Physikalische G-rundlagen der
zahnarztlichen Materialkunde

5.
Materialklassen
Metalle und Keramiken

Einige humanmedizinische

Anwendungen: Huftgelenkprothese
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Zahnarztliche Materialklassen

Metallbindung

KERAMIKEN

Verbindungen von
metallischen und
nichtmetallischen
Elementen

POLYMERE

Bestehen aus durch
Wiederholung einer
Grundeinheit aufgebauten
kettenférmigen Molekdlen.

Bestehen aus
mindestens
zwei Materialien
der friiheren 3
Familien.

Verbundwerkstoff




Eigenschaften: *Warum ist das hexagonale und das kubische Gitter so haufig bei

® viele Elemente mit diversen Eigenschaften Metallen? pjchte Packung von gleich groRen Kugeln

®i. A. hohe Dichte

® fest bei Raumtemperatur (bis auf Ga und Hg)

® i. A. hohe Festigkeit und Zahigkeit

® i. A. plastisch

® Neigung zur Korrosion

® Eigenschaften konnen relativ leicht geéndert werden
durch Legierung

® hohe elektrische und Warmeleitfahigkeit

® Metallische Farbe

® oft nicht biokompatibel

Struktur:
o Metallbindung

weniger dicht:

o gleich groRe Atome (in den reinen Metallen) kUbiSCh_—
o kristallin (am meisten hexagonal, oder kubisch)* amorphes raumzentriert
o polikristallin** HEEgEs ' . . ) 28 Fe,cr, 0%
Anwendungsbeispiele: hexagonal-dichtest- kubisch-flaichenzentriert
> Kronen, Briicken gepackt (hcp) (fce) 68 %
> Implantate Herstellung: Schmelzen, ZB.Ti,Cd, Co,Zn,..  Z.B.Ag,Au, Pt Al Cu, Ni, ...
> Plombe GieRen
> kieferorthopédische Geréte 5 Raumerfillung: 74 % 74 %
**Polykristalline Struktur Legierungen Zi;l: Verbesserung bestimmter Eigenschaften,
z.B.

Mikroskopisches Niveau: Gefiige
¢ Korrosionsbestandigkeit z.B. Fe, Ni, Co, ...+Cr

® Harte, Rigiditat z.B. Au+Cu

® Adhésion zw. Metall und Keramik z.B. Edelmetall+Fe, Sn, In

homogenes Geflige

{6rner

Einteilung nach:
Kristallite)

® Metall+Metall, Z.B. Fe+Cr
® Metall+Nichtmetall, Z.B. Fe+C

® dem Gebrauch (z.B. Inlay, Krone, ...)

® dem Grundmaterial (Gold, Palladium, ...)
® der Zahl der Komponente (binar, ternér, kvaternar,...)

® den 3 wichtigsten Komponenten (z.B. Au-Pd-Ag, Ni-Cr-Be, ...) l.\

Untersuchung:

bt

® dem Phasendiagramm * Mischkristall
eutektische Legierung
peritektische Legierung
intermetallische Verbindung

Schleifen/Polieren
Atzen
Mikroskopieren




Konzentration:
m,
® Massenprozent (c,,): C,,; =———— (-100%)
Tomp+m,
. = (.100% :
Molprozent (c,): Cor =" (: 0 Eigenschaften!
v + v,
(z.B. Ni-Cr-Mo-Be-Legierung:
Be 1,8 %m/m <> 11 %v/v)
Zur Umrechnung:
Cui M, M,
= (100%) €, = (100%)
' Cr,1,1'Mz+cn,.2'M1 ' v,I‘M1+cv‘Z.M2
- PP
Mittlere Dichte: ~ 0 = =
Cot " P2t Py
Loslichkeitsvoraussetzungen bei stal D“'c(:"":)s“’ Raumsittey EN
Substitutionsmischkristallen:
Au 0,2882 fcc 2,4
® etwa gleiche AtomgroRe (< 15%) Pt 0.2775 fco 22
® gleiches Raumgitter Pd 0,2750 fee 2,2
® ahnliche Elektronegativitit Ag | 0.2888 fec 1.9
* gleiche Wertigkeit Cu | 0255 foc 19
Ni 0,25 fec 1,8
Sn 01301 6 tetragonal 1 ’8

Loslichkeitsvoraussetzungen bei interstitiellen
Mischkristallen:

¢ geloste” Atome wesentlich kleiner

® Menge der ,geldsten” Atome klein (< 10%)

Die Eigenschaften der Mischkristalle sind oft besser, als die eines jeden Komponenten.

