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Abstract

Tématem diplomové prace je priprava tetragonalniho oxidu zirkoni¢itého dopovaného
oxidem yttritym, ceri¢itym a hofe¢natym. Teoreticka ¢ast je zaméfena na charakteristiku a popis
dopované keramiky, dale na moznosti pfipravy prasku a jejich dalsi zpracovani. Experimentalni
¢ast popisuje precipitaéni syntézu oxidu zirkoni¢itého v bazickém prostiedi a jeho dalsi
zpracovani na keramiku. Byl studovan vliv dopantu a zptsobu zpracovani na fazové slozeni
a mikrostrukturu vytvoiené keramiky. K popisu struktur praski byla pouzita termickd analyza,
dilatometricka analyza, analyza mérného povrchu, rentgenové analyza a elektronové rastrovaci
a transmisni mikroskopie. Z klasicky susenych praska byla vyrobena keramika s primérnou
velikosti zrn 87-94 nm a relativni hustotou Vrozmezi 84,0-99,3 %. Keramika vyrobena
Z hydrotermalné zpracovanych praski méla primérnou velikost zrn 75-85 nm a relativni hustotu
92,7-99,9 %. Dalsi fazi bylo vystaveni vzorkt nizkoteplotnimu starnuti po dobu 5 a 15 hodin.
Vzorky obsahujici ¢isté tetragonalni oxid zirkoni¢ity byly odolné proti nizkoteplotnimu starnuti
pti 180 °C po dobu 5 a 15 hodin.

Klicova slova: keramika, oxid zirkoniéity, syntéza, slinovani, nizkoteplotni
degradace.

Abstract

The present thesis focuses on the preparation of tetragonal zirconia doped with yttria oxide,
ceric dioxide, and magnesium oxide. In its theoretical part the thesis covers the characteristics
of doped ceramics, the possible methods of powders preparation and of their further processing.
The experimental part describes the precipitation synthesis of zirconia in base environment and
further processing for ceramics. Also studied were the influences of dopant and of the processing
technique used on the phase composition and microstructure of the resulting ceramics. To
describe the powder structure, the thermal, dilatometric, surface area, and x-ray analyses were
performed; as well as both the scanning and transmission electron microscopy employed. Dry
processed ceramics showed the average grain size of 87-94 nm and the relative density in the
range of 84,0-99,3 %. In comparison, the ceramics produced of hydrothermally synthesised
powders proved the average grain size of 75-85nm and the relative density between
92,7-99,9 %. As the next step, samples were subjected to low-temperature degradation for the
time of 5and 15 hours. Samples consisting of pure tetragonal ZrO> were resistant to 5 and
15 hours of low-temperature degradation at 180 °C.

Key words: ceramics, zirconia, synthesis, sintering, low temperature degradation.



Bibliograficka citace prace:

JAHODOVA, D. Syntéza a slinovani keramiky na bézi ZrO2 pro biomedicinské aplikace. Brno:
Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta strojniho inzenyrstvi, 2017. 67 s. Vedouci diplomové
prace doc. Ing. Klara Castkova, Ph.D.



CESTNE PROHLASENI
Timto prohlasuji, Ze pfedklddanou diplomovou préaci jsem vypracovala samostatné,

s vyuzitim uvedené literatury a podklad, na zakladé konzultaci a pod vedenim vedouci
diplomové préce.

Vo dne 25.5.2017

Daniela Jahodova



PODEKOVANI

Touto cestou bych chtéla podékovat vedouci diplomové prace doc. Ing. Klafe Castkové,
Ph.D. za cenné rady, trpé€livost, pfipominky a odbornou pomoc pii experimentalni ¢asti a pii
samotném zpracovani prace. Dale pak celému kolektivu Odboru keramiky na Ustavu
materidlovych véd a inzenyrstvi na FSI VUT v Brné¢, kteti se podileli na experimentalni ¢asti
diplomové prace. V neposledni fadé bych chtéla pod€kovat rodicim za finan¢ni 1 moralni
podporu, snoubenci, celé své rodin¢ a svym pratelim, ktefi mi pomahali a podporovali mé
Vv pribehu celého mého studia.



T UVOM .o 9
2 CHIE PIaACE. ... 10
B TeOretiCka CASE........ooiiiiieeie e 11
3.1 Biomaterial @ bioKeramiKa...........ccueiveriiiieiiesieeie st e et e et sreenne e 11
3.2 Biokeramika a jeji rOZACIENT ........ceeiviiiiiiiiiiiii e 12
3.3 Biokeramika na DAZi ZrO2 .......cueeiiiiiiiiiiiiiiee e 14
3.3.1 Nizkoteplotni degradace-starnuti (LTD) .....cccoovvviiiiiiiiiiicicee e 18

3.4 PHPTAVA ZIO2 .ttt 21
A L SYNEEZA. ...t 21

B A 73 (0} 77 1 1) RO PRPR 30

3.4.3 SHNOVANT c.veiiiiie ittt e et e e st e e st e s sab e e e nbb e e e nnb e e e nnnes 32

4 EXperimentalnd CASE............cccooiiiiiiiiiiic e 36
4.1 POuZité ChemMIKALIC ... .ciiiiviiiiiie it 36
4.2 Experimentalni metody @ POSTUPY ...eveeriiriiieriiiiisiese et 36
SVysledKy a diSKUZE ............coooiiiiiie e 42
5.1 Syntéza Zr2Y2-8Ce @ ZIZ2-8MUy......ccciiiiiiiiiiie i 42
5.2 Syntéza Zr3Y, Zr8Ce, Zr2Y2Ce a Z12Y2ME.....ccvviiiiiiiiiiiiiiiii e 44
5.3 Tvarovani a slinovani Zr3Y, Zr8Ce, Z12Y2Ce a Z12Y2ME ...ccvvviiviiiiiiiiee e 50
5.4 Hydrotermalni starnuti vzorkti Zr3Y, Zr8Ce, Zr2Y2Ce a Z12Y2Mg....cccoevviieeiinnnenne 54
LY\ < SRR 58
T POUZIta HEETratura........cocooiiiiiiii et 59
SEZNAM ODTAZKIL ..ottt 64
SEZNAM TADUIEK ...t 66

Seznam symbolll @ ZKrateK ..............ccoooiiiiiiiiiiii s 67



1 Uvod

1 Uvod

Keramika je anorganicky, nekovovy material, ktery ma Sirokou Skalu vyuziti. Diky svym
vlastnostem je v dne$ni dobé hojné vyuzivana v elektronice, strojirenstvi, automobilovém
prumyslu a také v 1€katstvi.

Drtive byla keramika vyuzivana v 1ékafstvi pouze externé jako napf. chemické vybaveni,
nastroje pro diagnostiku, termometry, soucasti endoskopt atd. Od 60. let minulého stoleti byl
vyzkum zaméten na keramické materialy a jejich mozné vyuziti K vyrob¢ implantatt [1].

Nyni jsou keramické materialy $iroce uzivany ve stomatologii (porcelanové korunky, umélé
chrupy, regeneracni materialy a také zubni implantaty), ortopedii (um¢lé klouby, chrupavky,
kyCelni nahrady atd.), kardiochirurgii (kardiostimulatory), plastické chirurgii atd. Oxid
zirkoni¢ity je jednim z vhodnych materialt, ktery spliiuje kompatibilitu s lidskym organismem
a fadi se tedy mezi vhodné kandidaty na vyrobu implantatu [2].

Cista forma oxidu zirkonigitého spolu s pfidanim dopanttl, jako napf. oxidu yttritého,
hofe¢natého a cericitého, vede ke stabilizaci faze, ktera poskytuje vysoké mechanické vlastnosti
a také odolnost proti nizkoteplotnimu starnuti, coz jsou vhodné atributy pravé pro implantaty
mechanicky zatizenych komponent.

Experimentalni ¢ast diplomova prace je zaméfena na piipravu téchto materialti, zkoumani
jejich mikrostruktury a odolnosti proti nizkoteplotnimu starnuti.



2 Cile prace

2 Cile prace
Cilem diplomové prace je piiprava, tvarovani a slinovani keramiky ZrO, dopované Y203,

CeO; a MgO, dale studium vlivu dopantu a procesnich parametri na fazové slozeni
a mikrostrukturu keramiky.
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3 Teoretick
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3 Teoreticka ¢ast

3.1 Biomaterial a biokeramika

Biomaterialy jsou nezivé materialy, které jsou uréené k interakci s biologickym systémem.
Vyuzivaji se jako nahrada casti zivé tkan¢ nebo také v pripadech, kdy dochazi k t€snému
kontaktu s tkani. Proto se musi rozliSovat biomaterial a biologicky material. Biologicky material
je produkovan riznymi biologickymi systémy na rozdil od biomaterialu, ktery je vyrabén
synteticky a je vhodny pro lékatské aplikace. V roce 2009 byla zveiejnéna pokrocila definice,
ktera popisuje biomaterial jako latku, ktera je schopna fungovat samostatné, nebo jako soucést
komplexniho systému a interaguje s komponentami Zijiciho systému [1].

Biomaterialy se déli do riznych tiid podle jejich schopnosti ziistat v biologickém prostiedi
bez poSkozeni okoli nebo pieruseni procesu. Zastoupeni materiali nalezneme v kovech,
polymerech, kompozitech a samoziejmé i v keramice. Vyuziti keramickych materiald na

implantaci je znazornéno na Obr. 1 [1].
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Obr. 1 Schéma vyuziti keramickych ndahrad [2].
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3 Teoreticka ¢ast

3.2 Biokeramika a jeji rozdéleni

Lidska kost se fadi mezi komplexni zivé tkan¢ s mineralizovanou strukturou. Nicméné
1 kost podléha degradaci, kterd je spojena Snemoci, starnutim nebo muze byt poskozena
zlomeninou. Z tohoto divodu je dileZité najit zptsob nahrazeni kostni tkané [3].

V roce 1920 byly zjistény prvni podobnosti mezi kosti a kalcium-fosfatovymi slou¢eninami,
hydroxyapatitem (HA) a po roce 1960 nastala éra vyzkumu keramiky pro bioaplikace [3].

Prvotni zdmér implantace biokeramickych nahrad je obnova zédkladnich funkci. Tento
material nesmi byt pro télo toxicky a nesmi zplsobovat zZadnou obrannou imunitni reakei.
Keramika je vhodny material také diky svym specifickym vlastnostem jako chemické odolnost,
pevnost v tahu a odolnost proti opotfebeni. Samoziejm¢ nachédzi uplatnéni i v tkdnovém
inzenyrstvi, kde nejsou zapotiebi vysoké hodnoty mechanickych vlastnosti [3].

Biokeramika se déli podle reakce zivé tkané k danému implantatu na [4]:

1. bioinertni,

2. bioaktivni,

3. resorbovatelnou.

Nejcastéji pouzivané bioinertni materialy jsou oxid hlinity a oxid zirkonicity, které jsou

V transformacéné zhouzevnatélé forme. Jsou otéruvzdorné a dostate¢né tvrdé, to ovSem na ukor
ktehkosti a slozitého opracovani. Oxidy nejsou rozpustné v tkanovych tekutinach a neoxiduji.
Jelikoz materidly maji dobré mechanické vlastnosti, vyuzivaji se zejména na aplikace s vySSim
zatizenim, jako napt. dentalni a ortopedické nahrady [4].

Bioaktivni materidly jsou na bazi hydroxyapatitu, sklokeramickych materialti a bioskel.
V dnesni dob¢ se k nim také fadi nanocasticové keramiky. Bioaktivni keramiky jsou schopny
se navazat pfimo na Zivou tkan prostfednictvim pevné chemické vazby. Materidly nemaji tak
dobré mechanické vlastnosti jako keramika inertni, proto se vyuzivaji na méné¢ namdhané
aplikace [4].

Resorbovatelnad neboli vstiebatelna keramika je na bazi vapenatych soli, jako jsou
napf. fosforecnany, uhli¢itany nebo sirany. Implantovany material se pfi obnové kostni tkané
postupné vstiebava a je nahrazen zivou tkani [5].

Ve stomatologii a ortopedii je vyuzivana Siroka paleta materialt, mezi které se fadi napf.
bioaktivni skla, hydroxyapatit, oxid zirkoni€ity atd.

Bioaktivni skla

Skla se v kontaktu s zivou tkani chovaji bioaktivné a jedna se tedy o vhodné materialy na
lepeni kosti a na aplikace, kde je potfeba vazba na zivou tkan [5].

Prvni komer¢ni vyuziti bioskel bylo ve Spojenych Statech. Zde byla pouzita jako nahrada
stfedniho ucha pfi ztraté sluchu. Za par let se od materialu upustilo, jelikoz se jako vhodnéjsi
ukézalovyuziti hydroxyapatitu nebo oxidu hlinitého. V dne$ni dobé¢ jsou skla vyuZzivana na
hojeni deformované kosti nebo kostni tkané [6].
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3 Teoreticka ¢éast

Dulezitou roli u bioaktivnich skel zastava jejich slozeni, a tedy jejich index bioaktivity,
viz obr. 2. Index bioaktivity | se vypocita jako podil 100 a ¢asu potiebného pro vytvoireni vazby
mezi kostni tkani a polovinou povrchu implantatu. Skla s indexem bioaktivity 1>1 vytvareji
vazbu s kostni tkani a materialy s indexem bioaktivity 1>8 se vazou i k mékkym tkanim. Slozeni
voblasti B jsou inertni a vedou Kk opouzdieni implantitu vazivem. V oblasti C jsou
resorbovatelna sloZeni a slozeni v oblasti D nejsou sklotvorna [5].

oxid kiemiéity

10=17 % P,0,, Mg0 Si0,

bioaktivni
sklokeramika

BASO
CERABONE A/W \

6 % P,0,
bioaktivni skla

ILMAPLANT

Ca0 Na,0
oxld vapenaty oxid sodny

Obr. 2 Index bioaktivity v zavislosti na slozeni skel v systému oxid kiremicity, oxid sodny a oxid
vapenaty [5].

Skla se ve spojeni s riznymi materialy vyuzivaji pro vyrobu riznych implantati (kostnich

a dentalnich), kdy jsou komponenty z jinych materialii potazeny tenkou vrstvou bioaktivniho

skla, ktera usnadniuje pfijmuti implantatu lidskym organismem. Dal$im vhodnym materialem na
tyto aplikace je hydroxyapatit [2].

Kalcium-fosfatova keramika — hydroxyapatit (HA)

Hydroxyapatit je vysoce bioaktivni a biokompatibilni ptirodni material, ktery se dé ziskat
z koralt, musli, skofapek a také z télnich tekutin. V dneSni dobé se pouZiva zejména synteticka
vyroba. Vyuziva se ve formé& praski a kompozitu na vyplné kostnich defekti a dutin,
nebo ve form¢ poréznich blokd, které jsou vyuzivany zejména v zubnim Iékafstvi. Dale
se aplikuji HA natéry na nahrady z nerezovych oceli a titanovych slitin na zlepSeni vlastnosti
povrchu a lepsi interakce s zivou tkani [7].

Jednim z dalSich vyuziti jsou hydroxyapatitové scaffoldy. Jednd se o podplirné materialy,
které mohou byt resorbovatelné a napomahaji regeneraci tkané spolu s biologickymi
molekulami. Jsou pfipravovany in vitro, kde jsou osazeny kostnimi bunikami k vytvoreni zakladu
pro implantaci a nasledn¢ jsou umistény do mista poskozené tkané [7].

Dalsim dulezitym materidlem pro bioaplikace je oxid zirkonicity, kterému je vénovana
nasledujici kapitola.
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3 Teoreticka ¢ast

3.3 Biokeramika na bazi ZrQO:

Jedna se o univerzalni material, ktery méa dobrou tepelnou roztaznost a vysoky bod tani
2710 °C. Dalsi vyhodnou kombinaci vlastnosti je nizka tepelna vodivost a vysoka pevnost [8].

