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Sazetak

Kljucne rijeci

Ove Ce se godine navrsiti 70 godina od otkrica staklokeramike. Tim povodom u ovom je ¢lanku dan sveobuhvatan opis ovog
materijala i njegova napretka od otkri¢a do danas. Objasnjeno je sto je staklokeramika te ukazano na rast interesa i komercijalni
uspjeh tog materijala. Opisan je proces priprave staklokeramike, a posebna pozornost posvecena je ulozi nukleatora te procesu
nukleacije i rasta. Navedeni su ¢imbenici koji presudno utjecu na svojstva staklokeramike, poput kristalne faze, njezina udjela,
sastava preostale staklene faze i mikrostrukture. Zahvaljujuéi utjecaju navedenih cimbenika, moguce je pripraviti razlicite vrste
staklokeramike, s razli¢itim kristalnim fazama i morfologijama te posljedi¢no razli¢itim svojstvima, prikladne za razlicite na-
mjene. Predstavljeni su najvazniji sustavi i vrste staklokeramike, opisana su i objasnjena njihova svojstva i navedene namjene,
a spomenuta su i imena najvaznijih robnih marki komercijalne staklokeramike. U zaklju¢ku je dano videnje perspektive tog
materijala te vrste staklokeramike i podrucja primjene u kojima je napredak najizvjesniji.

Staklokeramika, nukleacija i rast, kristalne faze, mikrostruktura, vrste staklokeramike

1. Uvod

Staklokeramika se definira kao mikrokristalinicna krutina
dobivena kontroliranom kristalizacijom stakla." Radi se, u
stvari, o kompozitnom materijalu koji se sastoji od kristala
rasprsenih u staklenoj matrici. Tipi¢na mikrostruktura sta-
klokeramike prikazana je na slici 1.

Svojstvima se ovaj materijal posve razlikuje od stakla bu-
dudi da u staklu nema kristalnih faza, pa su mu svojstva u
potpunosti definirana amorfnom fazom. S druge strane, u
keramici dominira kristalna faza iako moze biti prisutno
i nesto staklaste faze. Medutim, kristalne faze u keramici
dijelom su nepromijenjene sirovine, a dijelom produkti re-
akcija u ¢vrstom stanju te su relativno nehomogeno raspo-
dijeljene. S druge strane, kristalne faze u staklokeramici na-
staju kontroliranom kristalizacijom kroz procese nukleacije
i rasta i najcesce su homogeno raspodijeljene. Bududi da je
kristalizacija djelomicna, u staklokeramici uvijek preostaje
bar nesto staklene faze.

Staklokeramika je prvi materijal koji je autor ovog ¢lanka
istrazivao,? i tako se prvi put susreo s nanotehnologijom.
Naime, istrazivanje je bilo usmjereno ka pripravi prozirne
staklokeramike, a najbolja strategija da bi se polikristali-
ni¢ni materijal poput staklokeramike ucinio prozirnim jest
da bude nanostrukturiran. U meduvremenu je autor istra-
Zivao brojne materijale i s vremena na vrijeme vracao se
staklokeramici, posljednji put relativno nedavno.® | svaki
put mogao se osvjedociti da interes za taj materijal ne jenja-
va, da je istrazivanja sve vise, bas kao i vrsta staklokeramike
prisutnih na trzistu.

Evo nekoliko primjera koji svjedoce o tom interesu: Pretraga
u trazilici Coogle provedena 15. sije¢nja 2023. uz klju¢nu

" Prof. dr. sc. Stanislav Kurajica
e-posta: stankok@fkit.unizg.hr

Slika 7 — TEM mikrografija staklokeramike sustava ZnO-Al,O;-
SiO,. Ova slika objavljena je u J. Non-Cryst. Solids, Vol.
553, S. Kurajica, J. Sipusi¢, M. Zupancic, Igor Brautovic, M.
Albrecht, ZnO-Al,05-SiO, glass ceramics: Influence of
composition on crystal phases, crystallite size and appe-
arance, 120481, Copyright Elsevier, 2021.

— TEM micrograph of glass ceramics of the ZnO-Al,O;-
SiO, system. This image was published in J. Non-Cryst.
Solids, Vol. 553, S. Kurajica, J. Sipusié¢, M. Zupancic, Igor
Brautovic, M. Albrecht, ZnO-Al,O;-SiO, glass ceramics:
Influence of composition on crystal phases, crystal-
lite size, and appearance, 120481, Copyright Elsevier,
2021.

Fig. 1

rije¢ “glass-ceramics” dala je ¢ak 3 460 000 rezultata. lako
ta trazilica pretrazuje mrezne stranice, slike, prezentacije, vi-
deo klipove itd., tolik broj rezultata ipak je impresivan. Istoga
dana pretragom patenata iz EU-a i SAD-a u bazi free Patents
Online uz istu kljuc¢nu rije¢ pronadeno je 36 360 patenata.
Pretragom baze ScienceDirect istoga dana i uz istu klju¢nu
rije¢ pronadena su 19 214 clanaka. Radi se o bazi koja sa-
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drzi samo Casopise jednog izdavaca, pa nema sumnje da je
ukupni broj ¢lanaka znatno vedi. Na slici 2 prikazan je broj
¢lanaka objavljenih godisnje u bazi ScienceDirect od pocetka
stoljeca do kraja prosle godine s klju¢nom rijeci “glass-cera-
mics”.
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Slika 2 — Broj ¢lanaka s klju¢nom rije¢i “glass-ceramics” u bazi
ScienceDirect od 2000. do 2022. godine

Fig. 2 — Number of papers with the keyword “glass-ceramics” in
the ScienceDirect database from 2000 to 2022

Sa slike je lako zakljuciti da broj ¢lanaka kontinuirano raste.
Istina, zbog rasta ukupnog broja objavljenih ¢lanaka isti bi
se zakljucak vjerojatno mogao izvesti za bilo koji materijal.
Medutim, za jedno relativno usko podrucje istrazivanja rast
je znacajan i svjedoci o interesu znanstvene zajednice za sta-
klokeramiku.

Staklokeramika je od devedesetih naovamo postigla i zna-
¢ajan komercijalni uspjeh. | tad je bilo staklokeramickih
proizvoda na trzistu, ali ne toliko kao danas, a pogoto-
vo nisu donosili toliki prihod. Prema podatcima mrezne
stranice Beyond Market Insights* godi$nje se diljem svijeta
proda staklokeramike u vrijednosti ve¢oj od 1,5 milijardi
americkih dolara. Ista stranica procjenjuje da e to trziste
rasti godisnjom stopom od oko 6 % i 2028. godine izno-
siti 2,1 milijardu americkih dolara. Najveci dio tog kolaca
pripast ¢e najznacajnijim tvrtkama u podrucju proizvod-
nje staklokeramike, poput Corning Inc. (SAD), Schott AG
(Njemacka), NEG (Nippon Electric Glass) Co. Ltd. (Japan),
Saint-Gobain SA (Francuska), Ivoclar Vivadent AG (Lihten-
Stajn), Ohara Inc. (Japan), Kedi (Guangdong Kedi Glass-Ce-
ramic Industrial) Co. Ltd. (NR Kina), Kyocera Corp. (Japan),
Eurokera SNC (Francuska, radi se o joint venture tvrtci Cor-
ning Inc. i Saint-Gobain SA) itd. Medutim, postoje i brojne
manje tvrtke koje su uspjele naci svoju trzisnu nisu u ovom
podrudju.

Ove ce se godine napuniti 70 godina od otkri¢a stakloke-
ramike. To je dobar povod da se u prigodnom ¢lanku da
sazet osvrt na taj materijal, proces proizvodnje, svojstva i
vrste staklokeramike. Da se vidi dokle je staklokeramika
stigla u tih 70 godina i kakva joj je perspektiva.
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2. Otkrice i pojam staklokeramike

Godine 1953. Stanley Donald Stookey (slika 3), istrazivac¢
u tvrtki Corning Glass Works, radio je na razvoju fotoosjet-
ljivog stakla u kojem bi se izravno mogla razviti fotografija.
Radilo se o litij silikatnom staklu s malom kolicinom homo-
geno rasprsenih srebrnih iona. Selektivnim ozracivanjem
stakla dolazi do redukcije srebra i precipitacije Cestica sre-
bra na ozrac¢enim dijelovima povrsine. Cestice srebra po-
tom sluze kao nukleusi za kristalizaciju litijeva silikata do
koje dolazi izlaganjem stakla povisenoj temperaturi te se
na taj nacin stvara slika, odnosno obrazac.

Staklo je trebalo termicki obraditi u peci pri temperatu-
ri od 600 °C, ali pe¢ je odlucila drugacije, pa je tempe-
ratura narasla do 900 °C. Umjesto prozirnog stakla s vrlo
malim udjelom kristalne faze, Stookey je dobio materijal
sa znatnim udjelom kristalne faze, posve bijele boje, nalik
keramici, ali daleko boljih mehanickih svojstava od kera-
mike (i stakla).>® To zapazanje bilo je Stookeyu dovoljan
razlog da pristupi sustavnom istrazivanju novo dobivenog
materijala, sto je naposljetku dovelo do razvitka prvog sta-
klokeramickog materijala, kasnije nazvanog Pyroceram te
prvog komercijalnog staklokeramickog proizvoda, posuda
s trgovackim imenom CorningWare®, koje se naslo na trzi-
Stu ve¢ 1957. godine.>”8 Ve¢ sljedece godine kupcima je
ponudeno i posude od transparentne staklokeramike pod
imenom Vision®, koje je imalo izniman trzisni uspjeh.’

Slika 3 —D. Stookey (1915. — 2014.), G. H. Beall, Dr. S. Do-
nald (Don) Stookey (1915. — 2014.): Pioneering Rese-
archer and Adventurer, Front. Mater., 3 (2016) 37 (CC
BY 4.0), https://www.frontiersin.org/articles/10.3389/
fmats.2016.00037/full, pristupljeno 31. 1. 2023.

Fig. 3 —D. Stookey (1915-2014), G. H. Beall, Dr. S. Donald
(Don) Stookey (1915-2014): Pioneering Research-
er and Adventurer, Front. Mater., 3 (2016) 37 (CC
BY 4.0), https://www.frontiersin.org/articles/10.3389/
fmats.2016.00037/full. Accessed on January, 31 2023.

3. Proces proizvodnje staklokeramike

Proces proizvodnje staklokeramike temelji se na kontroli-
ranoj nukleaciji i rastu kristala.”® Medutim, uzimajuci u ob-
zir cjelovit proces, proizvodnja staklokeramike sastoji se od
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priprave staklotvorne smjese, taljenja, oblikovanja i kontro-
lirane kristalizacije naknadnom termi¢kom obradom.

