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ABSTRAKT

Predlozena diplomova praca sa zaobera optimalizaciou a charakterizaciou suspenzii s oxidom
zirkoni¢itym stabilizovanym trojmolarnym yttriom (dsp = 300 nm) za pouzitia Cinidiel
Disperbyk — 103 a Disperbyk — 111. Kineticka stabilita a vhodné reologické vlastnosti su
dolezitymi prerekvizitami pre Uspesnu stereolitograficku tlac. Hlavnym cielom prace bolo
najdenie suspenzie vhodnej pre praktické 3D aplikécie, najdenie koreldcie medzi vykonanymi
analyzami apotvrdenic vhodnosti pripravenych suspenzii mechanickymi testami
vysokoteplotne spracovanych 3D tlacenych telies. V ramci optickej analyzy vykonanej
pomocou infracervenej spektrometrie s Fourierovou transforméciou (FTIR) bolo potvrdené, ze
oba druhy ¢inidla sa Gspesne adsorbuji na povrch prasku. V ramci kinetickej stability suspenzii
vykonanej pomocou analytickej odstredivky bolo zistené, ze Cinidlo Disperbyk — 103 je
vhodnym kandidatom pre tvorbu vysoko stabilnych keramickych suspenzii. Vzhl'adom na
namerané a publikované vysledky mozno povazovat analyzu stability za komplementdrnu
analyzu k tradi¢nej analyze pre postdenie suspenzii — reologickému meraniu. Analyza velkosti
Castic potvrdila, ze Disperbyk — 103 zabranuje aglomeracii v celom skimanom rozsahu, zatial’
¢o Disperbyk — 111 vykazoval klesajtci trend strednej velkosti ¢astic so stupajucim obsahom
¢inidla. Cinidlo Disperbyk — 103 vykazovalo pri vysokom plneni keramikou (30 obj. %)
hodnoty dynamickej viskozity vhodné pre 3D tla¢ keramiky (0,93 Pa-s) na rozdiel od ¢inidla
Disperbyk — 111, ktoré pri rovnakom plneni uz nie je mozné povazovat’ za vhodné pre pripravu
suspenzii, kvoli vyssej hodnote dynamickej viskozity (3,09 Pa-s). Stereolitograficky vytlacené
a vysokoteplotne spracované vzorky pre oba typy cinidiel boli podrobené mechanickym
testom. Vzorky obsahujtce ¢inidlo Disperbyk — 103 dosahovali vysoku Vickersovu tvrdost
(1299-1315 HV), relativnu hustotu (98,2%) anizku defektnost’ potvrdent snimkami
zo skenovacieho elektronového mikroskopu. Vzorky obsahujuce Disperbyk — 111 bolo mozno
posudit’ ako defektné uz vizudlne, priCom defektnost’ mikroStruktury bola potvrdena aj
mikroskopicky. Okrem toho dosahovali niz§iu Vickersovu tvrdost’ (951-1037 HV) aj nizsie
hodnoty relativnej hustoty (92,8%). Najvacsim prinosom publikécie je poskytnutie doposial
nepublikovaného pohladu na analyzu stability ako na vyhodny nastroj pre posudenie
keramickych suspenzii.



ABSTRACT

The presented diploma thesis deals with the optimization and characterization of suspensions
with zirconium oxide stabilized by trimolar yttrium (dso = 300 nm) using Disperbyk — 103 and
Disperbyk — 111 reagents. Kinetic stability and appropriate rheological properties are important
prerequisites for successful stereolithographic printing. The main goal of the work was to find
a suspension suitable for practical 3D applications, to find a correlation between the performed
analyses and to confirm the suitability of the prepared suspensions by mechanical tests of high-
temperature processed 3D printed bodies. As part of the optical analysis performed using
Fourier transform infrared spectrometry (FTIR), it was confirmed that both types of agents are
successfully adsorbed on the powder surface. As part of the Kinetic stability of suspensions
performed using an analytical centrifuge, it was found that the agent Disperbyk - 103 is
a suitable candidate for the creation of highly stable ceramic suspensions. Considering the
measured and published results, the stability analysis can be considered as a complementary
analysis to the traditional analysis for the assessment of suspensions - rheological measurement.
Particle size analysis confirmed that Disperbyk - 103 prevents agglomerations in the entire
investigated range, while Disperbyk - 111 showed a decreasing trend in mean particle size with
increasing agent content. Reagent Disperbyk — 103 showed values of dynamic viscosity suitable
for 3D printing of ceramics (0.93 Pa‘s) when filled with ceramics (30 vol.%), in contrast to
Reagent Disperbyk — 111, which can no longer be considered suitable at the same filling for the
preparation of suspensions, due to the higher value of dynamic viscosity (3.09 Pa-s).
Stereolithographically printed and high-temperature processed samples for both types of
reagents were subjected to mechanical tests, and samples containing the Disperbyk-103 reagent
achieved high Vickers hardness (1299-1315 HV), relative density (98.2%) and low defectivity
confirmed by scanning electron microscope images, which determined the given agent as
a suitable adept for 3D printing. The samples containing Disperbyk — 111 could be assessed as
defective already visually, while the defectiveness of the microstructure was also confirmed
microscopically. In addition, they achieved lower Vickers hardness (951-1037 HV) and lower
values of relative density (92.8%). The greatest contribution of the publication is the provision
of a hitherto unpublished view of stability analysis as a useful tool for the assessment of ceramic
suspensions.
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1 UVOD

3D tla¢ materialov je prudko sa rozvijajuca technoldgia ziskavajiica nezamenitel'né miesto pri
formacii nielen polymérnych, ale aj kovovych ¢i keramickych materidlov. V ramci 3D tlace
oxidovych keramickych materialov (hlavne korund a oxid zirkonicity) je popularnou technikou
pre formaciu takychto objektov stereolitografia, resp. DLP (z ang. Digital Light Processing)
tla¢ [1-4]. DLP tla¢ (tieZ nazyvana mikrostereolitografia) je aditivna technoldgia, ktora je
pouzivana k tla¢i fotovytvrditelnych cCasti (tradicne obsahujucich fotovytvrditeIni Zzivicu)
vrstvu po vrstve pomocou UV svetla [5,6].

Efektivita pri pouziti DLP tlace keramickych materidlov zavisi od mnohych parametrov, ako je
doba osvitu, hrubka vrstvy alebo dynamickd viskozita tlaeného média, ktord by nemala
presiahnut’ limit 3 Pa-s pri $mykovej rychlosti 10 s [7]. Keramické suspenzie pre DLP tla¢
obsahuju keramicky prasok (s vhodnymi vlastnostami akymi st maly S$pecificky povrch
a vhodna slinutelnost’) a fotovytvrditelnu zivicu [8,9].

Suspenzie bez pridavku disperga¢ného ¢inidla presahuji uvedeny viskozitny limit a dosahuju
vysoko viskdznu, obc¢as az kasovita konzistenciu. Medzi ¢asto vyuzivané ¢inidla pre redukciu
hodnoty viskozity patria napriklad r6zne druhy ¢inidla Disperbyk [10], kyselina olejova [11];
kyselina stearova [12] alebo ¢inidla Triton® [13]. ZniZenie hodnoty viskozity dovoluje vyssie
objemové plnenie prislusnym keramickym praskom. Nemenej dolezitym faktorom je aj
kineticka stabilita suspenzii. Nestabilné suspenzie, ktoré obsahuju nechceny sedimentacny
gradient sposobuji delaminaciu a rozpad vzoriek pocas procesu sintrovania [14]. Stabilitu
negativne ovplyviiuji najmd dva faktory, ato je sedimenticia spOsobend gravitaciou
a flokulacia spdsobend interakciou Castic.

V teoretickej Casti diplomovej prace je stru¢ne popisany oxid zirkoni€ity a jeho vyuzitie v DLP
tlaci a dalej principy stability suspenzie, reoldgie a optickej analyzy so zameranim na vplyv
¢inidiel pri 3D spracovani na tieto fyzikdlne — chemické procesy. V praktickej Casti boli
vykonané fyzikdlne — chemické analyzy suspenzii obsahujuce ¢inidla Disperbyk — 103
a Disperbyk — 111 v réznych koncentraciach, ktoré boli nasledne porovnané medzi sebou aj
s dostupnou literatirou.  Suspenzie  Snajlep$imi  vlastnostami  boli  vytlacené
na stereolitografickej tlac¢iarni a podrobené mechanickym testom.

Motivaciou K napisaniu predlozenej prace je snaha pokracovat v atraktivnej téme
stereolitografickej tlace keramickych materialov, ktord bola nastolend uz v bakalarskej praci
autora [15]. V bakalarskej praci bolo dosiahnuté plnenie oxidom zirkonic¢itym 20 obj. %,
v predlozenej praci ide o hodnotu 30 obj. % a vlastnosti suspenzii nameranych v tejto praci
naznacuju moznost’ v budicnosti pracovat’ s plnenim az ku 40 obj. %. Vysledky dosiahnuté
v diplomovej praci boli motivaciou k napisaniu ¢lanku Kinetic stability and rheological
properties of photosensitive zirconia suspensions for DLP printing [16], publikovaného
Vv prestiznom casopise Ceramics International. Dosiahnutd miera poznania snad’ inSpiruje
a posunie vpred d’alSie perspektivne vyskumy v tejto oblasti.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Chémia, fyzika a mechanika oxidu zirkonicitého

Oxid zirkoniCity (ZrO2) je polymorfny material s bodom topenia 2710 °C [17]. Vyrobnou
surovinou je mineral zirkon (ZrSiOs). Oxid zirkoni¢ity je mozné vyrobit' reakciou zirkonu
s vapnom v tepelnom rozsahu 1200-1500 °C po dobu 4 hodin, tak ako znazorfiuje rovnica (1).
Vzniknuty oxid zirkoni¢ity ma Cistotu = 91 %, preto sa este Cisti kyselinou chlorovodikovou za
zvysenej teploty po dobu dvoch hodin v pritomnosti oxidu vapenatého [17,18].

. 1200-1500 °C; 4h . (1)
ZrS5104 + Ca0 ———  CaSIi03 + ZrO;

Medzi dal$ie moznosti pripravy patri napriklad elektrochemicka chlordcia zmesi zirkonu
S uhlikom pri 850 az 1200 °C na fluidnom 16zku [19,20] alebo tepelnd dekompozicia zirkonu
pri teplotach nad 1670 °C [21].

Polymorfiu ZrO; je mozné znazornit’ rovnicou (2) [17,22,23]:

850-1175°C 2370°C 2700°C . )
m-—-2rQ «—t—Zr0, «——— ¢ — ZrO2 «——— tavenina

NajdoélezitejSou modifika¢nou premenou oxidu zirkonicitého je bezdiflizna atermalna premena
tetragonalnej faze (t—ZrO) na nizkoteplotni monoklinicka fazu (m—ZrO) [23]. Premena je
Casto oznacovand ako martenzitickd (kvoli podobnosti premene martenzitu pri kaleni oceli).
Tato premena je spojena s objemovym narastom az do 9 %. Preto je v praxi nemozné pripravit’
keramiku z ¢istého oxidu zirkoni¢itého. V praxi st vyuZzivané stabilizatory (aZz do 10 mol. %)
pozostavajiice zo ziarovzdornych oxidov. Velkd zmena objemu je spojena so zvySenym
mnozstvom trhlin v keramickom ¢&repe, preto je v praxi vyuZivand stabilizdcia kubickej
modifikacie [17]. Na stabilizaciu kubickej modifikacie je vyuzivany oxid yttrity, vapenaty,
cerity alebo hore¢naty v mnozstve 5-15 hm. % [17,24]. KryStalografickt Struktiru modifikacii
ZrO2 je mozné vidiet’ na obr. €. 1.

Obr. & 1: Struktira oxidu zirkoni¢itého: a) monoklinicka; b) tetragonalna; c) kubicka (zelené gule

predstavuju atom zirkonia; ¢ervené atom kysliku) [autor]
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Stabiliza¢ny proces meni bodovi chémiu defektov a spdsobuje vynikajiucu ibnovi konduktivitu
(vodivost) zirkonovej keramiky. Proces je mozné opisat’ ako rozpustanie oxidu yttrit¢ho podla
Kroger-Vinkovej rovnice [24,25]:

Zro ,
Y,05 —3 2Y,, + 30% + V' 3)

Rovnica znazorfiuje rozpustanie yttria a tvorbu tuhého roztoku s definovanou krystalovou
Struktarou, ktord vytvara anionové a katibnové miesta v uréenom pomere (v rovnici (3) ide
0 pomer 2:1). Stabilizator nedodava dostato¢ny pocet anionov v pomere kK poétu kationov, preto
su produkované kyslikové vakancie, oznacené ako V,". V stabilizovanych oxidoch
zirkonicitych sa koncentracia tychto vakancii pohybuje na trovni 10 — 15 % a mobilita
kyslikovych vakancii v $truktare oxidu zirkoni¢itého je vysoka [24,25]. Z uvedenej rovnice by
malo vyplyvat, ze konduktivita je linedrnou funkciou dopovania stabilizatorom, no
konduktivita nerastie linearne, ale dosiahne maximum pri ur¢itom pocte anionovych vakancii
kvoli interakciam defektov. Na dany fakt priSiel v roku 1974 Flygare a Huggins [26] a je
znazorneny na obr. ¢. 2 (adaptacia obrazku od Barsouma [23]).

]
. 210, -YO) s
ZrO,-Ca0
27
2
E
S)
3
D
=
9
8
(=18}
@]
— 4l
) Jednoducha fluoritova faza
s =~ Dvojfazova oblast’

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
% anionovych vakancii

Obr. €. 2: Graf zavislosti logaritmu i6novej konduktivity na percentualnom zastipeni anidnovych
vakancii [upravené z 23]
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Pri transformaéne spevnenej keramike je vyuzivany efekt martenzitickej premeny ZrO:
pomocou zniZenia martenzitickej teploty ¢iasto¢nou stabilizaciou ZrO2 pomocou Y:0s3, CaO,
MgO [17]. Ak su teda cCastice dostato¢ne jemné, pri ochladzovani zo spracovatel'skych teplot
mdze byt zabranené ich transformécii matrixom, ktory ich obklopuje. Tym padom mdzu byt
zadrzané v metastabilnej tetragonalnej faze [23,27]. Ak sa obmedzenie z akéhokol'vek dovodu
strati (napr. pdsobenie napétia), je vytvorena transformacia (doprevadzana vel'kou objemovou
diletaciou alebo expanziou). Energia ¢ela trhliny je teda spotrebovana na fazovu transformaciu
a Sirenie trhliny je zastavené [23]. Kinetika transformacie je riadena nukleaciou. Procesy
Vv transformacnej zéne su zobrazené na obr. ¢. 3. Takto vykonand transformacia zvySuje
huzevnatost a pevnost keramiky. Dovod, preco transformacné spevnenie funguje
(metastabilita tetragonalnej faze) pri nizkych teplotach, je zaroven rovnakym dévodom, preco
nefunguje pri teplotdch zvySenych. ZvySenie teploty znizuje hnaciu silu transformacie
a nasledne aj oblast’ transformovanej zony, ¢im je znizena huzevnatost’ materialu [23,28].

o Metastabilna castica
f— tetragonalneho oxidu

S| o zirkoni¢itého
=)

S
=

|

A}

S
Tlakové napitové
pole v okoli ¢ela

Martenziticka transformacia SiFT
trhliny

zirkénovej ¢astice

Obr. €. 3: Transformacna zona vnutri a v okoli ¢ela trhliny [upravené z 23]

Napat'ové pole v okoli defektu popisuje faktor intenzity napdtia. Pre trhlinu v ustalenom stave
so zonou obsahujliicou jednotny objemovy podiel transformovaného produktu vo vzdialenosti
w od trhliny je mozné faktor intenzity napitia Ks definovat’ ako [27]:

A-f-E-eT\w 4)
1—-v ;

kde A = konstanta zavisiaca na tvare ¢ela trhliny (pri uvahe hydrostatickej tenzie v elastickom

poli A = 0,22); f = objemova frakcia zény; E = Youngov modul; " = izotropicka deformécia;

w = vzdialenost’ transformovaného produktu od ¢ela trhliny; » = Poissonov pomer.

K =

Na zéklade réznych druhov stabilizdcie mozno rozlisit' tri zédkladné druhy transformacne
spevnenej keramiky, ktoré su uvedené v tabulke ¢. 1.
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Tabulka ¢&. 1: Druhy transformacne spevnenej keramiky so struénym popisom [23,29,30]
Skratka Vyznam (z anglictiny) Charakteristika
Kubicka faza je stabilizovana (nie kompletne)
pridavkami Y203, MgO, CaO alebo LaxOa.
PSZ Partially stabilized zirconia ~ Kubicka faza je zamerne predhriata pre tvorbu
tetragonalnych precipitatov. Precipitaty su plne

koherentné s kubickou mriezkou.

Keramika obsahuje 100 % tetragonalnej faze
smalymi pridavkami yttria. Jej pevnost’

TZP  Tetragonal zirconia polycrystals dosahuje az 2000 MPa za predpokladu kritickej
velkosti zrna mensej nez 3 pm. Vlastnosti
keramiky s primarne funkciou velkosti zrna.
Pozostava z tetragonalnych a monoklinickych

ZTC  Zirconia —toughened ceramics  zirkonovych Castic dispergovanych
v keramickej matrici ako korund alebo mullit.

Keramika zo ZrO> sa vo v§eobecnosti vyznacuje vysokou chemickou a koréznou odolnostou
[31]; vybornou lomovou huZevnatostou [31], vysokou konduktivitou [32], teplotnou
odolnost'ou [31,33] a odolnost’ou proti opotrebovaniu [17]. Taktiez ma excelentné mechanické
vlastnosti, akymi su napriklad Vickersova tvrdost’ alebo pevnost’ v tlaku [32,34]. Medzi
tradi¢né metddy formovania keramiky zo ZrO: patri napriklad liatie [35,36], extruzia [37],
injekéné vstrekovanie [37] alebo izostatické lisovanie [38]. Obecné aplikacie zahinaju tlakové
ventily, bioimplantaty, Casti lozisiek a suciastky pre chemicky priemysel [17]. Pre vysoku
chemicku stabilitu je mozno zirkénovu keramiku pouzit' pri taveni ziarovzdornych kovov
a $pecialnych zliatin [17]. ZrOz je dolezitou volbou pre biomedicinske aplikacie, akymi su
napriklad zubné nahrady [33,39,40] alebo kibne protézy [41,42].

Pre vyuzitie keramiky vramci moznosti pre kibne nahrady, zubné nahrady a biomedicinske
ucely sa zacala vyuzivat’ ako prva korundova keramika (0—Al203) [26,43]. Zmenou technologie
vyroby zacali korundové biomateridly zmenSovat’ svoju porozitu, zvySovat’ hustotu, a tym aj
analogicky podlichat’ CastejSiemu lomu [44]. Zaciatkom 90. rokov 20. storoCia sa zacal
vyuzivat oxid zirkonicity, ktory sa vSak v zavislostti od vyrobnych podmienok
a hydrotermalnych u¢inkov in vivo moze katastroficky premenit’ na monoklinicku fazu [45,46].
V biomedicinskych vedach zacali byt vyuzivané aj zirkéonovo — hlinikové keramické
kompozity ZTA (z ang. zirconia — toughened alumina), pozostavajtace z 80 % tetragonalneho
oxidu zirkoni¢itého a 20 % korundu [44].

Keramiku zo ZrO; pre zubné, kostné a kibne nahrady je mozné spracovat’ 3D tladou a hlavnou
vyhodou je absencia pouzitia drahych foriem a néstrojov pre konvencné frézovacie techniky,
ktoré spotrebuji velké mnozstvo energie amodzu sposobit’ mikroskopické trhliny
Vo frézovanom objekte [47,48]. Podla dostupnych §tadii [49-51] je mozné zin — vitro
ain—vivo klinickych stadii dosiahnut' porovnatelni biokompatibilitu a oseointegraciu
v porovnani so S$tandardnymi titinovymi kibnymi implantatmi. Yttriom stabilizovana
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tetragonalna zirkénova keramika poskytuje vhodné mechanické vlastnosti a kor6znu odolnost’
pre tvorbu dentalnych implantatov [47,52]. Hlavnymi vyzvami pre zlepSenic SLA (z ang.
stereolithography apparatus) a DLP (z ang. digital light processing) tlace zirkonovej keramiky
st zlepSenie kvality povrchu, presnost’ tlate a mechanické vlastnosti finalneho objektu [47,53].

Suominen a spol. [48] testovali mechanické vlastnosti 3D tlacenych objektov z 3Y — ZrO>
prasku pri ré6znych podmienkach (horizontélne / vertikdlne usporiadanie tlace, r6zna doba
osvitu) a bolo zistené, ze vzorka s dobou osvitu 4 s vertikalnym usporiadanim tlace dosiahla
ohybovu pevnost pri vykonani trojbodového ohybu 576 MPa a povrchovi mikrotvrdost’
1398 VH (z ang. Vickers hardness — Vickersova tvrdost). V porovnani pevnosti v ohybe so
vzorkou pripravenou klasickou technikou frézovania (1143 MPa) ide vSak o nizku hodnotu
pevnosti. Mikrotvrdost’ frézovanej vzorky bola porovnatelna (1402 VH). Naviac sa pri
pripravenych vzorkach vyskytla aj delaminacia, potvrdena SEM analyzou [48]. Medzery
v mechanickych vlastnostiach reportuju aj iné vyskumy pri priprave keramiky pre dentalne
aplikacie [54], ale aj pri priprave kostnych nahrad zo ZrO> [55].

2.2 Sedimentacia

Sedimentacia (usadzovanie) je proces, pri ktorom sa vplyvom rozdielnej hustoty oddel'uju dve
faze [56]. Vysledkom sedimentacie moze byt uplne usadenie Castic alebo ich rovnovazne
rozdelenie podla velkosti [57].

2.2.1 Fyzikalne — chemicka podstata sedimentacie

Hnacou silou sedimentacie je tiaz [56]. Vplyvom gravitacie sa Castice spociatku pohybuju
zrychlene. Pri malych rychlostiach pohybu prevazuje gravitacna sila. So zrychl'ovanim pohybu
umerne vzrasta aj trecia sila aVvuréitom okamihu sa sily vyrovnaju [57]. Skuto¢nost
reprezentuje obr. €. 4, kde ¢ervenou priamkou je vyznacena vysledna pdsobiaca sila.

A

FvzrLakovi

Foprorovi

Fyysiepni

Obr. ¢&. 4: Pohyb gulovitej Castice v gravitatnom poli pri pésobeni gravitaénej, odporovej a vztlakovej
sily [autor]
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Pri sucasnom uplatneni troch posobiacich sil — gravitacnej (5), vztlakovej (6) a odporovej (7)
mozno vyvodit’ zakladny vzt'ah pre usadzovaciu rychlost’ (8) [57-59]:

m-d3
6 5
FeraviTacni = T'gi ©)
C
m-d3
6
Fyzriakova = T'Qi (6)
2
Fopporova = § '5'7 "Prs @)
U = f_(ps_pl)'g'd; (8)
3 pL$

kde & = sucinitel’ odporu trenia; S = priemet Castice do kolmej roviny k drahe jej pohybu;
pe = hustota Castice; p1 = hustota kvapaliny; u =rychlost’ ¢astice v kvapaline; d = priemer Castice;
g = gravita¢né zrychlenie.

Pre potreby sedimentacie Castic pri stereolitografickej tla¢i je mozné uvazovat’ laminarny tok

Castic. pri uvdzeni hodndt sucinitel'u trenia pre laminarny tok, definovany ako:
Ly (©)
Re’
kde Re je bezrozmerné Reynoldsovo kritérium; ktoré mozno dosadit’ za sucinitel’ trenia do
vzt'ahu (8) je mozné ziskat’ po Gipravach maximalnu rychlost’ sedimentacie pre gulovité Castice
(tzv. Stokesov vzt'ah) [57,58,59]:

P T Po o (10)

kde u = rychlost’ sedimentacie, pi = hustota sedimentujucej Castice, po = hustota disperzného
prostredia, r = polomer castice; 770 = dynamicka viskozita, g = gravitaéné zrychlenie.

Stokesov vztah (rovnako ako Richardson — Zakiho vztah) v§ak nemoZno uplatnit’ v koloidnych
suspenziach, kde k sedimenticii najviac prispievaju medziCasticové interakcie, flokulécia,
Brownov pohyb a difuzia spésobena koncentraénym gradientom [60].