Feste Losung oder Mischkristall

Ldsbarkeit sowohl in der Schmelze als auch in der festen Phase —
homogenes Geflige
Substitutions-

1.
Komponente

EE s Z.B. Cu-Ni, Pd-Ag, Au-Cu, ...
+++ 4y

* + * . Komp2<;nente
interstitiell

ZB.Fe-C,CPTi(O,C,N, H), ...
1.
Komponente

2 (CP: commercial purity)

Komponente

Abkuhlkurve eines reinen Metalles

Kristallisierung

Glasiibergang
T T
L : flissig
Erstarrungspunkt
(Schmelzpunkt)
Te ‘Glasiibergangs-
t temperatur
T,
\ t
Liquidus- Solidus-
punkt punkt

Unterkiihlung



T, %B

TEB

Jio 20w s wmman
- . EB
Abkiihlkurve eines
Mischkristalls:
Tea 7
Phasendiagramm: y
T
L
[
®
Tea s
Im Gleichgewicht! = unendlich
IangsameSAkahlen 0 10 20 30 40 50 BO 70 80O 90

A %B

Beispiel: Silber (Ag) + Palladium (Pd)
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Gleichgewicht!

Temperatur (T)

Liquidus-

linie
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A %B

Konzentrationen und Mengenanteilen

Beispiel: 80%(m/m) Ag + 20%(m/m) Pd

20% Pd

20% Pd-.

1200

| filissig (Sc

1100

Zusammensetzung (%(m/m))

Zum Beispiel im Punkt C:

— Konzentrationen in der
flissigen Phase:

14% Pd + 86% Ag

— Konzentrationen in der
festen Phase :
23% Pd +77% Ag

— Mengenanteil der fluss.
Phase :
23-2
5 B3 333
I+s 23-14 9
— Mengenanteil der
flesten Phase :

1 20-14_6

—= =—=066,6%
I+s 23-14 9
16




Im Gleichgewicht = unendlich
langsam abgekuhlt

20% Pd

homogenes Geflige

Kein Gleichgewicht = praktisches
Abkiihlen

20% Pd__
22% Pd__
18% Pd_
8% Pd __

Seigerung!

heterogenes Gefiige

===p Homogenisation

Einfluss der Legierung
auf die Eigenschaften

Zugfestigkeit, o, (MPa)

Beispiel: Cu-Ni

Z.B. Ag-Cu

Ni
Zusammensetzung (Ni % (m/m))
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flissig (Schmelze Ag + Cu)

TE‘Cu

Temperatur, T (C)

~
o
=3

500

300 T

feste Lésung

festes Ag + festes Cu

Ag

40 60 80 100

Cu
Zusammensetzung (Cu % (m/m))
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Eutektische Legierungen

Vollstandige Unldslichkeit im festen Zustand —

Seigerung —
= heterogenes Geflige
=
B 5
® fliissig (Schmelze) Tes
E- Ted . u%\m‘ :
IE x‘Q‘! flissig + ! renials
flussig + Brost | Beispiel:
Afgst E \ S K
T e £ .
o i Solidusiinle | 77%H,0+23%NaCl :
1 1
1 i
: | Afest+Bfest | Te= -21°C
i | i
1 1 1
A Cy Eutektikum [ B

Zusammensetzung (% (m/m))

Te= 68°C

Amalgam
Ag-Sn:
r
typische
Zusammensetzung 1000
Metall Gew.% Fliissigkeit
()
Hg 50 _
Ag 34 2
S - £ 500
Cu 2 £
ki
Zn 1
¥+8n
Al Sn
1 ogg% Gew.% Sn 100%

vy Phase: Ags;Sn

Wood-Metall (Bi-Pb-Cd-Sn):

20



Keine Sorge! Wird nicht zuriickgefragt!