Sastav staklotvorne smjese, u prvom redu, mora osigurati
nastanak stakla. Taljenje staklotvorne smjese mora se odvi-
jati u proizvodnim uvjetima, dakle na temperaturama ne
vi§im od 1600 °C. Talina se mora skrutnuti staklasto, odno-
sno ne smije kristalizirati. Taline smjesa oksida pri skrutnja-
vanju najcesce znatno lakse kristaliziraju, nego Sto skrutnu
u staklo. Kapljevita faza skrutnut e staklasto ako je pokret-
ljivost osnovnih strukturnih jedinica ogranicena te sporo i
otezano zauzimaju svoja mjesta u kristalnoj resetci. Da bi
se taj uvjet ispunio, staklu treba mrezotvorac poput SiO,.
SiO, je sklon povezivanju [SiO,]-tetraedara u trodimen-
zionalne mreze, sto dovodi do velikog porasta viskozno-
sti stakla te smanjuje pokretljivost. Pored toga, osnovna
strukturna jedinica silikata, [SiO,]-tetraedar, relativno je
velika i slabo pokretna jedinica, te je i na visokim tem-
peraturama potrebno dosta vremena da [SiO,]-tetraedri
zauzmu svoja mjesta u kristalnoj resetci. Vrijeme je vazno
i zbog kinetickih ogranicenja procesa nukleacije i rasta, uz
brze hladenje materijal ¢e brzo proci kroz temperaturno
podrucje u kojem se krivulje nukleacije i rasta preklapa-
ju, te do kristalizacije nece dodi. Pored mrezotvorca u re-
cepturi stakla svoje mjesto moraju naci i modifikatori, koji
reduciranjem broja veza Si—O—Si olakSavaju taljenje, ¢ine
u recepturi se najces¢e nadu i intermedijeri koji utjecu na
svojstva stakla."

Sastav stakla mora omoguciti i oblikovanje stakla. Stakle-
na talina namijenjena pripravi staklokeramike oblikuje se
standardnim postupcima oblikovanja stakla, poput pre-
sanja ili lijevanja. Preduvijet za oblikovanje je plasti¢nost
staklene taline u $to Sirem rasponu temperatura, $to je u
potpunosti definirano sastavom.

Sastav staklotvorne smjese mora osigurati i nastanak zelje-
ne kristalne faze ili faza. Te kristalne faze, u kombinaciji s
preostalom staklenom fazom presudno ¢e utjecati na svoj-
stva staklokeramike.

U staklotvornoj smjesi najcesce se nade i nukleator ili smje-
sa vise nukleatora. Nukleacija je proces stvaranja stabilnih
nukleusa (klica), na kojima potom dolazi do rasta kristalnih
faza.’? lako do nukleacije moze doci i spontano (homoge-
na nukleacija), u slucaju staklokeramike nukleacija je go-
tovo u pravilu heterogena, posredovana drugom fazom.™
Nukleatori su prikladni metali ili oksidi koji ¢e osigurati da
u staklu uopcée dode do nukleacije, ali i odrediti koja ¢e
kristalna faza nastati procesom nukleacije i rasta. Nukleator
se iz stakla moZze izdvojiti kao fini kristali¢i ili moze izazvati
(ili pospjesiti) razdvajanje faza (slika 4). U prvom slucaju do
nukleacije kristalne faze do¢i ¢e na kristali¢ima nukleatora,
a u drugom iz kapljica u kojima je razdvajanjem faza sastav
postao blizak ciljanoj kristalnoj fazi."

Osim sto omogucava sam proces nukleacije, nukleator osi-
gurava da nukleacija bude kontrolirana. Naime, iako neka
stakla tesko kristaliziraju, neka druga kristaliziraju suvise
lako i zbog toga nekontrolirano. Kontrola procesa nukle-
acije i kristalizacije u prvom redu omogucava ili olaksava
kristalizaciju ciljane kristalne faze. Takoder, kontrolirana
nukleacija omogucava kontrolu mikrostrukture, uz proces
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Slika 4 — TEM mikrografija stakla sustava ZnO-Al,0;-SiO, nakon
nukleacije pri 750 °C u trajanju od 2 h. Umetnuta SAD
slika pokazuje da je staklo i dalje posve amorfno. Ova
slika objavljena je u J. Non-Cryst. Solids, Vol. 351, E.
Tkalcec, S. Kurajica, H. Ivankovi¢, Crystallization Behavior
and Microstructure of Powdered and Bulk ZnO-Al,O;-
SiO, Class-Ceramics, 149157, Copyright Elsevier, 2005.

Fig. 4 —TEM micrograph of the glass of the ZnO-Al,O;-SiO, sys-
tem after nucleation at 750 °C for 2 h. The inset SAD
image shows that the glass is still completely amorphous.
This image was published in J. Non-Cryst. Solids, Vol.
351, E. Tkalcec, S. Kurajica, H. Ivankovi¢, Crystallization
Behavior and Microstructure of Powdered and Bulk
ZnO-Al,O;-SiO, Class-Ceramics, 149-157, Copyright
Elsevier, 2005.

termicke obrade nukleator je klju¢an za mikrostrukturu
nastale staklokeramike. S druge strane nekontrolirana kri-
stalizacija dovodi do naprezanja u strukturi i nepozeljne
mikrostrukture nastale staklokeramike.

Nakon priprave staklotvorne smjese slijedi taljenje te obli-
kovanje visokoautomatiziranim postupcima proizvodnje
stakla, poput lijevanja ili presanja, te tako nastaju stakleni
objekti.

Naposljetku, toplinskom obradom dolazi do kontrolirane
kristalizacije ciljane kristalne faze (ili vise njih). Toplinska
obrada obi¢no se sastoji od dvaju stupnjeva: zadrzavanja
na temperaturi prikladnoj za izazivanje nukleacije, nakon
Cega slijedi zadrzavanje na temperaturi prikladnoj za rast
kristala. Naime, kristalizacija se sastoji od dvaju procesa,
nukleacije (nastanka klica) i rasta, gdje je proces nukleaci-
je preduvjet za proces rasta.’® U tipi¢nim staklima maksi-
malne brzine procesa nukleacije i rasta kristala ne nalaze
se na istim temperaturama (slika 5). Ta cinjenica takoder
doprinosi procesu staklastog skrutnjavanja, jer pri hlade-
nju staklo najprije prolazi kroz temperaturno podrudje u
kojem je brzina rasta velika, no do rasta ne dolazi jer ne
postoje nukleusi.

Slika 5 prikazuje ovisnost brzine procesa nukleacije i rasta
kristala o temperaturi za slucaj kad su krivulje brzine nu-
kleacije i rasta slabo preklopljene. Iz slike slijedi da je za
nastanak kristala staklo najprije potrebno zagrijati na tem-
peraturu maksimalne brzine nukleacije i zadrzati ga na toj
temperaturi dovoljno dugo da se zasiti nukleusima. Potom
staklo treba zagrijati na temperaturu maksimalne brzine ra-
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Slika 5 — Shematski prikaz ovisnosti brzine procesa nukleacije i
rasta kristala o temperaturi

Fig. 5 — Schematic representation of the dependence of the rate
of nucleation and crystal growth on temperature

sta kristala i zadrzati ga na toj temperaturi dok proces kri-
stalizacije ne zavrsi. Kristali najéesce rastu dok se udio ele-
menata potrebnih za njihov rast u mati¢cnom staklu znatno
ne smanji ili rastu do granice kapljice nastale razdvajanjem
faza, u kojoj je sastav stakla jednak ili vrlo slican rastucoj
kristalnoj fazi.'® Zasicenje stakla homogeno raspodijelje-
nim nukleusima u kombinaciji s opisanim mehanizmom
rasta osigurava nastanak gotovo monodisperznih finih kri-
stala. Bududi da je kristalizacija tek djelomicna, u stakloke-
ramici zaostaje znatna koli¢ina staklene faze. Eventualno,
kad je sastav maticnog stakla jednak ili vrlo slican rastucoj
kristalnoj fazi, kristali rastu do sudara fronti rasta. U tom
slucaju udio staklene faze bit ¢e maniji, ali materijal nikad
nece biti posve kristalan. Tipican tijek proizvodnog postup-
ka staklokeramike prikazan je na slici 6.

talina
T

oblikovanje
krivulja
rasta

hladenje
nukleacija
krivulja . napustanje . .
nukleacije zagrijavanje
staklo staklokeramika

t

Slika 6 — Shematski prikaz tijeka proizvodnje staklokeramike
Fig. 6 —Schematic representation of the production path of
glass ceramics

Postupak proizvodnje staklokeramike prikazan na slici 6 je
najcesc¢i, no ne i jedini. Naime, kad je preklapanje krivu-
lia nukleacije i rasta znatno vece od onog prikazanog na
slici 5, prikladna brzina oba procesa moze se postic¢i na
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jednoj temperaturi, pa se proces termicke obrade moze
provesti pri istoj temperaturi, u jednom stupnju. Narav-
no, u slucaju znacajnog preklapanja krivulja nukleacije i
rasta staklo nije niti potrebno najprije hladiti, ve¢ se staklo
netom po oblikovanju daljnjim hladenjem podvrgava pro-
cesu kristalizacije, Sto povecava ekonomicnost procesa.’
Medutim, iako se tako dobiva na brzini i donekle stedi
energija, otezana je kontrola procesa, posebice kontrola
mikrostrukture. Primjenom opisanih postupaka proizvod-
nje staklokeramike u jednom stupnju dobiveni kristali bit
¢e polidisperzni, a dio njih i dosta velik.

Naposljetku, iako postupak priprave staklokeramike iz
oblikovanog stakla dominira, staklokeramika se moze pri-
praviti i sinteriranjem fino smrvljenog stakla (frite), gdje i
do oblikovanja i do kristalizacije dolazi tijekom samog po-
stupka sinteriranja. U tom slucaju, budu¢i da je povrsina
stakla znatno veca, do izrazaja dolazi povrsinska kristali-
zacija, odnosno za takav proces dodatak nukleatora nije
potreban.’'> Medutim, staklokeramika proizvedena na taj
nacin ima odredenu (do 3 %) zaostalu poroznost.” Takav
pristup ima dodatna ogranicenja (velicina, oblik), a proces
je, buduci da je slozeniji i zahtijeva vise energije, skuplji u
odnosu na pripravu staklokeramike iz oblikovanog stakla,
pa je opravdan ako se tako moze proizvesti staklokeramika
faznog sastava ili svojstava koje nije moguce postici dru-
gim postupcima. Proces se ipak naj¢esc¢e primjenjuje pri
proizvodnji kompozita, primjerice staklokeramike ojacane
vlaknima.

4. Svojstva staklokeramike

Iz navedenog slijedi da na konacna svojstva staklokerami-
ke utjece kristalna faza, udio kristalne faze, sastav preosta-
le staklene faze i mikrostruktura.'® Kristalna faza moze se
sastojati od jedne ili vise kristalnih faza koje su sastavom
razlicite od sastava preostale staklene matrice, koja je opet
razli¢ita od izvornog stakla. Udio kristalne faze ili faza je
tipi¢no 30 do 70 %,>' a moze biti i izvan tog raspona, ali,
kako je ve¢ navedeno, nikad ne doseze 100 %.'®

Kristalna faza, odnosno faze, i udio kristalne faze u odnosu
na preostalu staklenu fazu definira brojna fizikalna i kemij-
ska svojstva (primjerice mehanicka, toplinska, elektri¢na
i sl. te otpornost na koroziju). lako na svojstva presudno
utjece kristalna faza, za svojstva je vazna i preostala stakle-
na faza." Pored toga, postojanje rezidualne staklene faze
najcesce ogranicava podrucje uporabe buduci da se staklo
deformira pri relativno niskim temperaturama. Naposljet-
ku, za brojna svojstva vazna je i mikrostruktura. Nastali
kristali najcesce su homogeno raspodijeljeni i nasumicno
orijentirani unutar staklene matrice, mogu biti nanometar-
skih do mikrometarskih veli¢ina, izometri¢ni, izduzeni ili
plocasti, biti u kontaktu ili udaljeni itd., Sto ¢e sve utjecati
na svojstva staklokeramike.'® Tipicna mikrostruktura sta-
klokeramike prikazana je naslici 1, kristali su nesto tamniji,
dok je staklena matrica nesto svjetlija.