2.1.2 Stabilita a stabilizacia suspenzii
Terminom koloidn4 suspenzia je mozné opisat’ suspenziu, ktorej Castice dosahujti velkost’ 1 nm
az 1 um. Charakteristickym znakom koloidnych systémov je velkd kontaktna plocha medzi
Casticami a disperznym prostredim [61]. Stabilita koloidu je riadend celkovym
medziCasticovym potencidlom, ktory je vyjadreny ako [61,62]:

Vcerkory = Vvaw + VE + Vs + Vsrr. ; (11)
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kde Vww = pritazliva potencidlna energia riadend van der Waalsovskymi interakciami;
Ve = odpudivd potencidlna energia riadena elektrostatickymi interakciami; Vs = odpudiva
potencidlna energia vznikajica pri stérickej interakcii povrchu castic s naadsorbovanymi
polymérmi; Vsrr. = potencialna energia vznikajlica pritomnost’ou neadsorbovanych polymérov.

Pritazlivé van der Waalsove sily musia byt pocas spracovania suspenzie zmiernené, aby bol
dosiahnuty pozadovany stupen stability suspenzie. Véac¢sina keramickych praskov vykazuje
vysoky index lomu, preto nie je mozné stabilizovat suspenzie v rozpustadle s prisluSnym
indexom lomu [61,63]. Za doposial’ jediny efektivny pristup je povazované vykompenzovanie
inymi medzicasticovymi odpudivymi silami (elektrostatickymi, stérickymi) [61]. Pri stérickej
stabilizacii sa adsorbované organické molekuly (najcastejSie polymérnej povahy) vyuzivaju na
vyvolanie stérického odpudzovania. Na to, aby bola stéricka stabilizacia ti¢inna, adsorbované
vrstvy musia mat’ dostato¢nu hribku a hustotu na prekonanie pritazlivych van der Waalsovych
sil. Konformécia adsorbovanych molekul sa moze menit’ v zavislosti od kvality rozptstadla,
hustoty aktivnych povrchovych miest alebo koncentracie organickych latok [61].
Elektrostéricku stabilizaciu koloidov je mozné dosiahnut’ pomocou polyelektrolytov, ktoré
obsahuju aspoil jeden typ ionizovatelnych skupin latok (karboxylova, sulfonova skupina).
Adsorpcia polyelektrolytu je silne ovplyvnena vlastnostami pevného povrchu [61,64]. Medzi
velkymi koloidnymi c¢asticami a neadsorbovanymi polymérnymi latkami sa vyskytuje
depletacnd interakcia. Depletdcia oznacuje existenciu negativneho gradientu koncentracie
depletantu (napr. polyelektrolytu) v blizkosti povrchov primarnych castic [61]. Vyskumy
Walza, Langa a Richettiho [65-67] odhalili, Ze depletacna sila ma rovnaky povod ako
Strukturélne sily. Pri ivahe vodnych koloidnych keramickych systémov (ktoré v praci nebud
rozoberané) st uplatinované elektrostatické sily [61]. Pripady prevahy odpudivych
(repulzivnych) sil a pritazlivych sil ilustruje obr. €. 5.

IE" ™
2 | "Hard sphere" PR
E |t Disperzia
:72 Dominuji
g - >odpudivé s
& N#ﬁere., interakcie
. h
s Slaba flokulacia
0
Sekundame 7 :... %
mininnum o® ‘...%.
. = (o _o%
Dominuji o do Qo
>~pritazlivé Silna flokulacia
Primame interakcie % PR
minmnum & #h
[———h —
[ r ¥y 3
J & &

Obr. €. 5: Schematické znazornenie vzt'ahu medzi potencidlnou energiou Castic a vyslednej Struktiry
suspenzie [upravené z 61]
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Zeta potencial ({ — potencidl) je miera velkosti odpudzovania alebo pritazlivosti medzi
Casticami [68]. Meranie zeta potencialu prinasa pohlad na disperzny mechanizmus a slazi
ku kontrole elektrostatického rozptylu. Jedna sa o potencial na pohybovom rozhrani, a teda nie
je celkovym potencidlom povrchu voci kvapalnej fazy [57,68]. Znamienko { — potencidlu byva
opacné nez znamienko elektrickej dvojvrstvy. Ak sa Castica v kvapaline pohybuje, elektricka
dvojvrstva sa pohybuje spolu s fiou pozdiz sklzovej roviny, tj. rozhrania elektrickej dvojvrstvy
s okolitou kvapalinou. Na povrchu kvapaliny sa uplatituje povrchovy potencial, na ktorom
vzniké Sternova vrstva. Ako ilustruje obr. €. 6, na sklzovej rovine sa uplatiuje zeta potencial
[69]. Podla roznej literatury nadobtida hodnotu do 0,1 V [57], niektoré vyskumy uvadzaja
hodnotu do 0,05 V [61] alebo 0,02 V [69]. Je znac¢ne ovplyvneny pridavkom elektrolytu (aj
v malych koncentraciach). Elektrickd dvojvrstva, ktora vznika na povrchu disperznych castic,
je dolezita pre tvorbu a stabilitu lyofébnych solov [57]. Zeta potencial zavisi na teplote, ktora
ovplyviiuje mimo iného napriklad hodnotu adsorpénych koeficientov alebo ustanovenie
chemickej rovnovahy. Elektricky stabilizované suspenzie nie su citlivé na teplotu, pretoZze so
zmenou teploty nenastavaji vyrazné chemické zmeny. Medzi d’alSie faktory patri tlak, velkost
Castic, pH, koncentracia tuhej faze a koncentracia elektrolytu (nabité idny sa mozu adsorbovat’
na povrch tuhej faze) [68,70,71]. Meranie { — potencialu je dolezitym parametrom nielen pri
keramike, ale aj v odvetviach ako farmacia, medicina, dermatoldgia, technologia farieb alebo
vodné inzinierstvo [68].

Vzdialenost’ vrstvy od Castice [nm]
= povrchovy naboj (uplatneny povrchovy potencial)

= Sternova vrstva (uplatneny vonkajsi potencial)
= sklzova rovina (uplatneny zeta - potencial)

1
Obr. &. 6: Znazornenie Castice s elektrickou dvojvrstvou [upravené z 69]

Znazorneny Sternov model na obrazku ¢. 6 zjednocuje model Helmholtzov, ktory tvrdi, Ze
naboj vnutornej vrstvy je Uplne kompenzovany tesne priliehajucou vrstvou protiidnov a plosna
hustota naboja vonkajsej vrstvy je rovnakd ako plosna hustota naboja nabitého povrchu;
a model Gouyov — Chapmanov, ktory hovori, Ze koncentracia ionov vo vonkajsej vrstve plynule
klesa so vzdialenostou od nabitého povrchu a stav vrstvy je dany rovnovdhou medzi
elektrostatickymi silami a tepelnym pohybom io6nov [72,73].
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2.1.3 Sedimentacia a stabilita keramickych suspenzii

Homogenizacia, kvalitna disperzia a stabilita ¢astic v kvapaline su primarne predpoklady pre
spracovanie keramiky zo suspenzie. Cielom tychto procesov je dosiahnutie homogénnej
suspenzie s vysokym obsahom pevnych latok s dobre definovanym reologickym spravanim.
V jednozlozkovych systémoch stabilita nezavisi len od distribucie vel'kosti Castic, ale aj poctu
sekundarnych aglomeratov, ktorych pocet by mal byt’ znizeny na minimum, pretoze sposobuju
defekty v slinutej keramike. V pripade, ze matrica obsahuje dve alebo viac keramickych
zloziek, modze pocas spracovania dojst’ ku koagulacii a segregacii komponentov [74]. Na
pripravu stabilnej keramickej suspenzie je nevyhnutné pouzit’ dispergacné ¢inidlo. Na povrchu
beznych keramickych praskov (oxid zirkonicity, oxid hlinity, oxid kremicity...) st pritomné
hydroxylové skupiny, ktoré ¢inia prasok hydrofilnym. Avsak fotovytvrditeI'né zivice su Casto
hydrofobneho charakteru, preto je nevyhnutné pridat’ spominané ¢inidla [75,76].

Xu aspol. [77] uvadzajt, ze v keramickych koloidnych suspenzidch mozno pozorovat’ dva
hlavné typy sedimentécie — flokulaciu a akumuléciu. Pre flokulované suspenzie je typické, ze
separac¢né rozhranie medzi sedimentom a kvapalinou usadenou nad sedimentom je ostré. Pri
akumulécii prebieha sedimentdcia pomaly a suspenzia zostdva v supernatante zakalend aj
tyzdne. Takéto sedimentaéné spravanie je typické pre dobre dispergované suspenzie, pricom
kazda castica je usadzovana ako samostatna jednotka [77]. Tento typ sedimentacie nevedie
k vzniku ostrého fazového rozhrania medzi sedimentom a disperznym prostredim.

Medzi najjednoduchsie spdsoby merania sedimenticie keramickych suspenzii patri
umiestnenie suspenzie do odmerného valca a meranie vysky sedimentovanych Ccastic
v definovanych Casovych intervaloch, tak ako ukazuje obr. ¢. 7. Z nameranych udajov je
nasledne zostrojeny graf zavislosti percentualneho zastupenia nesedimentovanych Castic v ase
[78]. Sun aspol. [79] pouzil pre meranie sedimentacie nanozirkonové Castice 3Y — ZrO»
(dso=50nm) v komer¢nych polyméroch ACMO  (4—akryloilmorfoin) a PEGDA
(poly(etylénglykoldiakrylat)). Ako dispergacné ¢inidlo bola pouzité kys. olejova, kys. stearova,
Disperbyk — 111 asilanové ¢inidlo KH560. Disperbyk — 111 vykazoval najvyssiu uc¢innost’
stabilizacie, kedy po 20 ditoch pri hmotnostnom plneni 8 0bj.% sedimentovali iba 2 % castic.
Sedimentacné experimenty boli vykonané r6znymi autormi aj pre korundovu keramiku
Vv polymérnej matrici [80,81] alebo neoxidova keramiku ako je karbid kremiku [82]. Ako vSak
uvadza Camargo aspol. [30], nevyhodou tychto merani je neStandardizovanad dizka
experimentu pre rozne koncentracie suspenzie a nestandardizované meracie Casové intervaly.
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Percento nesedimentovanej suspenzie = (h / H) - 100

Obr. &. 7: Znazornenie zakladného usporiadania sedimenta¢ného testu [autor]

Povodne prevladal predpoklad, ze v keramickych suspenziach je mozné ocakavat, ze
sedimentacna krivka reprezentujiica vysku sedimentovaného povrchu ako funkciu ¢asu bude
vykazovat’ linearny charakter az do momentu stlacenia Castic. Tento zédkladny predpoklad sa
nazyva Kynchova tedria, ktorda ma Cisto kinematicky zaklad [82]. Kynch predpokladal, ze
rychlost’ pohybu pevnych Castic v suspenzii zavisi len od lokalnej koncentracie a vplyv stien
nadoby nebol brany do tivahy [83]. Vyskumy Tillera [84] a Fitcha [85] svojimi matematickymi
modelmi roz$irujii platnost’ tedrie pre stlaCitelné suspenzie. AvSak pokrocilejSie modely
uvazuju aj orientaciu Castic, obsah plniva alebo sedimenta¢nu vysku. Pri tychto modeloch tvar
sedimentaénych kriviek nie je jednozna¢ny [86,87]. V publikovanom texte je mozné vidiet, ze
niektoré keramické suspenzie obsahujice dispergacné ¢&inidlo Kynchovu teériu spliiaji
(obr. ¢. 8), iné zase linearny priebeh sedimentacie nedosahuju (obr. €. 9).

Li aspol. [75] uskuto¢nil sedimentacné experimenty na stanovenie stability keramickych
suspenzii. Boli skimané keramické Castice modifikovaného a — Al203 (dso = 400 nm) pridané
do polyméru HDDA. Pridavok skiimanych dispergaénych ¢inidiel (kyselina olejova, kyselina
stearova a PAA — NHa) zniZil aglomeraciu ¢astic oxidu hlinitého, a tym zabranil sedimentacii
Castic. Zaroven vSak vyskum [75] uvadza, Ze rozdiel medzi réznymi dispergacnymi ¢inidlami
nie je natol’ko vyrazny, aby bolo mozné vierohodne posudit’, ktorda zo skimanych latok je
najucinnejsia. Z vykonanych testov bola posudena za najefektivnejSiu kyselina olejova, co je
znézornené na obr. €. 8.
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Obr. ¢. 8: Graf zavislosti percentualneho podielu nesedimentovanych korundovych ¢astic v Case
s pridavkom 0,1 hm. % kys. olejovej (Cierna krivka); 0,05 % kys. stearovej (Cervena krivka)
a 0,05 hm. % PAA — NH,4 (modra krivka) a korundu bez pridavku ¢inidla (fialova krivka) [75]

Zaroven vyskum [75] ukazuje, ze pouzitie roznych cCinidiel moze mat’ priamy dopad na
vytvrdzovanie keramickej suspenzie. Hibka vytvrdenia bola pri zvolenej energii osvitu bola
mensSia pre suspenzie s Kyselinou olejovou nez pre suspenzie obsahujice kyselinu stearovu.
Fenomén by mohol byt vysvetleny pritomnostou nenasytenej dvojitej védzby v Struktire
kyseliny olejovej, ktora absorbuje svetlo z oblasti priblizne 400 nm.

Vyskum Camarga a spol. [30] reportuje vplyv ¢inidla na sedimentaciu keramickych suspenzii
s pouzitim 3Y-TZP prasku s objemovym plnenim 15%. NajnizS§ia zaznamenand hodnota
sedimentacie za prislusna ¢asovu jednotku bola pozorovana pre rozpustadlo Disperbyk — 111,
konkrétne 98 % Castic nesedimentovalo po 30 diioch, ¢o ilustruje obr. ¢. 9. Hodnoty mnozstva
sedimentovanych cCastic koreSponduji s vyskumom Suna a spol. [79]. Zaroven vyskum [30]
prezentuje Disperbyk — 969 ako najmenej vhodné ¢inidlo pre obmedzenie sedimentacie.
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Obr. ¢. 9: Graf zavislosti percentualneho podielu nesedimentovanych Castic na ¢ase pre roézne typy
rozpustadiel vratane Disperbyku — 111 (ZIta krivka) [30]
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Cinidlo Disperbyk pouzil vo svojej praci aj Seungjun aspol. [88]. Do vodnej suspenzie
obsahujucej 10 hm.% YsO4F7 (dso = 1,9 um) bol pridany disperzant Disperbyk — 154, ktory
posobi ako elektrostaticky disperzant a Disperbyk — 199, ktory posobi ako elektrostéricky
disperzant. Meranim & — potencialu bolo zistené, Ze obe dispergac¢né Cinidla zvacsili elektricku
dvojvrstvu a hustota naboja na povrchu ¢astic, ktora bola dostato¢ne vel’ka na to, aby sa Castice
vzajomne odpudzovali. Zaroven priniesol vyskum [88] pohlad na rozdielnu Sirku distribucie
Castic YsO4F7 pri pouziti roznych druhov ¢inidla Disperbyk, ¢o oddvodnuje ich Struktarou.
Elektrostéricky disperga¢ny prostriedok Disperbyk — 199 obsahuje kopolymér s ovela vy$Sou
molekulovou hmotnostou nez elektrostaticky Disperbyk — 154. Kopolyméry s vysSou
molekulovou hmotnost'ou znizuju povrchové napétie Castic tym, Ze sa adsorbuji na povrch viac
nez kopolyméry snizSou molekulovou hmotnostou [88,89]. Vplyv Disperbyku na
sedimentaciu a rozdielnu $irku distribucie Castic prezentuje obr. ¢. 10. Ak § — potencial dosahuje
hodnotu viac ako + 40 mV, keramicku suspenziu je mozno povazovat’ za Vysoko stabilna [88].
Avsak zeta potencial suspenzii by mal s pribtidajiicim casom klesat’, preto je stabilita suspenzii
¢asovo limitovana [88,90].
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Obr. ¢. 10: Graf zavislosti a) relativnej sedimentacnej vysky na Case; b) intenzity Ziarenia na vel'kosti
Castic pre suspenzie s Disperbykom — 154 a Disperbykom — 199 [88]

Podl'a Burgos — Montesovej aspol. [91] je okrem merania vysky sedimentacnej hladiny,
reologickej charakterizacie a merania zeta potencialu keramickych suspenzii v stiCasnosti
menej ¢astym sposobom charakterizacie meranie koloidnej stability pomocou tzv. multiple light
scatteringu [91]. Dana technika analyzuje efekt Ziarenia svetelného zdroja cez vzorku, priCom
odrazené arozptylené svetlo umoziuje ziskat informaciu o aglomeraénych procesoch,
sedimentacii alebo agregacii Castic (koalescencia a flokulacia) [91]. Podl'a Burona a spol. [93]
a Florenceho a spol. [94] su koloidné systémy a disperzie nestabilné a za stabilné ich mozno
povazovat, ak je miera destabilizicie dostatocne nizka v porovnani sich ocakévanou
zivotnost'ou. Prave pomocou merania transmitancie a rozptylu svetla je mozné merat’ dva
hlavné destabilizacné fenomény suspenzii, ktorymi st migracia Castic (sedimenticia) a r6zne
druhy agregacie [91,92].

Na obrazku ¢. 11 je zobrazeny priebeh testu stability z vyskumu Burgos — Montesovej [91]

suspenzii obsahujtcich Al203 (dso = 400 nm) a SiO> (dso = 500 nm), kde autori pouzili pristroj
Turbiscan, merajuci stabilitu v gravitaénom poli. Na obr. €. 11 je moZné pozorovat’ dve zony —
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prva, ktord sa nachddza v spodnej Casti meracej cely, vykazuje miernu zmenu spitného
rozptylu. Druhd zéna, nachadzajuca sa v hornej Casti meracej cely, vykazuje klesajtci charakter
v dosledku vycirenia sa suspenzie kvoli usadzovaniu. Zo zony usadzovania (druhd zoéna) je
mozné stanovit’ kinetické krivky, ktoré st vyjadrené ako vyska sedimentu v case [91].
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Obr. ¢. 11: Graf zavislosti odrazeného Ziarenia na pozicii kyvety pre suspenzie obsahujtice
a) 50 obj. % korundu; b) 40 obj. % zmesi korundu a oxidu kremic¢itého [91]

2.3 Problematika optickych vlastnosti a FTIR analyza
Z hladiska optickej charakterizacie keramickych suspenzii a praSkov je pre poznanie formacie
novych vézieb, identifikacie pritomnosti organickych skupin, ¢i postidenie ispesnosti adsorpcie
¢inidiel na povrch prasku dolezita infracervena spektroskopia.

Pri samotnej 3D tladi je Gasto vyhodnocovana veli¢ina zvana hibka vytvrdenia, ktora
charakterizuje hibku, do ktorej je sformovana 3D siet’ jednej vrstvy pocas fotopolymerizacie
[95]. Pri uvahe plnenia fotovytvrditel'nej zivice keramikou je nutné brat’ do uvahy dva aspekty.
Keramické Castice mozu UV 1U¢€ zo zdroja jednak odrazit’ a jednak absorbovat. Tieto faktory
je nutné brat’ do Givahy pri nastavovani dizky osvitu suspenzie [96].

2.3.1 Metodika FTIR analyzy

Infracervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou FTIR (z ang. Fourier transform
infrared spectroscopy) je technika pouzivana k identifikacii funkénych skupin v materialy
pomocou lucov infraervenej radiacie [97]. Infratervena spektroskopia meria absorbciu
infracervenej radidcie vytvorenej kazdou vézbou v molekule. Vysledkom FTIR analyzy byva
spektrum, ktor¢ je tradi¢ne udavané ako zavislost’ transmitancie (alebo absorbancie) na vinocete
[97,98].

Existuju tri hlavné procesy, pomocou ktorych molekula méze absorbovat’ radiaciu. Prvym je
rotaény prechod, pri ktorom déjde v dosledku absorpcie radidcie k prechodu na vyssiu hladinu
rotacnej energie. Druhym procesom je vibra¢ny prechod, ktory sa objavuje pri absorpcii
kvantovanej energie, ¢o vedie k zvySeniu hladiny vibracnej energie. Treti proces zahfiia
zvysenie energie elektronov v molekulach, co sa nazyva elektronovy prechod. Energia v tomto
procese je kvantovanad a absorpcia radidcie spOsobuje pohyb molekuly do vysSieho
energetického stavu [99,100]. Energetické hladiny mozno podl'a klesajucej energie zoradit
Vv poradi: elektronické > vibracné > rotacné. Rotacné prechody sa teda vyskytuju pri nizsich
hodnotach energie (resp. vyssich hodnotach vinovej dizky) [100].
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Obr. ¢. 12: Znazornenie energetickych hladin pri absorpcii radiacie [autor]

Energia infracervenej radiacie je slabsia nez radiacie ultrafialovej alebo viditeIného svetla
[101]. Absorpcia infracervenej radiacie je typicka pre molekuly, ktoré maju maly energeticky
rozdiel medzi rotaCnym a vibracnym stavom. Kritérium pre absorpciu infracerveného svetla je
zmena dipélového momentu v molekule. Dipolovy moment je podmieneny magnitidou
nabojového rozdielu a vzdialenostou medzi dvomi centrami naboja [100,101]. Pri vibrécii
molekuly nastava fluktudcia dipélového momentu, ¢o sposobi vznik pola, ktoré interaguje
s elektrickym polom. Ak dojde k zhode frekvencie ziarenia a prirodzenej vibracie molekuly,
nastava absorpcia a zmena amplitidy molekularnej vibracie [100].

Pri dvojatomovej molekule je mozné si predstavit’ vibracny pohyb ako periodicki zmenu
medzijadrove] vzdialenosti medzi atomami. Pri pocitani energie dvojatomovej molekuly je
mozné pouzit model harmonického oscilatoru, vychadzajuceho z klasickej fyziky
[99,100,101]. Avsak kvoli jeho nedostatkom (ignoracia repulzie medzi nabitymi Casticami,
moznost’ pretrhnutia vdzby...) je v stiasnosti pre vypocet energie uvazovany neharmonicky
oscilator, ktory je deviaciou oscilatoru harmonického [102]. Cleny, ktoré prispievajii k hodnote
energie dvojatomovej molekuly st harmonickd oscilacia, anharmonicita, rigidnad rotacia,
centrifugalna vibracia a rotovibra¢né pary [101,102].

Pri tvahe polyatomickej molekuly poskytuje vdzba v danej molekule rdzne typy vibracii
a rotacii, ¢o sposobuje, Ze atdm nie je stacionarny. Vibracné pohyby mozu byt’ charakterizované
ako valen¢né a deformacné moddy. Dané pohyby su dobre definované pre dvojatomové
a trojatdmové molekuly. AvSak to nie je pripad velkych molekul, kvoli ich vysokému poctu
pohybov ainterakcii [99,101,103]. Ak nastane kontinudlna zmena v interatomickej
vzdialenosti pozdiz osy vizby medzi dvomi atomami, ide o valenénii vibraciu, ktord moze byt
d’alej klasifikovana ako symetricka a asymetricka. Ak dochadza k zmene uhlu medzi dvomi
atdémami, ide o deformac¢nu vibraciu. Takato deformacia podla vibracného pohybu moze byt
klasifikovand ako noznicova, kyvadlova, vejarovita a krativda [99,103]. Prezentované
skutocnosti vibra¢nych pohybov ilustruje obr. ¢ . 13.
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Pri symetrickych molekulach mdze nastat’ pripad, Ze vibracia sa neprejavi vo vygenerovanom
spektre. Jav nastava preto, ze vibracia nemusi byt’ v infracervenom spektre aktivna [98,103].

Y N
N

Obr. ¢. 13: Znazornenie vibracii — valencna symetricka; valencnd asymetrickd; deformacna
noznicova; deformacna kyvadlova; deformacna vejarovitd; deformacna krativa (zl'ava doprava) [autor]

Molekula pozostdvajica zn atdémov dosahuje 3 stupne volnosti v stlade s kartezianskou
koordina¢nou sustavou kazdého atomu v molekule. V nelinearnej molekule, 3 zo stupnov
volnosti st rota¢né, 3 su translacné stupne volnosti a zvySok su zakladné vibracie [100].
V linearnej molekule existuju 3 translaéné stupne vol'nosti a 2 rotacné stupne volnosti (kvoli
linearite molekuly vSetky atdomy lezia v jednej linii arotacia okolo osy nie je moZzZnd).
Matematicky je mozné vyjadrit’ pocet stupiiov volnosti pre linedrnu molekulu ako 3n — 5; pre
nelinearnu molekulu existuje 3n — 6 stupiiov vol'nosti [100,101].