Cisty oxid zirkonidity se vyskytuje ve tfech krystalovych fazich. Za vyssich teplot,
pies 2370 °C, se jedna o kubickou fazi, za stfednich teplot (1170-2370 °C) ma tetragonalni

strukturu a pii nizkych teplotach (pod 1170 °C) material transformuje na monoklinickou fazi [9].
V tabulce 1 jsou vypsany fazové transformace ZrO- a jejich vlastnosti.

Tabulka 1. Fazové transformace ZrO, [10].

Oznaceni Soustava Hustota [g/cm3] Vlastnosti
i L termodynamicky stabilni pfi pokojové
m-ZrO;  monoklinicka 5,68 teploté do 950 °C
transformaci z monoklinické faze pii
o ohfevu na 1150 °C nebo zpét na
210, t2r0; tetragondlni 6.10 monoklinickou pfti chlazeni cca 950 °C —
relativni objemova zména cca 5 %
c-ZrO, Kubicka 6,27 kubicka transformace t <> ¢ pfi cca

2300 °C

Pii transformaci z tetragonalni na monoklinickou fazi se jedna o martenzitickou bezdifuzni
pfeménu. Transformace je rychly proces a je doprovazen 3-5 % zvySeni objemu. Toto chovani
ni¢i mechanické vlastnosti hutné komponenty béhem chlazeni a déla cistou strukturu
nepouzitelnou pro mechanické aplikace. V disledku nartistu objemu mize také dojit ke zvétseni
drsnosti povrchu, ktera nasledné vede ke zvyseni otéru a vzniku mikrotrhlin [9].

Nekolik oxidu, napi. CeO2, MgO, Y203 atd., které se rozpoustéji ve struktuie oxidu
zirkonic¢itého, mohou zpomalit nebo odstranit tyto krystalové zmény, a tak vytvofit stabilni
tetragonalni nebo kubickou strukturu pti nizsich teplotach [11].

Napéti, které je vyvolané expanzi objemu tetragonalni na monoklinickou strukturu se ¢asto
vyuziva k vyrobé vysoce pevnych a tvrdych oxidl, které jsou vhodné pro mechanické
a konstruk¢ni aplikace. Jedna se o tzv. mechanismus zhouzevnaténi [8].

Bylo zjisténo, Ze metastabilni tetragonalni precipitaty rozptylené uvniti kubické matrice jsou
schopny zabranit Sifeni trhliny pomoci transformace. Pti zatiZzeni se alesponl jedno zrno

transformuje a zpusobi napéti v okolnich tetragonélnich zrnech, coz vede k dalsi transformaci,
jak je znazornéno na obr. 3 [9].
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3 Teoreticka ¢ast

Process zone

transforming

untransformed  transformed particle

particle particle

vvvvv

Existuje nékolik druhit mechanismd, jak zvétsit houzevnatost ZrO, obsahujici tetragonalni
zrna. Jednd se o velmi komplexni zélezitost. Diky kontrolovanému procesu
a za ur¢itych podminek zpracovani se mize spontanni transformaci zabranit. Zjednodusen¢ jsou
vlastnosti materidlu zavislé na velikosti zrn, tepelné historii @ na druhu a mnozstvi ptidané
stabilizujici latky [11].

Dopovanim oxidu zirkoni¢itého pti pokojové teploté mizeme ziskat stabilizaci ¢aste¢nou
(PSZ) nebo stabilizaci uplnou (FSZ). PSZ obsahuje hlavni fazi ve formé& kubického zirkonia
a monoklinickou s tetragonalni fazi v men$im obsahu, FSZ keramika obsahuje za pokojové
teploty pouze fazi kubickou. Dalsim typem keramiky je tetragonalni polykrystalicky ZrO>
(TZP), kdy se stabilizaci da dosahnout Cisté tetragonalni faze [11].

V tabulce 2 jsou vypsany dalsi typy zhouZevnatélé keramiky na bazi ZrOo.

Tabulka 2. Typy zhouzevnatélé keramiky ZrO> [10].

Oznaceni keramiky Zkratka

Plné¢ stabilizovany ZrO: FSZ
Castecns stabilizovany ZrO, PSZ

ZrO; castecné stabilizovany Y203 YPSZ

ZrO; ¢astedné stabilizovany CaO CaPSz
ZrO, castecné stabilizovany MgO TTZ

ZrQO; ¢astedné stabilizovany CeO: CePSz
Tetragonalni polykrystalicky ZrO, TZP
Transformacné zpevnénd zirkonicita keramika ZTC
Korundova keramika transformacné zpevnéna ZrO; ZTA
ZirkonicCita keramika transformacné zpevnéna Al,O3 ATZ

15



3 Teoreticka ¢éast

Dalsi prednosti tetragonalniho ZrO; jsou lepsi mechanické vlastnosti nez U ostatnich
biomaterialii. Vycet mechanickych vlastnosti riznych materiald je zobrazen v tabulce 3.

Tabulka 3. Mechanické viastnosti materialu [10].

Vlastnosti Jednotky  TisAlsV  CoCr slitina TZP Al;O3

Y oungiiv modul GPa 110 230 210 380
Pevnost MPa 800 700 900-1200 >500
Tvrdost HV 100 300 1200 2200

Pro vyuziti v biomediciné se vyzkumy zamétily na ZrO> dopovany MgO, CaO, CeO>
a Y203[12].

Tetragonalni polykrystalicky ZrO2 obsahujici 2-3 mol. % Y203 (YTZP) je kompletné slozen
Z tetragonalnich zrn s velikosti fadové stovek nanometrii. Obsahy tetragonalni faze, které jsou
zachovany i pii pokojové teploté, zavisi na velikosti zrn a obsahu yttria. Je velmi dilezité
uvazovat metastabilni povahu tetragonalnich zrn. Pokud zrna piekroc¢i svou Kritickou velikost,
ktera souvisi s obsahem Y203, dojde k samovolné transformaci z tetragonalni na monoklinickou
fazi. Podle fazového diagramu lze pozorovat, ze je mozna piiprava dvou typt transformacéné
zhouzevnatélého ZrO; v zavislosti na mnozstvi Y203 a teplot¢  slinovani,
viz obr. 4 [12].
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Obr. 4 Fazovy diagram ZrO: stabilizovaného Y203 [12].
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ZrO; ¢aste¢né stabilizovany MgO, typicky 8 mol. % MgO, ma nizsi hodnoty pevnosti
vV ohybu a lomové houzevnatosti nez jiz zminény YTZP, ale na druhou stranu vyssi hodnoty nez
Al>0s. Dale bylo zjisténo, ze Mg — PSZ netrpi tak velkou nizkoteplotni degradaci jako YTZP.
Diky jeho bioinertnim vlastnostem a vynikajici chemické a tepelné stabilit¢ je vhodnym
materialem na femoralni hlavy a stehenni loziska [13].

DalS§im typem zhouzevnatélé keramiky je ZTA. Jednd se o transformacné zpevnénou
korundovou keramiku ZrO2, ktera obsahuje 70-90 % Al>,O3 (matrice) a 30-5 % sekundarni faze
ZrO,. Kombinuji se vyhodné vlastnosti monolitického Al203 a ZrOz za podminky, ze ZrO2
zlstane v tetragondlni fazi, coz vede ke zvySeni pevnosti, lomové houZevnatosti s malym
zmenSenim tvrdosti a poklesu elastického modulu oproti Cistému Al203. Téchto Vlastnosti
se dosahuje diky kontrolované transformaci tetragondlnich zrn ZrO;, viz. obr. 5. Diky
tetragonalnimu oxidu zirkoni¢itému ziska material také vysokou odolnost proti opotiebeni. ZTA
se nejcastéji diky svym vlastnostem pouziva na ortopedické implantaty, jako jsou napft. kycelni
nahrady [9].

Obr. 5 Schéma sireni trhliny a naslednad transformace tetragondlniho zrna ZrO2 v ZTA
kompozitu [9].

Kompozitni material ma tu vyhodu, Ze obsahuje stabilni f4zi matrice, ktera obklopuje fazi
transformacni, a tak zabranuje spontdnni transformaci do sousednich zrn. Déle jsou ZTA
kompozity méné nachylné k nizkoteplotni degradaci ve vodé a télnich tekutinach [9].

Celkova velikost zrna v ZTA materialu je mensi nez u Cistého Al,O3, a to vede k vyssi
tuhosti a obecné lepSim mechanickym vlastnostem. Diky zminénym vlastnostem je mozna
vyroba ten¢i vlozky a vétsi femoralni hlavy, coZ vede ke zvétSeni rozsahu kloubu [9].

Studie vSak nezarucuji vlastnosti in vitro, jako jsou nizké opotiebeni a dobra lomova
houzevnatost, jelikoz podminky pfi experimentu plné nezastoupi napéti na nosné plochy in vivo

[9].
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3.3.1 Nizkoteplotni degradace-starnuti (LTD)

Jedna se o spontanni transformaci z faze tetragonalni (T) na fazi monoklinickou (M).
Vyskytuje se v pritbéhu casu za nizké teploty, kdy neni transformace spusténa pomoci napéti na
¢ele trhliny. V disledku LTD dochazi ke zdrsnéni povrchu, zhorSeni mechanickych vlastnosti
a estetické zmén¢ komponenty [14].

Existuje n¢kolik teorii, jak samotny jev vznika [14]:

1. Lange a kolektiv navrhli na zdkladé TEM snimkd, Ze voda reaguje s Y203 za vzniku
shlukit Y(OH)s, ¢ili vede k vyCerpani stabilizatoru v okoli zrn ZrO: a ty nasledné
samovolné transformuji,

2. Yoshimura a kolektiv uvazovali, Ze vodni para napada vazbu Zr-O a rozdéli ji,
coz vede k nahromadéni napéti vzhledem k pohybu -OH vazby a vzniku mtizovych
vad, které jsou koncentratory pro T—M transformaci,

3. Chevalier a kolektiv navrhuji, ze O* pochazi z disociace vody, ne z OH vazby,
a je odpoveédny za obsazovani vakantnich mist, coz vede k destabilizaci, a tedy LTD
difuzni cestou.

Keramika ZrO, dopovana Y203 je velmi nachylna k LTD v ptitomnosti vody. Nachylnost
je ovlivnéna slozenim a mnozstvim dopantu. U ZrO2 dopovaného 2 mol. % Y203 dochazi
po né€kolika hodinach a pfi teploté vody 100 °C k transformaci vice nez 40 % tetragonalni faze
na monoklinickou. U ZrO, dopovaného 5 mol. % Y03 za stejnych podminek jako vyse, dochazi
ke snizeni monoklinické faze o 15 %, coz je ptisuzovano vétsimu obsahu kubické faze. Po cyklu,
ktery trval 5000 hodin pfi teploté 70 °C, se vyskytuje u ZrOz dopovaného 3 mol. % Y203 vice
néz 50 % monoklinické faze. Ve stejné dobé také dochazi k vyraznému zhorSeni mechanickych
vlastnosti, a to pfedevs§im pevnosti v ohybu [14].

Stabilita tetragonalni faze

Mechanické vlastnosti ZrO; se tykaji jeho zrnité metastabilni struktury. Stabilita této
struktury v prubéhu Zivotnosti TZP komponent je klicovy bod k docileni pozadovanych
vlastnosti [12].

Hlavni kroky LTD [12]:
1. nejobvyklejsi teplotni rozsah 200-300 °C,

2. dusledky starnuti-sniZeni pevnosti, tvrdosti a hustoty s narlistem objemu,

3. degradace mechanickych vlastnosti vzhledem k T — M ptechodu — makrotrhliny,
4. T — M prechod za¢ina na povrchu a postupuje dovniti materialu,

5. sniZeni velikosti zrna nebo zvyseni koncentraci stabilizujicich oxidl vede ke sniZeni

transformacni rychlosti,
6. T — M transformace je posilena vodni parou.

Sila a rychlost degradace neni u vSech TZP keramik stejna. Starnuti zavisi na rovnovaze
mikrostruktury, koncentraci dopantu a jeho rozdé¢leni, velikosti zrna a rozlozeni vad ve vzorku
[12].

V soucasné dob¢ je vetsi pozornost vénovana ZrO; dopovaného CeO», a to z divodu vétsi
odolnosti proti LTD [14].
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Pro dosazenti stability je potfeba CeO, ve vétsSim mnozstvi nez Y20s3. Typické mnozstvi pro
dopovani je 8 mol. % CeO2. Po 360 h ve vode¢ pii 80 °C u ZrO2 s 8 mol. % CeO; bylo prokazano
méné¢ nez 10 % monoklinické faze na povrchu. Nad 12 mol. % CeO: je systém
netransformovatelny. Dale u 12 a 14 mol. % CeO: byla po 500 hodinach a teploté 150 °C ve
vodni pafe prokazana zanedbatelna degradace [14].

Na obr. 6 je patrny rozdil mezi Ce-TZP a Y-TZP. U 2 a 3 mol. % Y-TZP je vidét zna¢ny
nartist monoklinické faze v prubéhu starnuti na rozdil od 12 mol. % a 14 mol. % Ce-TZP
a4 mol. % Y-TZP [14].
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—H - 3mol% Y-TZP
—Cr -12mol% Ce-TZP
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Obr. 6 Vysledky hydrotermdlniho starnuti pri 150 °C pro Y-TZP a Ce-TZP [14].

I kdyz Ce-TZP odolava nizkoteplotni degradaci, nevyhodou CeO> jako stabilizatoru je jeho
Zluta barva, ktera zpusobuje estetické problémy napt. u dentalnich aplikaci [14].

Cetné vyzkumy prokazaly, Ze primérna velikost zrna v ZrO, ma vyznamny vliv na stabilitu
tetragonalni faze, a tedy i na LTD. S rostouci velikosti zrna dochéazi k vys§imu lokalnimu napéti,
a tedy k fazové transformaci. Na druhou stranu, pokud se dostaneme pod kritickou velikost

re < 0,35 um muize dojit k Giplné inhibici LTD [14].

K. Castkova a kolektiv studovali hydrotermalni starnuti keramiky z komeréné vyrobeného
prasku ZrO, TZ-3YSB-E (Tosoh, Japonsko). Slozeni prasku odpovidalo ZrO> dopovaného
3 mol. % Y203 s 0,25 hm. % Al>;Os. Prasek byl izostaticky lisovan do tvaru diskti o priméru
37 mm s vyskou 2 mm. Dale byly vzorky susSeny, Zzihany pfi teplot¢ 700 °C
a slinovany pii teploté 1530 °C [15].
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Starnuti vzorkd probihalo v hydrotermalnim reaktoru pfi teploté 140 °C, a to po dobu 5, 10,
15 a 20 hodin a dale pfi teploté 180 °C, 220 °C a 260 °C po dobu 10 hodin. Vzorky byly umistény
v reaktoru v teflonové nadob¢ s destilovanou vodou, kde byly zahfivany s pocateéni teplotou
25 °C a pfi normalnim tlaku [15].

Fézové slozeni vzorkli bylo zkoumano pomoci RTG difrakce. Pro pozorovani
na elektronovém mikroskopu byly vzorky hrubovany, leStény a tepelné Zihany pii teploté
1400 °C po dobu 10 minut [15]. Vysledky analyz jsou zobrazeny v tabulce 4.

Tabulka 4. Vysledky RTG analyzy a tloustky transformovanych vrstev u hydrotermalné
degradovanych vzorkii [15].