Neka od svojstava staklokeramike, primjerice koeficijent
toplinskog Sirenja, su aditivna, odredena udjelima i svoj-
stvima svih faza te ¢e na njih proporcionalno utjecati sve
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kristalne i amorfna faza. S druge strane, vecina svojstava,
poput ¢vrstoce, vatrostalnosti i sl., nisu aditivna.

Tako je, zahvaljujudi utjecaju razlicitih ¢imbenika, dakle uz
razlicite sastave ishodne smjese, razlicite nukleatore i ra-
zli¢ite rezime termicke obrade, moguce pripraviti razlicite
vrste staklokeramike, s razli¢itim kristalnim fazama i morfo-
logijama te posljedi¢no razli¢itim svojstvima, prikladne za
razlicite namjene.

Moguce je proizvesti staklokeramiku s negativnim, nultim
i pozitivnim koeficijentom termickog Sirenja, slabe ili do-
bre toplinske vodljivosti. Tako staklokeramika moze imati
visoku vatrostalnost i otpornost na termosokove. Moguce
je proizvesti staklokeramiku velike Zilavosti i tvrdoce i sta-
klokeramiku koju je moguce brusiti i busiti. Staklokeramika
moze biti elektricni izolator, ali i vodi¢, biti prozirna (sli-
ka 7) ili neprozirna, bezbojna ili obojana. Moze biti ke-
mijski posve neotporna, Sto primjerice moze omoguditi da
se resorbira u organizmu, ili iznimne kemijske postojano-
sti i stoga vrlo trajna.’®'® Sto je jos$ vaznije, staklokeramika
moze imati i posve jedinstvene kombinacije svojstava.'®
Tako je, primjerice, moguce proizvesti staklokeramiku s
malim koeficijentom termickog Sirenja koja je transparen-
tna u vidljivom podrudju spektra. Ili staklokeramiku velike
Zilavosti koja je dodatno kemijski postojana i biokompati-
bilna. Naposljetku, staklokeramika se moze dizajnirati za
specifi¢cnu namjenu, odnosno pripraviti s ciljanom kombi-
nacijom svojstava.?°

Slika 7 — Transparentna ganitna (ZnAl,O,) staklokeramika u tran-
smitiranom svjetlu. Ova slika objavljena je u J. Non-
Cryst. Solids, Vol. 553, S. Kurajica, /. Sipusi¢, M. Zupancic,
I. Brautovic, M. Albrecht, ZnO-Al,O5-SiO, glass ceramics:
Influence of composition on crystal phases, crystallite
size and appearance, 120481, Copyright Elsevier, 2021.

Fig. 7 —Transparent ganitic (ZnAl,O,) glass-ceramic in trans-
mitted light. This image was published in J. Non-Cryst.
Solids, Vol. 553, S. Kurajica, J. Sipusi¢, M. Zupancic, 1.
Brautovic, M. Albrecht, ZnO-Al,O;-SiO, glass ceram-
ics: Influence of composition on crystal phases, crystal-
lite size, and appearance, 120481, Copyright Elsevier,
2021.

Rezultat je materijal svojstava superiornih i staklu i kera-
mici. Brojne su prednosti staklokeramike, i u odnosu na
staklo, i u odnosu na keramiku: staklokeramika se moze
masovno proizvoditi visokoautomatiziranim postupcima
proizvodnje stakla. Pri tome je moguce primjenjivati bilo
koju tehniku oblikovanja stakla, poput presanja, lijevanja,
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valjanja, vucenja i puhanja. Za razliku od procesa proi-
zvodnje keramike, u procesu proizvodnje staklokeramike
nema procesnih koraka poput susenja i pecenja, pri kojima
dolazi do znacajnog skupljanja koje moze dovesti do izo-
blicenja, stoga se dimenzije oblikovanog proizvoda ne mi-
jenjaju ili se mijenjaju vrlo malo. Staklo je moguce aplicira-
ti izravno na metal i potom ga kontrolirano kristalizirati, $to
je znatno jednostavniji postupak od naknadnog spajanja
keramike i metala. Nadalje, budu¢i da nastaje iz kemijski
i fizikalno homogenog materijala, a proces kristalizacije je
moguce kontrolirati, nastali materijal bit ¢e posve neporo-
zan (ili vrlo male poroznosti), uniformne mikrostrukture, a
veli¢ina kristalita moze mu biti vrlo mala. Bududi da je na
strukturu i mikrostrukturu staklokeramike moguce utjecati,
odnosno moguce je prilagoditi strukturu i mikrostrukturu
namjeni, moguce je dobiti materijal razlicitog faznog sasta-
va, niske do visoke kristali¢nosti te mikrostrukture od nano
kristalita do velikih kristalnih zrna, uskladene ili nasumic¢ne
orijentacije.’

5. Vrste staklokeramike

Staklokeramiku je moguce podijeliti prema sastavu is-
hodnog stakla (primjerice na staklokeramiku sustava
Li,O-Al,O5-SiO,, sustava MgO-Al,0,-SiO,, sustava
ZnO-Al,0O,-SiO, itd.). Iz spomenuta tri sustava nastaju i
tri komercijalno najeksploatiranije vrste staklokeramike —
litij alumosilikatna (LAS), magnezij-aluminij-silicij oksidna
(MAS) i cink-aluminij-silicij oksidna (ZAS). Naravno, susta-
va, pa tako i vrsta staklokeramike ima vise od navedena
tri. Nadalje, staklokeramiku je moguce podijeliti i prema
svojstvima te prema namjeni. Buduci da svojstva odreduju
namjenu, te dvije podjele u velikoj se mjeri podudaraju,
a podudaranja postoje i s podjelom prema sustavima i vr-
stama.

5.1. Staklokeramika s malim
koeficijentom termickog Sirenja

Ta vrsta staklokeramike bazira se na staklima sustava Li,O—
AlL,O,-SiO, (LAS) uz dodatne komponente poput CaO,
MgO, ZnO, BaO, P,O;. As,O; i SnO, dodaju se da bi se
promoviralo uklanjanje mjehuri¢a zraka, dok se kao nukle-
atori upotrebljavaju ZrO, i TiO,."

Staklokeramike sustava LAS karakterizira mali, nulti ili ¢ak
negativni koeficijent termickog Sirenja, te se zbog toga od-
likuju velikom otporno$¢u na termoSokove. Pored toga,
posjeduju dobru toplinsku vodljivost, visoku propusnost za
infracrveno zracenje, veliku zilavost (u usporedbi sa sta-
klom), kemijsku postojanost, a Cesto i transparentnost.?'??

Glavne kristalne faze u staklokeramikama sustava LAS
¢vrste su otopine B-spodumena (B-LiAlSi,O,) i B-kvarca
(B-SiO,). Ako je temperatura termicke obrade niza od
900 °C, doci ¢e do kristalizacije ¢vrste otopine p-kvarca.
Daljnjim zagrijavanjem staklokeramike s p-kvarcom ili
toplinskom obradom izvornog stakla na temperaturama
iznad 1000 °C nastat ¢e B-spodumen.?*?* Kad se pripravlja
staklokeramika s f-spodumenom, kao nukleator se upotre-
bljava TiO, (ili ZrO,, iako znatno rjede i ne zajedno s TiO,).
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Mehanizam nukleacije TiO, temelji se na razdvajanju faza.
Promjer kristala B-spodumena je velik (> 800 nm) kao i
udio kristalne faze, pa je staklokeramika s p-spodumenom
kao glavnom kristalnom fazom neprozirna i bijele boje.

Budu¢i da B-spodumen ima vrlo mali koeficijent termic-
kog Sirenja, staklokeramika koja se primarno sastoji od
te faze ima veliku otpornost na termosokove. Termosok
je lom izazvan temperaturnim razlikama u materijalu. U
materijalima koji imaju velik koeficijent termickog Sirenja
lokalne razlike u temperaturi dovest ¢e do razlika u Sire-
nju materijala, Sto izaziva naprezanja i lom. Zbog toga je
ta vrsta staklokeramike prikladna za izradu proizvoda koji
trebaju podnositi brze opetovane promjene temperature i
lokalne temperaturne razlike.?* Sukladno tome upotreblja-
va se za izradu posuda (slika 8), primjerice Corning Ware®
(Corning), te regeneratora u turbinskim motorima Cercor®
(Corning), radi se o toplinskom izmjenjivacu koji omoguca-
va predgrijavanje zraka toplinom ispusnih plinova.

Slika 8 — Corning Ware staklokeramicka posuda za pecenje,
https://pixy.org/5012570/, Public Domain, pristupljeno
26.1.2023.

Fig. 8 —Corning Ware Class Ceramic Bake Ware, https://pixy.
org/5012570/, Public Domain, accessed on January,
26" 2023

5.2. Prozirna staklokeramika s malim
koeficijentom termickog Sirenja

Toplinska obrada stakla sustava LAS na temperaturama do
900 °C dovest ¢e do kristalizacije ¢vrste otopine B-kvar-
ca.?* Kristalizacija ¢vrste otopine B-kvarca potpomognuta
je prisutnos¢u oba nukleatora, i TiO, i ZrO,, $to dovodi do
nastanka velikog broja fino rasprsenih nukleusa ZrTiO,."
Na tim nukleusima epitaksijski rastu kristali ¢vrste otopine
B-kvarca. U ¢vrstoj otopini APt zamjenjuje Si** u tetrae-
drima, a elektroneutralnost se zadrzava ulaskom iona Li*
u tetraedarske intersticije. Zamjenom polovice iona Si**
nastao bi B-eukriptit, LIAISIO,. Umijesto Li*, u strukturu
¢vrste otopine P-kvarca mogu uci i Mg** i Zn?* ioni, a u
manjem udjelu i Fe?*, Mn?* i Co?*. Bududi da su nesto
vedi, ti ioni ulaze u oktaedarske intersticije.’® Kako je ve¢
navedeno, Cvrsta otopina B-kvarca je metastabilna te na
temperaturama visim od 900 °C u sustavu LAS prelazi u
¢vrstu otopinu B-spodumena. Medutim, ulazak iona poput
APB*, Mg**, Zn** itd. u kristalnu strukturu stabilizira ¢vrstu
otopinu B-kvarca do temperature od 1200 °C, cak i u slu-
¢aju dugotrajnog zagrijavanja.?