InfraCerventi oblast’ je mozné rozdelit do troch regionov — NIR (z ang. Near infrared
spectroscopy); MIR (z ang. Middle infrared spectroscopy) a FIR (z ang. Far infrared

spectroscopy). Prislichajuce vinové dizky a vinoéty mozno vidiet' v tabul’ke &. 2.

Tabul’ka &. 2: Delenie FTIR spektroskopie s prisliichajicimi vinovymi dizkami 1 a vlnogetom o

Oblast’ A [um] v [cm?]
NIR 0,8-25 12 800 — 4000
MIR 2,5-50 4000 — 200
FIR 50 - 100 200 -10

2.3.2 FTIR analyza latok obsahujicich ¢inidlo Disperbyk

Vo viacerych vysumoch bolo zistené, ze mnohé oxidové keramické prasSky ako oxid kremicity,
oxid zirkoni€ity alebo oxid hlinity obsahuji na svojom povrchu hydroxylovu skupinu, ktora
sposobuje ich hydrofilny charakter [22,103]. Cierna krivka na obrazku ¢&. 14 z vyskumu X. Li
aspol. [22] reprezentuje FTIR spektrum Disperbyku — 103 (ktorého hlavnou rozpustacou
zlozkou je metoxypropylacetat), pricom vyrazné piky na hodnotach vinovej dizky 1732,1 cm™
a1104,8 cm™ koresponduju s vibraénymi pasmi C=0 a C—-O-C. Modra krivka reprezentuje
FTIR spektrum zirkdnového prasku stabilizovaného trojmolarnym yttriom modifikovaného
3,5 hm. % Disperbyku — 103. Porovnanim so spektrom Cistého prasku (¢ervena krivka), vyrazna
pritomnost’ pikov C=0 (1728,1 cm™) apiku C-O-C (1098,1 cm™) potvrdzuje tspesnt
adsorpciu Disperbyku — 103 na povrch castic.
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Obr. €. 14: FTIR spektrum pre a) nemodifikovany zirkdnovy prasok; b) zirkénovy prasok
s naadsorbovanym Disperbykom — 103; c¢) Disperbyk — 103 [22]

FTIR analyza zirkénovej a korundovej keramiky bola posudzovana v ¢lanku K. Liho a spol.
[75]. Hodnoty absorbancie oboch typov keramik (z oxidu kremiéitého a oxidu zirkoni¢itého)
bola blizka nule pri vinovej dizke 350—-450 cm™. Cim vyraznejsia je farba keramického prasku,
tym vyraznejSiu dosahuje absorbanciu [104]. Korundova aj zirkonova keramika je biela, preto
jej absorbancia v uvedenom vinocete bola takmer nulova. Tato vlastnost’ predurcuje tieto dva
typy keramik na obtiazny vytvrdzovaci proces pri 3D tlaci. Pri keramike zo ZrO» taktiez stazuje
vytvrdenie aj vysoky index lomu [104,105].

Sun aspol. [79] vykonal FTIR analyzu samotného zirkénového prasku a nasledne prasku
modifikovaného 3 hm. % Disperbykom — 111. Pri pouziti Disperbyku vymizli —OH skupiny,
prirodzene sa vyskytujiice na povrchu zirkénového prasku s vinodetom 1652 cm™ a 3448 cm™.
Zaroved pri vinodete 1554 cm™ bola zistena pritomnost novej vizby v podobe slabého piku,
asice ide 0 vizbu R-PO3™-Zr*, ktora potvrdzuje ispe$nu adsorpciu Disperbyku na povrch
prasku. Namerané FTIR spektrum je mozné vidiet’ na obr. €. 15.
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Obr. €. 15: Graf zavislosti transmitancie na vinocete pre Disperbyk — 111; zirkdénovy prasok bez
¢inidla a zirkénovy pragok modifikovany 3 hm. % Disperbyku — 111 [79]
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2.4 Reologia

Reoldgia je definovana ako veda o deformacii a toku hmoty [106]. Ako jeden z prvych sa
reologickymi vlastnostami kvapalin zaoberal Isaac Newton v publikacii Philosophiae
Naturalis Principia Mathematica (1687) [107]. Prvykrat bola nastolena hypotéza spojena so
Smykovym tokom, a sice, Ze odpor pochadzajuci z ,,nedostatku klzkosti* Casti kvapaliny, je
umerny rychlosti, s ktorou sa ¢asti kvapaliny oddel'uji navzajom [106,107]. Pojem ,,nedostatok
klzkosti“ bol v sti¢asnosti nahradeny pojmom viskozita, ktora je synonymom k pojmu vnitorna
frikcia a meria odpor latky voci toku [106]. Newtonovu predstavu 0 odpore voci toku ilustruje
obr. ¢. 16. Sila pdsobiaca na jednotku plochy, nazvana napitie (vid’ rovnica (12)) [108] je
umerna rychlostnému gradientu a konstantou imernosti je prave viskozita, tak, ako znazornuje
rovnica (13) [107].

__ OF (12)
7= 51}1r—r>10 SA’
_ ..U (13)
c =T d ;

kde o = napitie; F = sila posobiaca na povrch; A = plocha; n = dynamicka viskozita, pomer
U/d = rychlostny gradient. Rychlostny gradient byva nahradzovany symbolom v, ktory sa
oznacuje ako Smykova rychlost’ [106].
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J ] = = ”“E
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Obr. €. 16: Schéma dvoch paralelnych dosiek s plochou A vyplnenych kvapalinou s pohybom vrchnej
dosky rychlostou U [106]

Newtonov zakon byva zapisovany aj vo forme:
dv 14
Y (14)
dy
kde 7 = vnutorné trenie kvapaliny (Smykové napitie); # = dynamicka viskozita a pomer dv/dy
predstavuje zmenu rychlosti deformacie v kolmom smere [108].

Z Newtonovho zdkona vyplynulo, Ze napétie ¢ V danom bode z4visi na orientacii plosSného
prvku, na ktory pdsobi. Ak je vzaté ako referen¢né napitie v bode X, hodnoty napdtia, ktoré
posobia na povrch orientovany v kladnom smere X, y, z; mozno napisat’ tieto tri referencné
napitia ako vektory [108,109]:
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G(D) = Tyl + TyuJ + Tks (15)
() = Tyl + TyyJ + Toyk; (16)
; (17)

w‘

a(k) = Tl + 1y J + Ty

kde 7 ; Tyx @ Tx reprezentuju X,y a Z komponentu napdtového pdsobenia na povrch, ktorych
normala je orientovana v smere kladnom na x. Vektor napitia ¢ teda moze byt vyjadreny
pomocou deviatich komponent vntitorného trenia:

Txx Txy Txz

Tyx Tyy Tyz; (18)

Tzx Tzy Tzz
pri¢om kazdy z deviatich komponentov uvedeného tenzoru zavisi na pozicii a ¢ase, takze ak st
zname zlozky tenzoru, je mozné vypocitat’ napétie posobiace na povrch prelinajuci tento bod
[108].

2.4.1 Viskozita a Smykové napitie

Viskozita je veli¢ina, ktora charakterizuje odolnost média vo¢i postupnej deformacii pri
Smykovom naméhani. Ak je viskozita nezavisla od pdsobiaceho Smykového napitia a Casu,
jedna sa o newtonovskou latku. Naopak, ak latka zavisi od Smykového napitia a ¢asu, ide
0 nenewtonovsku latku. Prevratena hodnota viskozity sa nazyva fluidita (tekutost’) [110].

Viskozita newtonovského média klesa s rastucou teplotou [106,110]. Prezentovany fakt mozno
znazornit’ pomocou Arrheniovho vztahu [106]:

kde # = dynamicka viskozita; A = predexponencialny faktor; T = termodynamicka teplota;
B = konsStanta kvapaliny. Pri viskozimetrii méze aj samotny akt Smykového namahania latky
zmenit’ teplotu natol’ko, Ze zniZi viskozitu skimanej latky. Viskozita newtonovskych kvapalin
rastie exponencialne so stupajucim tlakom. Po ukonceni aplikicie Smykového namahania
viskozita okamzite klesa na nulu [106].

Nenewtonovské kvapaliny je mozné rozdelit’ na tri systémy. Prvy, pri ktorom v jednoduchom
jednosmernom Smyku su latky charakterizované tym, ze aktualna hodnota Smykovej rychlosti
vistom bode kvapaliny je urena odpovedajucou hodnotou Smykového napitia. Takéto
systémy su zname ako Casovo nezavislé (Cisto viskozne, neelastické) systémy. V takomto
systéme mozno rozliSit’ tri druhy spravania — pseudoplastické (so Smykovym zriedenim);
visko — plastické (s alebo bez Smykového zriedenia) a dilatantné (so Smykovym zhustenim)
[111]. Pre casovo nezavislé systémy, medzi ktoré patria aj keramické suspenzie [112,113], je
vhodné pre vypocet dynamickej viskozity pouzit modely od Roscoa (vysoka koncentracia
keramiky) Krieger — Doughertyho model (od nizkej po vysokt koncentraciu keramiky), alebo
Brouwersov model (pre sférické Castice keramiky s monomodalnou distribuciou ¢astic) [113].
Zavislosti Smykového napitia na Smykovej rychlosti pre ¢asovo nezavislé systémy mozno
vidiet’ na obrazku ¢. 17.
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Obr. ¢&. 17: Graf zavislosti Smykového napétia na Smykovej rychlosti pre Casovo nezavislé
nenewtonovské kvapaliny + newtonovsku kvapalinu [autor]

Druhym systémom su latky, ktorych vzt'ah medzi napitim ¢ a vntitornym trenim kvapaliny
zavisi na dizke trvania $mykového naméhania a kinematickej historii. Tieto latky st zndame ako
Casovo zavislé. Materialy, ktorych dynamicka viskozita s ¢asom klesa pri konstantnej Smykove;j
rychlosti sa nazyvaju tixotropné (napr. pasty, parafin, gély). Naopak, latky, ktorych dynamicka
viskozita s ¢asom rastie (pri kons$tantnej Smykovej rychlosti) sa nazyvaju reopexné (napr.
suspenzie obsahujuce ily a hliny alebo magnéziové mlieko). Poslednym typom systému st
latky, ktoré vykazujii zmes chovania viskdznej kvapaliny a elastickej pevnej latky (napriklad
Ciastoéné elastické zotavenie, krip...) a nazyvaji sa viskoelastické latky [106,111].

2.4.2 Reolégia keramickych suspenzii obsahujtcich ¢inidlo Disperbyk

X. Li aspol. [22] pouzili pre vyskum reologického chovania suspenzie oxid zirkoniCity
stabilizovany trojmolarnym yttriom (dso = 630 nm) a dispegacné ¢inidlo Disperbyk — 103. Bola
zistovana idealna koncentracia pridavku disperga¢ného ¢inidla v intervale od 2,5 do 4,0 hm. %
Disperbyku — 103. Hmotnostny pridavok 3,5 % viedol Kk najnizSej hodnote dynamickej
viskozity (4,9 Pa's pri $mykovej rychlosti 30 s?). Tokové krivky a vplyv koncentricie
dispergacného cinidla na viskozitu reprezentuje obr. ¢. 18.
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Obr. ¢. 18: Graf a) zavislosti dynamickej viskozity na Smykovej rychlosti; b) viskozity na

koncentracii disperga¢ného ¢inidla [22]

Sokolov aspol. [114] testovali vhodnost’ ¢inidiel Disperbyk — 969 a Disperbyk — 996
na reologiu suspenzii obsahujucich 20 obj. % 3Y — ZrOz (dso = 1 pm). Cinidlo Disperbyk — 996
bolo vyhodnotené ako nevhodné pre stereolitograficku tlac¢ kvdli jeho vysokym hodnotdm

viskozity az 6 Pa-s pri $mykovej rychlosti 10 s. Disperbyk — 969 bol vyhodnoteny ako vhodné
dispergacné Cinidlo, ktoré zavisi od koncentracie pouzitej v suspenzii. Pri pouziti 4 hm. %
Disperbyku — 969 klesla viskozita z 2 Pa's pri $mykovej rychlosti 10 s az na 0,3 Pa-s
pri $mykovej rychlosti 100 s. Rovnako Sokolov a spol. [114] uvadzaju, ze dalsi pridavok
¢inidla uz neviedol k znizeniu viskozity. Reprezentované skutocnosti mozno vidiet

na obr. ¢. 19. Pri vytvorenych suspenziach dochadza pri prekroceni uréitej Smykovej rychlosti

Kk tvorbe zhlukov vplyvom hydrodynamickych sil. Pri prekroceni tychto sil dominuje Smykova
sila nad Brownovym pohybom [114]. Na spitné prekonanie tychto sil je potrebné vyvinut

ur¢itu silu, preto pri reometrickych meraniach pri znizovani $mykovej rychlosti vykazuje

viskozita suspenzie odchylku. Takéto zistenia podporuje aj vyskum Goswamiho a spol. [2],
ktory skiimal korundové suspenzie (dso = 500 nm) s polymérnou matricou HDDA.
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Obr. ¢. 19: Graf zavislosti dynamickej viskozity na Smykovej rychlosti a) s pouzitim 1 hm. % réznych
¢inidiel; b) s pouzitim 2, 3 a 4 hm. % Disperbyku — 969 [114]
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Vplyv hmotnostnej koncentracie na reologické spravanie keramickych suspenzii potvrdzuje aj
vyskum Camargo a spol. [30]. Pri pouziti Disperbyku — 111 v keramickej suspenzii obsahujucej
40 obj. % prasku 3Y — TZP sa pri pouziti vyssej koncentracie ¢inidla (3 hm. %) znizilo Smykové
napétie (resp. viskozita) v zavislosti na Smykovej rychlosti viac, nez pri pouziti 2 hm. % ¢inidla
tak, ako ukazuje obr. ¢. 20. Pri pouziti 3 hm. % ¢inidla hodnota viskozity ¢inila 2,3 Pa-s pri
$mykovej rychlosti 10 s. Na vyskume Camarga [30] je mozné vidiet' fenomén typicky pre
nenewtonovské kvapaliny (medzi ktoré sa radia aj keramické suspenzie s polymérnou
matricou) — tzv. Smykové zriedenie, kedy so zvySujicou sa $Smykovou rychlostou klesa
viskozita systému [14,115]. Smykové zriedenie je mozné pozorovat’ aj vo vyssie spominanych
vyskumoch zirkénovych keramickych suspenzii X. Li [22] a Sokolova [114]. Smykové
zriedenie je mozné pozorovat’ u vSetkych komercne skimanych typoch keramiky vhodnej pre
3D tla¢ — napriklad korundovej [2,81] alebo neoxidovej [104,117]. Zaroven vyskum Ozoga
aspol. [117] potvrdzuje uspesnost’ ¢inidla Disperbyk ako vhodného kandidata pre vysoké
objemové plnenie keramikou suspenzii vhodnych pre 3D tla¢ — asice boli vykonané
experimenty Splnenim az 600bj. % nitridom hlinitym v polyméry HDDA
s Disperbykom — 9010, ktoré spiniali reologické parametre tlade. Aviak suspenzie obsahujice
55 a viac obj. % keramiky nie su dostato¢ne tekuté a tvoria nehomogénnu pastu. Zaroven [117]
poukazal na to, ze fenomén Smykového zriedenia sa pre suspenzie plnené viac nez 50 obj. %
prasku neobjavoval.
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Obr. ¢&. 20: Graf zavislosti a) viskozity na Smykovej rychlosti; b) Smykového napitia na Smykovej
rychlosti pre suspenzie obsahujuce 2 hm. % a 3 hm. % Disperbyku — 111 [30]

Cinidlo Disperbyk — 111 bolo pouZité aj vo vyskume Suna a spol. [79], ktory zistil, Ze pri
¢inidlach KH560 a kyseline olejovej st vykazované najlepsie reologické vlastnosti pri pouziti
3 hm. % ¢inidla. Pri pouziti réznych objemovych koncentracii keramického plniva bol zisteny
signifikantny skok vo viskozite so zvySujicim sa obsahom plniva. Pri pouziti 40 obj. % ¢inila
dynamicka viskozita 930 mPa-s, pri 45 obj. % iSlo o hodnotu az 4450 mPa-s (obe pri Smykovej
rychlosti 20 s?). Za maximalnu objemovii koncentraciu prasku bola stanovend hodnota
42 obj. % (s viskozitou 1680 mPa-s pri $mykovej rychlosti 20 s). Efekt rastu viskozity
Vv zavislosti na objemovom plneni znazoriuje obr. ¢. 21. Disperbyk — 111 bol pouzity aj vo
vyskume Hsinga a spol. [118], ktory na zaklade reometrickych merani posudil, ze idealna
koncentracia Disperbyku — 111 je 4,5 hm. % pri merani korundového prasku (o — Al20s;
dso = 180 nm) s plnenim 40 obj. %.
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Obecne je mozno tvrdit, ze vysledky idealnej koncentracie vzhl'adom na reologicku
charakterizaciu vzoriek pre rézne druhy Disperbyku su v r6znych vyskumoch nejednotné az do
odchylky jednotiek hmotnostnych percent v zavislosti od skimanej sustavy praSok — matrica —
¢inidlo [4,14,22,79,114,118].
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Obr. ¢&. 21: Graf zavislosti dynamickej viskozity na objemovom plneni ZrO; za pouZzitia ¢inidla
Disperbyk — 111 [79]
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3. EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Pouzité chemikalie
e aceton HPLC kvality filtrovany cez 0,2 um membranu (BDH Chemicals)
e dispergacné Cinidlo Disperbyk — 103 (BYK — Chemie GmbH)
e dispergacné Cinidlo Disperbyk — 111 (BYK — Chemie GmbH)
e epoxidova zivica pre vyrobu tabliet Aka — Cure Slow (Akasel)

e transparentna akrylatova zivica AnyCubic (Hongkong Anycubic Technology CO.)
e zirkénovy prasok CY3Z — RS s dsp = 300 nm (ZirPro)

3.2 Pouzité pristroje
e brusne zariadenie Tegramin—25 (Struers)
o digitalne vahy XSE105 (Mettler Toledo)
e disperzny analyzator LUMiSizer (LUM)
e dovytvrdzovacie zariadenie Original Prusa CW1 (Prusa Research a.s.)
e clektronovy mikroskop JSM — 7600F (JEOL)
e FTIR spektrometer Nicolet iS20 (ThermoFisher)
e koloidny analyzator Zetasizer Nano (Malvern Panalytical Ltd.)
e planetarny odstredivy mixér Thinky ARE — 250 (Donau Lab Prague)
e plynny sorpény analyzator NOVA 2200e (Quantachrome Instruments)
e pristroj Dataphysics OCAZ20 Instrument (DataPhysics Instruments GmbH)
e reometer Discovery HR-2 (TA Instruments)
e stereolitograficka tlaciaren Original Prusa SL1 (Prusa Research a.s.)
e tvrdomer LM 248AT 1 (Leco Instrumente)
e vysokoteplotné zariadenie HT 1780 C (CLASIC CZ s.r.0.)

3.3 Priprava vzoriek

Do premieSavacej misky bola naliata transparetna komercna akrylatova zivica AnyCubic a bolo
pridanych ~20 g zirkonovych guli¢iek (d =5 mm). Nasledne bolo pomocou injekénej striekacky
pridané pozadované mnozstvo ¢inidla Disperbyk. Zmes bola premieSana na odstredivom
mixéry Thinky — ARE 250 po dobu 5 minut pri rychlosti 1400 otackach za minttu. Po
premiesani bola pridana tretina pozadovanej hmotnosti zirkonového prasku CY3Z — RS
(dso = 300 nm) a zmes bola premiesana na centrifugalnom mixéry po dobu 5 mintt rychlostou
1400 otacok za minutu. Analogicky bol postup s pridanim prasku zopakovany dvakrat, az do
dosiahnutia pozadovaného hmotnostného plnenia. V pripade, Ze sa v suspenzii po premieSani
vyskytovali aglomeraty, boli mechanicky rozdrobené sklenou ty¢inkou a suspenzia bola opét
premieSana pri rovnakej rychlosti a ¢ase. Prislusné hmotnosti pouZitych latok v pripravenych
suspenziach je mozné vidiet' v tabul’ke ¢. 3. V tabulke ¢. 4 je mozné vidiet’ podiel pouzitych
latok pre pripravu suspenzii pouzitych na reologické merania za ucelom tvorby idedlneho
reologického modelu.
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Tabul’ka ¢&. 3: Pracovné oznacenia suspenzii a hmotnostné percenta latok pouzitych na ich pripravu

Oznacenie Prasok Obj. % Cinidlo Hm. % ¢inidla Hm. %
Suspenzie prasku (na hmotnost’ Zivice
prasku)
A103(8) CY3Z-RS 30 Disperbyk - 103 8 21,6
A103(9) CY3Z-RS 30 Disperbyk - 103 9 22,3
A103(10) CY3Z-RS 30 Disperbyk - 103 10 23,0
A103(11) CY3Z-RS 30 Disperbyk - 103 11 23,7
A103(12) CY3Z-RS 30 Disperbyk - 103 12 24,4
A111(8) CY3Z-RS 30 Disperbyk - 111 8 21,6
Al111(9) CY3Z-RS 30 Disperbyk - 111 9 22,3
A111(10) CY3Z-RS 30 Disperbyk - 111 10 23,0
Al11(11) CY3Z-RS 30 Disperbyk - 111 11 23,7
A111(12) CY3Z-RS 30  Disperbyk - 111 12 24,4

Tabulka €. 4: Pracovné oznacenia suspenzii a hmotnostné percentd latok pouzitych na ich pripravu
pre tvorbu reologickych modelov

Oznacenie Prasok Obj. % Cinidlo Hm. % ¢inidla (na
Suspenzie prasku hmotnost prasku)
B103(0) CY3Z-RS 0 Disperbyk - 103 10
B103(1) CY3Z-RS 1 Disperbyk - 103 10
B103(2,5) CY3Z-RS 2,5 Disperbyk - 103 10
B103(5) CY3Z-RS 5 Disperbyk - 103 10
B103(10) CY3Z-RS 10 Disperbyk - 103 10
B103(15) CY3Z-RS 15 Disperbyk - 103 10
B103(20) CY3Z-RS 20 Disperbyk - 103 10
B103(30) CY3Z-RS 30 Disperbyk - 103 10
B103(40) CY3Z-RS 40 Disperbyk - 103 10
B111(0) CY3Z-RS 0 Disperbyk - 111 10
B111(1) CY3Z-RS 1 Disperbyk - 111 10
B103(2,5) CY3Z-RS 2,5 Disperbyk - 111 10
B103(5) CY3Z-RS 5 Disperbyk - 111 10
B103(10) CY3Z-RS 10 Disperbyk - 111 10
B103(15) CY3Z-RS 15 Disperbyk - 111 10
B103(20) CY3Z-RS 20 Disperbyk - 111 10
B103(30) CY3Z-RS 30 Disperbyk - 111 10
B103(40) CY3Z-RS 40 Disperbyk - 111 10

Poznamka: V celej praci uvadzané hmotnostné percenta ¢inidla Disperbyk st vzdy vztiahnuté
na hmotnost’ prasku, nie celej suspenzie (tak, ako prezentuje tabul’ka ¢. 3 a tabul'ka ¢. 4).

3.4 Analyza prasku

3.4.1 SEM snimKky

Mechanicky rozdrobené vzorky A103(10) a A111(10)
elektronového mikroskopu JSM — 7600F (JEOL) a v samotnom pristroji bol vytvoreny vel'mi

boli umiestnené do drziaka

nizky tlak, blizky hodnote tlaku vékua. Boli nastavené parametre merania (priblizenie —
premenna hodnota; pracovna vzdialenost’ (z ang. working distance) 5 mm; napétie 5 kV). Bolo
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vytvorenych viacero fotografii na roéznych poziciach. Udaje boli vyhodnotené priamo
Vv softvéry elektronového mikroskopu a v programe Image J bola podl'a normy [119] zmerana
vel'kost’ Castic prasku.

3.4.2 BET izoterma

Pred samotnym meranim bol merany prasok suseny po dobu 2 hodin v suSiarni pri teplote
105 °C. S presnost'ou na 4 desatinné miesta bol navazeny praSok CY3Z — RS (dso = 300 nm)
abolo vykonané odplynenie. Po odplyneni bola meracia cela so vzorkou umiestnena do
meracieho portu a bol pripojeny meraci plyn — dusik. Do komory bolo davkované pocitacovo
riadené mnozstvo plynu, bol merany tlak v cele — tymto spésobom boli namerané vSetky body
izotermy.

3.5 Sedimentacny test

Do odmerného valca s objemom 25 ml bola naliata prislusna suspenzia s objemom 20 ml.
V casoch t = 0; 0,25; 0,5; 1; 2; 4, 8; 24; 48; 72; 96; 120; 240 a 288 h bola od¢itand vyska
sedimentacnej hladiny pre suspenzie obsahujuce 8, 10 a 12 hm. % oboch typov Disperbyku.
Data boli spracované v softvéry Microsoft Excel.

