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ABSTRAKT 

Predložená diplomová práca sa zaoberá optimalizáciou a charakterizáciou suspenzií s oxidom 

zirkoničitým stabilizovaným trojmolárnym yttriom (d50 = 300 nm) za použitia činidiel 

Disperbyk – 103 a Disperbyk – 111. Kinetická stabilita a vhodné reologické vlastnosti sú 

dôležitými prerekvizitami pre úspešnú stereolitografickú tlač. Hlavným cieľom práce bolo 

nájdenie suspenzie vhodnej pre praktické 3D aplikácie, nájdenie korelácie medzi vykonanými 

analýzami a potvrdenie vhodnosti pripravených suspenzií mechanickými testami 

vysokoteplotne spracovaných 3D tlačených telies. V rámci optickej analýzy vykonanej 

pomocou infračervenej spektrometrie s Fourierovou transformáciou (FTIR) bolo potvrdené, že 

oba druhy činidla sa úspešne adsorbujú na povrch prášku. V rámci kinetickej stability suspenzií 

vykonanej pomocou analytickej odstredivky bolo zistené, že činidlo Disperbyk – 103 je 

vhodným kandidátom pre tvorbu vysoko stabilných keramických suspenzií. Vzhľadom na 

namerané a publikované výsledky možno považovať analýzu stability za komplementárnu 

analýzu k tradičnej analýze pre posúdenie suspenzií – reologickému meraniu. Analýza veľkosti 

častíc potvrdila, že Disperbyk – 103 zabraňuje aglomerácií v celom skúmanom rozsahu, zatiaľ 

čo Disperbyk – 111 vykazoval klesajúci trend strednej veľkosti častíc so stúpajúcim obsahom 

činidla. Činidlo Disperbyk – 103 vykazovalo pri vysokom plnení keramikou (30 obj. %) 

hodnoty dynamickej viskozity vhodné pre 3D tlač keramiky (0,93 Pa·s) na rozdiel od činidla 

Disperbyk – 111, ktoré pri rovnakom plnení už nie je možné považovať za vhodné pre prípravu 

suspenzií, kvôli vyššej hodnote dynamickej viskozity (3,09 Pa·s). Stereolitograficky vytlačené 

a vysokoteplotne spracované vzorky  pre oba typy činidiel boli podrobené mechanickým 

testom. Vzorky obsahujúce činidlo Disperbyk – 103 dosahovali vysokú  Vickersovu tvrdosť 

(1299–1315 HV), relatívnu hustotu (98,2%) a nízku defektnosť potvrdenú snímkami 

zo skenovacieho elektrónového mikroskopu. Vzorky obsahujúce Disperbyk – 111 bolo možno 

posúdiť ako defektné už vizuálne, pričom defektnosť mikroštruktúry bola potvrdená aj 

mikroskopicky. Okrem toho dosahovali nižšiu Vickersovu tvrdosť (951–1037 HV) aj nižšie 

hodnoty relatívnej hustoty (92,8%). Najväčším prínosom publikácie je poskytnutie doposiaľ 

nepublikovaného pohľadu na analýzu stability ako na výhodný nástroj pre posúdenie 

keramických suspenzií. 

  



ABSTRACT 

The presented diploma thesis deals with the optimization and characterization of suspensions 

with zirconium oxide stabilized by trimolar yttrium (d50 = 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 ÚVOD 

3D tlač materiálov je prudko sa rozvíjajúca technológia získavajúca nezameniteľné miesto pri 

formácií nielen polymérnych, ale aj kovových či keramických materiálov. V rámci 3D tlače 

oxidových keramických materiálov (hlavne korund a oxid zirkoničitý) je populárnou technikou 

pre formáciu takýchto objektov stereolitografia, resp. DLP (z ang. Digital Light Processing) 

tlač [1–4]. DLP tlač (tiež nazývaná mikrostereolitografia) je aditívna technológia, ktorá je 

používaná k tlači fotovytvrditeľných častí (tradične obsahujúcich fotovytvrditeľnú živicu) 

vrstvu po vrstve pomocou UV svetla [5,6].  