Bududi da je do kristalizacije doslo na velikom broju fino
rasprsenih nukleusa, promjer kristala ¢vrste otopine B-kvar-
ca vrlo je malen (< 100 nm), a kristali su smjesteni unutar
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staklene matrice i nisu u medusobnom kontaktu. Zahvalju-
juci tome staklokeramika s nanokristalima cvrste otopine
B-kvarca je prozirna ¢ak i kad je visoko kristali¢na (kad je
udio kristala u odnosu na staklo velik).?®

Staklokeramika s ¢vrstom otopinom f-kvarca kao glavnom
kristalnom fazom prikladna je za iste namjene kao i staklo-
keramika s ¢vrstom otopinom B-spodumena, no njezina
dodatna kvaliteta, prozirnost, daje joj dodatnu estetsku i
sigurnosnu komponentu te Sire podrucje uporabe. Prvi ko-
mercijalni proizvod od te vrste keramike bilo je prozirno
posude koje je dugo bilo na trzistu pod imenom Vision®
(Corning). Grijace ploce (slika 9) nalaze se pod imenima
Ceran® (Schott), KeraBlack®, CeraWhite®, CeraVision®
(EuroKera), NeoCeram® (NEQ) itd>. Od te vrste stakloke-
ramike proizvode se prozirni elementi kamina i peci pod
imenom Keralite® (EuroKera), Robax® (Schott) i FireLite®
(Nippon Electric Glass),?” a FireLite se upotrebljava i kao
vatrootporna zamjena za prozorsko staklo. Za istu namje-
nu sluzi i Nextrema® (Schott). Pored toga, od staklokerami-
ke bazirane na B-kvarcu proizvode se i spojnice, cahure i
prsteni za opticka vlakna (Narumi®, NEG).

Nadalje, budud¢i da B-kvarc ima negativan koeficijent ter-
mickog Sirenja, dok je koeficijent termickog Sirenja preo-
stale staklene matrice pozitivan, kontrolom udjela kristalne
faze moguce je podesavati koeficijent termickog Sirenja."”
Tako se koeficijent termickog Sirenja staklokeramike moze
uskladiti s drugim materijalom s kojim staklokeramika tre-
ba biti povezana. Ako koeficijenti ne bi bili uskladeni, dos-
lo bi do deformiranja ili pucanja tog sklopa. Pored toga,
moguce je pripraviti i staklokeramiku s nultim ili cak nega-
tivnim koeficijentom termickog Sirenja, primjerice negativ-
ni koeficijent termickog Sirenja moze se postic¢i uz omjer
kristalne i staklene faze izmedu 60 i 75 %. Nulti koeficijent
termickog Sirenja prikladan je za izradu zrcala velikih astro-
nomskih teleskopa, ¢ime se izbjegava iskrivljenje slike zbog
deformacija zrcala izazvanih termickim promjenama. Sta-
klokeramiku za tu namjenu proizvodi Schott pod imenom

Stk

Slika 9 — Grijaca ploca proizvodaca Eurokera, Autor: Felix Rei-
mann. CC BY-SA 3.0. https://en.wikipedia.org/wiki/Gla-
ss-ceramic#/media/File:Ceranfeld.jpg, pristupljeno 20.
1. 2023. Crna boja posljedica je dodatka malog udjela
V,05."°

Fig. 9 —Heating plate manufactured by Euroker, Author: Felix
Reimann. CC BY-SA 3.0. https://en.wikipedia.org/wiki/
Glass-ceramic#/media/File:Ceranfeld.jpg, accessed on
January 20% 2023. The black colour is due to the addi-
tion of a small proportion of V,0;."°
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Zerodur®. Zerodur se upotrebljava i za precizne opticke
elemente u satelitima, ziroskope, i mjerne instrumente.
Zerodur se, pored nultog koeficijenta termickog Sirenja,
odlikuje i iznimnom homogenos¢u i odsutnoséu mjehurica
i inkluzija, te zbog toga nema lokalnih odstupanja termic-
kih i mehanickih svojstava.® Staklokeramika sustava LAS
komercijalno je najuspjesnija vrsta staklokeramike, proi-
zvodi se u velikim koli¢inama i brojnim inacicama.

5.3. Fotoosjetljiva staklokeramika

| za fotoosjetljivu staklokeramiku moze se reci da je bazira-
na na sustavu LAS, medutim faze koje kristaliziraju u tom
tipu keramike su litijev metasilikat, Li,SiO, i litijev disilikat,
Li,Si,Os. Dok je litijev metasilikat kemijski vrlo nestabilan,
litijev disilikat kemijski je vrlo postojana faza. Osim Li,O,
AlLO; i SiO,, ishodno staklo sadrzi jos i K,O, Na,O, SnO,,
Ce,0;, Sb,0; te Ag,0O kao nukleator. Prikladnim maskira-
njem (zastiranjem) dijela povrsine stakla i izlaganjem ne-
zasticenog dijela povrsine UV zracenju moguce je provesti
selektivnu nukleaciju samo odredenih podruc¢ja. U ozra-
¢enom podrucju dolazi do oksidacije Ce** iona u Ce**
te istodobne redukcije Ag* iona u elementarno srebro.
Cestice srebra dalje djeluju kao nukleusi Li,SiO, koji na-
stane nakon termicke obrade u temperaturnom podrucju
prikladnom za kristalizaciju. Kristali litij metasilikata daleko
Kristali se tako mogu selektivno jetkati, jer ¢e nekristalizi-
rani (tijekom nukleacije zasti¢eni) dio ostati netaknut. Do-
biveno fotojetkano staklo tad se moze toplinski obraditi na
vioj temperaturi, pri cemu ¢e dodi do stvaranja stabilnog
litijeva disilikata i kvarcne faze.” Tako je dobivena staklo-
keramika s finim urezima, kanalima, rupicama (ako je is-
hodno staklo bilo vrlo tanko) i sl., $to ovisi 0 uzorku maske.
Istodobno, radi se o staklokeramici koja ima zadovoljava-
jucu ¢vrstocu. Staklokeramika tog tipa na trzistu se nalazi
pod imenima Fotoceram® (Corning) i Foturan® (Schott) te
se upotrebljava u proizvodnji mikroreaktora, mikrokana-
la za opticka vlakna, sapnica ink-jet tiskaca, senzora tlaka,
slusalica i sl.>1422

5.4. Prozirna staklokeramika

lako su kristalne faze koje ih tvore prozirne, polikristalinic-
ni keramicki materijali su neprozirni. Razlog tome su poja-
ve loma i refleksije na granicama zrna, dakle u unutrasnjo-
sti materijala. Vecina kristalnih materijala je anizotropna;
budud¢i da kristalna zrna u polikristalnom materijalu imaju
nasumicnu orijentaciju, u odredenom pravcu indeksi loma
pojedinih kristalnih zrna ¢e se blago razlikovati. Pri svakom
prolasku zrake svjetla kroz granicu zrna dio zracenja ce
se lomiti, a dio reflektirati. Prolaskom zrake kroz materijal
njezin ¢e se intenzitet smanjivati, te ¢e materijal, ovisno o
debljini, biti translucentan ili opak. Rasprsenju doprinose i
sve pore, defekti, necistoce i uklopci.?® Kako onda staklo-
keramika moze biti prozirna? Dva su nacina.>*%

Prvi je nacin pripraviti staklokeramiku s nanokristalima (sli-
ka 10), ili barem kristalima s veli¢inom znatno manjom od
valne duljine vidljive svjetlosti (< 200 nm). Drugi nacin je
svesti dvolom kristala te razliku izmedu indeksa loma kri-
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stala i staklaste faze na najmanju mjeru. Dakle, u prvom ce
slucaju stupanj prozirnosti staklokeramike ovisiti o udjelu
i veli¢ini kristala te njihovoj homogenoj raspodjeli. U dru-
gom slucaju ovisit ¢e o indeksu loma kristalne i staklene
faze te dvolomu kristalne faze, pa primjerice staklokerami-
ka s ¢vrstom otopinom f-kvarca dopiranom cinkom moze
biti prozirna unato¢ tome $to su kristali ve¢i od 10 pm.*'
Staklokeramike gradene od kubic¢nih kristala imaju manje
gubitke rasprsenjem buduci da kubicne faze ne pokazuju
dvolom, pa im je indeks loma jednak u svim kristalograf-
skim pravcima, te je tim lakse prilagoditi indeks loma sta-
klene faze indeksu loma kristalne.*® Vecina prozirnih sta-
klokeramika ipak ima malu velicinu kristala i umjeren udio
kristalne faze (do 70 %)°.

Osim staklokeramike s ¢vrstom otopinom f-kvarca kao
glavnom kristalnom fazom, koja se uz prozirnost odliku-
je i malim koeficijentom termickog Sirenja i koja je naj-
zastupljenija prozirna staklokeramika, postoji jos nekoliko
vrsta staklokeramike koje se uz prozirnost odlikuju svoj-
stvima koja ih ¢ine prikladnim za druge namjene u odno-
su na staklokeramiku s ¢vrstom otopinom f-kvarca. Kao i
prozirna staklokeramika s ¢vrstom otopinom B-kvarca, i te
staklokeramike uz transparentnost pokazuju veliku toplin-
sku stabilnost, odnosno mogu se upotrebljavati na visokim
temperaturama, nekad i do 800 °C, te su nanokristali¢ne.™

U prvom redu radi se o staklokeramici sa spinelom (MgA-
1,O,) ili ganitom (MgAl,O,) kao glavnim kristalnim fazama.
Ganitna staklokeramika kristalizira u sustavu ZnO-Al,O,—
SiO, (ZAS) uz TiO, i ZrO, kao nukleatore. Zahvaljujuci
homogenoj i intenzivnoj nukleaciji, dolazi do kristalizacije
kristala ganita manjih od 100 nm. Kristali su medusobno

Slika 10 — TEM mikrografija staklokeramike sustava ZnO-Al,O;-
SiO,. Ova slika objavljena je u J, Non-Cryst. Solids, Vol.
553, S. Kurajica, J. Sipusi¢, M. Zupancic, Igor Brautovic,
M. Albrecht, ZnO-Al,O;-SiO, glass ceramics: Influence
of composition on crystal phases, crystallite size and
appearance, 120481, Copyright Elsevier, 2021.

Fig. 10— TEM micrograph of glass ceramics of the ZnO-Al,O;-
SiO, system. This image was published in J. Non-Cryst.
Solids, Vol. 553, S. Kurajica, ). Sipusi¢, M. Zupancic,
Igor Brautovi¢, M. Albrecht, ZnO-Al,05-SiO, glass ce-
ramics: Influence of composition on crystal phases,
crystallite size and appearance, 120481, Copyright
Elsevier, 2021.
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izolirani i homogeno raspodijeljeni, pa je staklokerami-
ka prozirna.'®" Koeficijent termickog Sirenja spinelne ili
ganitne staklokeramike moze se prilagoditi tako da bude
blizak koeficijentu termickog sirenja silicija. Zbog toga je
ta staklokeramika potencijalno primjenjiva kao supstrat za
silicij u fotonaponskim panelima.®

Jos jedna vrsta prozirne staklokeramike je kromom dopi-
rana mulitna, Al,,,,Si, »,O4_,, staklokeramika koja krista-
lizira iz Al,O,-SiO, sustava obogacenog drugim oksidima.
Ta staklokeramika apsorbira zracenje u vidljivom podrucju,
a fluorescira u bliskom infracrvenom podrudju, sto je cini
prikladnom za primjenu u konstrukciji solarnih kolektora.*'
Za istu se namjenu danas istrazuju brojni staklotvorni su-
stavi dopirani razlicitim elementima, najc¢esc¢e elementima
rijetkih zemalja s kristalnim fazama ganitom, mulitom, vi-
lemitom (Zn,SiO,),** forsteritom (Mg,SiO,)* itd. Osim za
konstrukciju koncentratora sunceve energije, kao poten-
cijalna podrucja uporabe te vrste staklokeramike navode
se laseri s podesivom valnom duljinom i infracrveni laseri,
visokotemperaturne lampe itd.