3.6 Analyza stability

Na pristroji Lumisizer (LUM) boli nastavené zakladné parametre merania: teplota (20 °C
a 35 °C); rychlost’ odstred’ovania; ¢asova dizka odstred’ovania a pouzity typ kyviet (PA 134
XY). Bola vykonana temperacia na danu teplotu. Do polyamidovych kyviet bola pomocou 1 ml
injek¢nej striekacky nadavkovand po bokoch kyvety merana suspenzia (vid Tabulka ¢. 3)
po vyznaCeny meniskus tak, aby suspenzia v Ziadnom bode nezasahovala do optickej drahy
vzduchu. Kyvety boli umiestnené do pristroja a bolo spustené meranie. Namerané data boli
vyhodnotené v softvéroch SeptView a Microsoft Excel.

3.7 Meranie distribucie astic

V softvéry Zetasizer Software boli pred samotnym meranim nastavené parametre merania:
teplota merania (20 °C); rozpustadlo (aceton); index lomu zirkonového prasku; pocet merani
(4 merania, kazdé pozostavalo z 12 skenov, pricom jeden sken trval 10 sekand). Do vialky bolo
naliatych 7 ml aceténu, bola pridana jedna kvapka suspenzie (vid’ Tabulka ¢. 3) a vytvorena
zmes bola premieSavana po dobu 30 minGt na magnetickej miesatke CIMAREC i
(ThermoFisher) pri 150 otac¢kach za minutu. Nasledne bolo do sklenenej kyvety (typ PCS1115)
pomocou plastovej pipety odobrané pozadované mnozstvo suspenzie a kyveta bola umiestnena
do pristroja Zetasizer Nano (Malvern Pananalytical Ltd.). Bolo spustené meranie v priebehu
ktorého bol kontrolovany priebeh korelacénej funkcie. Ak korela¢na funkcia nedosahovala
typicky esovity tvar, meranie bolo pozastavené aanalyza bola vykonana odznova
S pozmenenym nastavenim. Na vyhodnotenie dat boli pouzité softvéry Zetasizer Software
a Microsoft Excel.

3.8 FTIR analyza

Na FTIR spektrometri Nicolet iS20 (ThermoFisher) boli nastavené zakladné parametre merania
(pocet skenov 128 srozliSenim 4) abol vykonany sken pozadia (vzduch). Na diamant
umiestneny na pristroji bola pomocou plastovej pipety nakvapkand kvapka suspenzie (vid’
Tabul’ka ¢. 3) a bolo zahajené meranie. Namerané data boli spracované v programe OMNIC.
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3.9 Reologicka charakterizacia vzoriek

Na reometer Discovery HR-2 (TA Instruments) bola nasadena geometria spoéivajuca
z kocentrickych valcov (Peltier Stainless steel — 989938). Geometria bola zavedena do
elektrickej siete abol zapnuty privod vody. V softvéri TRIOS boli nastavené prislusné
parametre merania— geometria (saosé valce), teplota (20 °C a 35 °C), rozsah Smykovej rychlosti
(od 0,01 s do 50 s?; a nasledne pre postidenie hysterézie systému bola zvy$ovana §mykova
rychlost’ od 50 st do 0,01 s po uplynuti 5 minatovej ¢asovej pauzy) a podmienky merania
jedného bodu (Cas merania pri jednej Smykovej rychlosti bol 20 s, a ak hodnoty viskozity
namerané v troch za sebou idGcich meraniach nalezali do odchylky 5 %, meranie bolo
vyhodnotené za uspesné a zapocalo meranie dalSiecho bodu). Bola vykonana kalibracia
zotrvacnosti, frikcie a rotaného mapovania pre valec. Nasledne bola do vonkajSieho valca
naliata suspenzia (vid’ Tabulka ¢. 4), bola vykonana temperacia na pozadovant teplotu a bolo
spustené meranie. Namerané udaje boli vyhodnotené v softvéroch TRIOS, Microsoft Excel
a Origin 2022b.

3.10 3D spracovanie a mechanika telies

3.10.1 Stereolitograficka tla¢

V programe AutoCAD bol vytvoreny 3D objekt Sest’stenu s rozmermi (16 x 16 x 5) mm. Pred
zahdjenim samotnej tlace bola suspenzia premiesand na planetarnom mixéry Thinky — ARE
250 po dobu 5 minut pri rychlosti 1400 otd¢ok za minttu. Na stereolitografickej tlaciarni
Original Prusa SL1 boli nastavené parametre tlace (osvit prvej vrstvy 120 s; osvit kazdej d’alsej
vrstvy 7 s; hribka jednej vrstvy 0,025 mm). Po uspesnom vytlaceni testovacich objektov boli
telesa oplachnuté v izopropanole pre odstranenie zvysnej nevytvrdenej akrylatovej zivice
a dovytvrdené v zariadeni Original Prusa CW1 po dobu 2 mintt.

3.10.2 Vysokoteplotné spracovanie

V superkantalovej peci boli stereolitograficky vytlacené a dovytvrdené vzorky podrobené
najskor debindingu (odstraneniu spojiva). Na zaciatku spekacieho rezimu prebiehal ohrev
rychlostou 1 °C-min az do teploty 200 °C. Dan4 teplota bola udrzovana po dobu jednej hodiny.
Nasledne rychlostou 0,5 °C-min prebiehalo zahrievanie na teplotu 350 °C, ktorej vydrz bola
nastavena na dobu 180 mintt. Nasledne rychlostou 0,5 °C-min’t prebehlo zahriatie na 450 °C,
pricom tato teplota bola udrziavana po dobu jednej hodiny. Po uplynuti limitu boli vzorky
chladené rychlostou 3 °C-min? az do teploty 150 °C.

Po odstraneni spojiva prebehlo samotné sintrovanie vzoriek. Vzorky boli v superkantalovej
peci zahrievané rychlostou 3 °C-min az do teploty 350 °C, kde bola nasledne rychlost’ ohrevu
spomalena na 1 °C-min* aZ do teploty 500 °C. Nésledne bola rychlost ohrevu zmenena na
3 °C-min™ az do teploty 1500 °C. Na danej teplote bola stanovena vydrz 120 mintt. Po uplynuti
doby prebehlo chladenie rychlostou 3 °C-min’t az do teploty 700 °C. Od tejto teploty boli
vzorky chladené pozvolne.

3.10.3 Meranie hustoty

Meranie hustoty Archimedovou metéodou prebiehalo podla normy [120]. Pred samotnym
meranim hustoty boli vytlaéené objekty susené pod UV lampou po dobu dvoch hodin. Vzorky
boli odvazené na digitalnych vahach XSE105 (Mettler Toledo) a boli umiestnené do zrezanej
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kadicky. Cela ststava bola umiestnend do exsikatoru, v ktorom vznikalo vakuum po dobu
30 minuat. Nasledne bola pripustena destilovana voda tak, aby jej vrchna hladina siahala asponi
1 cm nad vzorky. Takto vytvorena sustava bola ponechana 30 minat vo vakuu. Po uplynuti
30 minat bol zavedeny privod vzduchu pomalym uberanim vakua a vzorky boli ponechané
d’alSich 30 minut v exsikatore. Bola zvazena hmotnost’ vzoriek vo vode a po povrchovom
osuseni vlhkosti. Relativna hustota telies bola dopocitana podl'a vztahu:

my _ PHyo
(m3 - mz) Pteor.

; (20)

Prelativna =

kde mz je hmotnost’ vzorky po dvojhodinovom suseni; mz je hmotnost’ vzorky vazenej vo vode;
M3 je hmotnost’ povrchovo osuSenej vzorky s vodou v péroch; py, o j€ hustota vody; proer.. znaci
teoreticka hustotu (pre CY3Z — RS (dso = 300 nm) je prer. = 6,05 kg-m=). Hustota vody,
figurujaca vo vztahu (20), je podl'a normy dopocitana ako:

_ (09970-0998%)
T R (21)

kde Ty, o je termodynamicka teplota vody.

3.10.4 Meranie tvrdosti podla Vickersa

Zo vzorky A103(10) boli vybrané dve slinuté telesa a zatavené epoxidovou zivicou do formy
tablety tak, Ze jedna vzorka bola umiestnend do tablety prvou vytlacenou vrstvou (spodna
strana) a druha vzorka poslednou vytlacenou vrstvou (vrchna strana). Obe vzorky boli po dobu
60 mintt brusené na pristroji Tegramin — 25 briisnym papierom s hriibkou 60 um a nasledne
lestené po dobu 30 minut brusnym papierom s hrubkou 20 pm a po dobu 30 mintt brasnym
papierom s hrabkou 9 um. Analogicky bolo postupované pre vzorku A111(10).

Na tvrdomeri LM 248AT 1 (Leco Instrumente) bola vykonana vnikova skuska pre ziskanie
hodnét Vickersovej tvrdosti skuasobnych telies podl'a normy CSN ISO 14705 [121]. Boli
nastavené zédkladné parametre merania (hodnota pouzitého zat'aZzenia 1 kg; doba skusobného
zat'azenia 10 S; geometria pouzitého indentoru — tetragonalna pyramida so Sirkou strany 38 um
a vyskou strany 38 pum; vzdialenost medzi jednotlivymi vrypmi — 2 mm). Po vykonani piatich
merani pre jednu vzorku bola aritmetickym priemerom vytvorena findlna hodnota Vickersovej
tvrdosti s prislusnou smerodatnou odchylkou.

3.10.5 SEM analyza vzoriek

Mechanicky rozdrobené vzorky A103(10) a A111(10)  boli umiestnené do drziaka
elektronového mikroskopu JSM — 7600F (JEOL) a v samotnom pristroji bol vytvoreny vel'mi
nizky tlak, blizky hodnote tlaku vékua. Boli nastavené parametre merania (pribliZzenie —
premenna hodnota; pracovna vzdialenost’ (z ang. working distance) 5 mm; napétie 5 kV). Bolo
vytvorenych viacero fotografii na réznych poziciach pre obe vzorky abol vykonany tzv.
maping. Udaje boli vyhodnotené priamo v softvéry elektronového mikroskopu a v programe
Image J bola podl'a normy [119] zmerané velkost’ Castic.
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3.10.6 Meranie zmacavého uhlu

Kontaktny uhol bol merany na pristroji Dataphysics OCA20 Instrument (DataPhysics
Instruments GmbH). Proces je zaloZeny na vizualnom pozorovani okamzite po kontakte kvapky
(pri¢om bol pouzity Disperbyk — 103; Disperbyk — 111 a destilovana voda ako referencia)
s povrchom plne slinutej keramiky. Na vyhodnotenie bol pouzity softvér SCA 20.
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4. VYSLEDKY A DISKUSIA

4.1 Charakterizacia zirkénového prasku

V ramci charakterizacie partikularneho zirkonového prasku CY3Z — RS od firmy ZirPro bola
vykonana SEM analyza za ucelom overenia velkosti a tvaru castic. Zo 150 ndhodne
premeranych Castic na 7 SEM snimkach pomocou programu Image J bola stredna hodnota
velkosti Castic vyhodnotena ako dsg = (283 = 59) nm, ¢o potvrdzuje informaciu uvedent
v technickom liste [122], Ze stredna velkost dso = 300 nm . Snimku zirkénového prasku je
mozné vidiet’ na obr. ¢. 22.

Obr. & 22: SEM snimka zirkonového prasku CY3Z — RS od firmy ZirPro

Pre zirkénovy praSok bola vykonand aj BET izoterma pre zistenie merného povrchu castic.
V ramci dvoch merani vysiel merny povrch S = (6,41 + 0,01) m?-g™.

4.2 Stabilita a sedimentacia suspenzii

Kineticka stabilita pripravenych suspenzii (zloZenie vid’ Tabulka 3) bola Studovana pomocou
sedimentac¢ného testu v gravitatnom poli (ako je mozné dohl'adat’ vo vyskumoch keramickych
suspenzii [30,75,79]) a nasledne pomocou analytickej odstredivky LUMiSizer, pomocou ktorej
je mozné predikovat’ dlhodobu stabilitu suspenzii za vyuzitia definovaného odstredivého pola.

4.2.1 Sedimentacny test

Pre zistenie priebehu sedimentécie v ¢ase boli pripravené suspenzie okamzite po premieSani
naliate do odmerného valca svyskou H av definovanych Casoch bola od¢itand vyska
sedimentovanych castic h, tak, ako reprezentuje obrazok ¢. 7. Test bol vykonany na zaklade
vizualneho pozorovania sedimentacného rozhrania, a teda iSlo o od¢itanie hladiny zo
subjektivneho pohl'adu pozorovatela pre suspenzie s tazko pozorovateInym sedimentacnym
rozhranim.
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V tabulke €. 5 je mozné vidiet’ percentudlny podiel sedimentovanych ¢astic v zavislosti od
mnozstva pouzitého Ccinidla Disperbyk. Pre reprezentaciu boli zvolené c¢asy 8 hodin
(predikovana doba tlace komplexnych objektov na SLA tlaciarni) a 288 hodin (maximalny
merany ¢as urovne sedimenticie). Po ukonceni sedimenta¢ného testu po 12 dnoch boli
suspenzie este opticky skontrolované po 20 diioch a nebola zaznamenana Ziadna viditeI'na
zmena Vv urovni sedimentacného rozhrania. Sedimentacia nevykazovala linearny priebeh.

Tabul’ka €. 5: Percentualny podiel sedimentovanych Castic pri réznych mnozstvach pouzitého ¢inidla
Disperbyk — 103 a Disperbyk - 111

t [h] Disperbyk — 103 Disperbyk — 111
8hm. % 10hm. % 12hm.% | 8hm. % 10hm. % 12hm. %
8 0,5 0,25 0,25 0 0 0
288 4,25 4,0 4,75 2,5 2,5 2,75

Viaceré vyskumy [30,79] dosiahli pri pouziti disperga¢ného Ccinidla Disperbyk — 111
sedimentaciu na Grovni ~2 % po zhruba 30 dioch. V prezentovanej praci dosahuje Groven
sedimentovanych castic 2,5 % az 2,75 % bez vyraznych naznakov korelacie v zavislosti od
pouzitého mnoZzstva Cinidla Disperbyk — 111. V porovnani s vyskumami [30,79] sa jedna
0 vyssie hodnoty, avsak oba vyskumy pouzili niz§ie hmotnostné plnenie keramikou (Camargo
[30] 35 hm. %; Sun [79] 8 hm. %), zatial’ ¢o v tejto praci plnenie zodpoveda 70 hm. %. Tu
mozu nastavat’ odchylky v nameranych vysledkoch v porovnani s vyskumami a dovod zvysenej
miery sedimentacie — pri niz§ich percentach keramického prasku nedochadza k tak vyraznej
interakcii Castic a prevlada proces flokulacie [77], zatial’ ¢o pri vysokoplnenych suspenziadch
prezentovanych v praci moézZe prevladat’ akumulécia. Sedimentacné testy pre Disperbyk — 103
neboli v dostupnej literature publikované.

Komparaciou dosiahnutych vysledkov s vysledkami K. Liho a spol. [75] mozno konstatovat’,
ze Disperbyk — 103 aj Disperbyk — 111 su G¢innej$imi dispergac¢nymi ¢inidlami nez kyselina
olejova a kyselina stearova, kde suspenzie s oboma ¢inidlami po 250 hodinach vykazovali
sedimentaciu na urovni ~13,5 %, zatial' ¢o pri pouzitom Disperbyku — 103 sa percento
sedimentovanych castic po 240 hodinach pohybovalo na trovni 4,0 — 4,75% apri
Disperbyku — 111 bola sedimentacia eSte menej vyrazna. Stabilita Disperbyku — 103 je
pravdepodobne sposobend pritomnostou fosfatovej skupiny (dokazanymi FTIR analyzou
v sekcii 4.3), ktord sa moze viazat' s Casticami oxidu zirkonicitého [75,79], zatial’ ¢o druhy
koniec polymérneho ret'azca ma afinitu k nevodnému prostrediu.

4.2.2 Stabilita suspenzii

V ramci merania stability na pristroji Lumisizer boli pre zistenie stability posudzované tri
zakladné parametre — vplyv rychlosti odstred’ovania na priebeh sedimentacie a vyslednu
stabilitu, vplyv teploty a indexy nestability meranych suspenzii. Meranie bolo vykonané pre
predikciu dlhodobého spravania zirkonovych suspenzii obsahujucich ¢inidlo Disperbyk
a odhad stability pripravenych keramickych suspenzii, tak ako uvadzaju Buron a spol. [93]
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a Florence a spol. [94]. Rovnako bola analyza vykonana pre zistenie mozného pouzitia ako
komplementarna analyza k tradicnym reologickym meraniam suspenzii.

Rychlost odstred’ovania bola zvolena na hodnotu 2000 ot.-min™ a 3000 ot.-mint. Na obr. ¢. 23
bola ako reprezentativna ukdzka typického priebehu merania stability zvolend suspenzia
A103(10). Na obr. ¢. 23 je mozné vidiet' graf zavislosti transmitancie na pozicii kyvety. Je
mozné pozorovat' viacero Casti: 1. zona reflektuje optické prostredie, ktoré predstavuje vzduch;
II. zéna predstavuje zonu usadzovania, Z ktorej je mozné dopocitat’ kinetiku sedimentacie
[91,93]; III. zona reprezentuje sediment a IV. zona reprezentuje dno kyvety. Na obr. ¢. 24 je
mozné vidiet’ aj V. zénu, ktord predstavuje olejovitu fazu nad sedimentom, v tomto konkrétnom
pripade ide o odstredent zmes Zivice a Cinidla Disperbyk od zirkénovych cCastic. Pre vsetky
skumané suspenzie s oboma typmi Disperbyku rychlost’ 2000 ot.-min"t nebola dostato¢na na to,
aby sa v priebehu ¢asu oddelilo dispergacné prostredie od castic, zatial' ¢o pri rychlosti
odstred’ovania 3000 ot.-min? suspenzia vykazovala oddelenie fazi. Tvar sedimentaénych
kriviek odpoveda vyskumu keramickych suspenzii autorky Burgos — Montesovej [91] na
pristroji Turbiscan.
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Obr. ¢. 23: Graf zavislosti transmitancie na pozicii kyvety pre vzorku A103(10) ukazujuci 4 vzniknuté
zOny pri 2000 ot.-min (teplota 20 °C)

Pri vzorkach s Disperbykom — 103 s koncentraciou 11 a 12 hm. % nastala situacia ilustrovana
na obrazku €. 24. Olejovitd faza bola posunutd o X mm od zény sedimentacie (II. zona).
Prezentovany fakt je mozné odovodnit’ odli¢enim Disperbyku — 103 od akrylatovej zivice. Je
mozné formulovat’ predpoklad, ze pri 11 a 12 hm. % Disperbyku — 103 sa nachadza v suspenzii
taky nenasorbovany nadbytok ¢inidla, Ze bol odstredivou silou oddeleny od akrylatovej Zivice.
Prezentované fakty boli potvrdené reologickymi meraniami v kapitole 4.4.
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Obr. ¢&. 24: Graf zavislosti transmitancie na pozicii kyvety pre vzorku A103(11) s vyznacenou
tranzitnou zénou pri 3000 ot.-min™* (teplota 20 °C)

ZvySenim teploty zlaboratornej teploty 20 °C na maximalnu pracovnil teplotu
stereolitografickej tlaciarne PriiSa STL1 35 °C bolo zistené, ze vSetky merané suspenzie
s oboma typmi ¢inidla st pri zvySenej teplote stabilnejSie a tvar krivky sa typovo zhoduje
s obrazkom €. 23. Okrem grafického zndzornenia na obr. ¢. 25, kde je mozné vidiet, Ze pri
reprezentativne vybranej suspenzii A103(10) nedoSlo pri zvySenej teplote k vyraznému
oddeleniu fazi; bola vyssia stabilita pri teplote 35 °C potvrdena aj tzv. indexami nestability.
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Obr. &. 25: Graf zavislosti transmitancie na pozicii kyvety pre vzorku A103(10) pri 3000 ot.-min™
(teplota 35 °C)

Pri vzorkach A111(11) a A111(12) separacia pri 20 °C nastala (tak, ako ukazuje obr. ¢. 26) bez
tvorby vyraznej tranzitnej zény. Je mozné predpokladat, Ze vytvorenie menej vyraznej
tranzitnej zony je sposobené vysSou hustotou ¢inidla Disperbyk — 111 a preto doslo k menej
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vyraznej separacii vplyvom odstredivej sily. Okrem toho vzorky s Disperbykom — 111
vykazuju rovnaké Cérty priebehu analyzy stability ako vzorky s Disperbykom — 103; tj. pri
rychlosti 2000 ot.-min™ vykazuja typovo priebeh krivky uvedeny na obr. ¢. 23 aj so vSetkymi
prislusnymi zénami a pri zvysenej teplote 35 °C sa spravaju tak, ako je uvedené na obr. ¢. 25.
Po vykonani analyz je mozné tvrdit’, ze vzorky pri zvySenej teplote vykazuji rovnaky priebeh
ako vzorky pri nizSich odstredivych rychlostiach. Maximalna kineticka stabilita 3D tla¢enych
vzorieck tak moéze byt dosiahnutda c¢o najvacsim zniZzenim odstredivej rychlosti (o
stereolitografické tla¢iarne spifiaju) a zvy$enim teploty pri procese formovania telies.
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Obr. & 26: Graf zavislosti transmitancie na pozicii kyvety pre vzorku A111(11) pri 3000 ot.-min’
(teplota 20 °C)

Cim vyssia je hodnota indexu nestability, tym mensiu stabilitu vykazuje merana zmes. Pre
suspenzie obsahujiice Disperbyk — 103 pri rychlosti odstredovania 3000 ot.-min index
nestability pri teplote 20 °C v meranom koncentra¢nom rozsahu 8 — 12 hm. % ¢inidla nadobudal
interval (0,029 ; 0,061), zatial’ ¢o pri teplote 35 °C dosahoval hodnoty (0,010 ; 0,027). ZvySenie
stability pri zvySeni teploty nastalo aj pri ¢inidle Disperbyk — 111, kde index nestability pri
teplote 20 °C v meranom koncentranom rozsahu 8 — 12 hm. % c¢inidla dosahoval hodnoty
intervalu (0,028 ; 0,044), pri 35 °C sa zvysenie stability prejavilo znizenim indexov nestability
na hodnoty (0,016 ; 0,035). Mierne nizsie indexy nestability suspenzii s Disperbykom — 111
mozno odovodnit’ vySSou viskozitou dispergacného prostredia (vid. sekcia 4.4), ateda
nutnostou vyssej sily na to, aby castice prekonali odpor prostredia. Vysledky indexov stability
kvalitativne potvrdzuji vykonany sedimentaény test, uvedeny v kapitole 4.2.1. Cinidlo
Disperbyk — 111 vykazovalo niz$iu mieru sedimentacie a zarovei mu boli pri oboch teplotach
namerané nizSie indexy nestability nez ¢inidlu Disperbyk — 103, a to pri vSetkych meranych
koncentraciach ¢inidla.

Indexy nestability nadobudali nizsie hodnoty pre suspenzie merané pri rychlosti odstred’ovania
2000 ot.-min, pricom dany zaver potvrdzuju aj grafy zavislosti transmitancie na pozicii
Vv kyvete, kde pri nizkych rychlostiach nedoslo k oddelenie disperga¢ného prostredia od Castic
(vid. obr. ¢. 23).
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Medzi indexami nestability a pouzitym hmotnostnym percentom disperga¢ného c¢inidla nebola
potvrdena ziadna relevantna zavislost. VSeobecne je mozné tvrdit, Ze oba druhy cinidla
Disperbyk poskytuji v celom meranom rozsahu dostato¢nu stabilitu keramickym suspenzidm
Vv priebehu celého testu. Vysledky su v zhode s vyskumom [124], ktory uvadza, ze malé Castice
vykazuju nizky index nestability.

4.1.4 Meranie distribicie vel’kosti ¢astic a polydisperzity

Pre meranie distribucie Castic bolo pouzité ako meracie médium vysoko cisty aceton (HPLC
kvalita), filtrovany cez 0,2 um membranu. Vyskumy [125,126] uvadzaji, ze pouzitie
rozpustadiel HPLC kvality (acetdn, izopropylalkohol...) filtrovanych minimalne cez 0,45 mm
membranu je vhodné pre preparacné a charakterizané procesy nanocastic. Takéto rozptstadla
maju minimalny alebo ziadny efekt na velkost’ Castic a polydisperzitu systému [125].