 

Efektivita pri použití DLP tlače keramických materiálov závisí od mnohých parametrov, ako je 

doba osvitu, hrúbka vrstvy alebo dynamická viskozita tlačeného média, ktorá by nemala 

presiahnuť limit 3 Pa∙s pri šmykovej rýchlosti 10 s-1 [7]. Keramické suspenzie pre DLP tlač 

obsahujú keramický prášok (s vhodnými vlastnosťami akými sú malý špecifický povrch 

a vhodná slinutelnosť) a fotovytvrditeľnú živicu [8,9].  

 

Suspenzie bez prídavku dispergačného činidla presahujú uvedený viskozitný limit a dosahujú 

vysoko viskóznu, občas až kašovitú konzistenciu. Medzi často využívané činidlá pre redukciu 

hodnoty viskozity patria napríklad rôzne druhy činidla Disperbyk [10], kyselina olejová [11]; 

kyselina steárová [12] alebo činidlá Triton© [13]. Zníženie hodnoty viskozity dovoľuje vyššie 

objemové plnenie príslušným keramickým práškom. Nemenej dôležitým faktorom je aj 

kinetická stabilita suspenzií. Nestabilné suspenzie, ktoré obsahujú nechcený sedimentačný 

gradient spôsobujú delamináciu a rozpad vzoriek počas procesu sintrovania [14]. Stabilitu 

negatívne ovplyvňujú najmä dva faktory, a to je sedimentácia spôsobená gravitáciou 

a flokulácia spôsobená interakciou častíc. 

 

V teoretickej časti diplomovej práce je stručne popísaný oxid zirkoničitý  a jeho využitie v DLP 

tlači a ďalej princípy stability suspenzie, reológie a optickej analýzy so zameraním na vplyv 

činidiel pri 3D spracovaní na tieto fyzikálne – chemické procesy. V praktickej časti boli 

vykonané fyzikálne – chemické analýzy suspenzií obsahujúce činidlá Disperbyk – 103 

a Disperbyk – 111 v rôznych koncentráciách, ktoré boli následne porovnané medzi sebou aj 

s dostupnou literatúrou. Suspenzie s najlepšími vlastnosťami boli vytlačené 

na stereolitografickej tlačiarni a podrobené mechanickým testom. 

 

Motiváciou k napísaniu predloženej práce je snaha pokračovať v atraktívnej téme 

stereolitografickej tlače keramických materiálov, ktorá bola nastolená už v bakalárskej práci 

autora [15]. V bakalárskej práci bolo dosiahnuté plnenie oxidom zirkoničitým 20 obj. %, 

v predloženej práci ide o hodnotu 30 obj. % a vlastnosti suspenzií nameraných v tejto práci 

naznačujú možnosť v budúcnosti pracovať s plnením až ku 40 obj. %. Výsledky dosiahnuté 

v diplomovej práci boli motiváciou k napísaniu článku Kinetic stability and rheological 

properties of photosensitive zirconia suspensions for DLP printing [16], publikovaného 

v prestížnom časopise Ceramics International. Dosiahnutá miera poznania snáď inšpiruje 

a posunie vpred ďalšie perspektívne výskumy v tejto oblasti. 
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2. TEORETICKÁ ČASŤ 

2.1 Chémia, fyzika a mechanika oxidu zirkoničitého 

Oxid zirkoničitý (ZrO2) je polymorfný materiál s bodom topenia 2710 ⁰C [17]. Výrobnou 

surovinou je minerál zirkón (ZrSiO4). Oxid zirkoničitý je možné vyrobiť reakciou zirkónu 

s vápnom v tepelnom rozsahu 1200–1500 ⁰C po dobu 4 hodín, tak ako znázorňuje rovnica (1). 

Vzniknutý oxid zirkoničitý má čistotu ≈ 91 %, preto sa ešte čistí kyselinou chlorovodíkovou za 

zvýšenej teploty po dobu dvoch hodín v prítomnosti oxidu vápenatého [17,18].  

 

 ZrSiO4 + CaO 
1200–1500 0C ; 4h 
→              CaSiO3 + ZrO2    

(1) 

 

Medzi ďalšie možnosti prípravy patrí napríklad elektrochemická chlorácia zmesi zirkónu 

s uhlíkom pri 850 až 1200 ⁰C na fluidnom lôžku [19,20] alebo tepelná dekompozícia zirkónu 

pri teplotách nad 1670 ⁰C [21].  