Naposljetku, transparentna staklokeramika bazirana na
fluoridima, halkogenidima i oksifluoridima dopiranim s io-
nima rijetkih zemalja uspjesno je upotrebljavana za izradu
optickih naprava namijenjenih prijenosu podataka, poput
optickih konvertera i filtara te uredaja za multipleksno di-
jeljenje valnih duljina, Sto omogucava prijenos vise signala
kroz jedno opticko vlakno.>1%*225 Upravo za tu namjenu
razvijena je komercijalna staklokeramika WM5® (Ohara,
Japan).

U posljednje vrijeme velik je uspjeh postigla prozirna sta-
klokeramika visoke Zilavosti trgovackog imena Ceramic
Shield® (Corning), koja se upotrebljava za ekrane prijeno-
snih telefona jednog proizvodaca modela visoke klase.>*

5.5. Staklokeramika velike zilavosti

Stakleni i keramic¢ki materijali su krhki, $to znaci da u njima
dolazi do vrlo male ili nikakve plasti¢cne deformacije prije
loma. Drugim rije¢ima, nisu u stanju apsorbirati mehanic-
ku energiju te zbog toga pucaju. S druge strane, zilavi ma-
terijali imaju sposobnost plasticnom deformacijom apsor-
birati mehanicku energiju, te su zbog toga otporniji na lom.
Zilavost i tvrdoca staklokeramike opcenito je nesto veca od
stakla, ali neke vrste staklokeramike odlikuju se iznimno
velikom zilavoséu i tvrdo¢om. Karakteristicno je za te vrste
staklokeramike da imaju kristalne faze s izduljenim, goto-
vo iglicastim te katkad lamelarnim kristalima. Tipi¢ne faze
u staklokeramikama tog tipa su litijev disilikat (Li,Si,Os),
diopsid (CaMgSi,O,), enstatit (MgSiO,) i volastonit (Ca-
SiO;). Radi se uglavnom o lancanim silikatima bududi da
morfologija kristala najc¢es¢e odrazava kristalnu strukturu.
Izduljeni kristali nasumi¢no su orijentirani i isprepleteni,
Sto toj staklokeramici daje specificnu mikrostrukturu koja
usporava napredak pukotine.®

U krtim materijalima pukotine najc¢es¢e napreduju tran-
sgranularno (kroz kristalna zrna). Napreduju lako i brzo,
priblizno ravnom linijom, i brzo izazivaju pucanje materi-
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jala. U staklokeramici je napredak pukotine cesce intergra-
nularan, duz sucelja kristalnog zrna i staklene faze. Zbog
specificne mikrostrukture staklokeramike s isprepletenim
kristalima, intergranularna pukotina u tom materijalu na-
preduje u tipicnom cik-cak obrascu (slika 11). Put napret-
ka pukotine znatno je duzi, za napredak pukotine trosi se
dodatna energija te je napredak pukotine usporen, a sam
materijal je zilaviji i tvrdi.

Tipican proizvod tog tipa je IPS e.max® (Ivoclar, Lihtensta-
jn), a radi se o dentalnoj staklokeramici.®
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Slika 11 — Shematski prikaz staklokeramike velike Zilavosti te na-
pretka pukotine kroz ovaj materijal. Pukotina napredu-
je u tipicnom cik-cak obrascu.

Fig. 11— Schematic representation of high-toughness glass-ce-
ramics and crack progression through this material.
The crack progresses in a typical zigzag pattern.

5.6. Staklokeramika velike zilavosti i visoke
propusnosti za mikrovalove

Ta vrsta staklokeramike bazira se na staklima sustava MgO-
AlLO;-SiO, (MAS), a kao glavnu kristalnu fazu sadrzi kordi-
jerit, Mg,Al,Si;O45. U sustavima s velikim udjelom magnezi-
ja moguca je prisutnost i klinoenstatita, MgSiO;, i forsterita,
Mg,SiO,. Odlikuje se velikom Zilavos¢u i otpornos¢u na
udarce, malim koeficijentom termickog Sirenja, dobrom
toplinskom stabilnos¢u i otpornos¢u na termosokove te
malom dielektricnom permitivnoscu (velic¢ina koja opisuje
sposobnost dielektri¢nih tvari da se polariziraju u elektri¢-
nom polju) u mikrovalnom podruc¢ju. Zbog male dielek-
tricne permitivnosti dielektri¢ni gubici, odnosno energija
koja se rasprsuje u materijalu pod utjecajem elektricnog
polja, su mali.** Pored toga, takvu staklokeramiku karak-
terizira kemijska stabilnost te postojanost na habanje i
eroziju. Stoga se staklokeramika tog tipa upotrebljava za
radarske kupole, nosove aviona (slika 12), vrhove raketa
(ispod kojih su takoder smjesteni radari ili antene) i sli¢no.
Zahvaljujudi jedinstvenoj kombinaciji svojstava, kordijerit-
na staklokeramika stiti radare i antene od atmosferilija i
oStecenja, a da im ne umanjuje djelotvornost. Ta stakloke-
ramika upotrebljava se i za supstrate u elektronici.>'#243¢

Staklokeramika tog tipa na trzistu se nalazi pod imenom
Radomes® i 9606® (Corning).
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Slika 12 — Airbus A320 sa otvorenom radarskom kupolom. Au-
tor: Curimedia, CC 2.0 https://commons.wikimedia.
org/wiki/File:Airbus_A320-214_Vueling Airlines_EC-
HTD.jpg, pristupljeno 27. 1. 2023.

Fig. 12— Airbus A320 with an open radar dome. Author: Curi-
media, CC 2.0 https://commons.wikimedia.org/wiki/
File:Airbus_A320-214 Vueling_Airlines EC-HTD.jpg,
accessed on January 271, 2023.

5.7. Strojno obradiva staklokeramika

Radi se o staklokeramici u kojoj je glavna kristalna faza
fluoroflogopit, (Na,K)[Mg;(Al,B)Si;O,,lF,, koji kristalizira
iz sustava SiO,-Al,O;-B,0;-MgO-Na,O-K,O-F Fluoroflo-
gopit je silikat iz grupe tinjaca (liskuna), koji se odlikuju
slojevitom strukturom. lako je fluoroflogopit najspominja-
niji, za tu namjenu istrazuju se i staklokeramike s drugim
tinjcima. U staklokeramici su kristali¢i tinjca duljine neko-
liko pm i Sirine nekoliko stotina nm nasumic¢no orijentirani
i formiraju mikrostrukturu koja se naziva “kuca od karata”
(slika 13). Veze izmedu slojeva tinjaca relativno su slabe,
pa se tinjci lako kalaju. Zahvaljujuéi specifi¢noj mikrostruk-
turi i dobroj kalavosti, staklokeramika na bazi tinjaca moze
se strojno obradivati, Sto je daleko od tipi¢nih svojstava
stakla, keramike ili drugih vrsta staklokeramike. Tijekom
strojne obrade materijala dolazi do kontroliranog proce-
sa loma. Pukotina napreduje bilo duz sucelja staklo/kristal,
bilo duz ploha kalanja kristala. Kalanje povoljno orijentira-
nih kristala i intergranularni lom omogucavaju odvajanje
finih fragmenata materijala. S druge strane, transgranularni
napredak pukotine kroz kristal okomito na plohe kalanja
daleko je teze izvediv, napredovanje pukotine kroz materi-
jal se zaustavlja i ne dolazi do loma.?”

Strojna obrada obavlja se postupcima istovjetnim strojnoj
obradi metala na istim strojevima, a upotrebljavaju se alati
od SiC. Zbog toga je postupak obrade brz i jeftin, a isto-
dobno precizan (niske tolerancije). Zahvaljujuci strojnoj
obradi, ta vrsta saklokeramike moze se oblikovati u mnogo
kompleksnije oblike u odnosu na druge vrste. Danas se za
obradu strojno obradive staklokeramike primjenjuju mo-
derne tehnike CAD/CAM.®

Osim $to je strojno obradiva, ta vrsta staklokeramike izni-
man je izolator na sobnoj i povisenoj temperaturi, a odli-
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kuje se i relativno visokim koeficijentom termickog Sirenja,
8to je ¢ini kompatibilnom s metalima. Nadalje, zahvaljujuci
mikrostrukturi, odlikuje se relativno dobrim mehanickim
svojstvima.?® Naposljetku, buduéi da se radi o neporoznom
materijalu, iz staklokeramike se ne oslobadaju plinovi, sto
je cini prikladnom za sve namjene u kojima se upotreblja-
va visoki vakuum.

Stoga se ta vrsta staklokeramike upotrebljava za izradu
komponenti visoko vakuumske opreme, sapnica, medi-
cinske opreme, elektronskih mikroskopa itd. Staklokerami-
ka tog tipa ima trzisSna imena Macor® (Corning), Vitronit®
(Vitron, Njemacka), Photoveel® (Ferrotec, Japan). Strojno
obradiva staklokeramika upotrebljava se i kao dentalna
staklokeramika, primjerice Dicor® (Corning) ili Cera Pear-
ly® (Kyocera), ali samo za dijelove implantata koji ne trpe
velika mehanicka opterecenja.

Slika 13 — SEM mikrografija Macor strojno obradive staklokera-
mike. Autor: W. E. Lee, University of Sheffield, De-
partment of Engineering Materials, CC BY-NC-SA 2.0
https://www.doitpoms.ac.uk/miclib/micrograph_re-
cord.php?id=154 pristupljeno 27. 1. 2023.

Fig. 13— SEM micrograph of Macor machinable glass ceramic.
Author: W. E. Lee, University of Sheffield, Department
of Engineering Materials, CC BY-NC-SA 2.0 https://
www.doitpoms.ac.uk/miclib/micrograph_record.
php?id=154, accessed on January 27%, 2023.

5.8. Izolatorske staklokeramike

Staklokeramike sustava SiO,-Al,0;-MgO-ZnO-TiO,, s
kombinacijom spinela i enstatita kao glavnim kristalnim
fazama, odlikuju se dobrim izolacijskim svojstvima, do-
brim mehanickim svojstvima i stabilno$¢u na visokim tem-
peraturama. Kontroliranom kristalizacijom postize se mi-
krostruktura s finim zrnima (manjim od 100 nm). Dobra
mehanicka svojstva omogucavaju izradu tankih plocica, a
mikrostruktura s finim zrnima omogucava poliranje do vrlo
male hrapavosti.’ Tako se mogu proizvesti tanki i glatki
supstrati za tvrde diskove, $to je klju¢no za izradu manjih
i laksih tvrdih diskova. Primjeri spinel-enstatitne stakloke-
ramike koja se upotrebljava pri izradi supstrata za tvrde
diskove su TS-10® (Ohara) i 9664 (Corning).®


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Airbus_A320-214_Vueling_Airlines_EC-HTD.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Airbus_A320-214_Vueling_Airlines_EC-HTD.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Airbus_A320-214_Vueling_Airlines_EC-HTD.jpg
https://www.doitpoms.ac.uk/miclib/micrograph_record.php?id=154
https://www.doitpoms.ac.uk/miclib/micrograph_record.php?id=154
https://www.doitpoms.ac.uk/miclib/micrograph_record.php?id=154
https://www.doitpoms.ac.uk/miclib/micrograph_record.php?id=154
https://www.doitpoms.ac.uk/miclib/micrograph_record.php?id=154
https://www.doitpoms.ac.uk/miclib/micrograph_record.php?id=154
https://www.doitpoms.ac.uk/miclib/micrograph_record.php?id=154
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5.9. Elektri¢no vodljiva staklokeramika

Litijska staklokeramika sa svojstvom ionske vodljivosti je
materijal koji se intenzivno istrazuje s ciljem razvoja ¢vrstih
elektrolita za litijske baterije. U tu svrhu najvise se istrazuju
sustavi u kojima dolazi do kristalizacije LiTi,(PO,);.