Vzorek Podminky m-ZrO, [hm. %] Tloustka vrstvy [um]
1 140 °C/5h 6,9 -
2 140 °C/10 h 11,7 -
3 140 °C/15h 19,5 -
4 140 °C/20 h 21,4 -
5 180 °C/10 h 54,3 15
6 220°C/10 h Nestanoveno 150
7 260 °C/10 h 61,9 170

Velikosti zrn vzorkl se pohybovaly od 0,5 pm do 1 pm. Jak je zfejmé z tabulky 4, mnozstvi
transformované faze u vzorkt zpracovanych pfi teploté 140 °C roste spolu S rostoucim ¢asem
pusobeni, ale u zadného z nich nebyla nalezena na jeho povrchu viditelna transformovana vrstva
viz obr. 7 a). Ta se vyskytovala az u vzorkd zpracovanych pii teplot¢ 180 °C a vyse,
kdy dosahovala velikosti od 15 pm do 170 pum, viz obr. 7 b) a obr. 7 c¢) [15].

Obr. 7 SEM snimky zirkonové keramiky: a) zpracovano pri 140 °C/15 h, b) zpracovaino
pri 180 °C/10 h, ¢) zpracovano pri 260 °C/10 h [15].
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K. Castkova a kolektiv zjistili, Ze hydrotermalni podminky (140 °C-260 °C) vedou
k transformaci tetragonalniho ZrO> na monoklinicky. Rostouci podil transformované faze byl
ptimo umérny rostouci teploté. Od teploty 180 °C a vyse byla na povrchu viditelna tenka vrstva
transformované faze, kterd se zvétSovala spolu srostouci teplotou. Proces starnuti
a transformace je v tomto ptipad¢ piisuzovan vétsi velikosti zrna [15].

3.4 Priprava ZrO:
Vyroba keramickych materiali za¢ind syntézou a piipravou praskt, kterd pokracuje
tvarovanim a slinovanim na kone¢nou hustotu keramiky.

3.4.1 Syntéza

Pti procesu syntézy dochazi ke spojovani dvou a vice casti do jednoho celku. Reakce mohou
probihat v pevné, kapalné nebo plynné fazi [16].

U syntézy v tuhé fazi se jedna o pfimou reakci za vzniku kone¢ného produktu, kdy vétSinou
nedochazi k dekompozici latek. Mezi hlavni vyhody se fadi jednoduchost, cena a rychlost
procesu. Na druhou stranu mezi problémy patii vysoka teplota, velka velikost zrn a tvorba
nezadoucich fazi [16]

Syntézy v plynné fazi se déli na metody s reaktantem v pevném stavu, kapalném stavu
a plynném stavu. U vSech metod dochdzi ke vzniku malych castic, a to diky pfesyceni
a naslednému rychlému ochlazeni plynu [16].

Mezi syntézy v kapalné fazi se fadi piedev§im precipitacni syntéza, sol-gel metoda,
hydrotermalni syntéza a syntéza v emulzich. Syntéza spociva v tvorb¢ nuklei a jejich nasledného
rastu [16].

Precipita¢ni metoda

Precipitacni metoda je jednou znejpouzivanéjSich syntéz. Jednd se o jednoduchou
chemickou metodu, ktera probihda za nizkych teplot. Mezi vyhody patii jednoduchost
kontrolovani chemického slozeni a vysledné struktury produktu [17].

L. Yuan a kolektiv pfipravili 8 mol. % MgO — ZrO, prasky pomoci syntézy za Gcelem
zjisténi vlivu sraZeciho a myciho média na aglomeraci. Jako vychozi materialy byly pouzity
ZrOCl2-8H20 a Mg(NO3)2:6H20. Média, srazeci a myci, byla vybrana tfi-destilovana voda, butyl
alkohol a smés butyl alkoholu a ethanolu v objemovém podilu 1:1 [18].

Pozornost byla vénovana také pH, kdy pro ziskani bilého, vlockovitého precipitatu
bylo potiebné dosahnout po finalni precipitaci hodnoty pH 10. Po filtra¢ni centrifugaci byly
precipitaty tfikrat promyty stejnymi rozpoustédly. Promyté precipitaty byly suseny pii 60 °C
po dobu 72 hodin a kalcinovany pii 800 °C po dobu 2 hodin. Nésledné byly vzorky oznaceny
[18]:

S1 - vzorek vysrazeny a promyty vodou,
S2 — vzorek vysrazeny a promyty butyl alkoholem,

S3 — vzorek vysrazeny a promyty smési butyl alkoholu a etanolu.
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Mikrostruktura prasku se ménila v zavislosti na precipitatnim a mycim médiu, viz obr. 8.
Bylo zjisténo, ze k vys$Simu stupni aglomerace a veétsi velikosti castic dosSlo pii pouziti
destilované vody. Bylo pfedpokladano, ze doslo k vytvoreni vodikovych mustki mezi ¢asticemi
a po suseni doslo k vypateni molekul vody a nasledné k té¢zké aglomeraci [18].

Pti pouziti butyl alkoholu a smési 1ze pozorovat rovnomérné rozlozené shluky s mirnou
aglomeraci. Zde bylo pfedpokladano, ze nedoslo k vytvoieni chemické vazby mezi ¢asticemi,
coz ve vysledku vedlo k tvorbé jemného nanoprasku [18].

Obr. 8 Snimky prasku porizené SEM: a) vzorek S1, b) vzorek S2, c) vzorek S3 [18].

Po kalcinaci byly vzorky studovany pomoci RTG difrakce, viz obr. 9. U vzorku S1 bylo
pozorovano velké mnozstvi tetragonalni faze a malé mnozstvi faze monoklinické. U vzorkta S2
a S3 doslo k nartistu monoklinické faze a ke snizeni teploty fazového prechodu, coz bylo
pravdépodobné zplsobeno mensi velikosti ¢astic nez u vzorku S1. Obecné plati, ¢im mensi
Castice, tim vétsi volna energie povrchu a nizsi teplota fazového piechodu [18].
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Obr. 9 RTG difrakce vzorkii po kalcinaci pri 800 °C/2 h [18].

22



3 Teoreticka ¢éast

G. Sukhbayar a D. S. Bae sledovali chovani struktury ZrO, dopovaného MgO v zavislosti
na pH. Zirkonium oxychlorid (ZrOCl,-8H20) a prekurzor dusi¢nan hote¢naty (Mg(NO3)2-H-0)
byly pouzity jako vychozi materialy. NH4OH byl pouzit k ziskani precipitatu jako mineralizator
a destilovand voda byla pouzita jako rozpoustédlo. Hoicikovy prekurzor byl rozpustén
Vv destilované vodé a celkovy roztok mél koncentraci 0, 5, 10 a 20 mol. % MgO.
Pro ziskani hodnoty pH 7, pH 9 a pH 11 byl pouzit NH4OH [19].

Vysrazena suspenze byla susena pii 100 °C po dobu 4 dni a nasledné probéhla kalcinace
pii 800 °C/2 h. Pomoci RTG difrakce byla sledovana struktura ziskaného materialu [19].

G. Sukhbayar a D. S. Bae zjistili, Ze podil tetragonalni faze rostl s rostoucim pH a také
srostoucim podilem dopantu. Relativn¢ ¢Cisté tetragondlni faze bylo docileno
s hodnotou pH 11 a s pfidanim 10 mol. % MgO. Dale také s rostoucim pH klesala velikost
krystalita [19].

S. C. Sharma a kolektiv syntetizovali tetragonalni ZrO> dopovany cerem. Jako vychozi
materialy byly pouzity ZrOCl2-8H.0 a dusi¢nan cerioamonny. ZrOCl2-8H20 byl rekrystalizovan
a pfeménén na dusi¢nan a dopovan pozadovanym mnozstvim ceru dusi¢nanu amonného —
6 mol. %, 8 mol. %, 10 mol. %, 12 mol. %, 14 mol. % a 16 mol. % [20].

Smés byla sprejové suSena a kalcinovana pti teploté 500 °C po dobu 4 hodin. Zkalcinované
deaglomerované praSky byly smichény s pojivem a lisovany pfi hydraulickém tlaku 175 MPa.
Nasledné probéhlo beztlaké slinovani pti teploté 1400 °C/2 h [20].

Mikrostruktura vzorkt byla studovana pomoci SEM. Na obr. 10 jsou zobrazeny snimky
kalcinovaného ZrO, dopovaného 6 mol. % a 16 mol. % CeO,. Je ziejmé, ze se jedna
o aglomerované kulovité ¢astice s velikosti 3—30 um [20].

Obr. 10 SEM snimky kalcinovaného zirkonia dopovaného cerem: a) 6 mol. %, b) 16 mol. %
[20].

Pomoci indenta¢ni metody byly hodnoceny mechanické vlastnosti keramiky a vysledna
hustota byla stanovena pomoci Archimedovi metody. Pro urceni velikosti primarnich ¢astic,
homogenity, podilt monoklinické (m), metastabilni transformovatelné tetragonalni faze (t),
netransformovatelné tetragonalni (t") a kubické faze (c), byla pouzita RTG difrakce. Vysledky
jsou zapsany v tabulce 5 [20].
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NiZz8i hustoty u vzorkti 6Ce-ZrO; a 8Ce-ZrO; byly piisuzovany vyskytu monoklinické faze,
ktera pravdépodobné vedla k tvorbé mikrotrhlin. Bylo také pozorovano, Ze velikost ¢astic
se snizovala S rostoucim podilem ceru, coz odpovida termodynamické rovnici pro volnou energii
a fazovou transformaci [20].

Tabulka 5. Viastnosti slinované keramiky v zavislosti na mnozstvi dopojuci latky [20].

Vzorek Hustota  Velikost &astic Fazové sloZeni [mol. %] V;fﬁ;‘;ﬁ;‘:ﬁa
[%0] [nm] ,

m t+t c [nm]
6Ce-ZrO; 97,05 30 22 78+0 0 2,5
8Ce-ZrO; 98,26 27,1 10 90+0 0 2,3
10Ce-ZrO, 98,42 24 0 100+0 0 2,2
12Ce-Zr0O, 98,6 22,5 0 100+0 0 2
14Ce-Zr0O, 98,6 21,3 0 77+23 0 1,9
14Ce-ZrO, 98,6 20,6 0 42+46 12 1,9

Obr. 11 vykresluje graf zavislosti mechanickych vlastnosti na obsahu ceru. Je ziejmé,
ze nejvysSich hodnot lomové houZzevnatosti a pevnosti v ohybu dosahuji vzorky s 10 mol. %
a 12 mol. % CeO», coz bylo pficitano nejvyssimu mnozstvi transformovatelné tetragonalni faze
oproti ostatnim vzorkiim. Koncentrace ceru vSak vyznamné neovliviiuje vyslednou tvrdost.
Pouze u 6 mol. % CeO; byla zjisténa nizsi hodnota, ktera mohla byt zplisobena vys§im podilem
monoklinické faze [20].
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Obr. 11 Mechanické vlastnosti v zavislosti na koncentraci ceru v ZrO2 [20].
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Metoda Sol-Gel
Jednd se o synteticky proces, béhem kterého dochdzi k transformaci koloidni suspenze
na gel. Probihd hydrolyza a kondenzace prekurzorii na bazi alkoxidi. Podrobné schéma
je znazornéno na obr. 12. Sol — gel syntéza je ¢asto pouzivana u keramickych materialti a ma
nékolik vyhod [21]:
1.
2.

material mtize byt ziskan pti nizké teploté,
umoziuje ziskat material, ktery obsahuje organické polymerni sité — Ize kontrolovat

velikost porit a pevnosti nékterych keramickych materiadld, diky suSeni

a podminkdm starnuti.
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Obr. 12 Schéma metody Sol-gel [22].

Sol — gel metody probihaji v téchto stadiich [21]:

6.

tvorba stabilnich koloidnich roztoku — sol,

gelace provazena tvorbou sité struktury propojené oxidovymi nebo hydroxylovymi
mustky — gel,

starnuti gelu, dokud se gel neproméni v tuhou hmotu — synereze,

suSeni — voda a jiné t€kavé latky opoustéji porézni strukturu gelu,

dehydratace gelu — dochazi k odstranéni povrchovych M-OH skupin a gel
se stabilizuje proti rehydrataci,

zhutnéni a rozklad gelu — za vyssi teploty.

K. Castkova a kolektiv ptipravili ZrO2 dopované 8 mol. % Caa 3 mol. % Y>0s. Nanocastice
byly syntetizovany z propoxidu ZrO. a pfislusného dusi¢nanu pomoci sol-gel precipitace.
Ptislusny dusi¢nan byl rozpustén ve 150 ml ¢istého ethanolu a smichan se 70 % propoxidem
ZrO,. Transparentni roztok byl hydrolyzovan pifidavanim po kapkach do amonného roztoku
(750 ml destilované vody a 250 ml hydroxidu amonného) [23].
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Po 1 hodiné michani byly precipitaty promyty destilovanou vodou a alkoholem. Nasledné
probéhlo suseni pii 100 °C po dobu 12 hodin a kalcinovani pii 600 °C/2 h. Slinovani prob&hlo

pii 1200 °C/3 h. Vysledky experimentu jsou zapsany v tabulce 6 a zobrazeny
na obr. 13 a obr. 14 [23].

RTG analyzy po kalcinaci ukazala ¢isté tetragonalni fazi u Y-ZrO2 a u vzorku Ca-ZrO; byla
prokazana Cist¢ kubicka faze [23].

Tabulka 6. Vysledky experimentu kalcinovanych praski a slinutych vzorki [23].

o, Mérny povrch . “ros Relativni
Vzorek Fazové slozeni [Mm?g] Velikost ¢astic [nm] hustota [%]
Ca-ZrO; c-ZrO; 56,7 17,8 63,9
Y-ZrO; t-ZrO; 98,6 10,2 98,9

Obr. 14 SEM snimky slinované keramiky 1200 °C/3 h: a) Ca-ZrOz, b) Y-ZrO; [23].

Byl prokazan vliv dopantu na velikost ¢éstic a zrna, ale ne na jejich tvar. Jak je ziejmé
z tabulky 6 a obr. 14, zrna Ca-ZrO; byly téméf dvakrat vétsi nez Y-ZrO.. Vysoka porozita
u vzorku Ca-ZrO byla pravdépodobné zpisobena vyssi Girovni aglomerace, ktera je patrna
z TEM snimku prasku, viz obr. 13 a) [23].

26



3 Teoreticka ¢éast

M. Hajizadeh-Oghaz a kolektiv studovali zaménu yttria s ceriem, jako stabilizatoru oxidu.
Bylo prokazano, ze keramiky dopované CeO: (CSZ) maji vyrazné vétsi houzevnatost
nez YSZ keramiky a také dochazi ke snizeni vyrobnich nakladi. Na druhou stranu, CSZ

------

ceri¢itého (CYSZ) [24].

Tetragonalni CYSZ keramika s velikosti zrna 10-100 nm byla syntetizovana pomoci
Pechiniho sol-gel procesu. Mezi vyhody procesu se fadi vysoka Cistota, niz§i naklady
a homogenni kompozice [24].

Jako vychozi materidly byly pouzity ZrOClo-8H20, Y(NO3)3:6H20, Ce(NO3)3-6H20,
kyselina citronova (CeHgO7) a etylenglykol (C2H2(OH)2) [24].

Bylo pouzito 9,8 g ZrOCl»-8H20, 3,02 g Ce(NOgz)3:6H20, 0,42 g Y(NO3)3-6H.0O
a 7,27 g CeHgOz, které byly rozpustény ve 100 ml dvakrat destilované vody. Pfipraveny roztok
byl nasledné¢ promichan magnetickou michackou s varnou deskou. Poté bylo pfidano 2,3 ml
etylenglykolu. Kontinualnim michanim doSlo k pfevedeni na stabilni komplexy,
které se usazovaly na dné nadoby pfi teplotach 100 °C, 200 °C a 300 °C po dobu 2 hodin,
coz vedlo K vytézku transparentniho gelu. Gel se kalcinoval za vyssi teploty (400-1100 °C) pro
dosazeni nanokrystalického CYSZ s riiznou velikosti ¢astic [24].