Na obrazku cislo 27 je mozné vidiet’ graf zavislosti intenzity rozptyleného svetla na velkosti
Castic ana obr. &. 28 stipcovy diagram priemernej velkosti astic pre suspenzie obsahujiice
Disperbyk — 103 v r6znych koncentraciach. Skiimany prasok CY3Z — RS ma podl'a technického
listu [122] strednt velkost’ Castic dso = 300 nm. Priemerna vel'kost’ Castic dso sa pre vsetky
skumané suspenzie pohybuje v intervale (279;311) nm. Z nameranych tdajov mozno tvrdit’, ze
¢inidlo Disperbyk — 103 zabraiiuje aglomeracii Castic v celom skimanom koncentracnom
rozsahu. Namerané indexy polydisperzity sa pohybovali v intervale (0,16;0,23). Za
monodisperzné je mozné podla [127] pokladat’ sustavy, ktorych index polydisperzity
nepresahuje uroven 0,2. Vzorka A103(8) dant troven presiahla 00,03 amala by byt
klasifikovana ako polydisperzna. Zaroven uvedena suspenzia dosahuje najvyssi index dso
(311 nm).
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Obr. ¢. 27: Graf zavislosti intenzity rozptyleného svetla na strednej velkosti Castic obsahujtice
Disperbyk — 103
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Obr. & 28: Stipcovy diagram strednej velkosti &astic pre vzorky s Disperbykom — 103

Na obrazku ¢islo 29 je mozné vidiet’ graf zavislosti intenzity na vel'kosti Castic a na obr. ¢. 30
stipcovy diagram priemernej velkosti astic pre suspenzie obsahujiice Disperbyk — 111
v roznych koncentraciach. Polydisperzita vSetkych vzoriek presahuje uroven 0,2; a teda vSetky
suspenzie s Disperbykom — 111 mozno oznacdit’ za polydisperzné [127], pricom polydisperzita
vzoriek sa pohybuje v intervale (0,21;0,48). Najniz$i index polydisperzity vykazovala vzorka
A111(10), a sice 0,21.

——A111(8)
25 4
——A111(9)
———A111(10)
20 A
A111(11)
15 ——A111(12)
10 A
5 4
0 T T
100 2000

dso [Nnm]

Obr. €. 29: Graf zavislosti intenzity rozptyleného svetla na strednej vel'kosti castic obsahujice
Disperbyk — 111
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Obr. & 30: Stipcovy diagram strednej velkosti &astic pre vzorky s Disperbykom — 103
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Z nameranych udajov bolo vyhodnotené, Ze stredna vel'kost’ Castic dso so stipajicim obsahom

¢inidla Disperbyk — 111 klesa s mocninou podl'a rovnice:
y =96 877 - x~ 2071, (22)
pricom druha mocnina Pearsonovho korela¢ného koeficientu R2 = 98,8%.

Do vytvorenej zavislosti bola dosadena za x koncentracia Disperbyku — 111 pri 13 hm. %
vzhl'adom na hmotnost’ prasku:
y =96 877 - 1372971 = 4778 (23)

Pre overenie danej zavislosti bola vytvorena suspenzia A111(13) a podla matematického
predpokladu strednd hodnota cCastic dso by mala dosahovat’ Grovein 477,8 nm. Namerana
hodnota vytvorena aritmetickym priemerom 4 hodnoét, z ktorej kazda pozostavala z 12 merani
(dokopy 48 merani) pre suspenziu A111(13) ¢inila (502,3 +71,4) nm a odchylka od dopoéitane;j
hodnoty z rovnice (21) mala hodnotu 4,9 %. Po vlozeni hodnoty do zavislosti sa zmenil tvar
rovnice na formu:

y = 74372 x" 192, (24)
pri¢om hodnota druhej mocniny Pearsonovho korelaéného koeficientu ¢inila R? = 98,4%.

Pri vyluceni 'ubovol'ného zo 6 meranych bodov bola dosiahnuta zavislost:
y=k-x7% (25)

kde hodnota z sa pohybovala v intervale (1,74 ; 2,07). Hodnota z = 1,74 bola dosiahnuta pri
vyliceni bodu reprezentujuceho 8 hm. % Disperbyku — 111. Pri ostatnych rovniciach platilo,
7ze z = (2 £ 0,06). Pri vyluceni bodu reprezentujuceho 9 hm. % Disperbyku — 111 bola
dosiahnuté zavislost’ v tvare:

y=84116-x72; (26)
¢ize nastal stav, kedy exponent z = 2.
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Hodnoty R? sa pre vietkych 6 rovnic pri vylageni vzdy jedného meraného bodu pohybovali
v intervale (98,4 ; 99,6) %. Na zaklade prezentovanych rovnic je mozné priblizne predikovat’
spravanie strednej hodnoty castic pri pouziti roznych koncentracii ¢inidla Disperbyk — 111
Vv aplika¢nom okne 8 — 12 hm. % vzhl'adom na hmotnost’ prasku. Hoci sa smernicak pri r6znych
variaciach eliminacie bodov z rovnic meni, je mozné predpokladat’, Ze ak vygenerovand rovnica
zlozena z poctu bodov dostato¢nych k tvorbe regresie obsahuje koeficient z = 2; meranie je
mozné povazovat za relevantné.

V ramci reprodukovatel’'nosti merania bolo vytvorenych novych 5 suspenzii (kontrolné vzorka;
na obr. ¢. 31 reprezentované modrou farbou) s hmotnostnym obsahom 8, 9, 10, 11 a 12 hm. %
dispergacného Cinidla, pripravenych totoznym postupom nez predoslych 6 suspenzii opisanych
Vv tejto kapitole. Do grafu bola vnesend zavislost' strednej velkosti Castic na koncentracii
Disperbyku — 111 abola vygenerovand mocninova zavislost’, ktora mala vSeobecny tvar
uvedeny v rovnici (23) a hodnota R? = 98,2%. Koeficient z = 2,004; a teda bola nezavisle
potvrdena premisa o hodnote koeficientu z v zirkonovych suspenziadch obsahujtcich ¢inidlo
Disperbyk — 111. Zavislost' bola potvrdena v meranom koncentraénom rozsahu, minimum
a maximum platnosti danej premisy nebolo overované.
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Obr. ¢. 31: Graf zavislosti strednej vel'kosti Castic na koncentracii ¢inidla Disperbyk — 111

Napriek tomu, ze vzorka Al111(8) dosiahla kvoli vyssiemu stupiiu aglomeracie priemernti
velkost” Castic takmer 1,4 um; nebola nepriaznivo ovplyvnena stabilita suspenzie (vid’. Casti
4.2.1 a 4.2.2). Vysledok je vsak mozné odovodnit’ vyskumom Wanga a spol. [124] a Slowika
aspol. [123], ktory vykonaval meranie indexov nestability pre rozne velkosti Gastic. Castice
s dso = 6,0 um, ktoré boli vo vyskume [124] oznaéené ako ,,malé®, dosahovali index nestability
vzdy mensi nez 0,1; a teda meranu ststavu bolo mozné oznacit’ za stabilna v ¢ase.

Vzorky obsahujuce Disperbyk — 103 a Disperbyk — 111 sa v ramci aglomeracie spravaju
odli$ne a do buducnosti existuje vyskumny potencial pre najdenie korelacie medzi pouzitym
druhom ¢inidla a vplyvom jeho koncentracie na Sirku distribucie Castic.
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Komparaciou oboch vzoriek mozno tvrdit’, Ze ¢inidlo Disperbyk — 103 zabranuje aglomeracii
Castic uspesnejsie nez ¢inidlo Disperbyk — 111, a to pri vSetkych skiimanych koncentraciach.
Pri Disperbyku — 103 sa vsetkych 5 suspenzii pohybovalo v podobnej distribu¢nej Sirke
s maximalnou odchylkou 6,3 %. Disperbyk — 111 vykazoval Siroku distribuciu Castic bez
naznakov korelacie medzi hmotnostnym podielom disperzantu a Sirkou distribucie; avSak bola
najdena korelacia medzi hmotnostnym podielom disperzantu a strednou vel’kostou ¢astic dso.
Distribu¢né charakterizacie ¢inidla Disperbyk Vv dostupnej odbornej literatire neboli najdené,
preto nie je mozné diskutovat’ vplyv hmotnostného podielu Disperbyku na distribuciu Castic.
Z pohl'adu vhodnosti aplikéacie keramické vyrobky zo ZrOz je mozné tvrdit, Zze suspenzie
obsahujice Disperbyk — 103 st vhodnejSie (z pohladu analyzy velkosti castic) pre 3D
formovanie objektu vzh’'adom na niZSiu strednti hodnotu ¢astic dsg a uzsiu distribu¢nua krivku.
Takto vysokoteplotne spracované objekty maji niz§iu porozitu (a tym padom lepSie
mechanické vlastnosti) [128]. Predlozené tvrdenia podporuje vyskum Takeohu a spol. [129],
ktory uvédza, Ze rozptyl pevnosti keramickych cCastic sa zniZoval so zvySovanim efektivneho
objemu castic a rovnako sa zvySovala pravdepodobnost’ existencie velkych porov. Rovnako
Barick a spol. [130] uvadzaju, ze so zvysSujucou sa vel'kostou cCastic klesa pevnost’ v ohybe
a lomova huzevnatost’ keramickych telies. Vyskum Bjerka a spol. [131] poukazuje na vplyv
Sirky distribucie na slinovanie a hustotu keramickych telies. Telesa s uzsou distribuiciou Castic
mali vysSiu hustotu, mensi vyskyt porozity.

Vsetky uvedené vyskumy podporujt predpoklad, ze Disperbyk — 103 je vd’aka uzsej distribtcii
Castic a nizkym stupiiom aglomeracie Castic vhodnej$im kandidatom na tvorbu keramickych
objektov s lepsimi mechanickymi vlastnostami, nez Disperbyk — 111.

4.3 FTIR analyza suspenzii

Pre overenie interakcie oboch typov pouzit¢ho c¢inidla Disperbyk s Casticami oxidu
zirkonicitého stabilizovaného trojmolarnym yttriom bola vykonand infracervena spektroskopia
s Fourierovou transformaciou.

V ramci merania infracervenej spektrometrie s Fourierovou transformaciou (FTIR) bolo
vyhotovené spektrum dispergac¢ného ¢inidla Disperbyk — 103. Na obr. ¢. 32 je zobrazeny graf
zavislosti absorbancie na vlnogete s dvoma vyznacenymi vinodetmi:1732 cm, ktory prislicha
karbonylovej vizbe C=0 a 1111 cm™ | ktory ndleZi éterovej vizbe C—O—-C. Oba piky
Disperbyku — 103 boli namerané v sulade s vyskumom [22] s odchylkou do 0,1 %. Na trovni
vlnodetu 608 cm™ bol namerany pik, ktory reprezentuje fosfatovii skupinu Disperbyku — 103
a podl'a [75,79] sposobuje stabilitu suspenzie naviazanim na zirkénové Castice.
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Obr. & 32: FTIR spektrum Disperbyku — 103 s intervalom vIno&etu 1800 — 900 cm*

Pre reprezentaciu formacie chemickych vézieb v suspenziach s Disperbykom — 103 bol
vytvoreny obrazok ¢islo 33, na ktorom je vyobrazené FTIR spektrum suspenzie A103(10).
Zelenou farbou st zvyraznené piky s vinoéetom 1721 ecm™? a 1112 cm’, ktoré potvrdzuji
uspesnu adsorpciu Disperbyku — 103 na povrch castic zoxidu zirkoniCitého v stlade
s vyskumom [22]. Fialovou farbou bol vyznaeny malo vyrazny pik s vlnotetom 3435 cm™,
ktory poukazuje na pritomnost hydrofilnych skupin —OH na povrchu zirkénovej keramiky,
rovnako ako uvadzaju vyskumy [22,136]. Nizka intenzita piku poukazuje na adsorpciu
Disperbyku — 103 na povrch prasku a nizky vyskyt nepokrytych —OH skupin. Modrou farbou
je vyznaceny pik s vlnoetom 1192 cm™, ktory podl'a vinocetovych tabuliek pre FTIR analyzu
[132] moze prislachat’ skupine R—CO—-O-R’, ktora sa nachadza v pouzitej akrylatovej zivici.
Pik siahajuci od vinogetu 900 cm™! az do konca spektra patri asticiam ZrO».
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Obr. ¢. 33: FTIR spektrum suspenzie A103(10)

K. Li aspol. [75] vo svojom vyskume uvadzaju, ze ZrOz castice je mozné reakciou
s Disperbykom - 103 sformovat’ do viazby —Zr—O—CO-, pricom typické vibracie sa vyskytuja
pri vlno&ete 1390-1400 cm™. Tieto tvrdenia podporuju aj vyskumy [133,134]. Na obr. &. 32 je
mozné vidiet' vyrazny pik na trovni 1406 cm™, ktory by mohol reprezentovat’ diskutovani
vazbu. Disperbyk — 103 je chemicky definovany podla technického listu [135] ako polyesterova
sol’ esteru kyseliny fosforecnej a obsahuje vo svojej struktare ester karboxylovej kyseliny, ktory
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je nevyhnutny pre formaciu vazby kov (v tomto pripade Zr) —ester karboxylovej kyseliny.
Formacia takejto vézby ergo potvrdzuje tc¢innost’ absorpcie dispergacného ¢inidla na povrch
prasku. Ako opisuje K. Li [75] vo svojej praci, polymérny dispergator je schopny vytvarat
vazbu jednym polymérnym koncom so ZrO- Casticami, zatial’ ¢o rozpustaci retazec na druhom
konci polyméru expandoval a vylucil retazce rozpustadla na povrch Castice, ¢o ma za nasledok
stéricku prekazku. Vzniknuta stérickd vrstva posobila ako ochrannd vrstva, ktora branila ZrO»
Casticiam v zrazke, ktoré by spoOsobili aglomeraciu a zvySeni mieru usadzovania [75]. Na
zaklade uvedeného opisu a komparaciou s vykonanymi analyzami mozno tvrdit’, Ze opisany
mechanizmus nastal aj pri suspenzidch obsahujuce Disperbyk — 103. Aglomeracia bola
vylucena analyzou distribucie Castic (vid’ Cast’ 4.2.4; obr. ¢. 27 a obr. €. 28 ).

Na obrazku ¢islo 34 je mozné vidiet FTIR spektrum cinidla Disperbyk — 111. Na urovni
vlnodetu 1730 cm™ sa nachadza vyrazny pik reprezentujiici karbonylova C=0 skupinu a na
tirovni 1098 cm™ pik reprezentujici skupinu C—O—C. Dané vInoéty st v stlade s vyskumom
Camarga aspol. [30] aboli overené pomocou vlnoéetovych tabuliek [132]. Cinidlo
Disperbyk — 111 ma teda rovnaké charakteristické skupiny ako Disperbyk — 103 dolezité pre
adsorpciu na povrch prasku [22,30,76].
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Obr. €. 34: FTIR spektrum ¢inidla Disperbyk — 111

Na obrazku ¢. 35 je vyobrazené FTIR spektrum suspenzie A111(10). Piky reprezentujuce
vlnodet 1720 cm™ a 1110 cm™ opit patria skupine C=0; resp. C—O—C. Podl'a Camarga
a spol. [30] ide o indikaciu absorpcie disperzantu na povrch astic, ktory vytvara povrchovia
vrstvu achrani proti gravitatnému usadzovaniu castic. Rovnako ako u Camarga [30], aj
V nameranej suspenzii nastal mierny posun vlno¢tu meranych skupin (pre C=O skupinu ide
o hodnotu 10 cm™; pre C-O-C skupinu posun vlnoétu ¢ini 12 cm™). Hodnoty podla
vinocetovych tabuliek [132] stale spadaju do intervalu nameranych vézieb.
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Obr. ¢. 35: FTIR spektrum suspenzie A111(10)

4.4 Reologické vlastnosti suspenzii
Na reometri Discovery HR — 2 od TA Instruments bola vykonana séria merani dynamickej
viskozity pri meniacej sa Smykovej rychlosti pri laboratornej teplote (uvazovanych 20 °C) a pri

maximalnej aplikacnej teplote stereolitografickej tlace (kvoli technickym parametrom
pristroja), a sice 35 °C. Tvar kriviek zodpoveda tokovym krivkdm nenewtonovskych kvapalin,
konkrétne pseudoplastickym kvapalinam [137]. Hysteréziu systému je mozné povazovat za

zanedbatel'na. Dané skutocnosti reprezentuje obr. ¢. 36 a 37. VSetky keramické suspenzie

vykazovali fenomém Smykového zriedenia, rovnako ako suspenzie obsahujuce zirkonicita
keramiku z vyskumov [14,22,114,138]. Pri vSetkych suspenziach bol potvrdeny obecny
reologicky predpoklad, ze s rasticou teplotou klesa dynamicka viskozita suspenzie [106,110].

n [Pa-s]

Obr. ¢&. 36: Graf zavislosti dynamickej viskozity na Smykovej rychlosti pre suspenzie
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Obr. ¢. 37: Graf zavislosti dynamickej viskozity na Smykovej rychlosti pre suspenzie
s Disperbykom — 103 pre teplotu 35 °C

Obecne je mozné tvrdit, Ze so stipajucim mnozstvom Disperbyku — 103 klesa dynamicka
viskozita suspenzie tak, ako ukazuje obr. ¢. 38 az do hodnoty 11 hm. %, odkial’ hodnota
viskozity pri danej $mykovej rychlosti stupa. Koncentracie suspenzii A103(11) a A103(12)
presiahli idedlnu davku ¢inidla a organické molekuly, ktoré neboli naviazané na povrch prasku
vytvorili zapleteniny, ktoré zvySuju viskozitu vzoriek. Tento fenomén je znamy ako depletacna
flokulacia [20,61]. Existuje teda priama korelacia medzi analyzou stability (kapitola 4.2.2)
a reologickymi meraniami — pri tokovych krivkach sa nadmerné mnozstvo ¢inidla prejavilo
stupajucou hodnotou dynamickej viskozity kvoli tvorbe zapletenin, pri analyze stability sa
nadmerné mnozstvo ¢inidla odzrkadlilo tvorbou tranzitnej zony (oddelenim cinidla od Zivice).
Vyskumy [7,140,141] reportuji, ze maximalna hodnota dynamickej viskozity pre Smykovu
rychlost’ 10 s pre Gspesnt stereolitograficku tla¢ &ini 3 Pa-s. Vsetky suspenzie pri oboch
teplotach dani podmienku spiiali. Optimalnou koncentraciou pre skiimant ststavu je 10 hm. %
¢inidla, ktoré pri lab. teplote 20 °C dosahuje viskozitu 0,91 Pa-s pri $mykovej rychlosti 10 s,
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Obr. ¢. 38: Graf zavislosti dynamickej viskozity na koncentracii Disperbyku — 103 pri Smykovej
rychlosti 10 s
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X. Li aspol. [22] pouzival Disperbyk — 103 v koncentracii od 2,5 hm. % do 4,0 hm. %
(vzhl'adom na hmotnost prasku) pri zirkénovych ¢asticiach a dospel k zaveru, Zze vysokoplnena
suspenzia (42 obj. % ZrOz) ma vzhl'adom k viskozite idealnu koncentraciu Disperbyku — 103
3,5 hm. %. Suspenzia dosahovala dynamicku viskozitu 4,85 Pa-s pri $mykovej rychlosti 30 s,
Takato suspenzia v$ak podl'a vyskumov [142,143] dosahuje hrani¢nti hodnotu akceptovatelnej
viskozity stereolitografickej tlace. Pri optimalnej koncentracii ¢inidla skimaného v tejto praci
pre viskozitu tlace (10 hm. %) ¢ini dynamicka viskozita 0,91 Pa-s, pri teplote 35 °C ide
0 hodnotu 0,42 Pa-s pri $mykovej rychlosti 10 s™*. V porovnani s X. Li [22] boli pripravené
suspenzie vhodnejSie pre uspesnt 3D tla¢ podl'a konvenéne maximalne uznanej hodnoty
dynamickej viskozity, av§ak s mensim objemovym plnenim.

Na obrazkoch ¢islo 39 az 40 su vyobrazené grafy zavislosti dynamickej viskozity na Smykovej
rychlosti (v logaritmickom meritku) pre 5 skimanych koncentracii Disperbyku — 111. Vsetky
skimané suspenzie vykazovali fenomén Smykového zriedenia, Cize podobne ako pri
Disperbyku — 103 plati, Ze vysoko plnena keramicka suspenzia (30 obj. %; resp. 70 hm. %)
S polymérnou matricou nadobuda pseudoplasticky charakter. Pre vSetky suspenzie platilo, ze
dynamicka viskozita pri zvySenej teplote 35 °C bola nizSia neZz dynamicka viskozita pri
laboratornej teplote 20 °C, ¢o sthlasi so v§eobecnymi predpokladmi [106,110].
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Obr. ¢. 39: Graf zavislosti dynamickej viskozity na Smykovej rychlosti pre suspenzie
s Disperbykom — 111 pre teplotu 20 °C
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Obr. €. 40: Graf zavislosti dynamickej viskozity na Smykovej rychlosti pre suspenzie
s Disperbykom — 111 pre teplotu 35 °C

Pri posudzovani dynamickej viskozity pri $mykovej rychlosti 10 s pre suspenzie
s ¢inidlom Disperbyk — 111 mozno tvrdit, Zze vSetky suspenzie su pri laboratornej teplote
na hranici vhodnosti pouzitia pre stereolitografickii tla¢, podla dohodnutej konvekcie
[140,141]. Pri zvySenej teplote sa dynamicka viskozita pohybovala pre vSetky suspenzie
(podobne ako pri Disperbyku — 103), poskytovala pri $mykovej rychlosti 10 s? suspenzia
s 10 hm. % ¢inidla, konkrétne 3,01 Pa-s pre teplotu 20 °C a 1,10 Pa-s pre teplotu 35 °C. Opéat’
bol pozorovany fenomén depletaénej flokulacie, konkrétne pre vzorky A111(11) a A111(12)
bolo opit’ pozorované zvySenie dynamickej viskozite kvoli tvorbe zapletenin.
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Obr. ¢. 41: Graf zavislosti dynamickej viskozity na koncentracii Disperbyku — 111 pri Smykovej
rychlosti 10 s
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Camargo a spol. [30] pri pouziti prasku 3Y — TZP s plnenim 40 obj. % S pouzitim ¢inidla
Disperbyk — 111 dosiahol pri $mykovej rychlosti 30 s™* hodnotu dynamickej viskozity 2,3 Pa-s.
V prezentovanej préci je Cinidlo Disperbyk — 111 vyhodnotené ako reologicky menej vhodné
a na hrane efektivnej hodnoty viskozity pre SLA tla¢. AvSak u Camarga [30] nenastal problém
s viskozitnym limitom pri vy$Som plneni o 10 obj. % neZ v prezentovanej praci.

Na zaklade dostupnej literatiry anameranych vysledkov bola vypracovana tabulka ¢. 6
obsahujuca hodnoty viskozity pri istom objemovom plneni za pouzitia réznych druhov
a koncentracii dispergacnych cinidiel, vynimajic ¢inidlo Disperbyk, aby mohli byt’ porovnané
ucinnosti S pouzitymi ¢inidlami Disperbyk. Hodnoty viskozity boli v zavislosti od autora
merané pri teplotach 20 az 25 °C. Dané vysledky st skomparované s nameranymi vysledkami
pri teplote 20 °C. Niektoré suspenzie neboli vhodné pre 3D tla¢, napriklad suspenzia od
Sokolova [114] s pouzitym Disperbykom — 969 s plnenim iba 20 obj. % alebo suspenzia od
Borlafa [1] s plnenim 44 obj. %. Suspenzia A103(10) pripravena v tejto praci obsahovala pri
plneni 30 obj. % druht (po Zhangovi [119]) najnizsiu hodnotu viskozity pri prepoéte na
prislusni $mykovu rychlost’ a s objemovym plnenim o 10 percent vys$S§im nez suspenzia od
Sokolova s Disperbykom — 996 [114] dosahovala 0 50 % nizs8iu viskozitu. Disperbyk — 103 pri
pouziti 10 hmotnostnych percent s ohl'adom na vysoké plnenie zirkonicitou keramikou javi byt
dispergacnym cinidlom s najpriaznivej$im vplyvom na reologické vlastnosti suspenzie.