Vodljiva staklokeramika istrazuje se i kao materijal za
konstrukciju gorivnih ¢lanaka s ¢&vrstim oksidom kao
elektrolitom (SOFC).> Gorivni ¢lanci proizvode energiju
elektrokemijskom reakcijom plinovitog goriva (vodika ili
ugljikovodika) i oksidansa (zraka), do koje dolazi u ionski
vodljivom oksidu pri visokim temperaturama. SOFC za-
htijevaju hermeticko brtvljenje da bi se sprijecilo nekon-
trolirano mijesanje goriva i oksidansa. Prikladan materijal
za hermeticko brtvljenje mora biti kemijski stabilan pri vi-
sokim temperaturama i u oksidacijskim i u redukcijskim
uvjetima, biti dobar izolator, biti kemijski kompatibilan s
drugim dijelovima celije te stvoriti jake kemijske veze koje
e osigurati dugorocno pouzdano brtvljenje tijekom niza
visokotemperaturnih ciklusa. Za tu namjenu predlozena
je borosilikatna staklokeramika razlicitih sustava, primjeri-
ce: Si0,—Al,0,—CaO—Na,0—K,0—MgO—B,0,-Y,0, s
nefelinom (KNa,(AlSiO,),) i diopsidom kao glavnim kristal-
nim fazama.*

5.10. Staklokeramika za zastitu od projektila

Vecina staklokeramickih materijala koji se mogu upotri-
jebiti za zastitu od projektila ili fragmenata velike brzine
funkcionalno su inferiorni keramic¢kim materijalima poput
AlLO; i SiC, koji se tradicionalno upotrebljavaju za zasti-
tu od projektila, posebice izradu zastitnih prsluka. Medu-
tim, prednost staklokeramike je sto je laksa i jeftinija, pa je
potencijalno iskoristiva za izradu pancirnih prsluka te kao
zadtita za automobile i letjelice, osobito za kokpit i funkcio-
nalne dijelove.?* Nadalje, za razliku od keramickih materi-
jala, staklokeramika moze biti i prozirna. Tako se materijali
bazirani na litijevom disilikatu upotrebljavaju za Stitove i
vizire namijenjene pirotehnicarima. Prozirna staklokerami-
ka upotrebljava se i za izradu neprobojnih stakala. Primjeri
takvih materijala su Resistan® (Schott), koji se upotreblja-
va u aplikacijama za zastitu tijela i vozila, i Transarm® (Al-
stom), transparentna staklokeramika koja se upotrebljava
za zastitne vizire pirotehnicara.®

5.11. Dentalna staklokeramika

Staklokeramika se pokazala idealnim materijalom za zub-
nu protetiku (slika 14) budu¢i da moze biti biokompatibil-
na (ne izaziva upalne ni alergijske reakcije okolnog tkiva),
dobrih mehanickih svojstava, niske toplinske vodljivosti
i velike trajnosti.® Dentalna staklokeramika osmisljena je
tako da se lako izraduje prema predlosku, prirodnog je
izgleda, bojom se lako moze uskladiti s prirodnim zubima
i ak biti djelomi¢no translucentna. Razvijene su dentalne
staklokeramike koje se mogu oblikovati u zubotehnickom
laboratoriju postupcima strojne obrade.*® Dentalna staklo-
keramika upotrebljava se za nadomjestanje pojedinacnih
zuba te za izradu navlaka za zube. Tipi¢na dentalna sta-
klokeramika velikog trzisnog uspjeha je ranije spomenuta
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strojno obradiva staklokeramika velike ¢vrstoce na bazi
litijeva disilikata IPS e.max® (Ivoclar). Drugi primjer den-
talne staklokeramike je IPS Empress® (Ivoclar), bazirana
na SiO,-Al,0;-Na,O-K,O sustavu i leucitu kao glavnoj kri-
stalnoj fazi, gdje se otpresci prikladnog oblika sinteriraju iz
praskastog materijala.®*

Slika 14 — Staklokeramicka kruna proizvodac¢a Onehigh Dental
Lab., Yichang, NR Kina, https://www.tradeindia.com/
products/dental-glass-ceramic-crown-3639893.html,
pristupljeno 27. 1. 2023.

Fig. 14 — Glass-ceramic crown manufactured by Onehigh Den-
tal Lab., Yichang, PR China, https://www.tradeindia.
com/products/dental-glass-ceramic-crown-3639893.
html, accessed on January 27", 2023

5.12. Bioaktivna staklokeramika

Bioaktivni materijal moze se definirati kao materijal koji
je sposoban vezati se sa zivim tkivom.*" Kad se govori o
bioaktivnoj staklokeramici, tad se uglavnhom misli na mate-
rijale koji su sposobni stvoriti izravne i jake veze s kostanim
tkivom.* Hidroksiapatit, Ca,,(PO,);(OH),, je mineralna
faza od koje su izgradene kosti i zubi, pa bioaktivna staklo-
keramika u svojem sastavu najc¢esc¢e ima hidroksiapatit ili
neki drugi kalcijski fosfat kao kristalnu fazu, ili barem sadrzi
kalcij i fosfor. Najcesce se radi o staklokeramikama sustava
SiO,—Na,0—CaO~—P,0;. Nakon ugradnje takvog staklo-
keramickog implantata u kost, dolazi do polaganog osloba-
danja iona Ca** i PO~ iz staklokeramike te se stvara bio-
loski aktivni hidroksiapatitni sloj preko kojeg se uspostavlja
veza staklokeramike s kostanim tkivom.* Pored stvaranja
kemijskih veza, bioaktivne staklokeramike imaju sposob-
nost stimulacije vezanja stanica u tjelesnim tekucinama te
njihova rasta i diferencijacije.** Od bioaktivne staklokera-
mike ocekuje se i da ima dobra mehanicka svojstva, medu-
tim, jo$ uvijek nisu u stanju podnositi mehanicka napreza-
nja koja podnose opterecenije kosti.** | u toj grupi brojni su
komercijalni tipovi staklokeramike: Cerabone A-W (NEQ),
s glavnim kristalnim fazama apatitom i volastonitom, Bio-
verit® (Articotec), strojno obradiva staklokeramika s glav-
nim kristalnim fazama apatitom i tinjcem te IPS d.SIGN®
(Ilvoclar) s glavnim kristalnim fazama apatitom i leucitom
(KAISi,Oy). Upotrebljavaju se kao kostani graftovi, umjet-
ni kraljesci, medukraljeski umetci, odstojnici, predlosci za
rast kostiju (slika 15), implantati kostiju srednjeg uha i za-
mjena za druge male kosti.*?


https://www.tradeindia.com/products/dental-glass-ceramic-crown-3639893.html
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Slika 15 — Bioaktivni staklokeramicki predlozak za rast tkiva, F. Ba-
ino, G. Novajra, C. Vitale-Brovarone, Bioceramics and
Scaffolds: A Winning Combination for Tissue Enginee-
ring, Frontiers in Bioengineering and Biotechnology, 3
(2015) 202, CC BY 4.0. https://www.researchgate.net/
publication/287404387_Bioceramics_and_Scaffold-
s_A_Winning_Combination_for_Tissue_Engineering,
pristupljeno 27. 1. 2023.

Fig. 15 —Bioactive glass-ceramic template for tissue growth, F.
Baino, G. Novajra, C. Vitale-Brovarone, Bioceramics
and Scaffolds: A Winning Combination for Tissue Engi-
neering, Frontiers in Bioengineering and Biotechnolo-
gy, 3(2015) 202, CC BY 4.0. https://www.researchgate.
net/publication/287404387_Bioceramics_and_Scaf-
folds_A_Winning_Combination_for_Tissue_Engineer-
ing, accessed on January 27, 2023.

5.13. Staklokeramika od otpadnih materijala

Brojne vrste staklokeramike pripravljene su od otpadnih
materijala: troske, lozisnog pepela, lebdeceg pepela, indu-
strijskih i komunalnih muljeva, kalupnog pijeska, otpadnog
stakla i sl. Radi se o heterogenoj grupi staklokeramika ra-
zlicitog sastava i kristalnih faza.>'* Vrlo Ceste kristalne faze
su volastonit (CaSiO,) i diopsid (CaMgSi,O,), a matrica
je od aluminosilikatnog stakla. Naravno, da bi se najpri-
je pripravilo staklo, a potom i staklokeramika te utjecalo
na svojstva, navedenim otpadnim materijalima mora se
dodati i nesto neotpadnih sirovina. Najc¢es¢e se odlikuju
visokim Zzilavoséu, tvrdo¢om, postojanoséu na habanje
i kemijskom postojanoséu.® Budu¢i da se pripravljaju od
otpadnih materijala, a udio neotpadnih sirovina nastoji se
zadrzati $to manjim, imaju nisku cijenu. Upotrebljavaju se
kao podne i zidne obloge, cijevi, elementi dimnjaka, re-
aktora, industrijskih bazena i drugi gradevinski elementi te
dijelovi reaktora i strojeva u kemijskim, petrokemijskim i
drugim industrijskim pogonima.'” Najcesce su tamne boje
zbog visokog udjela prijelaznih elemenata, ali izraduju se i
svjetlije vrste. Najpoznatija komercijalna staklokeramika te
vrste je Neopariés® (NEG), u kojoj je glavna kristalna faza
volastonit. Specificnost te vrste staklokeramike je proizvod-
nja iz staklene frite sinter-kristalizacijskim procesom.*® Radi
se o kvalitetnom supstitutu prirodnog kamena s izgledom
mramora ili granita, razli¢itih boja i izgleda. U odnosu na
mramor, Neopariés ima vecu ¢vrstou, pa se mogu upo-
trebljavati tanje, a time i lakse ploce, te manju poroznost,
Sto ga Cini laksim za odrzavanje. Stoga se upotrebljava za
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podne i zidne obloge, kuhinjske radne ploce i stolove itd.
Smatra se da uporaba staklokeramike u supstituiranju pri-
rodnog kamena doprinosi odrzivom rastu i zastiti okolisa,
budud¢i da se na taj nacin s jedne strane smanjuje eksploa-
tacija kamena, a s druge strane smanjuje koli¢ina deponi-
ranog otpada.®