CYSZ prasek byl zobrazen pomoci transmisni elektronové mikroskopie, viz obr. 15. Snimky
ukdzaly témét kulové homogenni Céstice s malou aglomeraci. Pomoci Image tool softwaru
se dospélo k zavéru, ze odhadovana velikost ¢astic je 20-30 nm [24].

L

=
50 nm ‘

Obr. 15 TEM snimky zobrazujici morfologii CYSZ prasku s riznym rozlisenim [24].

M. Hajizadeh-Oghaz a kolektiv také aplikovali Pechiniho sol-gel metodu na MgO-ZrO-
nanoprasky. Jako vychozi materialy byly vybrany ZrOCl2-8H20 a Mg(NOz3)2-6H20, kvuli jejich
vysoké rozpustnosti ve vodé. Kyselina citronova a etylenglykol byly pouzity jako chelata¢ni
¢inidla a po celou dobu experimentu byla destilovana voda pouzita jako rozpoustédlo [25].
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3 Teoreticka ¢éast

Roztok ZrOCl,-8H20 a Mg(NO3)2-6H20 byl pfipraven pomalym pfidavanim piislusné soli
za stalého michani do vody. Etylenglykol a kyselina citronova byly ptidany do smichané smési
kationtového roztoku, coz zpusobilo bezbarvy roztok, ktery se nechal usazovat pfi teplotach
100 °C, 200 °C a 300 °C po dobu 2 hodin. VSechny prekurzory byly nasledné suseny pii teploté
250 °C po dobu odpafeni vody a dalSich organickych latek. Vysledné vysusené gely byly
kalcinovany Vv peci za riznych podminek, které jsou popsany v tabulce 7. Dale byly vzorky
snimany pomoci elektronového mikroskopu, viz obr. 16 [25].

-

X1Lak j‘nﬂﬁm 20.BkV X104k ‘s8en

X10@ak '309am

X108K I8 nm
{

Obr. 16 SEM snimky prasku: a) vzorek 1, b) vzorek 2, ¢) vzorek 3, d) vzorek 4, e) vzorek 5,
f) vzorek 6, g) vzorek 7, h) vzorek 8 [25].
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Tabulka 7. Podminky kalcinace vzorki [25].

&. vzorku CeHsO7/ Teplota kalcinace  Doba kalcinace  Primérna velikost ¢astic
C;H2(OH)> [°C, £ 5] [h] [nm + 1]
1 3 800 4 32
2 3 900 8 20
3 3 600 6 34
4 3 700 4 38
5 4 900 6 20
6 4 800 4 27
7 4 700 4 30
8 4 600 8 31

Oxid zirkoni€ity stabilizovany MgO s kubickym ZrOz a stabilnim kubickym MgO byl
uspésné syntetizovan pomoci Pechiniho metody. Tetragondlni faze se vyskytovala pouze
u vzorku 2, kdy probihala kalcinace pfi 900 °C/8 h. Také bylo dokazano, ze vyznamny vliv
na velikost a distribuci ¢astic ma pomér kyseliny citronové a etylenglykolu [25].

D. Nakonieczny a kolektiv studovali ZrO, stabilizovany kombinaci 2 mol. % Y203
a 2-6 mol. % MgO pro pouziti v protetické stomatologii. Tabulka 8 popisuje chemické slozeni
prasku [26].

Tabulka 8. Chemické slozeni praskii [26].

Vzorek 1 2 3

ZrO; 96 94 92

Chem. slozeni [mol. %] MgO 2 4 6
Y203 2

Jako vychozi latky byly pouzity 70 % propoxid ZrO2, 1-propanol, katalyzator HNO3
a destilovana voda jako rozpoustédlo. Roztok propoxidu ZrOz a 1-propanolu byl smichan
s kyselinou dusi¢nou a michan po dobu 5 minut. Tento roztok byl nasledné smichan s roztokem
2-propanolu a prekurzori (dusi¢nanu Y203 a dusi¢nanu MgO). Po 20 minutach byla pfidana
destilovana voda a vznikla bila transparentni homogenni suspenze [26].

Suseni prob&hlo pii 65 °C po dobu 24 hodin a vysledné produkty byly ruéné pomlety v tfeci
keramické misce. Nasledovala filtrace pro odstranéni zbytku HNOs. Nasledné se vzorky nechaly
vysusit pii pokojové teploté po dobu jednoho tydne [26].

,»Green body* byly ziskany pomoci prasku a pojiva (karboxymethyl celuldzy). Slinovani
bylo provedeno pfi teplotach 1350 °C, 1450 °C a 1550 °C. V tabulce 9 jsou uvedeny primérné
velikosti zrn v zavislosti na parametrech slinovani. Na obr. 17 jsou zobrazeny SEM snimky
struktury po slinovani pfi teploté 1550 °C [26].
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Tabulka 9. Primeérna velikost zrn vzorkii v zavislosti na slinovaci teploté [26].

Vzorek 1 2 3
Slinovaci teplota [°C] Primeérna velikost zrna [nm]
1350 769 906 669
1450 938 757 595
1550 930 761 779

Obr. 17 SEM snimky vzorkii slinovanych pri 1550 °C: a) 2 mol. %, b) 4 mol. %, c) 6 mol. %
[26].

Metodou sol-gel syntézy byla ziskana keramika s malou porovitosti, kdy s rostouci teplotou
slinovani dochazelo k redukci a uzavirani pora [26].

Vsechny ,,green body“ ptipravené unaxialnim lisovani byly zni¢eny v peci béhem slinovani,
coz ve vysledku vedlo ke vzniku mnoha trhlin bez znamek odlupovani. Vysledek byl pfisuzovan
Spatnému vybéru pojiva, které pravdépodobné vedlo K poruseni vzorki [26].

3.4.2 Tvarovani

Tvarovaci proces je jednim z nedilnych soucésti ptipravy keramiky. Jedna se o procesni
krok, kdy se z keramického prasku pomoci slabych vazeb vytvofi ,,green body* [27].
Konzistence keramiky je jednim z kritérii pro rozdéleni zplsobu tvarovani keramiky.

Za normalni teploty se pouzivaji nasledujici metody [28]:

1. liti ze suspenze,
2. plastické tvarovani,
3. lisovani.
Za vyssich teplot se pouziva tvarovani zpisobem vstiikového liti a zarové lisovani [28].
Piehled typt tvarovani je zobrazen na obr. 18.
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Obr. 18 Tvarovani keramickych vyrobkii (p — tlak): a) suché lisovani, b) izostatické lisovani,
¢) wtlacovani, d) plastické tvarovani, e) injekcni formovani, f) liti ze suspenze,
g) liti do formy, h) foliové liti [29].

Chovani prasku pfi slinovani zavisi na ruznych faktorech — velikosti a rozlozeni ¢astic,
sloZeni, teploté a ¢asu slinovani atd. Nanoprasky se neformuji do izolovanych krystald, ale tvoti
aglomeraty z primarnich ¢astic. Pfi tvarovani ,,green body* jsou obecné pouzivany vysoké tlaky,
avSak ani ty nékdy nedokdzou rozdrtit jiz vzniklé aglomeraty, coz ve vysledku zptsobuje Spatné
chovani pfii procesu slinovani [30].

3.4.2.1 Izostatické lisovani (CIP)

Jedna se o v§esmérné lisovani, kdy se dosahne homogenni tuhosti vylisku bez pouziti pojiv.
Vyrabi se polotovary, tyCe a tablety, kde je prumér vétsi nez vyska vylisku. Polotovary se vyrabi
za ucelem lepsi manipulace pii dals$im zpracovani [27], [28].

Lisovani se provadi v tlakové nadobé¢, kdy se dosahuje tlaku 100-400 MPa. Existuji dva
zakladni typy [27], [28]:

1. mokra forma — tlak plisobi ze vSech stran pomoci kapalného média,
2. sucha forma — biaxialni hydrostaticky tlak zptisobi mensi gradient hustoty.

Vyhodou vyliskil z izostatického lisovani je moZznost nasledného obrabéni polotovarti, diky
vysokym izostatickym tlakim [28].

K. Maca a kolektiv studovali vliv tvarovani a slinovani na chovani nanoprasku ZrO:
dopovaného 1,5 mol. % a 3 mol. % Y203 s velikosti ¢astic do 100 nm. Pfi experimentu bylo
pouzito izostatické lisovani za studena a beztlaké slinovani [30].
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Prasky byly pfipraveny pomoci sol-gel syntézy z roztoku propoxidu ZrO; a dusi¢nanu
yttritého. Vodny roztok byl nasledné promyt, a to nejprve v destilované vod¢ a poté v alkoholu,
a nakonec byl susen pfi teploté 100 °C. Poté nasledovala kalcinace pii teploté 450 °C po dobu
5 hodin [30].

Praskové kompakty byly pfipraveny pomoci izostatického lisovani pod tlakem 300 MPa.
Poté byla provedena analyza velikosti a distribuce porti na porozimetru [30].

Kompakty byly slinovany ve vysokoteplotnim dilatometru s rychlosti ohievu 5 °C/min pfti
teploté 1100 °C/4 h. Dilatometr zaznamenaval po dobu procesu smr$téni vzorki v zavislosti na
teploté a ¢asu. Pro méfeni hustoty byla pouzita Archimedova metoda [30].

Pro moznost srovnani byl zafazen do experimentu dalsi vzorek (Z-3Y-M), ktery byl
ve stadiu prasku pomlet a ptipraven pomoci kinetického slinovani [30]. Tabulka 10 shrnuje
vysledky experimentu.

Tabulka 10. Vysledky analyzy mérného povrchu, priuméru castic (d), relativni hustoty (p)
a velikosti zrna (D) slinovanych vzorki [30].

Obsah Y,03 M¢érny povrch Slinovani

Vzorek [mol. %] [m?g] d [nm] [°C/h] p [%] D [nm]

Z-15Y 1,5 103 9,5 1100/4 99 79
Z-3Y 3 123 8 1100/4 98,9 66

Z-3Y-M 3 87 11,4 1100/4 87,8 80

Jak je ziejmé z tabulky 10, vzorky mély nanometrovou velikost ¢astic. Distribuce velikosti
p6rt byla u vSech tfech vzorkti unimodalni, kdy vzorky Z-1.5Y a Z-3Y ji m¢ly pfiblizn€ 3,5 nm
a vzorek Z-3Y-M mél nejcastéjsi polomér pora 6,2 nm. Vice nez 90 % port bylo u vzorka
Z-15 Y a Z-3Y pod 5 nm a uvzorku Z-3Y-M pod 8 nm. Se zmensujici se velikosti port
se zlepSuje slinovaci chovani, coz dokazuji hodnoty vysledné hustoty slinutych vzorkd, kdy
vzorky Z-1.5Y a Z-3Y dosahly vyssi hustoty o vice nez 10 % oproti Z-3Y-M [30].

3.4.3 Slinovani

Jedna se o proces, pfi kterém je prasek nebo porézni materidl modelovan do pozadovaného
tvaru. Historie saha tisic let zpatky, ale kontrolovaného slinovani se dosdhlo az na pocatku
20. stoleti. Slinovani je také doprovazeno poklesem volné energie systému a je fizeno difuzni
cestou. Existuji 3 moznosti fizeni — podle zakiiveni povrchu ¢astic, aplikovaného tlaku
a chemickych reakci. Pribéh slinovani se da rozd¢lit do tii zakladnich fazi [31].

Faze procesu, obr.19 [29]:

1. stadium tvorby a riistu krcki,
2. stadium oteviené porozity — dochdzi ke zmenSovani porovitosti,
3. stadium uzaviené porozity — dochazi k odstranéni izolovanych pori.
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Obr. 19 Proces slinovani: a) vychozi kulovita zrna, b) tvorba krckii difiiznimi mechanismy, c)
tvorba hranic zrn a poru, d) vysledna mikrostruktura [29].

Existuje nékolik typt slinovéani, kdy se mezi hlavni rozdéleni fadi slinovani beztlaké
a s pouzitim tlaku [29]. Zakladni rozdé€leni slinovacich metod Ize vidét na obr. 20.

Slinovani
I
| |
Bez pouziti tlaku S pouzitim tlaku
pressureless pressure-asisted
I
| |
V kapalné fazi V tuhé fazi o o)
liquid phase solid - state Stinovini Kovinim

Plazmou aktivované slinovani
Shinovani vybuchem
Eonvenéni shinovani
Plazmou aktivované shinovani
Mikroviné slinovani
Rychlé slinovéini
Slinovani s kontrolovanou rychlosti
ohievu

Obr. 20 Zakladni rozdéleni slinovacich metod [32].
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3.4.3.1 Konven¢ni slinovani

Jedna se 0 nejjednodussi formu slinovani bez pouziti tlaku. Teplotni prubéh zahrnuje
konstantni rychlost ohfevu a vydrz na slinovaci teploté. Vydrz se aplikuje tak dlouho, dokud
se nedosahne pozadovanych vlastnosti [33].

E. Sniezek a kolektiv studovali vliv teploty slinovani na vysledné fazové slozeni. Jako
prekurzory byly pouzity Kkomeréni monoklinicky ZrOz (Cistota 98,5 %) a MgO
(99,0 %) prasky, které byly smichany 1:1 molu. Mechano-chemicka uprava prasku byla
provedena v planetarnim mlynu [34].

MgO-ZrO, smés byla lisovana do valcovych pelet s primérem 20 mm a tloustkou 10 mm
pti tlaku 60 MPa. Slinovani probihalo za rtznych teplot - 1400 °C, 1500 °C, 1600 °C
a 1700 °C na vzduchu s 24 hodinovou vydrzi pii nejvyssi teploté. Rychlost ohfevu byla
5 °C/min a nasledné pelety chladly v peci. Vzorky byly pfipraveny pii pokojové teploté
a zkoumany pomoci RTG difrakce [34].
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Obr. 21 RTG difrakce pro vzorky pripravené konvencnim slinovanim pri 1400 °C, 1500 °C,
1600 °C a 1700 °C [34].

Jak je zfejmé na obr. 21, monoklinicka a tetragonalni faze byly pozorovany do teploty
1600 °C. Vzorky slinuté pii teploté¢ 1700 °C obsahovaly jako hlavni krystalické faze MgO a
kubicky ZrO; [34].
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S. Wang a kolektiv studovali nanokeramiku ZrO2 dopovaného 10 mol. % MgO z hlediska
vlivu riznych medii (voda, etanol, smés vody a etanolu) na rozlozeni Castic a chovani pfi
slinovani [35].

Jako vychozi materialy byly pouzity ZrOCl2-8H20, MgCl>-6H20 a jiz zminéné srazeci
a myci média. Precipitaty byly po syntéze promyty stejnym médiem a poté suSeny pfi
100 °C/2 h. Nasledovala kalcinace pii 600 °C po dobu 2 hodin a beztlaké slinovani
pti 1400 °C/4 h [35].

Po slinuti, byla ve vzorcich vytvofena a pozorovana lomova plocha. Vzorky pfipravené
ve vodném médiu a ve smési vody a alkoholu obsahuji mnoho trhlin, viz obr. 22 a) a b),
coZ je piisuzovano praveé vzniklym aglomeratim [35].

Pfi promyti etalonem byla ziskana keramika bez trhlin pouze s malou zbytkovou poérovitosti,
obr. 22 c). Da se tedy piedpokladat, ze prasek promyty v etalonu nebyl tak aglomerovany jako
predchozi vzorky a vykazoval tak nejlepsi chovani pfi slinovani [35].

