrukcia musi prejst’ sintrovanim.

a/lostﬂg Ige potom dotvoreny do anatomického tvaru pomocou fazetovacej
eramiky.

Keramické hmoty typu II sa delia do dvoch tried, a to na materidly na
zhotovenie nosnej konstrukcie a materialy pre fazetovanie. Pri tomto type
keramickych materidlov je konStrukcia zhotovena prostrednictvom modelu
voskovej konstrukcie a jeho zatmelenim do formy, podl'a ktorej je keramicka
masa vylisovana. Do kone¢ného anatomického tvaru je mostik dokonceny
fazetovacou keramikou.






Bioaktivne skla

 Bioaktivne skla su typické tym, ze v priebehu
ich expozicie v biosystéme dochadza na ich
povrchu Kk reakciam, ktorych produktom je
vznik keramickej mineralnej zlozky
odpovedajica svojim zlozenim a vlastnost’ami
kostnemu tkanivu. Tieto materialy moézu byt
pouzit¢ ako povrchove vrstvy, alebo ako
objemove¢ implantaty.



Skla a sklokeramika na baze dikremicitanu dilitneho

e dikremicitan dilitny — litium disilikat (LS,)

* stomatologia
» vysoka mechanicka pevnost’, opalescencia, tepelna stabilita a chemicka odolnost’

* CaO, P,0O; a CaF,: v malych mnozstvach ako nukleacné ¢inidla

= zubné korunky, mostiky, glazary

« az do sucasnosti je pouzitie tychto materidlov obmedzené na oblasti pouzitia
bioinertnych materialov = preukazanie bioaktivnych vlastnosti skiel a
sklokeramiky z tohto systému by otvorilo cestu novym aplikaciam tychto

materialov



v’ Tavenie skla
v'Priprava sklokeramiky
v’ Test bioaktivity in vitro

v'Mechanické vlastnosti



Zlozenie zmesi pre pripravu skiel (v hm. %)

Obsah P,O.
0 4 6 8 10 12 14

SiO, —skl. piesok 61,93 57,29 54,89 52,45 49,94 47,38 44,76
Li,CO, 38,07 35,22 33,75 32,24 30,71 29,13 27,52
CaF, - 0,58 0,88 1,18 1,50 1,82 2,15
Cay(PO,), : 691 1048 14,13 17,86 2167 2558

Teoretické zlozenie pripravenych vzoriek (v hm %)

~ /

Obsah P,O, 0 4 5 6 8 12 14

FA - 9,47 11,84 14,21 18,95 23,69 28,42 33,16

LS, 100 90,53 88,16 85,79 81,05 76,31 71,58 66,84



Sklo-keramika Sklo-keramika
Materské sklo

550 °C 750 °C

5.07 + 0.26 GPa 5.36 + 0.62 GPa 5.40 = 0.39 GPa 3.6 GPa

Vzorky LS, skla a vzorky obsahujuce FA

5.36 + 0.25 5.9 + 0.60 7.37+0.15

E. Kuzielova, J. Hruba, M. Palou, E. Smrcékova, Ceram.-Silik. 50, 159(2006)



» Zmena termo-opticke| priepustnosti
» Mechanizmus krystalizacie skla
» Kinetika krystalizacie

» Potencialne aplikacie skla a sklokeramiky v

medicine (Tvrdost a bioaktivita)



* povrch vzorky s obsahom 14 hm % P,O. po 3 h tepelnom spracovani pri 500 °C
tvoria sférolitické krystaly pravdepodobne litium disilikatu

* napriek krystalickému povrchu je vSak lomova plocha vzorky hladka, bez
naznaku krystalickej fazy
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Obr. Povrch verzus lomova plocha vzorky so 14 hm % P,O. po 3 h tepelnom spracovani pri
500 °C; v pravo hore: detailny zaber povrchu prislusnej vzorky




Predominance of surface crystallization

Glass-ceramics conatining FA