 

Polymorfiu ZrO2 je možné znázorniť rovnicou (2) [17,22,23]: 

 

 m – ZrO2 
850−1175 0C
↔         t – ZrO2 

2370 0C
↔     c – ZrO2 

2700 0C
↔     tavenina (2) 

 

Najdôležitejšou modifikačnou premenou oxidu zirkoničitého je bezdifúzna atermálna premena 

tetragonálnej fáze (t–ZrO2) na nízkoteplotnú monoklinickú fázu (m–ZrO2) [23]. Premena je 

často označovaná ako martenzitická (kvôli podobnosti premene martenzitu pri kalení ocelí). 

Táto premena je spojená s objemovým nárastom až do 9 %. Preto je v praxi nemožné pripraviť 

keramiku z čistého oxidu zirkoničitého. V praxi sú využívané stabilizátory (až do 10 mol. %) 

pozostávajúce zo žiarovzdorných oxidov. Veľká zmena objemu je spojená so zvýšeným 

množstvom trhlín v keramickom črepe, preto je v praxi využívaná stabilizácia kubickej 

modifikácie [17]. Na stabilizáciu kubickej modifikácie je využívaný oxid yttritý, vápenatý, 

ceritý alebo horečnatý v množstve 5–15 hm. % [17,24]. Kryštalografickú štruktúru modifikácií 

ZrO2 je možné vidieť na obr. č. 1. 

 

 
Obr. č. 1: Štruktúra oxidu zirkoničitého: a) monoklinická; b) tetragonálna; c) kubická (zelené gule 

predstavujú atóm zirkónia; červené atóm kyslíku) [autor] 
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Stabilizačný proces mení bodovú chémiu defektov a spôsobuje vynikajúcu iónovú konduktivitu 

(vodivosť) zirkónovej keramiky. Proces je možné opísať ako rozpúšťanie oxidu yttritého podľa 

Kroger–Vinkovej rovnice [24,25]: 

 

 𝑌2𝑂3  
𝑍𝑟𝑂2
→   2𝑌𝑍𝑟

´ + 3𝑂𝑂
𝑥 + 𝑉𝑂

•• (3) 

 

Rovnica znázorňuje rozpúšťanie yttria a tvorbu tuhého roztoku s definovanou kryštálovou 

štruktúrou, ktorá vytvára aniónové a katiónové miesta v určenom pomere (v rovnici (3) ide 

o pomer 2:1). Stabilizátor nedodáva dostatočný počet aniónov v pomere k počtu katiónov, preto 

sú produkované kyslíkové vakancie, označené ako 𝑉𝑂
••. V stabilizovaných oxidoch 

zirkoničitých sa koncentrácia týchto vakancií pohybuje na úrovni 10 – 15 %  a mobilita 

kyslíkových vakancií v štruktúre oxidu zirkoničitého je vysoká [24,25]. Z uvedenej rovnice by 

malo vyplývať, že konduktivita je lineárnou funkciou dopovania stabilizátorom, no 

konduktivita nerastie lineárne, ale dosiahne maximum pri určitom počte aniónových vakancií 

kvôli interakciám defektov. Na daný fakt prišiel v roku 1974 Flygare a Huggins [26] a je 

znázornený na obr. č. 2 (adaptácia obrázku od Barsouma [23]). 

 

Obr. č. 2: Graf závislosti logaritmu iónovej konduktivity na percentuálnom zastúpení aniónových 

vakancií [upravené z 23] 
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Pri transformačne spevnenej keramike je využívaný efekt martenzitickej premeny ZrO2 

pomocou zníženia martenzitickej teploty čiastočnou stabilizáciou ZrO2 pomocou Y2O3, CaO, 