Obr. 22 SEM snimky lomové plochy slinované keramiky ZrO»-MgO. Prasky byly syntetizovany
V riiznych prostredich: a) voda, b) smés vody a etanolu (pomér 1:1), c) etanol [35].

Z vyse uvedenych experimentl vyplyva, Ze na vyslednou strukturu ZrO> keramiky, a tedy
na mechanické vlastnosti, které jsou dulezité pro aplikace v medicin€, ma vliv Siroké spektrum
parametri. Jednim z nich je druh a mnozstvi dopantu. Tento parametr ma vliv na velikost zrna,
hustotu, vysledné fazové slozeni keramiky a na odolnost proti nizkoteplotnimu starnuti. Dal§imi
parametry jsou druh rozpoustédla, postup suSeni precipitatu a V neposledni fadé teplota
slinovani. Z publikovanych vysledkti také plyne, ze vhodnou metodou pro piipravu
tetragonalniho ZrO; je syntéza v kapalné fazi. Experimentalni ¢ast bude zamétena na vliv téchto
parametri na dané vlastnosti.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Pouzité chemikalie

o Zr(OCsH7)4 (70 %, Sigma-Aldrich, Némecko)

e Y(NO3)3:6H20 (99,8 %, Sigma-Aldrich, Némecko)
e Ce(NO3)3-6H20 (Verochem, CR)

e Mg(NO3)26H.0 (Dorapis, CR)

e HNOs (65 %, Penta, Chrudim)

e NHsOH (25-29 %, Penta, Chrudim)

4.2 Experimentalni metody a postupy

Syntézy prasku

Pro syntézu byla vybrana precipitaéni metoda v bazickém prostiedi (10 pH) s pfitomnosti
amoniaku [23], [36]. Jako vychozi materialy byly pouzity 70 % propoxid ZrO2, prekurzor —
ptislusny dusi¢nan, 1- propanol, HNO3z a destilovana voda s NHsOH jako srazeci ¢inidlo. Byly
ptipraveny vzorky dle tabulky 11 a tabulky 12.

Tabulka 11. Znaceni vzorkii.

Oznaceni Dopovani

Zr3Y 3 mol. % Y,0;
Zr2Y2Ce 2 mol. % Y03+ 2 mol. % CeO,
Zr2Y2Ce 2 mol. % Y03+ 2 mol. % CeO;
Zr2Y4Ce 2 mol. % Y203 +4 mol. % CeO,
Zr2Y6Ce 2 mol. % Y03+ 6 mol. % CeO,
Zr2Y8Ce 2 mol. % Y,0; + 8 mol. % CeO;

Zr8Ce 8 mol. % CeO,

Zr2Mg 2 mol. % MgO

Zr4Mg 4 mol. % MgO

Zr6Mg 6 mol. % MgO

Zr8Mg 8 mol. % MgO
Zr2Y2Mg 2 mol. % Y,0; + 2 mol. % MgO
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Tabulka 12. Navazky pro pripravu prdskai.

Vzorek Vytezek [g] Zr(OCsH7)a Y(NO3)3:6H,O Ce(NO3):*6H.O  Mg(NO3)2:6H:0

[9] [9] [a] [9]
Zr3Y 120 417,94 21,84
2r2Y2Ce 120 418,09 14,56 8,25
Zr2Y2Ce 30 104,52 3,64 2,06
Zr2Y4ACe 30 101,51 3,61 4,10
Zr2Ye6Ce 30 98,55 3,99 6,10
Zr2Y8Ce 30 95,65 3,56 8,07
Zr8Ce 120 406,36 32,79
Zr2Mg 30 113,17 1,27
ZrdMg 30 112,40 2,57
ZréMg 30 111,59 3,90
Zr8Mg 30 110,78 5,28
Zr2Y2Mg 120 427,01 14,87 4,98

Syntéza byla provedena dle schématu na obr. 23. Pro ptipravu 120 g vytézku byl pfislusny
dusi¢nan pomoci magnetické michacky rozpustén v 280 ml 1-propanolu. Propoxid ZrO: byl
smichan s 20 ml kyseliny dusi¢né, nasledné s roztokem 1-propanolu a pfislusného dusi¢nanu
pomoci magnetické michacky. Roztok byl déle pfikapavan do roztoku baze (500 ml NH4OH
a 1500 ml destilované H20) rychlosti ptiblizné 3 ml/min, viz obr. 24. Po smichani roztoku
a vodni baze probéhlo michani po dobu 1 hodiny z divodu homogenizace precipitatu.

Zr(0CsHq)s + HNOs Prisluény dusiénan + iPrOH Roztok baze
l Precipitace
SraZenina
‘ Promyti
Hydrotermalni zpracovani Klasické suseni Sprejové suseni
Sudeni 300°C/2 h Kalcinace 450 °C/ 4 h Kalcinace 450 °C/ 4 h
Prasek Prisek Prigek

Ruéni mleti pradku v keramické misce
Izostatické lisovini 300 MPa/ 5 min
L J

Green body
l Slinovani 1200 °C/ 10 min

Keramika

Obr. 23 Schéma syntézy keramiky.
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Obr. 24 Syntéza Zr3Y (vlevo) a Zr8Ce (vpravo).

Po 24 hodinach byly prekurzory pro hydrotermalni zpracovani a sprejové suseni promyty
destilovanou vodou, dokud se nedosahlo ptiblizné hodnoty pH 7. Sprejové suseni probihalo
na piistroji Bachi Mini Spray Dryer (B-290, Biichi Mini Spray Dryer, Svycarsko) pii 210 °C
a hydrotermalni zpracovani pti 250 °C po dobu 5 hodin v hydrotermalnim reaktoru (UltraClave
IV, Milestone, Italy), viz obr. 25. Precipitaty pro klasické suSeni byly nejprve promyty
destilovanou vodou na piibliznou hodnotu pH 7 a nasledné dvakrat promyty alkoholem a suseny
pii 80 °C/24 h (SLW 53-W STD, POL-EKO-APARATURA, Polsko).

Obr. 25 a) Sprejovd susdarna (Biichi Mini Spray Dryer, B-290, Svycarsko), b) hydrotermalni
reaktor (Milestone, UltraClave 1V, Italy).
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Analyza praski

Vysusené prasky a hydrotermalné zpracované byly analyzovany pomoci termické analyzy
TGA (L96 EVO, Setaram instrumentation, Francie) pro stanoveni vhodné kalcina¢ni teploty.
Metoda vyuziva postupny ohfev vzorki a sleduje zmény hmotnosti v zavislosti na teploté a ¢ase
V pfesné regulované atmosfére.

Pro pozorovani mikrostruktury, morfologie ¢astic a jejich velikosti byla pouzita elektronova
mikroskopie SEM (Ultra Plus, Zeiss, Némecko) a transmisni elektronova mikroskopic TEM
(Titan Themis 60-300 cubed, FEI, USA). Dale byly provedeny analyzy mérného povrchu BET
(Autosorb iQ, Quantachrome Intstruments, USA) a RTG analyzy (Smart Lab, Rigaku, Japan)
pro zjisténi fazového slozeni, podle kterych bylo vybrano vhodné mnozstvi dopantu pro syntézy
ve vetSim mnoZstvi.

RTG analyza vyuziva velikosti 0hll, kdy je intenzita paprski nejvyssi. Po dosazeni
do Braggovy rovnice, ziskdme meziatomovou vzdalenost, kterd vypovida o dané krystalové
miizce, a tedy o fazovém slozeni [37].

Braggova rovnice [37]:

nAd = 2d - sinf, [1]
kde n fad difrakce [-],

A vlnova délka [nm],

d meziatomova vzdalenost [nm],

o

difrakcni thel [°].

Tvarovani a slinovani keramiky

Zvolené vzorky, které odpovidaly fazovému sloZeni, byly tvarovany pomoci metody
izostatického lisovani (P/O/ Weber, Weber, Svycarsko). Pfed samotnym lisovanim probéhlo
ruéni mleti praskl v keramické misce a nasledné byly vytvotreny 1 g tablety s primérem 12 mm
pomoci unaxialniho lisovani. Po vytvarovani tablet bylo dulezité vakuovani vzorkd,
aby se zabranilo styku oleje se vzorkem. Samotné lisovani prob¢hlo pii tlaku 300 MPa
(858 kN) po dobu 5 minut.

Dale byla provedena dilatometricka analyza (L75 Platinum edition, Linseis, Selb, Némecko)
vytvarovanych vzorktl pro stanoveni vhodné slinovaci teploty pfi teplot¢ 1500 °C po dobu
3 minut, méfeni hustoty pomoci Archimedovi metody a rtutova porozimetrie
(PM 33-12, Quantachrome Instruments, USA). Poté byly vzorky slinuty metodou konvenéniho
beztlakého slinovani v peci (HT 1780C, Clasic, CR):

— 10 °C/min 800 °C,

— 5°C/min 1200 °C,

— 10 min prodleva,

— 25°C/min 500 °C,

— samovolné chladnuti v peci.
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Hydrotermalni starnuti

Klasicky susené a hydrotermdlné zpracované vzorky byly vystaveny nizkoteplotnimu
starnuti v hydrotermdlnim reaktoru. Vzorky byly zalozeny do silikonové trubicky, kterd byla
nasledné naplnéna destilovanou vodou. Ohtev probihal z 20 °C na 180 °C 25 minut. Nasledovala
vydrz na teploté po dobu 5 a 15 hodin s naslednym samovolnym chladnutim. Teplota byla
zvolena na zéklad€ predchozich experimentl, kdy pfi 180 °C/10 h dochéazelo k viditelné
degradace tetragonalniho ZrO2 [15].

Analyza keramiky

Bylo provedeno méfeni hustoty pomoci Archimedovi metody na analytickych vahéach
Mettler Toledo (XSE120, Mettler Toledo, Némecko), obr. 26. Nejprve se vzorky susily
1 hodinu pod infralampou a nasledné byly zvazeny ,,na sucho“ (mz). Poté probéhlo vakuovani
v exsikatoru po dobu 30 minut, kdy po uplynuti této doby byly vzorky smaceny destilovanou
vodou a vakuovany dalSich 30 minut. Po dané dobé& byl exsikator zavzdus$nén a vzorky se po
30 minutach zvazily v kapalném prostfedi (mz). Nasledné byly jemné osuseny filtracnim papirem
a opét zvazeny bez ptebytecné vody (ms). Z hodnot byly vypocteny relativni hustoty (prer)
a objem otevienych (Vorel) a uzavienych poru (Verel), dle nasledujicich rovnic. Teoreticka hustota
vzorkt byla stanovena pomoci RTG analyzy, viz tabulka 16.

Proy = ———-2129. 100 [%] 2]

mz—m; Pteor

Vorer = 5222 100 (%] [3]
Veret = pimps - 100 = prey [%] [4]

Obr. 26 Analytické vahy (XSE120, Mettler Toledo, Némecko).
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Vzorky byly pomoci polystyrenu zataveny a dale brouSeny a lestény (Tetra pol — 25, Struers,
Dansko) dle tabulky 13. Po vylesténi byly vzorky z polystyrenu vytaveny a o€istény v Xylenu
a alkoholu pomoci ultrazvuku. Nésledovalo tepelné leptani vzorkl pifi teploté
1150 °C/2 min z davodu zvyraznéni hranic zrn.

Tabulka 13. Keramografickd uprava vzorkaii.

< Otacky o P¥itlaéna sila Cas
Operace Kotou¢ Suspenze [min] Otaceni IN] [min]
Hrubovani MD Piano120 voda 300 nesousledné Dle potieby
MD Piano 220 voda 300 sousledné 30 10
Brouseni MD Largo 9 9 um 150 sousledné 30 10
20 10
Jemne "~ \ip | argo 3 3 um 150  sousledné 20 10
brouseni
e MD Largo 1 1 um 150 sousledné 15 5
Lesténi i
MD Dac 1 1 pym 150 sousledné 15 10

Pro pozorovani mikrostruktury byl zvolen rastrovaci elektronovy mikroskop. VVzorky byly
ptipevnény na hlinikovou folii a pro zajisténi vodivosti a polohy upevnény stéibrnou pastou.

Sttedni velikost zrna byla uréovana pomoci priseéikové metody CSN EN 623-3. Metoda
vyuziva pét razné¢ dlouhych usecek, kde tfi jsou vodorovné a dvé uhlopficné. Nasledné
se spocitd pocet zrn protnutych témito tseCkami a dale pomoci délky usecek a velikosti zvétSeni
se Vypocita primerna velikost zrna.

Pro zkoumani chemického slozeni keramiky byla pouzita EDS analyza (X-Max, Oxford
Instruments, USA).
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Syntéza Zr2Y2-8Ce a Zr2-8Mg

Precipitacni syntézou byly piipraveny prekurzory ZrO2 dopovaného kombinaci 2 mol. %
Y203 a 2-8 mol. % CeO2 a ZrO2 dopovaného 2-8 mol. % MgO s cilem zjistit fazové slozeni
kalcinovaného produktu vtomto rozmezi koncentraci dopantu a vybrat vhodné sloZeni
poskytujici tetragonalni fazi ZrO», ktera bude testovana na odolnost proti hydrotermalnimu
starnuti.

Vysledky fazové analyzy (viz tabulka 14) ukazaly, ze v piipadé¢ Zr2Y2-8Ce se ve vsech
koncentracich objevila tetragonalni faze, viz obr. 27. Proto byl pro dalsi experimenty LTD
vybran vzorek s nejnizsi koncentraci CeO: a to Zr2Y?2Ce.

Tabulka 14. Fazové slozeni vzorkit Zr2Y2-8Ce.

Vzorek Mnozstvi Y203 MnoiZstvi CeO; Kalcinace t-ZrO,
[mol. %] [mol. %] Teplota [°C] Cas [h] [hm. %]
Zr2Y2Ce 2 2 450 4 100
Zr2Y4Ce 2 4 450 4 100
Zr2Y6Ce 2 6 450 4 100
Zr2Y8Ce 2 8 450 4 100
50000
— Zr2¥2Ce
t
100007 | —— Zr2Y6Ce
Zr2YsCe
30000 A
0
B 20000 ¢
= |
t
10000 - \ t -
tt t
t t
\\j J ’l ¢
0
I T T T I
0 20 40 60 80 100 120

2Theta

Obr. 27 RTG difrakce ZrO2 dopovaného CeO: prdsku, kalcinovdano 450 °C/2 h.
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Analyzy prokazaly, ze zadné mnozstvi dopantu MgO nevede ke vzniku tetragonalni faze ani
pfi kalcinacni teploté 1100 °C. Slozeni fazi u praska bylo 1-2 % MgO a 98-99 % monoklinického
ZrO; v zavislosti na mnozstvi dopantu, viz tabulka 15. Podle fazového diagramu, viz obr. 28,
je nutna vyssi Kalcinacni teplota nad 1240 °C, coz bylo ovéfeno i v naSem piipadé,
i kdyz nanometrova struktura miize vykazovat chovani odlisné od fazovych diagramii
publikované pro mikrometrové struktury. Vyssi kalcinacni, popiipadé slinovaci teplota
je v naSem piipad¢ nezadouci v disledku rustu zrna.

Pro podpofeni vzniku tetragonalni faze bylo dale pfipraveno a testovano slozeni ZrO:
dopovaného kombinaci 2 mol. % Y203 a 2 mol. % MgO, které je popsano v nasledujici kapitole.

Tabulka 15. Fazové slozeni ZrO2z dopovaného MgO.