5.14. Staklokeramika za imobilizaciju
radioaktivnog otpada

Budu¢i da nema idealnog materijala za tu namjenu, sta-
klokeramika se kontinuirano istrazuje kao matrica za imo-
bilizaciju radioaktivhog otpada. Naime, pri zbrinjavanju
radioaktivnog otpada cilj je radioaktivni otpad izolirati od
okolisa pohranjivanjem u prikladan spremnik i deponira-
njem duboko ispod zemlje. Spremnik bi morao izdrzati
iznimno dugo vremensko razdoblje bez propustanja. Me-
talni spremnici pokazali su se neprikladnim zbog sklonosti
koroziji, betonski spremnici takoder su pokazali odredenu
propusnost. Stoga se istrazuje imobilizacija u borosilikatno
staklo te u staklokeramicke materijale. U oba slucaja radio-
nuklidi postaju integralni dio materijala (dakle ne radi se o
posudi). Prednost uporabe staklokeramike za tu namjenu
su bolja toplinska i mehanicka svojstva od stakla te daleko
bolja otpornost na koroziju od metala. Medutim, imobili-
zacija radioaktivnog otpada u staklokeramiku jos uvijek je
zamisao vrijedna istrazivanja, ali ne i primijenjena tehno-
logija.*”

6. Zakljucak

Tijekom proteklih sedam desetljeca staklokeramika je po-
stala etablirani materijal s brojnim podru¢jima uporabe,
koji se proizvodi u ozbiljnim koli¢inama i donosi znacajan
prihod. Danas je moguce proizvesti staklokeramiku razlici-
tih svojstava: s negativnim, nultim i pozitivnim koeficijen-
tom termickog Sirenja, slabe ili dobre toplinske vodljivosti,
visoke vatrostalnosti i otpornosti na termosokove, velike zi-
lavosti i tvrdoce, dobrih izolacijskih, ali i vodickih svojstava,
prozirnu ili neprozirnu, bezbojnu ili obojanu, bioaktivnu
ili kemijski postojanu itd. Moguce je proizvesti staklokera-
miku s takvom kombinacijom svojstava koja se ne da nadi
ni u jednom drugom materijalu, $to ju za neke namjene
¢ini nezamjenjivom. Zahvaljujudi prikladnim kombinacija-
ma svojstava, staklokeramika se upotrebljava za razlicite
namjene, od posuda, grijacih ploca, teleskopskih ogledala,
radarskih kupola, balisticke zastite, zubnih proteza, kosta-
nih graftova, pohrane informacija, prijenosa podataka itd.
Broj proizvoda na trzistu niti danas nije velik, nekoliko de-
setaka, ako se gleda prema namjenama, ili stotinjak, ako
se broje proizvodi razlicitih proizvodaca na trzistu, koji se
ipak moraju razlikovati dovoljno da ishode patent. Veéina
ih pripada jednoj od triju standardnih vrsta (slika 16). Una-
to¢ relativnoj malobrojnosti, sve dosad komercijalizirane
vrste staklokeramike i dalje se proizvode, poboljsavaju i
usavrsavaju te se njihovo trziste kontinuirano povecava, i
kroz rast uporabe za postojece namjene, i kroz iznalazenje
novih podrucja primjene (slika 17).
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Slika 16 — Trzisni udjeli vrsta keramike po sastavu prema poda-
cima s mrezne stranice https://www.alliedmarketrese-
arch.com/glass-ceramics-market-A14781, pristupljeno
17.1.2023.). LAS - litij alumosilikatna staklokeramika,
MAS - magnezij-aluminij-silicij oksidna staklokerami-
ka, ZAS — cink-aluminij-silicij oksidna staklokeramika.

Fig. 16 —Market shares of ceramic types by composition ac-
cording to data from the website https://www.allied-
marketresearch.com/glass-ceramics-market-A14781,
accessed January 17", 2023. LAS - lithium aluminosil-
icate glass ceramic, MAS — magnesium-aluminum-sili-
con oxide glass ceramic, ZAS — zinc-aluminum-silicon
oxide glass ceramic.

Kontinuirano se provode sustavna istrazivanja koja ce
omoguditi jo$ dublje razumijevanje samog materijala, una-
prijediti sve procesne segmente proizvodnje, iznaci po-
boljsane ili sasvim nove recepture, sto dovodi do pobolj-
Sanja svojstava postojecih vrsta staklokeramike i razvitka
sasvim novih vrsta s posve novim kombinacijama svojstava.
Brojni elementi, u ve¢im ili manjim udjelima, mogu tvo-
riti staklotvorne smjese, odnosno stakla, a kristalizacijom
takvih stakala mogu nastati brojne nove faze s razlicitim
mikrostrukturama. Razvijaju se nove tehnologije proizvod-
nje, novi nacini priprave staklotvornih smjesa (primjerice
sol-gel proces), novi nacini taljenja (primjerice primjenom
lasera), oblikovanja (primjerice aditivne tehnologije) i ter-
micke obrade (primjerice, selektivna termicka obrada).
Sve to omogudit ¢e razvoj i stavljanje na trziste novih vrsta
staklokeramike s novim fazama, specificnim mikrostruktu-
rama i posve novim kombinacijama svojstava. Te ¢e staklo-
keramike zadovoljiti ve¢ postojece potrebe za materijalima
specificne namjene, ali i one koje ce se tek pojaviti. Zahva-
ljujuci jedinstvenoj kombinaciji svojstava, za te ¢e namjene
biti superiorne u odnosu na bilo koji drugi materijal.

Za tu je tvrdnju dobar primjer prozirna staklokeramika vi-
soke Zzilavosti za izradu ekrana prijenosnih telefona, koja je
tek pocela osvajati trziste. Medutim jos je nekoliko podruc-
ja u kojima se uskoro moze ocekivati znacajan napredak,
poput staklokeramike za primjenu u dijagnostici i terapiji
raka,*® vodljive staklokeramike za ¢vrste elektrolite u bate-
rijama,* supstrate za fotonaponske celije*® itd. Zanimljiva
su i istrazivanja u podrucju samoiscjeljujucih materijala,”’
piezoelektricne staklokeramike,** mehanoluminiscencijske
staklokeramike,** porozne staklokeramike za filtre, hidro-
poniju, apsorbense, mikrospremnike, zvu¢nu izolaciju®

itd.
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Slika 16 — Trzisni udjeli vrsta keramike prema podrucju upora-
be prema podacima s mrezne stranice https://www.
mordorintelligence.com/industry-reports/glass-cerami-
cs-market

Fig. 16— Market shares of ceramic types by area of use accord-
ing to data from the website https://www.mordorintel-
ligence.com/industry-reports/glass-ceramics-market

Brojna istrazivanja i njihova raznolikost, veliki neiskoristeni
potencijal, interes industrije i zahtjevi trziSta garancija su
daljnjeg napretka i sigurne buducnosti staklokeramike.

Napomena

Sva imena komercijalnih staklokeramika spomenuta u
¢lanku registrirani su zastitni znakovi na koje pravo imaju
tvrtke koje ih proizvode. Sve komercijalne staklokeramike
spomenute su kao primjer, autor ne implicira da su najbo-
lje niti jedine od svoje vrste.

ZAHVALA

Autor zahvaljuje Sveucilistu u Zagrebu na potpori. J. Si-
pusi¢u i K. Muzina hvala na pazljivom citanju i korisnim
primjedbama.

Literatura
References

1. P W. McMillan, Glass-ceramics, Academic Press, London,
1964.

2. E Tkalcec, H. Ivankovi¢, S. Kurajica, Phase composition, mi-
crostructure and nucleation temperature range of zinc-alumi-
nosilicate glass-ceramics, Bol. Soc. Esp. Ceram. V. 31-C (1992)
165-170.

3. S. Kurajica, J. §ipu§ic’, M. Zupancic, I. Brautovic, M. Albrecht,
Zn0O-Al,O5-Si0O, glass ceramics: Influence of composition on
crystal phases, crystallite size and appearance, ] Non-Cryst.
Solids 553 (2021) 120481, doi: https://doi.org/10.1016/j.jnon-
crysol.2020.120481.

4. URL: https://beyondmarketinsights.com/report/glass-ceram-
ics-market/, pristupljeno 23. 1. 2023.

5. E. D. Zanotto, A bright future for glass-ceramics, Am. Ceram.


https://www.alliedmarketresearch.com/glass-ceramics-market-A14781
https://www.alliedmarketresearch.com/glass-ceramics-market-A14781
https://www.alliedmarketresearch.com/glass-ceramics-market-A14781
https://www.alliedmarketresearch.com/glass-ceramics-market-A14781
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2020.120481
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2020.120481
https://beyondmarketinsights.com/report/glass-ceramics-market/
https://beyondmarketinsights.com/report/glass-ceramics-market/
https://www.mordorintelligence.com/industry-reports/glass-ceramics-market
https://www.mordorintelligence.com/industry-reports/glass-ceramics-market
https://www.mordorintelligence.com/industry-reports/glass-ceramics-market
https://www.mordorintelligence.com/industry-reports/glass-ceramics-market
https://www.mordorintelligence.com/industry-reports/glass-ceramics-market

S. KURAJICA: Staklokeramika, 70 godina od otkri¢a, Kem. Ind. 72 (11-12) (2023) 665-678

10.

11.

12.

13.

14,

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.
22.

23.

24.

25.

26.

27.

Soc. Bull. 89 (2010) 19-27.

. L. Fu, H. Engqvist, W. Xia, Glass-ceramics in dentistry: A re-

view, Materials 13 (2020) 1049, doi: https://doi.org/10.3390/
ma13051049.

. S. D. Stookey, Method of Making Ceramics and Product

Thereof, US Patent 2,920,971 (1956).

. W. W. Shaver, S. D. Stookey, Pyroceram, SAE Technical Pa-

pers 590024 (1959).

. S. D. Stookey, Explorations in Glass, American Ceramic Soci-

ety, Westerville, 2000.

G. H. Beall, L. R Pinckney, Nanophase Glass-Ceram-
ics, . Am. Ceram. Soc. 82 (1999) 5-16, doi: https://doi.
org/10.1111/).1151-2916.1999.TB0O1716.X.

J. E. Shelby, Introduction to Glass Science and Technology, 2.
izd., RSC, Cambridge, 2005.

A. V. De Ceanne, L. R. Rodrigues, C. J. Wilkinson, ). C. Mauro,
E. D. Zanotto, Examining the role of nucleating agents within
glass-ceramic systems, J. Non-Cryst. Sol. 591 (2022) 121714,
doi: https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2022.121714.

R. D. Rawlings, J. R Wu, A. R. Boccaccini, Glass-ceramics:
Their production from wastes — A Review, J. Mater. Sci. 41
(2006) 733-761, doi: https://doi.org/10.1007/s1 0853-006-
6554-3.

W. Holand, G.H. Beall (Ur.), Glass-Ceramic Technology, 2.
izd., The American Ceramic Society/Wiley, New York, 2010.

E. Tkalcec, S. Kurajica, H. Ivankovi¢, Crystallization Behavior
and Microstructure of Powdered and Bulk ZnO-Al,O,-SiO,
Glass-Ceramics, J. Non-Cryst. Sol. 351 (2005) 149-157, doi:
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2004.09.024.

L. R. Pinckney, Glass Ceramics, U: K. H. Buschow (ur.), En-
cyclopedia of Materials: Science and Technology, Elsevier,
Amsterdam, 2001.