Tabulka €. 6: Porovnanie hodnét dynamickych viskozit vyskumov zaoberajicich sa 3D tlacou

suspenzii s oxidom zirkoni€itym pre r6zne ¢inidla a r6zne matrice

Autor PraSok Cinidlo  Hm. % Polymér Y n
(obj. %) Cinidla [s'] [Pa‘s]
Sokolov ~ 3Y-ZrO: BYK 4 HDDA 10 1,8
[114] (20) 969
Sokolov ~ 3Y-ZrO; BYK 4 HDDA 10 6,0
[114] (20) 996
Borlaf TZ-3YS-E benzoyl ? HDDA 10 3,2
[1] (44) alkohol
Li TZ-3YS-E  Variquat 3 Akrylatova 10 2,0
[144] (35 CC42NS® Zivica
Faes TZ-3YE ? ? Akrylatova ? 28,6
[145] (30) Zivica
Zhang ZrO; KOS110 1 HDDA + 200 0,1
[136] (40) TMPTA
Chen 3Y-ZrO; Solspers 5 HDDA 30 3,0
[146] (42)
Sokola  3Y-ZrO; kyselina 0,1 Epoxidova 10 2,0
[15] (20) olejova Zivica
Tato 3Y-ZrO2 BYK 10 Akrylatova 10 0,9
praca (30) 103 Zivica
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Mnohé odborné prace na poli keramickych suspenzii pre 3D tla¢ [16,30,104,138] fituju
namerané data relativnej viskozity a objemového plnenia dostupnymi reologickymi modelmi.
Dané modely sluzia ako vhodny nastroj pre predikciu viskozitného spravania a maximalneho
mozného plnenia meranej ststavy [16]. Medzi prvé patri napriklad Einsteinov model [147]
alebo model Krieger — Doughertyho [148]. Avsak Einsteinov model sa uplatiiuje len pri velmi
zriedenych suspenzidch [149], o nepredstavuje vhodnu alternativu pre potreby vysokého
plnenia keramikou. Hypotézy v Krieger — Doughertyho modely vyplyvajiu podl'a [150] skor
Z hypotéz nez z merania, ¢o dokazuje aj fakt, ze sufin dynamickej viskozity a maximalneho
objemového plnenia v exponente Krieger — Doughertyho rovnice zostava v kazdom pripade
takmer konStantny. Nasledne bol publikovany Chongov model [151], z ktorého vychadzal
odvodeny Liuho model [152] uréeny primarne pre keramické suspenzie, pouzitelny vSak
napriklad aj pre cementové pasty. Oba modely vSak vykazuji odchylku pre plasticku zlozku
viskozity pseudoplastickej suspenzie [153].

V roku 2011 Horri a spol. [113] predstavili semiempiricky model uréeny pre vysokoplnené
keramické suspenzie, ktory ma tvar:
@ 2
Mret. = 1+ 2,50 + K¢ ( o (p> ; (22)
kde #rel. = relativna viskozita (vypocitana ako podiel dynamickej viskozity pri danom plneni
a dynamickej viskozity zivice s nulovym plnenim); ¢ = objemové plnenie; ¢gmax. = maximalne
objemové plnenie; K = fitovaci koeficient.

Dany model poskytuje pre obe merané sustavy V tejto praci pri oboch teplotach vysokt hodnotu
Pearsonovho korelacného koeficientu a pomocou nafitovanych dat bolo pre sadu suspenzii
obsahujucich Disperbyk — 103 aj Disperbyk — 111 stanovené maximalne objemové plnenie na
hodnotu 64,5 obj.% pre obe teploty. Disperbyk — 103 poskytoval vysSie hodnoty druhej
mocniny korelacného koeficientu pravdepodobne vd’aka niz§iemu indexu polydisperzity, ktory
poukazuje na kvalitnejSiu dispergaciu Castic v sustave. Vd’aka vysokej korelécii dat za pouzitia
Horriho modelu [113] je mozné urcit’, pri akej hodnote objemového plnenia bude hodnota
dynamickej viskozity eSte zodpovedat” vysSie diskutovanym parametrom 3D tlace.
Pre Disperbyk — 103 dosahuje maximalne plnenie pre limitni hodnotu pre stereolitografickt
tlag (3 Pa-s pri $mykovej rychlosti 10 s*[7,140,141]) takmer 40 obj. % pri laboratérne;j teplote.
Grafy zavislosti relativnej viskozity na objemovom plneni je mozné vidiet na obr. ¢. 42,43,44
a 45.
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Obr. €. 42: Graf zavislosti relativnej viskozity na objemovom plneni za pouzitia Horriho modelu
pre Disperbyk — 103 (teplota 20 °C)
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Obr. ¢. 43: Graf zavislosti relativnej viskozity na objemovom plneni za pouzitia Horriho modelu
pre Disperbyk — 103 (teplota 35 °C)
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Obr. ¢&. 44: Graf zavislosti relativnej viskozity na objemovom plneni za pouZitia Horriho modelu
pre Disperbyk — 111 (teplota 20 °C)
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Obr. ¢. 45: Graf zavislosti relativnej viskozity na objemovom plneni za pouzitia Horriho modelu
pre Disperbyk — 111 (teplota 20 °C)

4.5 Mechanické vlastnosti sintrovanych telies

Pre stereolitograficku tla¢ vzoriek boli vybrané vzorky s najnizSou hodnotou dynamickej
viskozity pre oba typy Disperbyku, asice A103(10) a A111(10). Obe vzorky taktiez boli
vysoko stabilné (vid’ 4.2) a FTIR analyzou bolo dokazané, Ze obsahuji dostato¢né mnozstvo
¢inidla pre pokrytie vSetkych castic (vid’ 4.3). Vzorka A111(10) dosahovala hrani¢ni hodnotu
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dynamickej viskozity vhodni pre stereolitograficka tlac (3,01 Pa's pri Smykovej
rychlosti 10 s~ 1). Zaroven bol potvrdeny isty stupeii aglomeracie Gastic a vyssia polydisperzita,
na rozdiel od vzorky A103(10). Na zaklade uvedenych analyz suspenzii bolo mozné ad hoc
predpokladat’ horSie mechanické vlastnosti a struktiru vytlacenych, plne slinutych telies vzorky
A111(10). Po vysokoteplotnom spracovani telies bolo mozné opticky pozorovat’ znizent
vhodnost” vzorky A111(10) pre praktické pouzitie v sulade s predpokladom nastolenym
v tomto odstavci.

Meranim hustoty Archimedovou metdédou podl'a normy ISO 18754:2020 [120] bolo zistené, ze
relativne hustota (prel.) speCenych vzoriek A103(10) dosahuje priemernt hodnotu ziskanu
spriemerovanim 10 vzoriek (98,2 + 0,3) %, zatial ¢o pri vzorkach A111(10) priemer
pret. = (92,8 £ 0,3) %. Stadia Liana [39] uvadza experimentélne stanovena hodnotu relativnej
hustoty pri SLA tlaci zubnych koruniek z oxidu zirkonic¢itého (dso = 200 nm) 99,3 %. Sarwar
aspol. [154] pri stereolitografickej tlaci s plnenim oxidom zirkoni¢itym (dso = 200 nm)
45 obj. % relativnu hustotu 99,0 %. Relativnu hustotu 99,0 % dosiahli aj Saadaoui a spol. [155]
pri pouziti 42 obj. % prasku 3Y — TZP. Liu a spol. [156] pri objemovom plneni 37 % praskom
3Y — ZrO; (dso = 200 nm) dosiahli relativnu hustotu na Grovni 98,6 %. Nota bene, posledny
uvedeny vyskum [156] skombinoval metdédu SLA s metdodou tvarovania keramiky zvanou
gelcasting.

V odbornej literatire boli najdené aj odborné ¢lanky uvadzajuce nizsiu relativau hustotu pre
vzorky formované 3D tlacou nez €inila experimentalne stanovena hodnota vzorky A103(10).
Camargo aspol. [30] dosiahol za pouzitia ¢inidla Disperbyk — 111 a plnenia zirkonicitou
keramikou rel. hustotu 98,02 %. Hu aspol. [157] dosiahli pri 3D tlaci telies z oxidu
zirkonicitého (dso = 0,8 nm) pri objemovom plneni 52 % relativnu hustotu na trovni 97 %.
Jun Jang a spol. [158] pri DLP tlaci keramiky z prasku 3Y — TZP dosiahli pri pouziti 48 obj. %
keramiky relativnu hustotu 83,02 %; pri pouziti 56 % prasku rel. hustotu 91,65 %. Ebert a spol.
[51] 3D metodou tlace zvanou direct inkjet namerali pre plnenie 27 obj. % praSkom
TZ — 3YS — E (dso = 80 nm) relativnu hustotu 96,9 %.

Komparaciou uvedenych vyskumov a nameranych vysledkov je mozZné tvrdit, Ze relativna
hustota nie je primarne funkciou objemového plnenia keramiky pre formaciu telies zo suspenzie
pri 3D tlaci. Telesa vytlaené zo suspenzie s niz§im objemovym plnenim [51] mézu dosiahnut’
vyssiu relativnu hustotu nez telesa vytlacené zo suspenzie s vy$§im objemovym plnenim [158]
a vice versa. Experimentalne stanovena vzorku A103(10) dosahuje uroven relativnej hustoty
blizku odbornym publikaciam aje mozné tvrdit, ze Cinidlo Disperbyk — 103 je v ramci
relativnej hustoty telies vhodnym kandidatom pre 3D tla¢, publikacnt ¢innost’ a aplikovany
vyskum orientovany na praktické aplikacie tohto materialu.

Digitalnym posuvnym meradlom bolo uréené percentudlne zmrStenie plne slinutych vzoriek.
Pre vzorku A103(10) islo o hodnotu (24,7 + 0,3) % oproti pocitacovo navrhnutému CAD
modelu; pre vzorku A111(10) ¢inilo zmrstenie (26,9 + 0,5) %. Vyskum [158] uvadza zmrstenie
vzoriek na tirovni 23,8 %; vyskumy [51,156] reportuji hodnotu zmrstenia ~ 20 %; Silva a spol.
[159] uvadzaja zmrStenie az 30 %.
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SEM analyzou na pristroji SM — 7600F (JEOL) boli zistené rozdiely v porozite oboch
vytlaéenych systémov, ktoré je mozné vidiet’ na obr. ¢. 46 a 47. Vzorka A111(10) obsahovala
vysSie mnozstvo porozity, ¢o bolo mozné predikovat’ s ohl'adom na Ciastocni aglomeraciu
Castic pri pouziti 10 hm.% Disperbyku — 111 a menej dokonalému usporiadaniu castic
v pricbehu SLA tlace. Ak doslo v priebchu 3D tlaée k nasvieteniu vrstvy (vrstiev)
v zaglomerovanom stave a nedokonalej formécii prasku za studena, procesom sintrovania uz
viacsie nedokonalosti vo forme pérov nebolo mozné dokonale odstranit’.

Er p \aea T

Obr. ¢&. 46: SEM snimka sintrovanej vzorky A103(10)
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V programe ImageJ boli podl'a normy zmerané velkosti zfn pre obe merané vzorky. VVzorka
A103(10) dosahovala podl'a normy [119] priemernu velkost’ zrna (320,3 + 28,6) nm. VVzorka
AI111(10) mala priemernu velkost’ zrna (310,5 + 30,2) nm. Je mozné predpokladat’, ze pouzity
typ Disperbyku ma minimalny alebo Ziadny vplyv na vel’kost’ zfn sintrovanej keramiky.

V ramci merania Vickersovej tvrdosti HV (z ang. Hardness Vickers) podl'a normy EN ISO
14705 [121] boli jednak stanovované rozdiely medzi keramikou s réznym typom Disperbyku,
ale aj rozdiel v tvrdosti spodnej a vrchnej Casti tlaeného objektu. Vysledky je mozné vidiet
v tabul’ke ¢. 7.

Tabulka €. 7: Vickersove tvrdosti pre vzorky A103(10) a A111(10) na spodnej a vrchnej Casti
tla¢eného objektu

Vzorka Vickersova tvrdost’
A103(10) — spodna ¢ast’ 1315+ 11 HV 1/10
A103(10) — vrchna cast’ 1299 + 18 HV 1/10
A111(10) — spodna Cast’ 951 +26 HV 1/10
A111(10) — vrchna Cast’ 1037 = 14 HV 1/10

Z tabulky €. 7 je zrejmy rozdiel medzi vyslednou Vickersovou tvrdost'ou keramiky na bazy
oxidu zirkoni¢itého v type pouzitého ¢inidla pri spracovani. Vzorka A103(10) dosahovala
vysSie tvrdosti v oboch meranych pripadoch. Vysledok je v stlade s experimentalne
stanovenymi hodnotami predoslych mechanickych analyz — vzorka A111(10) dosahovala
nizsiu relativnu hustotu (92,8 + 0,3) % nez vzorka A103(10) a taktiez bol SEM analyzou
potvrdeny vys$$i vyskyt porozity pri vzorke A111(10), Co prirodzene viedlo k znizeniu
vyslednej tvrdosti v komparacii so vzorkou A103(10).

Porovnanim Vickersovej tvrdosti spodnej a vrchnej casti tlaceného objektu pri vzorke
A103(10) nemozno badat’ relevantny rozdiel, hodnoty tvrdosti sa pohybovali v medziach
smerodatnych odchylieck nameranych hodndt adany zaver potvrdzuje vysokd mieru
homogenity vzorky. Pri vzorke A111(10) vSak spodna cast’ tlateného objektu dosahuje
preukazate'ne niz$iu hodnotu Vickersovej tvrdosti, napriek tomu, ze vrchna cast' je
preukédzate'ne nachylnejSia k lomu pri vysokoteplotnom spracovani. Pre podrobnejSie
objasnenie fenoménu by bolo vhodné vykonat' podrobnejSie analyzy (ohybova pevnost,
stadium typu lomu vzorky...). V ramci najpravdepodobnejsich teoretickych moznosti je mozné
diskutovat’ vplyv aglomeracie Castic a rozloZenia porozity na spodnej a vrchnej Casti vzorky
alebo vplyv doby osvitu prvej vrstvy (120 sektind) na ¢inidlo Disperbyk — 111.

Vyskum [156] uvadza pri plneni 37 obj. % zirkébnovym praskom Vickersovu pevnost’ 1383 HV;
vyskum [158] pri plneni 58 obj. % tvrdost 1486 HV (pozn: autor [158] uvadza hodnotu
14,4 GPa a hodnota bola autorom diplomovej prace prevedena pomocou prevodniku uvedenom
na stranke [160] na Vickersovu tvrdost’). Lian a spol. [39] vo svojej praci uvadzaja pri pouziti
40 obj. % prasku 3Y — TZP (dso = 200 nm) tvrdost’ 1398 HV. Suominen a spol. [48] na vzorke
s praSkom 3Y — ZrO; dosiahol Vickersovu tvrdost’ zhodnt s vyskumom [39], a sice 1398 HV.
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Na zéklade uvedenych hodndt Vickersovych tvrdosti odbornych vyskumov je mozné
a posteriori predurcit’ keramiku zo vzorky A103(10) ako vhodny subjekt pre hladanie
alternativnych zubnych néhrad.

3D techniky tvarovania keramiky zo ZrO; st mnohymi vyskumami [34,39,40,51,146,158]
Studované potencidlnu moznost’ tvorby zubnych néhrad. V tomto ohl'ade sa keramika na bazy
oxidu zirkonicitého, ¢o sa tvrdosti tyka, javi byt najvhodnej$im kandidatom spomedzi vSetkych
zubnych nahrad. Smaltované zubné ndhrady dosahuju signifikantne nizs§ie hodnoty tvrdosti
(podla vyskumu [161] 275 HV; podla vyskumu [162] 388 HV; Gutiérrez — Salazar a spol.
[163] namerali pre rozne vzorky smaltovanych zubnych nahrad interval 268 — 375 HV).
Dentinové zubné nahrady (zmes hydroxyapatitu, organickych materidlov a vody [161])
dosahuju este nizsich hodnot pevnosti. Napriklad [161] uvadza hodnotu iba 66 HV.

Pre postudenie afinity oboch ¢inidiel k pouzitej pIne slinutej keramike bolo vykonané meranie
zmacavého (kontaktného) uhlu. Podl'a zmécacej tedrie, ¢im nizSie hodnoty kontaktny uhol
dosahuje, tym lepsiu afinitu dané ¢inidlo k latke ma [164]. Disperbyk — 103 dosiahlo hodnotu
zmacavého uhlu 20,07°, €inidlo Disperbyk — 111 hodnotu 41,62° a referencia (destilovana voda)
¢inila hodnotu 71,54°. Z vysledkov vyplyva, ze najvacsiu afinitu k oxidu zirkoni¢itému ma
¢inidlo Disperbyk — 103.

V kapitole 4.1.4 boli nastolené vysledky vyskumov [129,130,131], tvrdiace, ze uzsia distribucia
Castic poskytuje vyssiu pevnost, tvrdost, lomovi huzevnatost' a zniZzuje pravdepodobnost’
vyskytu velkych porov. Vysledky merania distribucie vel'kosti Castic prezentované v kapitole
4.1.4 adata diskutované v kapitole 4.5 potvrdzuju, Ze vzorka A103(10) obsahovala uzsiu
distribiciu Castic nez vzorka A111(10) a poskytovala vyssie hodnoty relativnej hustoty,
Vickersovej tvrdosti a mensi obsah porov. Vysledky teda zodpovedaju vSeobecnym vedeckym
zisteniam a prepojeniam medzi distribuciou ¢astic a mechanickymi vlastnostami keramiky.
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5. ZAVER

Cielom diplomovej prace bolo pripravit” keramické suspenzie obsahujuce oxid zirkonicity
(30 obj. %) a dva druhy ¢inidla Disperbyk s roznymi koncentraciami, analyzovat ich vhodnymi
fyzikalne — chemickymi metoédami a na zaklade dostupnych vysledkov najvhodnejsie vzorky
vytlacit’ a posudit’ ich mechanické vlastnosti.

V priebehu experimentalnej Casti boli pripravené suspenzie obsahujuce oxid zirkoniCity
stabilizovany trojmolarnym yttriom a podrobené analyzam. Bolo zistené, ze Disperbyk — 103
zabranuje aglomeracii v celom skimanom rozsahu, na rozdiel od ¢inidla Disperbyk — 111, pri
ktorom suspenzie vykazovali trend rasticej aglomeracie Castic so zniZzujucim sa obsahom
¢inidla (od dso = 582 nm pre vzorku A111(12) aZ po dso = 1360 nm pre vzorku A111(8)). FTIR
analyzou bola potvrdend schopnost’ oboch c¢inidiel naviazat’ sa na povrch Castic vd’aka
identifikacii Specifickych pasov, ktoré zodpovedaji za interakciu medzi ¢inidlom Disperbyk
a pouzitou keramikou. Cinidlo Disperbyk — 111 vykazovalo niZ§iu mieru sedimentacie
pravdepodobne vd’aka vyssej dynamickej viskozite vytvorenej suspenzie.

Analyza stability je doposial méalo vyuzivanym, avSak unikdtnym néstrojom pre posudenie
stalosti a vlastnosti keramickych suspenzii. Namerané¢ vysledky vSak naznacujii vybornt
korelaciu medzi analyzou stability a vykonanymi reologickymi meraniami. Po najdeni vhodne;j
teploty a vhodnej odstredivej rychlosti vysledky dokazu predurcit vhodnii koncentraciu
pouzitého ¢inidla, konkrétne pre oba druhy Disperbyku i$lo o 10 hm.% vzhl'adom k hmotnosti
prasku. Po prekroceni tohto limitu sa vytvori tranzitnd zona, ktora naznacuje separaciu ¢inidla
a zivice kvoli odstredivej sile. Hodnota dynamickej viskozity pre vzorku A103(10) cinila
0,92 Pa-s pri $mykovej rychlosti 10 s™ a ¢inidlo Disperbyk — 103 signifikantne lepsie znizuje
hodnotu viskozity nez ¢inidlo Disperbyk — 111, kde vzorka A111(10), ktora dosahovala

vwe

Analyza stability by mohla v d’alSich odbornych pracach sluzit' ako komplementarna analyza
ku konvencne zauZivanej reologii. Ak by boli ako prvé posudzované vzorky s koncentraciou
¢inidla 11 hm. %, pre oba druhy ¢inidiel by bolo mozné pozorovat’ vznik tranzitnej zony. Ide
0 signal uzivatelovi, Ze idedlna koncentracia ¢inidla bola presiahnutd a bolo by ideélne ju
znizit, aby sa predoslo fenoménu flokulac¢na depletécia, ktory zvySuje viskozitu systému. Zatial
¢o pri vykonani reologického merania pre koncentraciu ¢inidla 11 hm. % je nutné vykonat
meranie S niz$im aj vy$§im obsahom ¢inidla, aby bolo mozné vidiet' trend viskozitného sa
spravania. Pre proces optimalizacie koncentracie €inidla je tak analyza stability uZito€nym
doplnkovym néstrojom, ktorého ¢asova narocnost’ je porovnatel'na s reologickymi meraniami.
Vyhodou analyzy stability oproti meraniu na reometri je teda vyhoda, Ze pre novo skimany
systém s istym objemovym plnenim a definovanou koncentraciou ¢inidla, ktora je pri procese
optimalizacie tvorby suspenzie nadhodnotend, sta¢i vykonat' jedno meranie oproti dvom
reologickym.
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Po fyzikdlne — chemickych analyzach bola vybrand suspenzia s optimalnou koncentraciou
¢inidla (pre oba druhy Disperbyku islo o hodnotu 10 hm. % vzhl'adom k prasku — ) a boli
vytladené na DLP tlagiarni Prusa SL1. Cinidlo Disperbyk — 103, ktoré zabraiovalo aglomerécii
Castic a efektivnejSie znizovalo viskozitu, dosahovalo Vickersovu tvrdost na trovni
~ 1300 HV, relativnu hustotu 92,8%, zmrStenie na urovni 24,7% a zméacavy uhol 20,07°.
Namerané vysledky dosahuju troven publikovanych ¢lankov v impaktovanych ¢asopisoch
a ¢inidlo Disperbyk — 103 vykazuje potencidl pre uspesnu tla¢ objektov bez defektov
v mikrostrukture a taktieZ poskytuje moznost’ vysokého objemového plnenia. Disperbyk — 111
vykazoval rozdielnu uroven Vickersovej tvrdosti pre spodnu (=950 HV) avrchnu cast’
(*1040 HV) tlaceného objektu sposobenti pravdepodobne defektami v mikrostruktire,
relativnu hustotu 92,8 % a zmacavy uhol 41,62°. SEM analyzou bola zistend pritomnost’
porozity adefektov v Strukture oxidu zirkoni¢itého. ZhorSené mechanické vlastnosti bolo
mozné predikovat’ zhorSich fyzikalne — chemickych vlastnosti pripravenej suspenzie,
konkrétne z istého stupna aglomeracie Castic a vysokej dynamickej viskozity.

Predlozena praca poskytuje unikatny pohlad na jedinecnt charakterizaciu kinetickej stability
suspenzii pomocou analytickej odstredivky a jej korelaciu s viskozitnymi meraniami. Vdaka
publikovaniu casti vysledkov v prestiznom c¢asopise Ceramics International moéze byt
na potencialny vyskum pre zlepSenie stereolitograficky tlacenych objektov patri tvorba novych
sintrovacich rezimov alebo optimalizacia parametrov DLP tlace.