Vzorek  Mnozstvi MgO Kalcinace MgO m-ZrO,

[mol. %] Teplota [°C] Cas [h] [hm. %] [hm. %]
Zr2Mg 2 1100 2 1 99
ZraMg 4 1100 2 1,3 98,7
Zr6Mg 6 1100 2 1,9 98,1
Zr8Mg 8 1100 2 2,2 97,8

3000 =
liquid

2500

2000

temperature [°C]

1500

1000

tetragonal

cubic +

tﬁtragﬂnﬂl + Mg() 1240°C

monoclinic + MgO

10 20 30
MgO mole [%)]

Obr. 28 Fazovy diagram ZrO»-MgO [38].
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5.2 Syntéza Zx3Y, Zr8Ce, Zr2Y2Ce a Zr2Y2Mg

Precipita¢ni syntézou byly pfipraveny prekurzory ZrO2 dopovaného 3 mol. % Y203, ZrO;
dopovaného 8 mol. % CeO, ZrO2 dopovaného kombinaci 2 mol. % Y203 a 2 mol. % CeO-
a ZrO2 dopovaného kombinaci 2 mol. % Y0z a 2 mol. % MgO.

Kazdy prekurzor byl dale pro posouzeni vlivu zpracovani na morfologii Castic
a mikrostrukturu keramiky susen témito zpisoby:

— klasickym suSenim,
— sprejovym suSenim,
— hydrotermélnim zpracovanim.
Pro stanoveni kalcina¢ni teploty klasicky a sprejové suSenych prekurzorii byla provedena

termickd analyza, kterd ukdzala vhodnou kalcinaéni teplotu vychazejici z teploty krystaliza¢niho
piku. Naptiklad na obr. 29 je vidét TG zaznam prekurzoru Zr8Ce.

0,5 - 102 160
i L 140
0.0 100 (_\/_/«f
05 L 120
98 -
L 100 =
= 1.0 E
= — 964
\% ° - 80 ¢
25l o g
E = 944 F % =
o -2,0 4 o
- 40 =
-2 5 -
; L 20
-3,0 A L. O
'3,5 o 88 T T T T -20
0 200 400 600 800

Teplota vzorku [°C]
Obr. 29 TG analyza klasicky suseného vzorku Zr8Ce.

Zelena kiivka vykresluje ubytek hmotnosti v zavislosti na teploté€. Jak je ziejmé za teplotou
424 °C, jiz nedochazi k vyraznému poklesu hmotnosti. Modra kiivka znaci tepelny tok. Prvni
piky v okoli teplot 200 °C a 300 °C zobrazuji rozpad organickych zbytka. Posledni pik
pfi teploté 424 °C znadi krystalizaci praSku.

U vSech zkoumanych Klasicky a sprejové suSenych praskd byl prubéh krystalizace
termografu srovnatelny. Podle vysledki analyzy byla zvolena teplota kalcinace 450 °C.
Kalcinace probihala rychlosti 2 °C/min a vydrzi 4 hodin na maximalni teploté.
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U hydrotermélné zpracovanych vzorkh TG analyza prokazala,

ze kalcinace

po hydrotermalnim zpracovani jiz neni potiebna a Kkrystalizace prob¢hla v hydrotermalnim
reaktoru. To je ziejmé z obr. 30, kde pii srovnani s obr. 29 krystaliza¢ni pik Uplné vymizel
a zustaly pouze piky rozpadu organickych zbytki. Organické zbytky nebylo mozné
za hydrotermalnich podminek V kapalném prostiedi rozlozit, proto byly hydrotermalné
zpracované prasky kalcinovany 2 hodiny pti 300 °C.

RTG analyza, pti teploté 1100 °C, Zr3Y, Zr2Y2Ce, Zr2Y2Mg a Zr8Ce ukazala témér
u vSech vzorkid Cisté tetragonalni fazové slozeni, viz tabulka 16. Pouze u vzorku Zr8Ce
se vyskytovalo 10 % monoklinické a 90 % tetragonalni faze. Pomoci RTG analyzy byla
stanovena teoreticka hustota vzorkda.

Tabulka 16. Fazové slozeni a teoretickd hustota vzorki

Kalcinace

Vzorek y t-ZrO; [% m-ZrO; [% /cm?
Teplota [°C]  Cas [h] 2 [%] 2 [%] preor [g/cn’]
Zr3Y 1100 2 100 0 6,043
Zr8Ce 1100 2 90 10 5,980*
Zr2Y2Mg 1100 2 100 0 6,072
Zr2Y?2Ce 1100 2 100 0 6,070
*smésna hustota: 90 % tetragonalni a 10 % monoklinické faze
0,05 - 100,5 70
100,0 - 60
0,00 -
99,5 - 50
| B
Tl 99,0 - 0 3
g = %
>, g 98,5 - 0 2
E o :
=Sy 98,0 - 26 o
F
97,5 - 10
-0,15
97,0 - 0
-0,20 - 96,5 . . ; —L -10

200 400 600 800
Teplota vzorku [°C]

Obr. 30 TGA analyza hydrotermdalné zpracovaného Zr8Ce.

Morfologie klasicky a sprejové susenych praska po kalcinaci a hydrotermalné
zpracovanych praskti jsou zobrazeny na sérii obrazkt pozorovanych pomoci SEM obr. 31,
obr. 32 a obr. 33. Je ziejmé, Ze castice maji srovnatelnou morfologii s velikosti v fadu 10-20 nm
a jsou aglomerované. RozliSitelnost SEM snimkil nebyla dostate¢na pro detailnéjsi pozorovani,

a tak byla provedena analyza mérného povrchu a u vybranych vzorkl analyza TEM.
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Obr. 31 SEM snimky klasicky suSenych praski kalcinovanych 450 °C /2 h: a) Zr3Y

b) Zr8Ce, c) Zr2Y2Mg, d) Zr2Y2Ce.
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kalcinaci: @) Zr3Y SD,

i po
b) Zr8Ce SD, c) Zr2Y2Mg SD, d) Zr2Y2Ce SD.

nych prask

o

¢ suse.

v

Obr. 33 SEM snimky sprejov.
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Analyza mérného povrchu ukazala, ze hydrotermalné zpracované prasky mély nepatrné
vyssi velikost mérného povrchu nez prasky klasicky susené. Klasicky suSené prasky meély
velikost mé&rného povrchu (SSA) od 106,4 m?/g do 127,0 m?/g, coz odpovida velikosti ¢astic
7,8-9,4 nm. Hydroterméaln¢ zpracované prasky mély hodnoty SSA v rozmezi
111,6-143,3 m?/g, které odpovida velikosti ¢astic od 6,9 nm do 8,8 nm, viz tabulka 17.

Detail mikrostruktury hydrotermalné zpracovanych praska a klasicky susenych po kalcinaci
je zobrazen na TEM snimku (viz obr. 34). Oba dva prasky jsou tvofeny ¢asticemi kulovitého
tvaru s velikosti odpovidajici analyze mérného povrchu. Je zfejmé, Ze klasicky susené prasky
byly vice aglomerované nez hydrotermalné zpracované. Pii vétSim zvétSeni 1ze pozorovat vétsi
separaci ¢astic u hydrotermalné zpracovanych vzorkd.

Vyrazné¢ niz§i hodnoty SSA byly naméfeny u sprejové suSenych praskt Vv rozmezi
od 59,8 m?/g do 69,0 m?/g, coz odpovida velikosti ¢astic v rozmezi 14,3-16,5 nm. Vysledky
naznacuji vznik pevnych aglomeratt pii sprejovém suseni. Velikosti mérného povrchu a ¢éstic
jednotlivych vzorkt jsou zapsany V tabulce 17.

Tabulka 17. Viastnosti pripravenych praskii.

Vzorek Zpisob suSeni SSA [m?/g] d &astic [nm]
Zr3Y Klasické 127,0 7,8
Zr8Ce Klasické 105,0 9,4

Zr2Y2Mg Klasické 126,8 7,8
Zr2Y2Ce Klasické 106,4 9,3
Zr3Y HT hydrotermalni zpracovani 120,9 8,2
Zr8Ce HT hydrotermalni zpracovani 111,6 8,8
Zr2Y2Mg HT hydrotermalni zpracovani 143,3 6,9
Zr2Y2Ce HT hydrotermalni zpracovani 128,9 7,7
Zr3Y SD sprejové 60,1 16,4
Zr8Ce SD sprejové 59,8 16,5
Zr2Y2Mg SD sprejoveé 69,0 14,3
Zr2Y2Ce SD sprejové 59,9 16,5

Z uvedenych vysledkil je zfejmé, Ze na mikrostrukturu dopovanych ZrOz praskit mély
procesni podminky (typ suSeni nebo zpracovani prekurzoru) vyznamny vliv, zatimco typ
pouzitého dopantu na mikrostrukturu ¢astic vliv nemél.
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10 nm
=0

»

Obr. 34 TEM snimky: a) Zr3Y, b) Zr3Y HT.

5.3 Tvarovani a slinovani Zr3Y, Zr8Ce, Zr2Y2Ce a Zr2Y2Mg

Klasicky a sprejové susené kalcinované prasky a hydrotermalné zpracované prasky byly
dale tvarovany a studovany vysokoteplotni dilatometrii, viz obr. 35, kdy byly vystaveny teploté
1500 °C po dobu 3 minut. Ktivky vykresluji relativni smrsténi v zavislosti na teploté a popisuji
chovani vzorkd pfi slinovani.

Z dilatometrickych kiivek lze vycist teplotu maximalniho smrsténi. Je ziejmé, Ze nejhorsi
chovani pfi slinovani prokazovaly sprejové susené vzorky. Klasicky susené a hydrotermalné
zpracované vzorky slinovaly pfi nizSich teplotaCh nez vzorky sprejové suSené, kdy z téchto
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Obr. 35 Vysledky dilatometrického méreni.

Pro zjisténi pficiny Spatného slinovaciho chovani sprejové susenych praska, byly vzorky
ve stadiu ,,green body* analyzovany rtutovou porozimetrii. Ta ukazala rozdil v mikrostruktute
mezi hydrotermalné zpracovanymi a sprejové suSenymi Vzorky. Zatimco velikost poru
u  hydrotermalné¢  zpracovanych  vzorki  dosahovala  hodnot  0,04-0,05  pm,
u sprejove suSenych byla velikost pora 0,1-0,8 um, viz obr. 36. To ukazuje spolu s vysledky
analyzy mikrostruktury praSku na vznik aglomerata. Tyto vysledky potvrzuji, Ze sprejové suSeni
neni vhodné pro zpracovani prekurzor ZrO> ptipravenych precipitaéni syntézou.
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Obr. 36 Srovnani velikosti pori Zr3Y HT a Zr3Y SD vzorkii.
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Proto byly pro dal§i experimenty pouzity pouze vzorky z klasicky suSenych praska
a hydrotermaln¢ zpracovanych. Dle dilatometrické¢ analyzy byla zvolena teplota slinovani
1200 °C s vydrzi 10 minut.

Klasicky suSené vzorky po slinuti dosahovaly hustot 84,0-99,3 %. Hydrotermalné
zpracované vzorky mély hustoty nepatrné vyssi v rozmezi 92,7-99,9 %.

Klasicky susené vzorky méli primérné velikosti zrna od 87 nm do 94 nm a hydrotermalné
zpracované vzorky v rozmezi 75-85 nm. Relativni hustoty a primérné velikosti zrn jsou zapsany

v tabulce 18.

Tabulka 18. Vlastnosti keramiky po slinuti.

Slinuti

Vzorek Teplota [°C] Cas [min] prel [%0] D [nm] s [nm/-]
Zr3Y 1200 10 93,2 87 6/15
Zr8Ce 1200 10 99,3 94 22/15
Zr2Y2Mg 1200 10 96,5 94 13/15
Zr2Y2Ce 1200 10 84,0 88 11/15
Zr3Y HT 1200 10 98,5 75 10/15
Zr8Ce HT 1200 10 99,9 85 9/15
Zr2Y2Mg HT 1200 10 92,7 82 10/15
Zr2Y2Ce HT 1200 10 98,5 80 7/15

Snimky mikrostruktury keramiky jsou zobrazeny na nasledujici sérii obrazku.

100 nm
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—

Obr. 37 Klasicky susené vzorky: a) Zr3Y, b) Zr8Ce, c) Zr2Y2Mg, d) Zr2Y2Ce.
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Na obr. 37 jsou vidét mikrostruktury vzorka Zr3Y, Zr8Ce, Zr2Y2Mg a Zr2Y2Ce. Méieni
velikosti ukazalo, ze Zr3Y ma nejmensi velikost zrna 87+6 nm z Klasicky suSenych vzorku
a vzorek Zr8Ce ma velikost zrna nejvétsi, tedy 94422 nm. Vysoka hodnota chyby je z divodu
ruzné distribuce velikosti zrn, ktera miize byt zpisobena vyssi tirovni aglomerace, jiz ve formé
prasku.

U hydrotermalnich vzork je velikost zrn také velmi podobna, viz obr. 38. Nejmensi velikost
zrna ma opét Zr3Y (7510 nm) a nejvetsi velikost zrn vzorek Zr8Ce, tedy 8549 nm.

100 nm
=]

100 nm
s

Obr. 38 Hydrotermalné zpracované vzorky: a) Zr3Y HT, b) Zr8Ce HT, ¢) Zr2Y2Mg HT,
d) Zr2Y2Ce HT.

V porovnani klasicky suSenych a hydrotermalnich vzorkli maji hydrotermalné zpracované
vzorky nepatrné mensi velikost zrn. Nevyrazny rozdil je mozné vysvétlit pomoci TEM snimku
na obr. 34. Na obrazku je vidét zfejma niz§i uroven aglomerace a vice separované Castice
u hydrotermaln¢ zpracovanych praskit nez u klasicky suSenych, coz mohlo pfispét
k pomalejsimu rustu zrn keramiky.

Relativni hustoty vzorkd maji podobny trend. Ve tiech piipadech ze ¢tyt maji hydrotermalni
vzorky vys$$i hodnoty hustot nez vzorky z klasicky susenych praskt. Vyjimkou je pouze vzorek
Zr2Y2Mg HT, kdy je hodnota hustoty u klasicky suseného vzorku ptiblizné o 3 % vyssi. Rozdil
oproti ostatnim hydrotermalnim vzorkim mohl byt zptusoben nedokonalou mikrostrukturou
surového t€lesa. Studium tohoto jevu bude pfedmétem dalSich experimentd. Struktura povrchu
keramiky Zr2Y2Mg je zobrazena na obr. 39.
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Obr. 39 Snimky SEM: a) Zr2Y2Mg, b) Zr2Y2Mg HT.

Vysledky ukazaly, ze v ptipadé pouziti oxidu yttritého a ceritého, jako dopantu, vznikly
hutnéjsi mikrostruktury nez v ptipadé pouZiti oxidu hotfe¢natého.

Dale se da soudit, Ze hydrotermalni zpracovani bylo nejvhodnéjsim procesem pro piipravu
prekurzord tetragonalniho ZrO2, hlavné z diivodu nanometrové velikosti zrna spolu s vysokou
dosazenou hustotou, coz jsou atributy zvySujici mechanické vlastnosti, které jsou pozadovany
u mechanicky naméahanych bioaplikaci.

5.4 Hydrotermalni starnuti vzorkia Zr3Y, Zr8Ce, Zr2Y2Ce a
Zr2Y2Mg

Je znamo, Ze tetragonalni ZrO; keramika podléha tzv. nizkoteplotni degradaci (viz kapitola
3.3.1). Pro potencialni aplikace v oblasti biomediciny je dilezité u materialu toto chovani popsat
jako zékladni charakteristiku Zivotnosti materialu v lidském organismu. Pfedchozi experimenty
komer¢niho prasku TZ-3YSB-E  ukazaly hydrotermalni degradaci vzorku, kdy dochazelo
ke znatelné zméné mikrostruktury tetragonalniho ZrO: pfi teplotach od 180 °C a plsobeni
10 hodin [15]. Z téchto vysledkt vychazely nase experimenty.