1100

1000

~ w
=} <}
1) S

Temperatur (°C)

@
o
s}

500

400

[t}
e Gew.% Al

21

Phasendiagramm: Martensite: metastabile Phase bei Raumtemperatur

1600 raumzentriert tetragonal
T A

c HA
n 4

m
14
o0 £
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us|ymiqy s

C (Gew.%)
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Eine exotische Phase - Martensite
Beispiel: Fe-C-Legierung

1800
Abkuhlkurven: r Schmelze Fe Fe-C-Legierung
°C
| Liquiduspunkt 1L
1900 Soliduspunkt
—) 1o Liquiduspunkt
Ferrit
1400 1394 o Soliduspunkt
1200 - [
Austenit
1000 - L
800 - IF
Ferrit
600
Zeit Zeit
Fe Fe+1%C 2

Metallische Glaser (amorphe Metalle)

+ Das erste Metallglas: 1960iger Jahre, Au-Si-Legierung, ~10° K/s Abkiihigeschwindigkeit(!),
GréRe <1 mm.

« Das erste kommerzielle Metallglas:1990iger Jahre, Zr-Ti-Cu—Ni-Be-Legierung, ~ 1 K/s
Abkiihlgeschwindigkeit, GroRe ~ 1 cm.

Kristallisations-

geschwindigkeit_/Diffusions- Temperatur-Zeit-Diagramm der Phasenumwandlung
" bewegung
L7 ider Alome T
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. https://www.youtube.com/watch?v=Yg0hUqdzXGw
Besondere Eigenschaften der amorphen Metalle (BMG) vs. kristallinen Metalle:

1) weniger steif

2) elastischer 5) weniger abnutzung
3) starker 6) weniger Korrosion
4) hérter 7) bessere Biokompatibilitat

Young's Madulus (GPa)

10‘00 QD‘DO 3000
Yield Strength (MPa)
<2500
o
< 2000 E
g < 1500 | Glassy Alloys
21500 | g Is
] and T} alloys CoCrMo
& 1000 ,g Mg BMGs ‘:" \ 2™ Tigénium
500 namMcs|  / 4 ] lloys
| o \_/
orical bane " gSiica Wood Polymers
<P 8 Bioglass L 1 L (]
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Elastic modulus (GPa) 25

Elastic Limit v

5. aureus

ZrCuAlAgSi BMG

Wore infarmatian: Byeang Wan An, t al

“Siretchable, Transparent Electrodes as Wearable

Heaters Using Nanatrough Netwerks of Metallic

Glasses with Superior Mechanical Propertes and

‘Thermal Stabillty.* Nand Lefters, DO 28
10.1021/acs.nanclett 5b04134



Definition: Verbindung metallischer und nichtmetallischer

Keramiken Elemente (Es gibt Ausnahmen!)
Allgemeine Eigenschaften:
® mittlere Dichte
® fest
*® hohe Steifigkeit, Harte, aber Briichigkeit,

schlechte Bearbeitungsfahigkeit
¢ gute Hitze- und Korrosionsbestandigkeit
® schlechte Hitzeschockbestandigkeit
*® schlechte elektrische und Warmeleitung
¢ diverse optische Eigenschaften
* Biokompatibilitat .

Herstellung:
* Schmelzen

Ausbrennen, Sintern

Struktur:

® lonenbindung, kovalente Bindung -
® unterschiedlich groe lonen (in der Regel) -

® kristallin oder amorph oder gemischt

Anwendungsbeispiele:
® Kronen, Briicken

® Wurzelstift
® Zemente ors Qo> Oca» oH
® Polierstoffe Apatit 29
**Struktur
amorph kristallin gemischt
Einkristall Polikristall

(Komplizierte Kristalgitterstruktur mit unterschiedlich groRen lonen.)