M. S. Shekhawat, A review paper on Class-Ceramics, Int. J.
Mater. Phys. 6 (2015) 1-6.

M. J. Davies, E. D. Zanotto, Glass-ceramics and realization
of unobtainable: Property combinations that push the en-
velope, MRS Bull. 42 (2017) 195-199, doi: https://doi.
org/10.1557/mrs.2017.27.

J. Ren, X. Lu, C. Lin, R. K. Jain, Luminescent ion-doped trans-
parent glass ceramics for mid-infrared light sources, Opt.
Express 28 (2020) 21522, doi: https://doi.org/10.1364/
OE.395402.

T. Komatsu, Design and control of crystallization in ox-
ide glasses, J. Non-Cryst. Solids 428 (2015) 156-175, doi:
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2015.08.017.

H. Scheidler, E. Rodek, Li,O-Al,O,-SiO, glass-ceramics, Am.
Ceram. Soc. Bul. 68 (1989) 1926-1930.

Z. Strnad, Glass-Ceramic Materials, Elsevier, New York,
1986.

S. Stookey, Catalyzed crystallization of glass in theory and
practice, Ind. Eng. Chem. 51 (1959) 805-808, doi: https://
doi.org/10.1021/ie50595a022.

C. A. Khater, E. M. Safat, J. Kang, Y. Yue, A. Khater, Some type
of glass-ceramics materials and their applications, IJRSSET 7
(2020) 1-16.

W. Hoéland, C. H. Beall, Class-Ceramics, Pog. 5.1. U: S.
Somya (ur.), Handbook of Advanced Ceramics: Materials,
Applications, Processing and Properties, 2. izd., Elsevier,
Amsterdam, 2013.

D. C. Palmer, Stuffed Derivatives of the Silica Polymorphs,
Rev. Mineral. Geochem. 29 (1994) 83-122, doi: https://doi.
org/10.1515/9781501509698-008.

W. Pannhorst, Glass-Ceramics: State-of-the-Art, J. Non-Cryst.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

677

Solids 219 (1997) 198-204, doi: https://doi.org/10.1016/
50022-3093(97)00270-6.

N. F Borrelli, A. L. Mitchell, C. M. Smith, Relationship be-
tween morphology and transparency in glass-ceramic mate-
rials, J. Opt. Soc. Am. B 35 (2018) 1725-1732, doi: https://
doi.org/10.1364/JOSAB.36.001765.

G. H. Beal, D. A. Duke, Transparent glass-ceramics, J. Ma-
ter. Sci. 4 (1969) 340-352, doi: https://doi.org/10.1007/
BFO0550404.

V. Marghussian, Nano-Class Ceramics: Processing, Proper-
ties and Applications, Elsevier, 2015.

L. Stoch, Nanocrystalline glass-ceramics formation, Opt.
Appl. 22 (2003) 115-123.

L. R. Pinckney, Transparent B-willemite glass-ceramics, Glass-
tech. Ber. Glass Sci. Technol. 73 C (2000) 329-332, doi:
https://doi.org/10.1002/0471238961.0712011916091403.
aot.

G. H. Beal, Glass-ceramics for photonic applications, Glass-
tech. Ber. Glass Sci. Technol. 73 C (2000) 3-11.

URL: https://www.trustedreviews.com/explainer/what-is-ce-
ramic-shield-4215226, pristupljeno 28. 1. 2023.

C. A. Pickles, Microwave in extractive metallurgy: Part 1 —
Review of fundaments, Miner. Eng. 22 (2009) 1102-1111,
doi: https://doi.org/10.1016/j.mineng.2009.02.015.

G. H. Beall, Milestones in glass-ceramics: A personal per-
spective. Int. J. Appl. Clas. Sci. 5 (2014) 93-103, doi: https://
doi.org/10.1111/ijag.12063.

Q. Xiang, Y. Liu, X. Sheng, X. Dan, Preparation of mica-based
glass-ceramics with needle-like fluorapatite, Dent. Mater.
23 (2007) 251-258, doi: https://doi.org/10.1016/j.den-
tal.2006.10.008.

S. Gali, Mica glass ceramics for dental restorations, Mater.
Technol. 34 (2019) 2-11, doi: https://doi.org/10.1080/1066
7857.2018.1494240.

F. Smeacetto, A. De Miranda, A. Chrysanthou, E. Bernardo,
M. Secco, M. Bindi, M. Salvo, A. G. Sabato, M. Ferraris, Nov-
el Class-Ceramic Composition as Sealant for SOFCs, J. Am.
Ceram. Soc. 97 (2014) 3835-3842, https://doi.org/10.1111/
jace.13219.

C. Ritzberger, E. Apel, W. Héland, A. Peschke, V. M. Rhein-
berger, Properties and Clinical Application of Three Types of
Dental Glass-Ceramics and Ceramics for CAD-CAM Tech-
nologies, Materials 3 (2010) 3700-3713, doi: https://doi.
org/10.3390/ma3063700.

L. L. Hench, Bioceramics, J. Am. Ceram. Soc. 81 (1998) 1705—
1728, doi:  https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1998.
tb02540.x.

P 'N. De Aza Moya, A. H. De Aza, P Pena, S. De Aza Pendas,
Bioactive glasses and glass-ceramics, Bol. Soc. Esp. Ceram. V.
46 (2007) 45-55, doi: https://doi.org/10.4028/www.scientif-
ic.net/MSF.293.37.

J. A. Sanz-Herrera, A. R. Boccaccini, Modelling bioactivity
and degradation of bioactive glass based tissue engineer-
ing scaffolds, Int. J. Solids Struct. 48 (2011) 257-268, doi:
https://doi.org/10.1016/j.ijsolstr.2010.09.025.

L. L. Hench, Some comments on Bioglass: Four Eras of Dis-
covery and Development, Biomed. Glasses 1 (2015) 1-11,
doi: https://doi.org/10.1515/bglass-2015-0001.

M. Montazerian, E. D. Zanotto, History and trends of bio-
active glass-ceramics, J. Biomed. Mater. Res. A 104 (2016)
1231-1249, doi: https://doi.org/10.1002/jbm.a.35639.

A. Rincén, M. Marangoni, S. Cetin, E. Bernardo, Recycling
of inorganic waste in monolithic and cellular glass-based
materials for structural and functional applications, J. Chem.


https://doi.org/10.1111/J.1151-2916.1999.TB01716.X
https://doi.org/10.1111/J.1151-2916.1999.TB01716.X
https://www.sciencedirect.com/journal/journal-of-non-crystalline-solids/vol/591/suppl/C
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2022.121714
https://link.springer.com/journal/10853
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2004.09.024
https://doi.org/10.1364/OE.395402
https://doi.org/10.1364/OE.395402
http://dx.doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2015.08.017
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(97)00270-6
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(97)00270-6
https://doi.org/10.1364/JOSAB.36.001765
https://doi.org/10.1364/JOSAB.36.001765
https://www.trustedreviews.com/explainer/what-is-ceramic-shield-4215226
https://www.trustedreviews.com/explainer/what-is-ceramic-shield-4215226
http://dx.doi.org/10.1016/j.mineng.2009.02.015
https://doi.org/10.1111/ijag.12063
https://doi.org/10.1111/ijag.12063
https://doi.org/10.1016/j.dental.2006.10.008
https://doi.org/10.1016/j.dental.2006.10.008
https://doi.org/10.1080/10667857.2018.1494240
https://doi.org/10.1080/10667857.2018.1494240
https://doi.org/10.1111/jace.13219
https://doi.org/10.1111/jace.13219
https://doi.org/10.3390/ma3063700
https://doi.org/10.3390/ma3063700
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1998.tb02540.x
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1998.tb02540.x
http://dx.doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.293.37
http://dx.doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.293.37
https://doi.org/10.1016/j.ijsolstr.2010.09.025
https://doi.org/10.1515/bglass-2015-0001
https://doi.org/10.1002/jbm.a.35639

678

47.

48.

49.

50.

Technol. Biotechnol. 91 (2016) 19461961, doi: https://doi.
org/10.1002/jctb.4982.

S. KURAJICA: Staklokeramika, 70 godina od otkri¢a, Kem. Ind. 72 (11-12) (2023) 665-678

ter. Lett. 221 (2018) 104-106, doi: https://doi.org/10.1016/].
matlet.2018.03.111.

I. W. Donald, Waste Immobilization in Glass and Ceramic ~ 51. Q. Zhen, Z. Li, R Hu, S. Song, F. Zheng, A glass-ceramic coat-
Based Hosts: Radioactive, Toxic, and Hazardous Wastes, ing with self-healing capability and high infrared emissivity
Wiley, Chichester, 2010. for carbon/carbon composites, Corros. Sci. 141 (2018) 81—
M. Miola, Y. Pakzad, S. Banijamali, S. Kargozar, C. Vi- 87, doi: https://doi.org/10.1016/j.corsci.2018.06.041.
tale-Brovarone, A. Yazdanpanah, O. Bretcanu, A. Ramedani, ~ 52. K. S. Cerace, J. C. Mauro, C. A. Randall, Piezoelectric
E.Verné, M. Mozafari, Glass-ceramics for cancer treatment: glass-ceramics: Crystal chemistry, orientation mechanisms,
So close, or yet so far?, Acta Biomater. 83 (2019) 55-70, doi: and emerging applications, J. Am. Ceram. Soc. 104 (2021)
https://doi.org/10.1016/j.actbio.2018.11.013. 1915-1944, doi: https://doi.org/10.1111/jace.17680.
H. Yamauchi, J. Ikejiri, K. Tsunoda, A. Tanaka, F. Sato, T. Hon-  53. J. Cao, Y. Ding, R. Sajzew, M. Sun, F. Langenhorst, L. Won-
ma, T. Komatsu, Enhanced rate capabilities in a glass-ceram- draczek, Mechanoluminescence from highly transparent
ic-derived sodium all-solid-state battery, Sci. Rep. 10 (2020) ZGO:Cr spinel glass ceramics, Opt. Mater. Express 12 (2022)
9453, doi: https://doi.org/10.1038/541598-020-66410-1. 3238-3247, doi: https://doi.org/10.1364/OME.459185.
D. Fraga, E. Barrachina, I. Calvet, T. Stoyanova, J. B. Carda, ~ 54. URL: http://www.baked.glass/, pristupljeno 26. 1. 2023.
Developing CIGS solar cells on glass-ceramic substrates, Ma-

SUMMARY

Glass-ceramics, 70 Years since Discovery

Stanislav Kurajica

This year marks the 70" anniversary of the discovery of glass-ceramics. On this occasion, a review
paper presenting this material and its progress from discovery to the present day is given. This
paper explains what glass-ceramics are and points out the growth of interest in such materials
and their commercial success. The process of preparing glass-ceramics is described, while special
attention is paid to the role of nucleating agents, and the process of nucleation and growth. Factors
that decisively affect the properties of glass-ceramics, such as the crystalline phase, its proportion,
the composition of the remaining glass phase, and the microstructure, are listed. Owing to the
influence of the mentioned factors, it is possible to prepare different types of glass-ceramics with
various crystal phases and morphologies, and consequently different properties suitable for various
purposes. The most important systems and types of glass-ceramics are presented, their properties
and uses are described and explained. The names of the most important brands of commercial
glass-ceramics are also mentioned. In the conclusion, a view of the perspective of this material,
glass-ceramic types, and areas of application in which the progress is most certain are provided.
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