63



6. POUZITE ZDROJE

[1] BORLAF, Mario, Albert SERRA-CAPDEVILA, Carles COLOMINAS a Thomas
GRAULE. Development of UV-curable ZrOz2 slurries for additive manufacturing (LCM-
DLP) technology. Journal of the European Ceramic Society [online]. 2019, 39(13), 3797-
3803 [cit. 2023-03-10]. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.05.023

[2] GOSWAMI, Ankur, Nari BALASHANMUGAM, Arun UMARJI a Giridhar MADRAS.
Optimization of rheological properties of photopolymerizable aluminasuspensions for ceramic
microstereolithography. Ceramics International [online]. 2014, 40, 36553665 [cit. 2023-03-
10]. Dostupné z: http://dx.doi.org/10.1016/j.ceramint.2013.09.059

[3] YE, Yaoyao, Ya DU, Tianyu HU, Jian YOU, Binghui BAO, Yong WANG a Tao WANG.
3D Printing of Integrated Ceramic Membranes by the DLP Method. Industrial & Engineering
Chemistry Research [online]. 2021, 60(26), 9368-9377 [cit. 2023-03-14]. Dostupné z:
doi:https://doi.org/10.1021/acs.iecr.1c02224

[4] COPPOLA, Bartolomeo, Julien SCHMITT, Tanguy LACONDEMINE, Caroline
TARDIVAT, Laura MONTANARO a Paola PALMERO. Digital light processing
stereolithography of zirconia ceramics: Slurry elaboration and orientation-reliant mechanical
properties. Journal of the European Ceramic Society [online]. 2022, 42(6), 2974-2982 [cit.
2023-03-10]. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2022.01.024

[5] CHAUDHARY, Rajat, Paride FABBRI, Enrico LEONI, Francesca MAZZANTI, Razyieh
AKBARI a Carlo ANTONINI. Additive manufacturing by digital light processing: a

review. Progress in Additive Manufacturing [online]. 2022 [cit. 2023-03-10]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1007/s40964-022-00336-0

[6] SCHMIDT, Joanna a Paolo COLOMBO. Digital light processing of ceramic components
from polysiloxanes. Journal of the European Ceramic Society [online]. 2018, 38(1), 57-66
[cit. 2023-03-10]. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.07.033

[7] BAE, Chang Jun, Arathi RAMACHANDRAN, Kyeongwoon CHUNG a Sujin PARK.
Ceramic Stereolithography: Additive Manufacturing for 3D Complex Ceramic

Structures. Journal of the Korean Ceramic Society [online]. 2017, 54(6), 470-477 [cit. 2023-
03-10]. Dostupné z: https://doi.org/10.4191/kcers.2017.54.6.12

[8] KOMISSARENKO, Dmitrii, Petr SOKOLOV, Anastasiya EVSTIGNEEVA, et al. DLP
3D printing of scandia-stabilized zirconia ceramics. Journal of the European Ceramic
Society [online]. 2021, 41(1), 684-690 [cit. 2023-03-10]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2020.09.010

[9] ZOCCA, Andrea, Paclo COLOMBO, Cynthia GOMES a Jens GUNSTER. Additive
Manufacturing of Ceramics: Issues, Potentialities, and Opportunities. Journal of the American
Ceramic Society [online]. 2015, 98(7) [cit. 2023-03-10]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1111/jace.13700

[10] FEI, Chuanghai, Lei NIE, Lipeng ZHONG, et al. Photocurable resin-silica composites
with low thermal expansion for 3D printing microfluidic components onto printed circuit
boards. Materials Today Communications [online]. 2021, 31 [cit. 2023-03-10]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2022.103482

64



[11] NIE, Guanglin, Yehua LI, Pengfei SHENG, Fei ZUO, Haolin WU, Leiren LIU, Xin
DENG a Yiwang BAO. Microstructure refinement-homogenization and flexural strength
improvement of Al203 ceramics fabricated by DLP-stereolithography integrated with
chemical precipitation coating process. Journal of Advanced Ceramics [online]. 2021, 10,
790-808 [cit. 2023-03-10]. Dostupné z: doi:https://doi.org/10.1007/s40145-021-0473-2

[12] XING, Honguy, Bin ZOU, Quingguo LAI, Chuanzheng HUAN, Qinghua CHEN,
Xiangsong FU a Zhenyu SHI. Preparation and characterization of UV curable AlI203
suspensions applying for stereolithography 3D printing ceramic microcomponent. Powder
Technology [online]. 2018, 338, 153-161 [cit. 2023-03-10]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/j.powtec.2018.07.023

[13] JANG, Jae Hyuk, Shuhai WANG, Steven PILGRIM a Walter SCHULZE. Preparation
and Characterization of Barium Titanate Suspensions for Stereolithography. Journal of the
American Ceramic Society [online]. 2004, 83(7), 1804-1806 [cit. 2023-03-10]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2000.th01467.x

[14] FENGQIU, Tang, Huang XIAOXIANG, Zhang YUFENG a Guo JINGKUN. Effect of
dispersants on surface chemical properties of nano-zirconia suspensions. Ceramics
International [online]. 2000, 26(1), 93-97 [cit. 2023-03-10]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/s0272-8842(99)00024-3

[15] SOKOLA, Patrik. Modulace viskozity kafrem pfi stereolitografickém tisku pokrocilych
keramickych materiali. Brno, 2021. Dostupné také z:
https://www.vutbr.cz/studenti/zavprace/detail/129790. Bakalaiska prace. Vysoké uceni
technické v Brng, Fakulta chemickd, Ustav chemie materialtl. Vedouci prace David Salamon.

[16] SOKOLA, Patrik, Michal KALINA, Jifi SMILEK, Petr PTACEK, Jitka KROUSKA,
David SALAMON a Toma$ SPUSTA. Kinetic stability and rheological properties of
photosensitive zirconia suspensions for DLP printing. Ceramics International [online]. 2023,
49(11B), 18502-18509 [cit. 2023-04-27]. Dostupné z: 10.1016/j.ceramint.2023.02.223

[17] OVCACIKOVA, Hana a Jozef VLCEK. Specidlni keramické materialy. Ostrava :
Technicka univerzita Ostrava, 2013. 111 s. ISBN 978-80-248-3365-1

[18] EL-BARAWY, Kamilia, Samir EL-TAWIL a Adel FRANCIS. Production of Zirconia
from Zircon by Thermal Reaction with Calcium Oxide. Journal of the Ceramic Society of
Japan [online]. 1999, 107(2), 97-102 [cit. 2023-03-10]. Dostupné z: doi:10.2109/jcersj.107.97

[19] MANIEH, Atef, D.S. SCOTT a D.R. SPINK. Electrothermal fluidized bed chlorination
of zircon. The Canadian Journal of Chemical Engineering [online]. 1974, 52(4) [cit. 2023-03-
10]. Dostupné z: doi:https://doi.org/10.1002/cjce.5450520413

[20] GUPTA, Chiranjib Kumar a Dakshinamoorthy SATHIYAMOORTHY. Fluid Bed
Technology in Materials Processing. 1. Florida: CRC Press, 1998, 528 s. ISBN 0-8493-4832-
3.

[21] PAVLIK, Robert, Hans HOLLAND a Edward Andrew PAYZANT. Thermal
Decomposition of Zircon Refractories. Journal of the American Ceramic Society [online].
2001, 84(12) [cit. 2023-03-10]. Dostupné z: doi:10.1111/j.1151-2916.2001.tb01117.x

65



[22] LI, Xingbang, He ZHONG, Jingxiang ZHANG, Yusen DUAN, Hainan BAI, Jingjing LI
a Dongliang JIANG. Dispersion and properties of zirconia suspensions for

stereolithography. International Journal of Applied Ceramic Technology [online]. 2019, 17(1)
[cit. 2023-03-10]. Dostupné z: doi:10.1111/ijac.13321

[23] BARSOUM, Michel. 2003. Fundamentals of Ceramics. London: Institute of Physics
Publishing, 2003. 622 s. ISBN 0 7503 0902 4

[24] CAWLEY, James. Encyclopedia of Materials: Science and Technology. 10 vyd.
Michigan: Elvesier, 2001. ISBN 0-08-0431526.

[25] KROGER, Ferdinand Anne. The Chemistry of Imperfect Crystals: Preparation,
Purification, Crystal Growth And Phase Theory. Crystal Research and Technology [online].
1974, 9(7) [cit. 2023-03-11]. Dostupné z: https://doi.org/10.1002/crat.19740090719

[26] MELI, Ziyu et al. Determination of Hardness and Fracture Toughness of Y-TZP
Manufactured by Digital Light Processing through the Indentation Technique. BioMed
Research International [online]. 2021, 1(11) [cit. 2023-03-11]. Dostupné¢ z:
d0i:10.1155/2021/6612840

[27] MASRHALL, David, Michael SHAW, Reinhold DAUSKARDT, Robert RITCHIE,
Michael READEY a Arthur HEUER. Crack-Tip Transformation Zones in Toughened
Zirconia. Journal of the American Ceramic Society [online]. 1990, 73(9), 2659-2666 [cit.
2023-03-11]. Dostupné z: https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1990.tb06743.x

[28] EVANS, Arthur D. Structural Reliability:A Processing-Dependent Phenomenon. Journal
of the American Ceramic Society [online]. 1982, 65(3), 127-137 [cit. 2023-03-11]. Dostupné
z: doi:https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1982.th10380.x

[29] KELLY, Robert a Isabelle DENRY. Stabilized Zirconia as a Structural Ceramic: An
Overview. Dental materials: official publication of the Academy of Dental Materials [online].
2008, 24(3), 289-298 [cit. 2023-03-11]. Dostupné z: doi:10.1016/j.dental.2007.05.00

[30] CAMARGO, ltalo Leite de, Matues Mota MORAIS, Carlos Alberto FORTULAN a
Marcia Cristina BRANCIFORTI. A review on the rheological behavior and formulations of
ceramic suspensions for vat photopolymerization. Ceramics International [online].

2021, 47(9), 11906-11921 [cit. 2023-03-11]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.01.031

[31] BUTLER, Evan. Transformation-toughened zirconia ceramics. Materials Science and
Technologies [online]. 1985, 1(6), 417-432 [cit. 2023-03-11]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1179/mst.1985.1.6.417

[32] CHEN, Yen-Wei, Joelle MOUSSI, Jeanie DRURY a John WATAHA. Zirconia in
biomedical applications. Expert review of Medical Devices [online]. 2016, 13(10), 945-963
[cit. 2023-03-11]. Dostupné z: doi:10.1080/17434440.2016.1230017

[33] HAN, Jianmin, Jing ZHAO a Zhijian SHEN. Zirconia ceramics in metal-free implant
dentistry. Advances in Applied Ceramics [online]. 2017, 116(3), 138-150 [cit. 2023-03-11].
Dostupné z: https://doi.org/10.1080/17436753.2016.1264537

66



[34] GAUTAM, Chandkiram, Jarin JOYNER, Amarendra GAUTAM, Jitendra RAO a Robert
VAJTAI. Zirconia based dental ceramics: structure, mechanical properties, biocompatibility
and applications. Dalton Transactions [online]. 2016, 45, 19194-19215 [cit. 2023-03-11].
Dostupné z: https://doi.org/10.1039/C6DT03484E

[35] YANFEI, Chen, Xiao SHULONG, Tian JING, Xu LIJUAN, Kong FANTAO a Chen
YUYONG. Improvement in collapsibility of ZrO2 ceramic mould for investment casting of
TiAl alloys. China Foundry [online]. 2011, 8(1) [cit. 2023-03-11]. CLC numbers:
TG222/146.2*3.

[36] FOLOMEIKIN, Yurij, Anastasia STOLYAROVA a Fedor KARACHEVTSEV.
Production of Ceramics Based on the Y203-ZrO2-HfO2 System for Casting Molds. Russian
Journal of Inorganic Chemistry [online]. 2019, 64 [cit. 2023-03-11]. Dostupné z:
d0i:10.1134/S0036023619070088

[37] ZHANG, Xiuping, Jing SHI a Xin WU. Additive manufacturing of zirconia ceramics: a
state-of-the-art review. Journal of Materials Research and Technology [online]. 2020, 9(4),
9029-9048 [cit. 2023-03-11]. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2020.05.131

[38] MACA, Karel, Michal TRUNEC a Petr DOBSAK. BULK ZIRCONIA
NANOCERAMICS PREPARED BY COLD ISOSTATIC PRESSING AND
PRESSURELESS SINTERING. Reviews on Advanced Materials Science [online]. 2005, 10,
84-88 [cit. 2023-03-11].

[39] LIAN, Qin, Xiangquan WU, Dichen LI, Xiaoning HE, Jiali MENG, Xiaodong LIU a
Zhongmin JING. Accurate printing of a zirconia molar crown bridge using three-part
auxiliary supports and ceramic mask projection stereolithography. Ceramics
International [online]. 2019, 45(15), 18814-18822 [cit. 2023-03-11]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2019.06.111

[40] SCHWEIGER, Josef, Daniel EDELHOFF a Jan-Frederik GUTH. 3D Printing in Digital
Prosthetic Dentistry: An Overview of Recent Developments in Additive

Manufacturing. Journal of Clinical Medicine [online]. 2021, 10(9) [cit. 2023-03-11].
Dostupné z: https://doi.org/10.3390/jcm 10092010

[41] BUJ-CORRAL, Irene a Aitor TEJO-OTERO. 3D Printing of Bioinert Oxide Ceramics
for Medical Applications. Journal of Functional Biomaterials [online]. 2022, 13(3) [cit. 2023-
03-11]. Dostupné z: https://doi.org/10.3390/jtb13030155

[42] ZHU, Yanglong et al.. 3D printed zirconia ceramic hip joint with precise structure and
broad-spectrum antibacterial properties. International Journal of Nanomedicine [online].
2019, 30, 5977—5987 [cit. 2023-03-11]. Dostupné z: https://doi.org/10.2147/1IN.S202457

[43] MEROLA, Massimiliano a Saverio AFFATATO. Materials for Hip Prostheses: A
Review of Wear and Loading Considerations. Materials [online]. 2019, 12(3) [cit. 2023-03-
11]. Dostupné z: doi:https://doi.org/10.3390/ma12030495

[44] KURTZ, Steven, Sevi KOCAGOZ, Christina ARNHOLT, Roland HUET, Masaru
UENO a William WALTER. Advances in zirconia toughened alumina biomaterials for total
joint replacement. Journal of the Mechanical Behavior of Biomedical Materials [online].

67



2014, 31, 107-116 [cit. 2023-03-11]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/j.jmbbm.2013.03.022

[45] CLARKE, lan. Current status of zirconia used in total hip implants. Journal of Bone and
Joint Surgery [online]. 2003, 85(4), 73-84 [cit. 2023-03-11]. Dostupné z:
d0i:10.2106/00004623-200300004-00009

[46] MASONIS, John, Robert BOURNE, Michael RIES, Richard MCCALDEN, Abraham
SALEHI a David KELMAN. Zirconia femoral head fractures: a clinical and retrieval
analysis. The Journal of Arthoplasty [online]. 2004, 19(7), 898-905 [cit. 2023-03-11].
Dostupné z: doi:10.1016/j.arth.2004.02.045

[47] OSMAN, Raham, Albert VAN DER VEEN, Dennis HUIBERTS, Daniel WISMEIJER a
Nawal ALHARBI. 3D-printing zirconia implants; a dream or a reality? An in-vitro study
evaluating the dimensional accuracy, surface topography and mechanical properties of printed
zirconia implant and discs. Journal of the Mechanical Behavior of Biomedical

Materials [online]. 2017, 75, 521-528 [cit. 2023-03-12]. Dostupné z:
http://dx.doi.org/10.1016/j.jmbbm.2017.08.018

[48] SUOMINEN, Jussi, Erkka FRANKBERG, Pekka VALLITTU, Erkki LEVANEN, Jorma
VIHINEN, Teemu VASTAMAKI, Risto KARI a Lippo LASSILA. Three-dimensional
printing of zirconia: characterization of early stage material properties. Biomaterial
Investigations in Dentistry [online]. 2019, 6(1), 23-31 [cit. 2023-03-12]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1080/26415275.2019.1640608

[49] DEPPRICH, Rita et. al. Osseointegration of zirconia implants: an SEM observation of
the bone-implant interface. Head Face Medicine [online]. 2008, 4(25) [cit. 2023-03-12].
Dostupné z: doi:10.1186/1746-160X-4-25

[50] DUBRUILLE, Jean-Hermann, Eric VIGUIER, Marie-Therese DUBRUILLE a Yves LE
CHARPENTIER. Evaluation of Combinations of Titanium, Zirconia, and Alumina Implants
with 2 Bone Fillers in the Dog. The International Journal of Oral & Maxillofacial

Implants [online]. 1999, 14(2), 271-277 [cit. 2023-03-12]. PMID: 10212545.

[51] EBERT, J., E. OZKOL, A. ZEICHNER, K. UIBEL, O. WEISS, U. KOOPS, R. TELLE
a H. FISHER. Direct inkjet printing of dental prostheses made of zirconia. Journal of Dental
Research [online]. 2009, 88(7), 673-676 [cit. 2023-03-12]. Dostupné z:
d0i:10.1177/0022034509339988

[52] PICONI, Corrado a Giulio MACCAURO. Zirconia as a ceramic biomaterial.
Biomaterials [online]. 1999, 20(1), 1-25 [cit. 2023-03-12]. Dostupné z: doi:10.1016/s0142-
9612(98)00010-6

[53] OROPALLO, William a Les PIEGL. Ten challenges in 3D printing. Engineering with
Computers [online]. 2016, 32(1), 135-148 [cit. 2023-03-12]. Dostupné z: doi:10.1007/s00366-
015-0407-0

[54] ZHANG, Jingke, Jian ZHOU, Chaozhi CAl a Guolin DUAN. 3D Printing of Zirconia
Ceramic Slurry: Effect of Overlapping Rate on Surface Finish and Mechanical

Properties. Journal of the Ceramic Science and Technology [online]. 2021, 12(2), 71-80 [cit.
2023-03-12]. Dostupné z: doi:10.4416/JCST2020-00020

68



[55] WANG, Boran, Ali ARAB, Jing XIE a Pengwan CHEN. Fabrication and Static Bending
Properties of 3D Printed Zirconia Part via Digital Light Processing Method. Research
Square [online]. 2021 [cit. 2023-03-12]. Dostupné z: doi:10.21203/rs.3.rs-1130827/v1

[56] WICHTERLE, Kamil a Marek VECER. Zdklady procesniho inzenyrstvi. 1 vyd. Ostrava:
Technicka Univerzita Ostrava, 2012. ISBN 978-80-248-2580-9.

[57] BARTOVSKA, Lidmila, a Marie SISKOVA. Fyzikdlni chemie povrchii a koloidnich
soustav. 5. vyd. Praha: Vysoké skola chemicko-technologicka v Praze, 2005. ISBN 80-7080-
579-X

[58] BAFRNEC, Milan. Chemické inZenierstvo I. 1. vyd. Bratislava: Malé Centrum, 1999.
ISBN 80-967064-3-8.

[59] SVAROVSKY, Ladislav. Solid - Liquid Separation. 4 vyd. London: Butterworth-
Heinemann, 2000. ISBN 0 7506 45687.

[60] GAO, Feng, Shoufeng YANG, Pengwei HAO a Julian EVANS. Suspension Stability and
Fractal Patterns: A Comparison using Hydroxyapatite. Journal of the American Ceramic
Society [online]. 2011, 94(3), 704-712 [cit. 2023-03-12]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.04149.x

[61] LEWIS, Jennifer. Colloidal Processing of Ceramics. Journal of the American Ceramic
Society [online]. 2000, 83(10), 2341-2359 [cit. 2023-03-12]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2000.tb01560.x

[62] DERJAGUIN, Boris V. a Lev D. LANDAU. Theory of stability of highly charged
lyophobic sols and adhesion of highly charged particles in solutions of electrolytes. Progress
in Surface Science [online]. 1993, 43(1-4), 30-59 [cit. 2023-03-12]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/0079-6816(93)90013-L

[63] HEK, H. a A. VRIJ. Interactions in mixtures of colloidal silica spheres and polystyrene
molecules in cyclohexane: I. Phase separations. Journal of Colloid and Interface

Science [online]. 1981, 84(2), 409-422 [cit. 2023-03-12]. Dostupné z:
doi:https://doi.org/10.1016/0021-9797(81)90232-0

[64] BIGGS, Simon a Thomas HEALY . Electrosteric stabilisation of colloidal zirconia with
low-molecular-weight polyacrylic acid. An atomic force microscopy study. Journal of the
Chemical Society, Faraday Transactions [online]. 1994, 90(22), 3415-3421 [cit. 2023-03-12].
Dostupné z: doi:10.1039/FT9949003415

[65] WALZ, John a Amber SHARMA. Effect of Long Range Interactions on the Depletion
Force between Colloidal Particles. Journal of Colloid and Interface Science [online].
1994, 168(2), 485-496 [cit. 2023-03-12]. Dostupné z: https://doi.org/10.1006/jcis.1994.1446

[66] LANG, Peter. Depletion interaction mediated by polydisperse rods. The Journal of
Chemical Physics [online]. 2007, 127(12) [cit. 2023-03-12]. Dostupné z:
doi:10.1063/1.2775452

[67] RICHETTI, P. a P. KEKICHEFF. Direct measurement of depletion and structural forces
in a micellar system. Physical Review Letters [online]. 1992, 68(12) [cit. 2023-03-12].
Dostupné z: https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.68.1951

69



[68] KHOSHNEVISAN, Kamyar a Mohammed BARKHI. Zeta potential [online]. 2015 [cit.
2023-03-12]. Dostupné z: doi:10.13140/RG.2.1.4554.3844

[69] Meranie zeta potencialu. Microtrac Retsch GmbH [online]. 2023 [cit. 2023-03-12].

[70] TEKADE, Rakesh. Biomaterials and Bionanotechnology: Chapter 15 - Synthesis,
Characterization, and Applications of Nanoparticles. 1. vyd. Massachusets: Academic Press,
2019. ISBN 978-0-12-814427-5.

[71] STAROV, Victor. Nanoscience: Colloidal and Interfacial Aspects. 1.vyd. Florida: CRC
Press, 2010. ISBN 9780429141607.

[72] SHAW, Duncan. Introduction to Colloid and Surface Chemistry. 4 vyd. Oxford:
Butterworth-Heinemann, 1992. ISBN 0 7506 1182 0.

[73] DELGADO, A.V., F. GONZALES-CABALLERO, R.J. HUNTER, L.K. KOOPAL a J.
LYKLEMA. Measurement and interpretation of electrokinetic phenomena. Journal of Colloid
and Interface Science [online]. 2007, 309(2), 194-224 [cit. 2023-03-12]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2006.12.075

[74] PUGH, Robert a Lennart BERGSTROM. Surface and Colloid Chemistry in Advanced
Ceramics Processing. Florida: CRC Press, 1993. ISBN 9780824790981.

[75] LI, Kehang a Zhe ZHAO. The effect of the surfactants on the formulation of UV-curable
SLA alumina suspension. Ceramics International [online]. 2017, 43(6), 4761-4767 [cit. 2023-
03-12]. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2016.11.143

[76] ADAKE, Chandrashekhar, Parag BHARGAVA a Prasanna GHANDHI. Effect of
surfactant on dispersion of alumina in photopolymerizable monomers and their UV curing
behavior for microstereolithography. Ceramics International [online]. 2015, 41(4), 5301-5308
[cit. 2023-03-12]. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2014.12.066

[77] XU, Xin, Marta OLIVEIRA a Jos¢ FERREIRA. Effect of solvent composition on
dispersing ability of reaction sialon suspensions. Journal of Colloid and Interface
Science [online]. 2003, 259(2), 391-397 [cit. 2023-03-12]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/S0021-9797(02)00223-0

[78] ABEL, Jeffrey, Gregory STANGLE, Christopher SCHILLING a Ilhan AKSAY.
Sedimentation in flocculating colloidal suspensions. Journal of Materials Research [online].
1994, 9(2), 451-461 [cit. 2023-03-12]. Dostupné z: https://doi.org/10.1557/JMR.1994.0451

[79] SUN, Jinxing, Jon BINNER a Jiaming BAI. Effect of surface treatment on the dispersion
of nano zirconia particles in non-aqueous suspensions for stereolithography. Journal of the
European Ceramic Society [online]. 2019, 39(4), 1660-1667 [cit. 2023-03-12]. Dostupné z:
doi:https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.10.024

[80] XING, Honguy, Bin ZOU, Quingguo LAI, Chuanzhen HUANG, Qinghua CHEN,
Xiangsong FU a Zhenyu SHI. Preparation and characterization of UV curable AI203
suspensions applying for stereolithography 3D printing ceramic microcomponent. Powder
Technology [online]. 2018, 338, 153-161 [cit. 2023-03-12]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/j.powtec.2018.07.023

70



[81] ZHANG, Shuai, Na SHA a Zhe ZHAO. Surface modification of a-Al203 with
dicarboxylic acids for the preparation of UV-curable ceramic suspensions. Journal of the
European Ceramic Society [online]. 2017, 37(4), 1607-1616 [cit. 2023-03-12]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.12.013

[82] DING, Guojiao, Rujie HE, Kegiang ZHANG, Min XIA, Chengwei FENG a Dianing
FANG. Dispersion and stability of SiC ceramic slurry for stereolithography. Ceramics
International [online]. 2019, 46(4), 4720-4729 [cit. 2023-03-12]. Dostupné z:
doi:10.1016/j.ceramint.2019.10.203

[83] CONCHA, Fernando a Maria Cristina BUSTOS. A Modification of the Kynch Theory of
Sedimentatio. AIChE Journal [online]. 1987, 33(2), 312-315 [cit. 2023-03-13]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1002/aic.690330219

[84] TILLER, Frank. Revision of Kynch sedimentation theory. AIChE Journal [online].
1981, 27(5), 823-829 [cit. 2023-03-13]. Dostupné z: https://doi.org/10.1002/aic.690270517

[85] FITCH, Bryant. Kynch theory and compression zones. AIChE Journal [online].
1983, 29(6), 940-947 [cit. 2023-03-13]. Dostupné z: https://doi.org/10.1002/aic.690290611

[86] FATIMI, Ahmed, Jean Francois TASSIN, Monique AXELOS a Pierre WEISS. The
stability mechanisms of an injectable calcium phosphate ceramic suspension. Journal of
Materials Science: Materials in Medicine [online]. 2010, 21(6), 1799-1809 [cit. 2023-03-13].
Dostupné z: doi:10.1007/s10856-010-4047-z

[87] MAUDE, A.D. a R.L. WHITMORE. A Generalized Theory of Sedimentation. British
Journal of Applied Physics [online]. 2002, 9(12) [cit. 2023-03-13]. Dostupné z:
doi:10.1088/0508-3443/9/12/304

[88] LEE, Seungjun, Jachoo LEE a Nongmoon WANG. Effect of the Dispersion State in
Y504F7 Suspension on YOF Coating Deposited by Suspension Plasma Spray. Plasma
Processing of Thin Films, Coatings, and Advanced Materials [online]. 2021, 11(7) [cit. 2023-
03-13]. Dostupné z: https://doi.org/10.3390/coatings11070831

[89] YANG, Dongjie, Qiu XUEQING, Yuxia PANG a Mingsong ZHOU. Physicochemical
Properties of Calcium Lignosulfonate with Different Molecular Weights as Dispersant in
Agqueous Suspension. Journal of Dispersion Science and Technology [online]. 2008, 29(9),
1296-1303 [cit. 2023-03-13]. Dostupné z: doi:10.1080/01932690701866534

[90] KRIEGSEIS, Sven, Antoinette Yasemin VOGL, Lukas ARETZ, Thorsten TONNESEN a
Rainer TELLE. Zeta potential and long-term stability correlation of carbon-based suspensions
for material jetting. Open Ceramics [online]. 2020, 4 [cit. 2023-03-13]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/j.oceram.2020.100037

[91] BURGOS-MONTES, Olga a Rodrigo MORENUO. Stability of concentrated suspensions
of AlI203-Si02 measured by multiple light scattering. Journal of the European Ceramic
Society [online]. 2009, 29(4), 603-610 [cit. 2023-03-13]. Dostupné z:
doi:10.1016/j.jeurceramsoc.2008.07.044

71



[92] SONG, Se Yeon, Min Soo PARK, Jung Woo LEE a Ji Sun YUN. A Study on the
Rheological and Mechanical Properties of Photo-Curable Ceramic/Polymer Composites with
Different Silane Coupling Agents for SLA 3D Printing Technology. Nanomaterials [online].
2018, 8(2) [cit. 2023-03-13]. Dostupné z: https://doi.org/10.3390/nan08020093

[93] BURON, H., 0. MENGUAL, G. MEUNIER, I. CAYRE a P. SNABRE. Optical
characterization of concentrated dispersions: applications to laboratory analyses and on-line
process monitoring and control. Polymer International [online]. 2004, 53(9), 12051209 [cit.
2023-03-13]. Dostupné z: doi:https://doi.org/10.1002/pi.1231

[94] FLORENCE, A.T. a F. RIEG. L'Instabilité¢ des Emulsions. Agents de Surface et
Emulsions: Les Systémes Dispersés [online]. 1983, 9, 321-342 [cit. 2023-03-13].