Vsechny slinuté vzorky byly vystaveny hydrotermalnimu starnuti v hydrotermalnim
reaktoru. Zpracovani probihalo pii 180 °C/5 h a 180 °C/15 h.

Na obr. 40 a obr. 41 jsou zobrazeny reprezentativni snimky klasicky suSenych
a hydrotermaln¢ zpracovanych vzorkt Zr8Ce a Zr2Y2Ce pted a po hydrotermalnim starnutim,
které probihalo 5 hodin.
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Obr. 41 Zr2Y2Ce hydrotermalné zpracovany: a) normdlni stav, b) hydrotermalni starnuti
180 °C/5 h.

Obr. 42 Vzorek z komercné vyrobeného prasku TZ-3YSB-E - nizkoteplotni degradace
180 °C/10 h [15].

Vzorky Zr3Y, Zr8Ce, Zr2Y2Mg a Zr2Y2Ce byly pied a po nizkoteplotnim starnutim beze
zmény v porovnani s jasné viditelnou zkorodovanou vrstvou dfive studovaného [15]
transformovaného ZrO>, viz obr. 42.

Nasledovalo prodlouZeni hydrotermalni starnuti na 15 hodin pti 180 °C.
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U vzorka Zr3Y, Zr3Y HT, Zr2Y2Ce, Zr2Y2Ce HT, Zr2Y2Mg a Zr2Y2Mg HT nenastala
zadna zména mikrostruktury. Reprezentativni snimky mikrostruktur jsou zobrazeny na obr. 43.
Da se tedy fict, ze uvedené keramiky vykazovaly odolnost proti nizkoteplotnimu starnuti.
Odolnost je pravdépodobné podpotfena nanometrovou velikosti zrn a vhodnym fazovym
slozenim. Teorie vlivu velikosti zrna potvrdili i dfive publikované vysledky [14], kdy pfi
velikosti zrna pod 0,35 um, mize dojit k uplné inhibici LTD. Experiment dale prokazal,
ze zpusob zpracovani (klasické suseni a hydrotermalni zpracovani) nema vliv na odolnost proti
nizkoteplotnimu starnuti.

Obr. 43 Mikrostruktura keramiky klasicky susené a hydrotermdlné zpracované po nizkoteplotni
degradaci 180 °C/15 h: a) Zr3Y, b) Zr2Y2Mg, ¢) Zr2Y2Ce HT.

Vzorky Zr8Ce HT a Zr8Ce se po skoncéeni procesu starnuti uplné rozpadly. Dle fazového
diagramu (obr. 44), teplota slinovani a mnozstvi dopantu odpovida fazovému slozeni téméf na
hranici mezi oblasti Cisté¢ tetragonalni faze a oblasti s kombinaci tetragonalni a monoklinické
faze. Jak ukazaly vysledky RTG analyzy (viz tabulka 19), nepotvrdil se pfedpoklad vzniku Cisté
tetragonalni faze v nanokrystalické struktuie Zr8Ce a vysledné slozeni odpovidalo slozeni
mikrometrové struktury publikované v literatute [18], [20]. Pfitomnost monoklinické faze patrné
ptispéla k Giplné degradaci struktury pti hydrotermalnim starnuti a k rozpadu vzorku.
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Obr. 44 Fazovy diagram ZrO»-CeO; [39].

EDS analyza potvrdila pfitomnost CeO2, kdy 2,88 atomarnich % odpovidd phvodni
koncentraci 8 mol. % CeO: v ramci piesnosti méfeni, viz tabulka 19. Avsak toto sloZeni nebylo
v dané mikrostruktufe pro existenci Cisté tetragondlni faze dostatecné.

Tabulka 19. EDS analyza vzorku Zr8Ce.

Prvek Obsah [hm. %] Obsah [at. %0]
O 25,11 66,67
Zr 65,41 30,46
Ce 9,49 2,88

Vzorky obsahujici Cisté tetragonalni fazi ZrOz odolaly hydrotermalnimu starnuti pfti
180 °C/15 h. Vzorky Zr8Ce a Zr8Ce HT se po 15 hodinovém cyklu zcela rozpadly, coz bylo
pfisuzovano fazovému slozeni vzorkd.
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6 Zavér

r 4
6 Zavér
Pomoci precipitaéni syntézy byly v bazickém prostiedi pfipraveny dopované keramiky
ZrO. Dopovani bylo provedeno pomoci oxidu yttrité¢ho, ceri€itého a hote¢natého.

Byly piipraveny prasky s mérnym povrchem od 59,8 m?/g do 143,3 m?/g a velikosti ¢astic
V rozmezi 6,9-16,5 nm. Dopovanim 3 mol. % Y203, kombinaci 2 mol. % Y203 a 2 mol. % CeO>
a kombinaci 2 mol. % Y203 a 2 mol. % MgO vzniklo ¢isté tetragonalni ZrO». V piipadé
8 mol. % CeO, vznikla smés tetragonalni a monoklinické faze. Sprejové suseni vyrazné
podpofilo aglomeraci ¢astic.

Keramika piipravena z hydrotermalné zpracovaného prasku dosdhla hustoty v rozmezi
92,7-99,9 % s velikosti zrna 75-85 nm, keramika ptipravena z klasicky suseného prasku méla
hustoty v rozmezi 84,0-99,3 % s velikosti zrna 87-94 nm.

Lepsi mikrostruktura keramiky pfipravena z hydrotermalné zpracovaného prasku byla
pravdépodobné zpiisobena niz§im stupném aglomerace vychoziho praSku. Dopanty oxid yttrity
a oxid ceric¢ity poskytly hutngjsi strukturu nez oxid hofeénaty.

Sprejové susené prasky nebylo mozné dostatecné slinout diky vysoké urovni aglomerace
prasku.

Piipravené keramiky dopované 3 mol. % Y203, kombinaci 2 mol. % Y203 a 2 mol. % CeO>
a kombinaci 2 mol. % Y203 a 2 mol. % MgO byly odolné vici hydrotermalnimu starnuti pfi
180 °C/15 h pravdépodobné diky nanometrové velikosti zrna. Keramika dopovana 8 mol. %

CeO2 nebyla odolnd vici hydrotermalnimu starnuti patrné diky pfitomnosti monoklinického
Zr0Oay.

58



{ Pouzita literatura

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

DOROZHKIN, S. V. Calcium orthophosphate bioceramics. Ceramics International
[online]. 2015, 41(10), 13913-13966 [cit. 2016-10-10]. DOLl:
10.1016/j.ceramint.2015.08.004. ISSN 02728842. Dostupné zZ:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0272884215015291

HENCH, L. L., J. WILSON. An Introduction to bioceramics. River Edge, N.J.: World
Scientific, ¢1993. ISBN 9810214006.

BEST, S.M., A.E. PORTER, E.S. THIAN a J. HUANG. Bioceramics: Past, present and for
the future. Journal of the European Ceramic Society [online]. 2008, 28(7), 1319-1327 [cit.
2017-05-20]. DOI: 10.1016/j.jeurceramsoc.2007.12.001. ISSN 09552219. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0955221907005961

Biokeramika a biomimetické procesy. Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze:
Keramika[online]. [cit. 2016-10-02].
Dostupné z: http://old.vscht.cz/sil/keramika/Ceramic_Technolog

URBAN, K., Z. STRNAD. Bioaktivni sklokeramika nahrazujici kost: Nezivé nadhrady
srastajici s zivou tkani. Vesmir [online]. 2000(79), 130-133 [cit. 2016-09-21]. Dostupné z:
WWW.cts.cuni.cz/vesmir

HENCH, L. L. Bioglass: 10 milestones from concept to commerce. Journal of Non-
Crystalline Solids [online]. 2016, 432, 2-8 [cit. 2017-05-20]. DOl:
10.1016/j.jnoncrysol.2014.12.038. ISSN 00223093. Dostupné VA
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0022309315000034

GERGELY, G., F. WEBER, 1. LUKACS, A. L. TOTH, Z. E. HORVATH, J. MIHALY a C.
BALAZSI. Preparation and characterization of hydroxyapatite from eggshell. Ceramics
International [online]. 2010, 36(2), 803-806 [cit. 2017-05-20]. DOIl:
10.1016/j.ceramint.2009.09.020. ISSN 02728842. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S027288420900354 X

MISEK, B. Polymery, keramika, kompozity. Brno: Vysoké u¢eni technické, 1993. ISBN
80-214-0521-x.

KURTZ, S. M., S. KOCAGOZ, C. ARNHOLT, R. HUET, M. UENO, W. L. WALTER.
Advances in zirconia toughened alumina biomaterials for total joint replacement. Journal of
the Mechanical Behavior of Biomedical Materials [online]. 2014, 31, 107-116 [cit. 2017-
05-20]. DOI: 10.1016/j.jmbbm.2013.03.022. ISSN  17516161. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1751616113001112

59


http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0272884215015291
http://old.vscht.cz/sil/keramika/Ceramic_Technolog
http://www.cts.cuni.cz/vesmir
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0022309315000034
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S027288420900354
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1751616113001112

[10] OVCACIKOVA, H., J. VLCEK. Specidlni keramické materidly [online]. VSB —
Technicka univerzita Ostrava, 2013 [cit. 2017-05-20]. ISBN 978-80-248-3365-1. Dostupné
z:  https://www.fmmi.vsb.cz/export/sites/fmmi/modin/cs/studijni-opory/resitelsky-tym-2-
metalurgie/specialni-keramicke-materialy/Ovcacikova_Specialni-keramicke-materialy.pdf

[11] Zirconium oxide, ZrO, ceramic properties. Accuratus [online]. [cit.2016-09-26].
Dostupné z: http://accuratus.com/zirc.html

[12] PICONI, C., G. MACCAURO. Zirconia as a ceramic biomaterial. Biomaterials [online].
1999, 20(1), 1-25 [cit. 2017-05-20]. DOI: 10.1016/S0142-9612(98)00010-6. ISSN
01429612. Dostupné z: http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0142961298000106

[13] RAHAMAN, M. N., Y. LI, B. S. BAL a W. HUANG. Functionally graded bioactive
glass coating on magnesia partially stabilized zirconia (Mg-PSZ) for enhanced
biocompatibility. Journal of Materials Science: Materials in Medicine [online]. 2008, 19(6),
2325-2333 [cit. 2017-05-20]. DOI: 10.1007/s10856-007-3328-7. ISSN 0957-4530.
Dostupné z: http://link.springer.com/10.1007/s10856-007-3328-7

[14] LUGHI, V., V. SERGO. Low temperature degradation -aging- of zirconia: A critical
review of the relevant aspects in dentistry. Dental Materials [online]. 2010, 26(8), 807-820
[cit. 2017-05-20]. DOIL: 10.1016/j.dental.2010.04.006. ISSN 01095641. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0109564110001132

[15] CASTKOVA, K., H. HADRABA, J. CIHLAR. HYDROTHERMAL AGEING OF
TETRAGONAL ZIRCONIA CERAMICS. Ceramics - Silikaty [online]. 2004, 48(3), 85-92
[cit. 2017-04-30]. ISSN 0862-5468.

[16] REITZ, W. Ceramic Processing and Sintering by M. N. Rahaman. Materials and
Manufacturing Processes [online]. 2007, 12(3), 555-556 [cit. 2017-05-20]. DOI:
10.1080/10426919708935164. ISSN 1042-6914. Dostupné z:
http://www.tandfonline.com/doi/abs/10.1080/10426919708935164

[17] Ql,J. Q., Y. WANG, W. P. CHEN, L. T. LI a H. L. Wah CHAN. Direct Large - scale
Synthesis of Perovskite Barium Stroncium Titanite Nanoparticles from Solution. Journal of
Solid State Chemistry. 2005, ¢. 178

[18] YUAN, L., D. XIANG, J. YU. Effect of solvents on the properties of co-precipitated
MgO-ZrO2 nano powders. Journal of Ceramic Processing Research [online]. 2013, 14(4),
517-520 [cit. 2017-02-06]. Dostupné z: http://jcpr.kbs-
lab.co.kr/file/JCPR_vol.14 2013/JCPR14-4/17.pdf

60


https://www.fmmi.vsb.cz/export/sites/fmmi/modin/cs/studijni-opory/resitelsky-tym-2-metalurgie/specialni-keramicke-materialy/Ovcacikova_Specialni-keramicke-materialy.pdf
https://www.fmmi.vsb.cz/export/sites/fmmi/modin/cs/studijni-opory/resitelsky-tym-2-metalurgie/specialni-keramicke-materialy/Ovcacikova_Specialni-keramicke-materialy.pdf
http://accuratus.com/zirc.html
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0142961298000106
http://link.springer.com/10.1007/s10856-007-3328-7
http://jcpr.kbs-lab.co.kr/file/JCPR_vol.14_2013/JCPR14-4/17.pdf
http://jcpr.kbs-lab.co.kr/file/JCPR_vol.14_2013/JCPR14-4/17.pdf

[19] SUKHBAYAR G., D. SIK BAE. Effect of pH Values on the Formation of Magnesia
Doped Zirconia by Ball-Mill Assisted Co-precipitation Method. Journal of Physical Science
and Application [online]. 2016, 6(5), - [cit. 2017-05-20]. DOI: 10.17265/2159-
5348/2016.05.006. ISSN 21595348. Dostupné A
http://www.davidpublisher.org/index.php/Home/Article/index?id=29409.html

[20] SHARMA, S. C., N. M. GOKHALE, R. DAYAL a R. LAL. Synthesis, microstructure
and mechanical properties of ceria stabilized tetragonal zirconia prepared by spray drying
technique. Bulletin of Materials Science [online]. 2002, 25(1), 15-20 [cit. 2017-05-20]. DOI:
10.1007/BF02704588. ISSN 0250-4707. Dostupné zZ:
http://link.springer.com/10.1007/BF02704588

[21] GUEL, M., L. ANDRADE, L. D. JIMENEZ a D. A. C. HERNANDEZ. Ultrasound-
assisted sol-gel synthesis of ZrO2. Ultrasonics Sonochemistry [online]. 2017, 35, 514-517
[cit. 2017-04-17]. DOI: 10.1016/j.ultsonch.2016.09.010. ISSN 13504177. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1350417716303212

[22] Wet chemical methods. Ninithi [online].  [cit. 2017-04-19]. Dostupné z:
https://ninithi.com/wet-chemical-methods/

[23] CASTKOVA, K., H. HADRABA, A. MATOUSEK, P. ROUPCOVA, Z. CHLUP, L.
NOVOTNA a J. CIHLAR. Synthesis of Ca,Y-zirconia/hydroxyapatite nanoparticles and
composites. Journal of the European Ceramic Society. 2016, 36(12), 2903-2912. DOI:
10.1016/j.jeurceramsoc.2015.12.045. ISSN 09552219.

[24] HAJIZADEH-OGHAZ, M., R. SHOJA RAZAVI a A. GHASEMI. Synthesis and
characterization of ceria—yttria co-stabilized zirconia (CYSZ) nanoparticles by sol-gel
process for thermal barrier coatings (TBCs) applications. Journal of Sol-Gel Science and
Technology [online]. 2015, 74(3), 603-612 [cit. 2017-05-20]. DOI: 10.1007/s10971-015-
3639-y. ISSN 0928-0707. Dostupné z: http://link.springer.com/10.1007/s10971-015-3639-y

[25] HAJIZADEH-OGHAZ, M., R. SHOJA RAZAVI a M. KHAJELAKZAY. Optimizing
sol-gel synthesis of magnesia-stabilized zirconia (MSZ) nanoparticles using Taguchi robust
design for thermal barrier coatings (TBCs) applications. Journal of Sol-Gel Science and
Technology [online]. 2015, 73(1), 227-241 [cit. 2017-02-13]. DOI: 10.1007/s10971-014-
3521-3. ISSN 0928-0707. Dostupné z: http://link.springer.com/10.1007/s10971-014-3521-3

[26] NAKONIECZNY, D., W. WALKE, J. MAJEWSKA a Z. PASZENDA. Characterization
of magnesia-doped yttria-stabilized zirconia powders for dental technology
applications. Acta of Bioengineering and Biomechanics. 2014, 16(4), 99-106. DOI:
10.5277/ABB-00058-2014-02.