Glaskeramik:

Kristallisation >
Schnelles bkiihlen
Abkiihlen aus rwarmung auf eine
der Schmelze hohe Temperatur

aber unterhalb des feinkérniges
oderspatch dem  Amorphes Schmelzpunktes polykristallines
mniem Glas Material
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Form- gesinterte
Pulvergemisch korper Keramik

Ein praktisches
Problem: die
Porositat!

Fliissigphasensintern: Schmelzen + Sintern
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Silikate
Baueinheit:

Mehrheitselemente: Si és O Si0 4+

+ Siliciumdioxid (SiO,)
Kristall
(Cristobalit)

Amorphes
Glas

o st Qo [« 108 33

« Zahnarztliche Silikatkeramiken

* Amorphes Glas (Natronfeldspat oder Albit - NaAlSi;Og,
Orthoklas - KAISi;Og, SiO,, Al,Oj, ...)

« Amorphes Glas mit kristallinen Bereichen
o amorphes Feldspatglas + wenig Leucitkristalle (KAISi,Og)

o amorphes Feldspatglas + 50% Leucitkristalle (KAISi,Og)
o Lithiumsilikatglas + 70% Lithiumdisilikatkristalle (Li,Si,Os)

po

Porzellan

Kaolin

Aly(0H);* Schicht )
(Al5(Si;05)(OH),

+ Quartz

+ Feldspat

Feldsper gain

==> Trocknung, Schriihbrand

Oxidkeramiken

+ Zirkoniumdioxid (ZrO,, Zirkon)
Eigenschaften (im dichtgesinterten Zustand):
— weil}
— Dichte etwa 6 g/lcm?®
— Hohe Festigkeit und Zahigkeit, steif, hart (s. spater)

Herstellung:
— Aus Zirkonsand (ZrSiO,)
— Teure Reinigung, Hafniumoxid bleibt etwa 1% (Radioaktivitat <1 Ba/g!)
— Heiles oder kaltes Pressen, Sinterprozess

ca. 5%
Volumen-
zunahme
£
£
&
monoklin "l’ tetragonal Kubisch fissig
T T T T T T T(C)
500 1000 | 1500 2000 2500 3000
170 . 2370 2690
=== Risse, Zerspringen! 36


http://www.ptable.com/

Stabilisierung des "

(At.% Ca0)

p_— 10 20 30 40 50
Zirkoniumdioxids ‘ ‘
ZI’OZ—MQO Liquid
— Liquid +
Zr0,—Ca0 2500 o
s Cubic
_ N
Zr()2 Y203 <+ Liguid
|
'
Cubic
g 710, (ss)
T Cubic 2r0, (ss)
5 2
g o CaZr0y
ubic +
£ agonal
F 1so0f—
Tetragonal |
Z0; (=) Cubic 10, {ss)
+
\
1000 [S=2p= CaZry0qy CaZry0q
-
Cazr0,
Monoclinic
0, (ss)
v--' cazuue- 5 | cazry0g
-
5, | | |
0 N 20 30 | 7
\
(210,) (Gew.% Ca0) CaZr0y

* Aluminiumoxid (Al,O;)

Eigenschaften:

— durchsichtig, weilt

— Schmelzpunkt 2700°C
— Dichte cca. 4 g/lcm3

— Sebhr hart (s. spater)

rx

» Oxidkeramik Kristall + Glas

Kristalline Strukturen:

Korund
Al,O; + CrO, — Rubin
Al,O3 + CoO, — Zafir

PO s |

,JJ} {»}_‘1

b B
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,Selbstreparatur” von Zirkon:

Rlss ausgefum mit  Phaseniibergang tetragonale
Zellen Zellen

tetragonal menoklin) /

/]
1

====> Durch Zugabe von Zirkon kénnen andere
Keramiken auch verstérkt werden.

=== s. Umwandlungsverstarkte
Keramiken

38
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