[95] LEE, Jim, Robert PRUD’HOMME a Ilhan AKSAY. Cure depth in photopolymerization:
Experiments and theory. Journal of Materials Research [online]. 2001, 16(12), 3536-3544
[cit. 2023-03-13]. Dostupné z: doi:https://doi.org/10.1557/JMR.2001.0485

[96] BOVE, Alessandro, Flaviana CALIGNANO, Manuela GALATI a Luca IULIANO.
Photopolymerization of Ceramic Resins by Stereolithography Process: A Review. Applied
Sciences [online]. 2022, 12(7) [cit. 2023-03-13]. Dostupné z:
doi:https://doi.org/10.3390/app12073591

[97] KUMAR SHARMA, Surender. Handbook of Materials Characterization. 1. vyd. Berlin:
Springer, 2018, 612 s. ISBN 978-3-319-92955-2.

[98] NIKOLIC, Goran. Fourier Transforms - New Analytical Approaches and FTIR
Strategies. 2. vyd. Rijeka: InTech, 2011. ISBN 978-953-307-232-6.

[99] SKOOG, Douglas, James HOLLER a Stanley CROUCH. Principles of Instrumental
Analysis. 6. vyd. USA: Thomson Brooks Cole, 2007. ISBN 9780495012016.

[100] HARRIS, Daniel a Michael BERTOLUCCI. Symmetry and Spectroscopy: An
Introduction to Vibrational and Electronic Spectroscopy. 1. vyd. New York: Oxford
University Press, 1978. ISBN 0-486-66144-X.

[101] DRAGO, Russel. Physical Methods for Chemists. 2. vyd. Florida: Saunders College
Publishing, 1992. ISBN 978-0030751769.

[102] BLINDER, Seymour Michael. Introduction to Quantum Mechanics. 2. vyd. Cambridge:
Academic Press, 2020. ISBN 978-0128223109.

[103] LIN-VIEN, Daimay, William FATELEY, Norman COLTHUP a Jeanette
GRASSELLI. The Handbook of Infrared and Raman Characteristic Frequencies of Organic
Molecules. 1. vyd. Cambridge: Academic Press, 1991. ISBN 978-0-12-451160-6.

[104] LI, Xingbang, Jingxian ZHANG, Yusen DUAN, Ning LIU, Jinhua JIANG, Ruixin MA,
Hongan X1 a Xiaoguang LI. Rheology and Curability Characterization of Photosensitive
Slurries for 3D Printing of Si3N4 Ceramics. Applied Science [online]. 2020, 10(18) [cit.
2023-03-14]. Dostupné z: doi:10.3390/app10186438

72



[105] SONG, Xuan, Yong CHEN, Tae Woo LEE, Shanghua WU a Lixia CHENG. Ceramic
fabrication using Mask-Image-Projection-based Stereolithography integrated with tape-
casting. Journal of Manufacturing Processes [online]. 2015, 20(8), 456-464 [cit. 2023-03-14].
Dostupné z: doi:10.1016/j.jmapro.2015.06.022

[106] BARNES, Howard, John Fletcher HUTTON a Ken WALTERS. An Introduction to
Rheology. 3. vyd. Amsterdam: Elvesier, 1996. ISBN 9780444871404,

[107] NEWTON, Isaac a Andrew MOTTE (prekladatel’). The Mathematical Principles of
Natural Philosophy: Philosophiae Naturalis Principia Mathematica. 1. New York: William
Morrow and Company, 2016. ISBN 1532949685.

[108] SONIN, Ain. Equation of Motion for Viscous Fluids [online]. 7. vyd. Cambridge, 2000
[cit. 2023-03-14]. Dostupné z:
http://web.mit.edu/2.25/www_old.bak/handouts/06equationofmotion.pdf

[109] MACOSKO, Christopher. Rheology: Principles, Measurements, and Applications. 1.
vyd. Weinheim: Wiley-VCH, 1996. ISBN 978-0-471-18575-8.

[110] BOBROWSKY, Peter a Brian MARKER. Encyclopedia of Engineering
Geology [online]. 1. vyd. Edinburgh: Springer Cham, 2020. ISBN 9783319121277.

[111] BOHME, Gert. Non-Newtonian Fluid Mechanics. 1. vyd. Holandsko: Elsevier, 1987.
ISBN 978-0-444-70186-2.

[112] SCHEITHAUER, Uwe, Eric SCHWARZER, Hans - Jurgen RICHTER a Tassilo
MORITZ. Thermoplastic 3D Printing—An Additive Manufacturing Method for Producing
Dense Ceramics. International Journal of Applied Ceramic Technology [online]. 2015, 12(1),
26-31 [cit. 2023-03-14]. Dostupné z: https://doi.org/10.1111/ijac.12306

[113] HORRI, Bahman Amini, Ranganathan PRABHAKAR, Cordelia SELOMULYA a
Haunting WANG. A new empirical viscosity model for ceramic suspensions. Chemical
Engineering Science [online]. 2011, 66(12), 2798-2806 [cit. 2023-03-14]. Dostupné z:
d0i:10.1016/j.ces.2011.03.040

[114] SOKOLOQV, Petr, Dmitrit KOMISSARENKO, Anastasiya ESTIGNEEVA, Irina
SHMELEVA a Alexei DOSOVITSKY. Rheological and Curing Behavior of Acrylate-Based
Suspensions for the DLP 3D Printing of Complex Zirconia Parts November

2. Materials [online]. 2018, 11(12) [cit. 2023-03-14]. Dostupné z: doi:10.3390/mal1122350

[115] WALL, MacKanzie Nicole. Understanding shear thinning using Brownian dynamics
simulation. University of Tennessee at Chattanooga: Department of Chemistry and Physics.
Honors Thesis. 2021. Veduci prace Luis Sanchez-Diaz.

[116] WU, Xiangquan, Qin LIAN, Dichen LI, Xiaoning HE, Jiali MENG, Zhoming JIN a
Xiaodong LIU. Influence of boundary masks on dimensions and surface roughness using
segmented exposure in ceramic 3D printing. Ceramics International [online]. 2018, 45(3) [cit.
2023-03-14]. Dostupné z: doi:10.1016/j.ceramint.2018.11.031

[117] 0ZOG, P., D. KATA a T. GRAULE. Tape casting of UV-curable aluminium nitride-
based slurries. Ceramics International [online]. 2018, 44(18), 22800-22807 [cit. 2023-03-14].
Dostupné z: doi:https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.09.071

73



[118] HSIANG, Hsing, Chao-Yi LEE, Chih-Cheng CHENG, Jun WANG, Dingyuan TANG a
Zhili DONG. Polycrystalline alumina ceramic fabrication using digital stereolithographic
light process. Ceramics International [online]. 2021, 47(23), 33815-33826 [cit. 2023-03-14].
Dostupné z: doi:https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.08.293

[119] CSN EN ISO 13383-1. Jemnd keramika (specidlni keramika, specidlni technickd
keramika) - Mikrostrukturdlni charakteristika: Cdst 1 - Stanoveni velikosti zrn a rozdélent
velikosti ¢dstic. Praha: Utad pro technickou normalizaci, metrologii a statni zkugebnictvi,
2016.

[120] ISO 18754:2020. Fine ceramics (advanced ceramics, advanced technical ceramics) —
Determination of density and apparent porosity.3.vyd. Geneva: International Organization for
Standardization

[121] CSN EN ISO 13383-1. Jemnd keramika (specidaini keramika, specidlni technicka
keramika) - Zkusebni metoda tvrdosti monolitické keramiky pii pokojové teploté. Praha: Utad
pro technickou normalizaci, metrologii a statni zkusebnictvi, 2021.

[122] SEPR - Saint-Gobain ZirPro. Technicky list CY3Z-RS [online]. 2021 [cit. 2023-03-14].
Dostupné z: https://www.zirpro.com/zirconia-powders/products/3-yttria-stabilized-zirconia

[123] SLOWIK, Jay et. al. Particle Morphology and Density Characterization by Combined
Mobility and Aerodynamic Diameter Measurements. American Association for Aerosol
Research [online]. 2004, 38, 1206-1222 [cit. 2023-03-14]. Dostupné z:
d0i:10.1080/027868290903916

[124] WANG, Hui, David NOBES a Reinhard VEHRING. Particle Surface Roughness
Improves Colloidal Stability of Pressurized Pharmaceutical Suspensions. Pharmaceutical
Research [online]. 2019, 36(43) [cit. 2023-03-14]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1007/s11095-019-2572-0

[125] MOTWANI, S.K., R.K. KHAR, F.J. AHMAD a S. CHOPRA. Effect of solvents quality
on determination of particle size and polydispersity of nanoparticles. Journal of Experimental
Nanoscience [online]. 2007, 1(3), 307-316 [cit. 2023-03-14]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1080/17458080600960002

[126] MATHIS, U., M. MOHR a R. ZENOBI. Effect of organic compounds on nanoparticle
formation in diluted diesel exhaust. Atmospheric Chemistry and Physics [online]. 2004, 4(3),
227-265 [cit. 2023-03-14]. Dostupné z: doi:10.5194/acp-4-609-2004

[127] FORNAGUERA, Cristina a Conxita SOLANS. Characterization of Polymeric
Nanoparticle Dispersions for Biomedical Applications: Size, Surface Charge and
Stability. Pharmaceutical Technology [online]. 2018, 6(3), 147-164 [cit. 2023-03-14].
Dostupné z: doi:10.2174/2211738506666180706121515

[128] CUI, Zhiwei, Yongmin HUAN a Honglai L1U. Predicting the mechanical properties of
brittle porous materials with various porosity and pore sizes. Journal of the Mechanical
Behavior of Biomedical Materials [online]. 2017, 71, 10-22 [cit. 2023-03-14]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/j.jmbbm.2017.02.014

74



[129] TAKEO, Kyohei, Yuya AOKI, Toshio OSADA, Wataru NAKAO a Shingo OZAKI.
Finite Element Analysis of the Size Effect on Ceramic Strength. Materials [online].
2019, 12(18) [cit. 2023-03-14]. Dostupné z: doi:10.3390/mal12182885

[130] BARICK, Prasenjit, Dulal Chandra JANA a Nisha THIYAGARAJAN. Effect of
Particle Size on the Mechanical Properties of Reaction Bonded Boron Carbide

Ceramics. Ceramics International [online]. 2013, 39(1), 763-770 [cit. 2023-03-14]. Dostupné
z: d0i:10.1016/j.ceramint.2012.06.089

[131] BJORK, Rasmus, Veena TIKARE, Henrik Lund FRANDSEN a Nini PRYDS. The
effect of particle size distributions on the microstructural evolution during sintering. Journal
of the American Ceramic Society [online]. 2013, 96(1), 103-110 [cit. 2023-03-14]. Dostupné
z: https://doi.org/10.1111/jace.12100

[132] ROEGES, Noel. A Guide to the Complete Interpretation of Infrared Spectral of
Organic Structures. 1. vyd. Veinheim: Wiley-VCH, 1994. ISBN 978-0-471-93998-6.

[133] RODEL, Conny, Martin MULLER, Maja GLORIUS, Annagret POTTHOFF a
Alexander MICHAELIS. Effect of varied powder processing routes on the stabilizing
performance and coordination type of polyacrylate in alumina suspensions. Journal of the
European Ceramic Society [online]. 2012, 32(2), 363-370 [cit. 2023-03-14]. Dostupné z:
doi:https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2011.08.035

[134] CINAR, Singe a Mufit AKINC. Ascorbic acid as a dispersant for concentrated alumina
nanopowder suspensions. Journal of the European Ceramic Society [online]. 2014, 34(8),
1997-2004 [cit. 2023-03-14]. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.01.014

[135] BYK Additives a Instruments. Disperbyk - 103: Material Safety Data Sheet (Version 4).
2013. Dostupné z: https://www.b2bcomposites.com/msds/byk-chemie/638590.pdf

[136] ZHANG, Kegiang et. al.. Photosensitive ZrO2 suspensions for
stereolithography. Ceramics International [online]. 2019, 45(9), 12189-12195 [cit. 2023-03-
14]. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2019.03.123

[137] MEWIS, Jan a Norman J. WAGNER. Colloidal Suspension Rheology. 1. vyd.
Cambridge: Cambridge University Press, 2011. ISBN 9780521515993.

[138] SETZ, Luiz Fernando Grespan, Lais KOSHIMIZU, Sonia Regina Homem de MELLO-
CASTANHO a Marcio Raymundo MORELLI. RHEOLOGICAL ANALYSIS OF
CERAMICS SUSPENSIONS WITH HIGH SOLIDS LOADING. Materials Science

Forum [online]. 2012, 727, 646-651 [cit. 2023-03-14]. Dostupné z:
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.727-728.646

[139] KHAN, Asad Ullah, Nasir MAHMOOD a Paul LUCKHAM. Rheological
Characterization of Alumina Ceramic Suspensions in Presence of a Dispersant and a

Binder. Journal of Dispersion Science and Technology [online]. 2012, 33(8), 1210-1217 [cit.
2023-03-15]. Dostupné z: doi:10.1080/01932691.2011.605646

[140] ZAKERI, Setarah, Minnamari VIPPOLA a Errki LEVANEN. A comprehensive review
of the photopolymerization of ceramic resins used in stereolithography. Additive
Manufacturing [online]. 2020, 35 [cit. 2023-03-15]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/j.addma.2020.101177

75


https://ceramics.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Bj%C3%B8rk%2C+Rasmus

[141] CORCIONE, Esposito, Antonio GRECO, Francesca MONTAGNA, Antonio
LICCIULLI a Alfonso MAFFEZZOLLI. Silica moulds built by stereolithography. Journal of
Material Science [online]. 2005, 40(18), 4899 — 4904 [cit. 2023-03-15]. Dostupné z:
doi:10.1007/s10853-005-3888-1

[142] XING, Bohang, Chuanru CAO, Weiming ZHAO, Minhao SHEN, Cao WANG a Zhe
ZHAO. Dense 8 mol% yttria-stabilized zirconia electrolyte by DLP

stereolithography. Journal of the European Ceramic Society [online]. 2020, 40(4), 1418-1423
[cit. 2023-03-15]. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.09.045

[143] LICCIULLI, Antonio, Esposito CORCEONE, Antonio GRECO a Alfonso
MAFFEZZOL.I. Laser stereolithography of ZrO2 toughened Al203. Journal of the European
Ceramic Society [online]. 2005, 25(9), 1581-1589 [cit. 2023-03-15]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2003.12.003

[144] LI, Xingbang, He ZHONG, Jing Xian ZHANG, Yu Sen DUAN a Dong Liang JIANG.
Powder Characteristics on the Rheological Performance of Resin-based Zirconia Suspension
for Stereolithography. Journal of Inorganic Materials [online]. 2020, 35(2), 231-235 [cit.
2023-03-15]. Dostupné z: doi:10.15541/;im20190091

[145] FAES, M., J. VLEUGELS, F. VOGELER a E. FERRARIS. Extrusion-based additive
manufacturing of ZrO2 using photoinitiated polymerization. CIRP Journal of Manufacturing
Science and Technology [online]. 2016, 14, 28-34 [cit. 2023-03-15]. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/j.cirpj.2016.05.002

[146] CHEN, Fen et. al. Preparation and biological evaluation of ZrO2 all-ceramic teeth by
DLP technology. Ceramics International [online]. 2020, 46(8), 11268-11274 [cit. 2023-03-
15]. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2020.01.152

[147] MARDLES, E.W. Viscosity of Suspensions and the Einstein Equation. Nature [online].
1940, 145 [cit. 2023-03-15].

[148] KRIEGER, Irvin M. a Thomas J. DOUGHERTY. A Mechanism for Non-Newtonian
Flow in Suspensions of Rigid Spheres. Transactions of the Society of Rheology [online].
1959, 3, 137-152 [cit. 2023-03-15]. Dostupné z: https://doi.org/10.1122/1.548848

[149] HAINES, Brian a Anna MAZZUCATO. A Proof of Einstein's Effective Viscosity for a
Dilute Suspension of Spheres. SIAM Journal on Mathematical Analysis [online]. 2011, 44(3)
[cit. 2023-03-15]. Dostupné z: doi:10.1137/100810319

[150] ROSA, Angel de la, Gonzalo RUIZ, Enriqgue CASTILLO a Rodrigo MORENO.
Calculation of Dynamic Viscosity in Concentrated Cementitious Suspensions: Probabilistic
Approximation and Bayesian Analysis. Materials [online]. 2021, 14(8) [cit. 2023-03-15].
Dostupné z: https://doi.org/10.3390/mal14081971

[151] CHONG, J.S., E.B. CHRISTIANSEN a A.D. BAER. Rheology of concentrated
suspensions. Journal of Applied Polymer Science [online]. 1971, 15(8), 2007-2021 [cit. 2023-
03-15]. Dostupné z: https://doi.org/10.1002/app.1971.070150818

76



[152] LIU, Dean Mo. Particle packing and rheological property of highly-concentrated
ceramic suspensions: ¢m determination and viscosity prediction. Journal of Materials
Science [online]. 2000, 35(21), 5503 - 5507 [cit. 2023-03-15]. Dostupné z:
doi:10.1023/A:1004885432221

[153] BENTZ, Dale, Chiara FERRARIS, Michael GALLER, Andrew HANSEN a John
GUYNN. Nfluence of particle size distributions on yield stress and viscosity of cement—fly
ash pastes. Cement and Concrete Research [online]. 2012, 42(2), 404-409 [cit. 2023-03-15].
Dostupné z: doi:10.1016/j.cemconres.2011.11.006

[154] SARWAR, Wagas Ahmed, Jin-Ho KANG a Hyung-In YOON. Optimized Zirconia 3D
Printing Using Digital Light Processing with Continuous Film Supply and Recyclable Slurry
System. Materials [online]. 2021, 14(13), 3446-3458 [cit. 2023-03-15]. Dostupné z:
doi:10.3390/ma14133446

[155] SAADAOUL M., F. KHALDOUN, J. ADRIEN, H. REVERON a J. CHAVALIER. X-
ray tomography of additive-manufactured zirconia: Processing defects — Strength

relations. Journal of the European Ceramic Society [online]. 2019, 40(8) [cit. 2023-03-15].
Dostupné z: doi:10.1016/j.jeurceramsoc.2019.04.010

[156] LIU, Kai, et. al. Gelcasting of zirconia-based all-ceramic teeth combined with
stereolithography. Ceramics International [online]. 2018, 44(17), 21556-21563 [cit. 2023-03-
15]. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.08.219

[157] HU, Kehui, Yameng WEI, Zhigang LU, Li WAN a Peijie LI. Design of a Shaping
System for Stereolithography with High Solid Loading Ceramic Suspensions. 3D Printing
and Additive Manufacturing [online]. 2018, 4(5) [cit. 2023-03-15]. Dostupné z:
d0i:10.1089/3dp.2017.0065

[158] JANG, Kyoung - Jun, Jin-Ho KANG, John FISHER a Sang-Won PARK. Effect of the
volume fraction of zirconia suspensions on the microstructure and physical properties of
products produced by additive manufacturing. Dental Materials [online]. 2019, 35(5), 97-106
[cit. 2023-03-15]. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.dental.2019.02.001

[159] SILVA, Nelson, Lukasz WITEK, Paolo COELHO, Van THOMPSON, Elizabeth
REKOW a Jim SMAY. Additive CAD/CAM process for dental prostheses. Journal of
Prosthodontics [online]. 2011, 20(2), 93-96 [cit. 2023-03-15]. Dostupné z:
d0i:10.1111/j.1532-849X.2010.00623.x

[160] Vickers Hardness Test. Metserve International [online]. [cit. 2023-03-15]. Dostupné z:
http://www.metserve.co.za/vickerscal.htm

[161] CHUN, K.J., H.H. CHOI a J.Y. LEE. Comparison of mechanical property and role
between enamel and dentin in the human teeth. Journal of Dental Biomechanics [online].
2014, 5(1) [cit. 2023-03-15]. Dostupné z: doi:10.1177/1758736014520809

[162] CAMPQS, Tomie Toyota de a Mikito SAIKI. An in vitro investigation of human
enamel wear by restorative dental materials. Journal of Radioanalytical and Nuclear
Chemistry [online]. 2001, 249(2), 465-468 [cit. 2023-03-15]. Dostupné z:
d0i:10.1023/A:1013259712488

77



[163] GUTIERREZ-SALAZAR, M.P. a J. REYES-GASCA. ENAMEL HARDNESS AND
CARIES SUSCEPTIBILITY IN HUMAN TEETH. Revista Latinoamericana de Metalurgia y
Materiales [online]. 2001, 21(2), 36-40 [cit. 2023-03-15]. CORPUS ID: 53339832.

[164] RUCKENSTEIN, Eli a Gersh BERIM. Wetting Theory. 1. vyd. Florida: CRC Press,
2018. ISBN 9781138393301.

78



7. ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK

3D
ACMO
BET
CAD
DLP
FIR
FTIR
HDDA
ISO
MIR
NIR
PEGDA
PSZ
SEM
SLA
TMPTA
TZP
VH
ZTA
ZTC

Three dimensional

Acryloil morpholine

Brunauer — Emmet — Teller theory
Computer aided design

Digital light processing

Far infrared spectroscopy

Fourier transform infrared spectroscopy
1,6 — Hexanediol diacrylate
International Organization for Standardization
Middle infrared spectroscopy

Near infrared spectroscopy
Polyethylene glycol diacrylate

Partially stabilized zirconia

Scanning electron microscope
Stereolithography Apparatus
Trimethylolpropanone triacrylate
Tetragonal zirconia polycrystals
Vickers Hardness

Zirconia — toughened alumina

Zirconia — toughened ceramics
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