[27] PTACEK, L. Nauka o materidlu II. 2. opr. a roz§. vyd. Brmo: CERM, 2002. ISBN 80-
7204-248-3.

61


http://www.davidpublisher.org/index.php/Home/Article/index?id=29409.html
http://link.springer.com/10.1007/BF02704588
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1350417716303212
http://link.springer.com/10.1007/s10971-014-3521-3

[28] HANYKYR, V. Technologie keramiky. Hradec Kralové: Vega, 2000. ISBN 80-900860-
6-3.

[29] KRATOCHVIL, B., V. SVORCIK a D. VOITECH. Uvod do studia materidlii. Praha:
Vysoka skola chemicko-technologické, 2005. ISBN 80-7080-568-4.

[30] MACA, K., M. TRUNEC a P. DOBSAK. Bulk zirconia nanoceramics prepared by cold
isostatic pressing and pressureless sintering. Rev. Adv. Mater. Sci. 2005, (10), 84-88.

[31] RAHAMAN, M. M. Sintering of ceramics. CRC Press, 2007. ISBN 13:978-1-4200-
0705-3.

[32] MAYO, M. J. Processing of nanocrystalline ceramics from ultrafine particles.
International Materials Reviews. 1996, ro¢. 41, ¢. 3, s. 85-115. ISSN 0950-6608.

[33] GARCIA, D. E., KLEIN, A. N., HOTZA, D. Advanced Ceramics with Dense and Fine-
grained Microstructures through Fast Firing. Reviews on Advanced Materials Science. 2012,
ro¢. 30, ¢. 3, s. 273-281. ISSN 1606-5131.

[34] SNIEZEK, E., J. SZCZERBA, P. STOCH, R. PROROK, I. JASTRZEBSKA, W.
BODNAR a E. BURKEL. Structural properties of MgO—ZrO2 ceramics obtained by
conventional sintering, arc melting and field assisted sintering technique. Materials &
Design [online]. 2016, 99, 412-420 [cit. 2017-01-23]. DOI: 10.1016/j.matdes.2016.03.106.
ISSN 02641275. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0264127516303896

[35] WANG, S., Y. ZHAI, X. LI, Y. LI a K. WANG. Coprecipitation Synthesis of MgO-
Doped ZrO 2 Nano Powder. Journal of the American Ceramic Society [online].
2006, 89(11), 3577-3581 [cit. 2017-05-14]. DOI: 10.1111/j.1551-2916.2006.01244.x. ISSN
0002-7820. Dostupné z: http://doi.wiley.com/10.1111/j.1551-2916.2006.01244.x

[36] TRUNEC, M., K. CASTKOVA, P. ROUPCOVA a G. FRANKS. Effect of Phase
Structure on Sintering Behavior of Zirconia Nanopowders. Journal of the American Ceramic
Society [online]. 2013, 96(12), 3720-3727 [cit. 2017-05-09]. DOI: 10.1111/jace.12624.
ISSN 00027820. Dostupné z: http://doi.wiley.com/10.1111/jace.12624

[37] PTACEK, L. Nauka o materidlu. 2. opr. a roz3. vyd. Brno: Akademické nakladatelstvi
CERM, 2003. ISBN 9788072042838.

[38] ANEZIRIS, C.G, E.M PFAFF a H.R MAIER. Corrosion mechanisms of low porosity
ZrO2 based materials during near net shape steel casting. Journal of the European Ceramic
Society [online]. 2000, 20(2), 159-168 [cit. 2017-05-20]. DOI: 10.1016/S0955-
2219(99)00149-1. ISSN 09552219. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0955221999001491

62


http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0264127516303896
http://doi.wiley.com/10.1111/jace.12624

[39]

SWAIN, B. S. Effect of sintering atmosphere on the preporty of ceria diped tetragonal
zirconia polycrystals (Ce-TZP). Rourkela, 2007. Thesis. National isntitute of technology,
Rourkela.

63



Seznam obrazku

Obr. 1 Schéma vyuziti keramickych nahvad [2]. ..........ccccooviiiiiiiiiiiiiiiiin e 11
Obr. 2 Index bioaktivity v zavislosti na sloZeni skel v systému oxid kiemicity, oxid sodny a oxid

VAPCIALY [5]. oviireiiiiiitie e 13
Obr. 3 Zpevnujici proces pri sireni trhliny doprovazen fazovou transformact [12].................. 15
Obr. 4 Fazovy diagram ZrOz stabilizovaného Y203 [12].....ccccccovevieiieiieiiiiie e 16
Obr. 5 Schéma Sireni trhliny a nasledna transformace tetragondlniho zrna ZrOz Vv ZTA

KOMPOZITU [O]. oo bbb 17
Obr. 6 Vysledky hydrotermalniho starnuti pri 150 °C pro Y-TZP a Ce-TZP [14]. .c.ccevvvenennee. 19
Obr. 7 SEM snimky zirkonové keramiky: a) zpracovano pri 140 °C/15 h, b) zpracovdano pri 180

°C/10 h, c) zpracovano pri 260 °C/10 h [15].....ccooieiiiiiiiiiiieiie e 20
Obr. 8 Snimky prasku porizené SEM: a) vzorek S1, b) vzorek S2, c) vzorek S3 [1§]. ............... 22
Obr. 9 RTG difrakce vzorkii po kalcinaci pri 800 °C/2 h [18]. .cccovoveiiiiiiiiiiiieiieesieein 22
Obr. 10 SEM snimky kalcinovaného zirkonia dopovaného cerem: a) 6 mol. %, b) 16 mol. % [20].

............................................................................................................................................ 23
Obr. 11 Mechanické viastnosti v zavislosti na koncentraci ceru v ZrOz [20]. .cocvvvvviivivnnnnnns 24
Obr. 12 Schéma metody SOI-gEI [22]. .....ooeiiiiiiii e 25
Obr. 13 TEM snimky kalcinovaného prasku pri 600 °C/2 h: a) Ca-ZrOz, b) Y-ZrO2 [23]........ 26
Obr. 14 SEM snimky slinované keramiky 1200 °C/3 h: a) Ca-ZrOz, b) Y-ZrOz [23]......ccv.... 26
Obr. 15 TEM snimky zobrazujici morfologii CYSZ prasku s riiznym rozlisenim [24]............... 27
Obr. 16 SEM snimky prasku: a) vzorek 1, b) vzorek 2, c) vzorek 3, d) vzorek 4, e) vzorek 5, f)

vzorek 6, g) vzorek 7, h) VZOrek 8 [25]. .....cccooiiiiiiiiiiciee s 28
Obr. 17 SEM snimky vzorku slinovanych pri 1550 °C: a) 2 mol. %, b) 4 mol. %, c) 6 mol. %

22 SRS 30

Obr. 18 Tvarovani keramickych vyrobku (p — tlak): a) suché lisovani, b) izostatické lisovani, c)
vytlacovani, d) plastické tvarovani, e) injekcni formovani, f) liti ze suspenze, g) liti do

Jormy, h) fOliove Lt [29]. ...ccuooiiiiiiiieee e 31
Obr. 19 Proces slinovani: a) vychozi kulovita zrna, b) tvorba krcku difiiznimi mechanismy, c)
tvorba hranic zrn a poru, d) vysledna mikrostruktura [29]. ......c.cccocoviiiiiiiiiniininiiennnn. 33
Obr. 20 Zakladni rozdéleni slinovacich metod [32]. ........ccccvvviiiiiiiiiiiiiiieeie e 33
Obr. 21 RTG difrakce pro vzorky pripravené konvencnim slinovanim pri 1400 °C, 1500 °C, 1600
CC A 1700 OC [34]. oottt ettt et sttt st sbeene s 34
Obr. 22 SEM snimky lomové plochy slinované keramiky ZrO»-MgO. Prasky byly syntetizovany
Vv ruznych prostiedich: a) voda, b) smés vody a etanolu (pomeér 1:1), c) etanol [35]........ 35
Obr. 23 Schéma Syntézy keramiky. ...........ccccouviiiiiiiiiiiiii s 37

64



Obr. 24 Syntéza Zr3Y (VIevo) @ Zr8Ce (VPraV0). ....ccueveerierieiiierieeeesieesiesiesiee e sree e 38
Obr. 25 a) Sprejova susdarna (Biichi Mini Spray Dryer, B-290, Svycarsko), b) hydrotermalni

reaktor (Milestone, UltraClave IV, Htaly)........ccccoeiiiiiiie i 38
Obr. 26 Analytické vahy (XSE120, Mettler Toledo, Nemecko). ...........cc.ccocuvviiiiiininiinniiinnnnnn, 40
Obr. 27 RTG difrakce ZrO2 dopovaného CeQz prasku, kalcinovano 450 °C/2 h. ..................... 42
Obr. 28 Fazovy diagram ZrO2-MgO [38].....cceiiiiiiiiiieieeei e 43
Obr. 29 TG analyza klasicky suseného vzorkU ZI8Ce...........cccoeviiiiiiiiiiiiiieiie e 44
Obr. 30 TGA analyza hydrotermalné zpracovaného Zr8Ce. ........cccccvceviiiiiiieiiiieiniiesnieesis 45
Obr. 31 SEM snimky klasicky susenych praskut kalcinovanych 450 °C /2 h: a) Zr3Y, b) Zr8Ce,

(O WA @A A\ (o B0 ) A 7 O OSSOSO 46
Obr. 32 SEM snimky hydrotermalné zpracovanych prasku: a) Zr3Y HT, b) Zr8Ce HT, c)

Zr2Y2MQ HT, d) Zr2Y2C8 HT .ottt 47
Obr. 33 SEM snimky sprejove suSenych praskii po kalcinaci: a) Zr3Y SD, b) Zr8Ce SD, c)

Zr2Y2MQ SD, d) ZI2Y2CE SD. ....oiuieieeiee et 48
Obr. 34 TEM snimky: a) Zr3Y, b) Zr3Y HT. .....cooccoveceieeiieie sttt 50
Obr. 35 Vysledky dilatometrického MeEFeni. ................cccoovvviiiiiiiiiiiiiciii 51
Obr. 36 Srovnani velikosti poru Zr3Y HT a Zr3Y SD vzorkii. ...........ccoccoovviiiiiiiiiiiiiiiiiee, 51
Obr. 37 Klasicky susené vzorky: a) Zr3Y, b) Zr8Ce, c) Zr2Y2Mg, d) Zr2Y2Ce. .........c.cccuu...... 52
Obr. 38 Hydrotermadlné zpracované vzorky: a) Zr3Y HT, b) Zr8Ce HT, c¢) Zr2Y2Mg HT, d)

WA A O o I ST RURORPRRUR PPN 53
Obr. 39 Snimky SEM: a) Zr2Y2Mg, b) Zr2Y2Mg HT. ........ccccoveieiiiiii e 54
Obr. 40 Zr8Ce klasicky suseny. a) normalni stav, b) hydrotermalni starnuti 180 °C/5 h. ........ 55
Obr. 41 Zr2Y2Ce hydrotermalné zpracovany: a) normdlni stav, b) hydrotermalni starnuti 180

O/ Pl bbbt b e bt bbb e 55
Obr. 42 Vzorek z komercné vyrobeného prasku TZ-3YSB-E - nizkoteplotni degradace 180

OC IO T [15] oottt ettt ettt et eereete st e abe e teaneesreenteaneenneeneens 55
Obr. 43 Mikrostruktura keramiky klasicky susené a hydrotermalné zpracované po nizkoteplotni

degradaci 180 °C/15 h: a) Zr3Y, b) Zr2Y2Mg, c) Zr2Y2Ce HT. ......ccccocvvvviiiiiiieiiennn 56
Obr. 44 Fazovy diagram ZrO2-Ce02 [39]. ...ooi i 57

65



Seznam tabulek

Tabulka 1. Fazové transformace ZrO2 [L10].....ccoviiiiiiiiiiiii et 14
Tabulka 2. Typy zhouzevnatélé keramiky ZrO2 [10]....c.ccovoviiiiiiiieiiece e 15
Tabulka 3. Mechanické viastnosti materialit [10]............cocoovoueiiiiveiiiieeiiie s 16
Tabulka 4. Vysledky RTG analyzy a tloustky transformovanych vrstev u hydrotermalné

degradovanych VZOVKil [15]......ccooiiiiiiiiiiii i 20
Tabulka 5. Viastnosti slinované keramiky v zavislosti na mnozstvi dopojuct latky [20]. .......... 24
Tabulka 6. Vysledky experimentu kalcinovanych praskii a slinutych vzorkit [23]..................... 26
Tabulka 7. Podminky kalcinace vzorkil [25]. ..o 29
Tabulka 8. Chemické sloZeni praskit [20]. ..o 29
Tabulka 9. Prumerna velikost zrn vzorkit v zavislosti na slinovaci teplote [26].............cc........ 30

Tabulka 10. Vysledky analyzy mérného povrchu, priméru castic (d), relativni hustoty (p) a

velikosti zrna (D) slinovanych vzorkii [30]. ... 32
Tabulka 11. ZNACENT VZOFKLL .........c.ccoouiiiiiiii ittt 36
Tabulka 12. Navazky pro pripravit DrASKIL. ..........ccccociiiiiiiiiiiii e 37
Tabulka 13. Keramograficka tprava VZOFKiL ..........cc.ccccuoucieieienienie s 41
Tabulka 14. Fazoveé slozeni vzorkit Zr2Y2-8Ce.......ccccoeiiiiiiiiiiiiieiieie e 42
Tabulka 15. Fazové slozeni ZrO2 dopovaného MgO. ................cccoiiiieiiiiiiiiiiisieneee e 43
Tabulka 16. Fazoveé sloZeni a teoretickd hustota VZOTKIL.............ccccocoeeeiiiiiiiiiiiiiieie e 45
Tabulka 17. Vlastnosti pripravenych praskil. ... 49
Tabulka 18. Viastnosti keramiky po SIINULL. .............ccccooeiiiiiiiiiii e 52
Tabulka 19. EDS analyza vzorku Zr8Ce. ..........cccouciiiiiiiieiiieee it 57

66



Seznam symboli a zkratek

BET

CIP
EDS
FSZ
HA
HIP

iPrOH
LTD
PE-HA
PLA
PSZ
RTG
SEM
SSA
TCP
TEM
TGA
TZP
ZTA

Brunauerova, Emmetova a Tellerova teorie = metoda méfeni specifického

povrchu

Cold isostatic pressure

Energiove disperzni spektrometrie
PIn¢ stabilizovana zirkonova keramika
Hydroxyapatit

Hot isostatic pressure

Index bioaktivity

Isopropanol

Low temperature degradation
Polyethylen-hydroxyapatit

Polylaktid

Céstecné stabilizovana zirkonova keramika
Rentgenova difrakeni analyza
Rastrovaci elektronova mikroskopie
M¢érny povrch

Fosforecnan vapenaty

Transmisni elektronova mirkoskopie
Termogravimetricka analyza
Tetragonalni polykrystalicky ZrO2

Korundova keramika transformac¢né zhouzevnatéla ZrO»

67