MgO [17]. Ak sú teda častice dostatočne jemné, pri ochladzovaní zo spracovateľských teplôt 

môže byť zabránené ich transformácií matrixom, ktorý ich obklopuje. Tým pádom môžu byť 

zadržané v metastabilnej tetragonálnej fáze [23,27]. Ak sa obmedzenie z akéhokoľvek dôvodu 

stratí (napr. pôsobenie napätia), je vytvorená transformácia (doprevádzaná veľkou objemovou 

diletáciou alebo expanziou). Energia čela trhliny je teda spotrebovaná na fázovú transformáciu 

a šírenie trhliny je zastavené  [23]. Kinetika transformácie je riadená nukleáciou. Procesy 

v transformačnej zóne sú zobrazené na obr. č. 3. Takto vykonaná transformácia zvyšuje 

húževnatosť a pevnosť keramiky. Dôvod, prečo transformačné spevnenie funguje 

(metastabilita tetragonálnej fáze) pri nízkych teplotách, je zároveň rovnakým dôvodom, prečo 

nefunguje pri teplotách zvýšených. Zvýšenie teploty znižuje hnaciu silu transformácie 

a následne aj oblasť transformovanej zóny, čím je znížená húževnatosť materiálu [23,28].  

 

 
Obr. č. 3: Transformačná zóna vnútri a v okolí čela trhliny [upravené z 23] 

 

Napäťové pole v okolí defektu popisuje faktor intenzity napätia. Pre trhlinu v ustálenom stave 

so zónou obsahujúcou jednotný objemový podiel transformovaného produktu vo vzdialenosti 

w od trhliny je možné faktor intenzity napätia Ks definovať ako [27]: 

 

 
𝐾𝑠 = 

𝐴 ∙ 𝑓 ∙ 𝐸 ∙ 𝑒𝑇 ∙ √𝑤

1 −  𝜐
; 

 (4) 

kde A = konštanta závisiaca na tvare čela trhliny (pri úvahe hydrostatickej tenzie v elastickom 

poli A = 0,22); f = objemová frakcia zóny; E = Youngov modul; eT = izotropická deformácia; 

w = vzdialenosť transformovaného produktu od čela trhliny; υ = Poissonov pomer. 

 

Na základe rôznych druhov stabilizácie možno rozlíšiť tri základné druhy transformačne 

spevnenej keramiky, ktoré sú uvedené v tabuľke č. 1. 
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Tabuľka č. 1: Druhy transformačne spevnenej keramiky so stručným popisom [23,29,30] 

Skratka Význam (z angličtiny) Charakteristika 

 

 

PSZ 

 

 

 

 

Partially stabilized zirconia 

 

 

Kubická fáza je stabilizovaná (nie kompletne) 

prídavkami Y2O3, MgO, CaO alebo La2O3. 

Kubická fáza je zámerne predhriata pre tvorbu 

tetragonálnych precipitátov. Precipitáty sú plne 

koherentné s kubickou mriežkou. 

 

 

TZP 

 

 

Tetragonal zirconia polycrystals 

Keramika obsahuje 100 % tetragonálnej fáze 

s malými prídavkami yttria. Jej pevnosť 

dosahuje až 2000 MPa za predpokladu kritickej 

veľkosti zrna menšej než 3 μm. Vlastnosti 

keramiky sú primárne funkciou veľkosti zrna. 

 

ZTC 

 

Zirconia – toughened ceramics 

Pozostáva z tetragonálnych a monoklinických 

zirkónových častíc dispergovaných 

v keramickej matrici ako korund alebo mullit. 

 

Keramika zo ZrO2 sa vo všeobecnosti vyznačuje vysokou chemickou a koróznou odolnosťou 

[31]; výbornou lomovou húževnatosťou [31], vysokou konduktivitou [32], teplotnou 

odolnosťou [31,33] a odolnosťou proti opotrebovaniu [17]. Taktiež má excelentné mechanické 

vlastnosti, akými sú napríklad Vickersova tvrdosť alebo pevnosť v tlaku [32,34]. Medzi 

tradičné metódy formovania keramiky zo ZrO2 patrí napríklad liatie [35,36], extruzia [37], 

injekčné vstrekovanie [37] alebo izostatické lisovanie [38].  Obecné aplikácie zahŕňajú tlakové 

ventily, bioimplantáty, časti ložisiek a súčiastky pre chemický priemysel [17]. Pre vysokú 

chemickú stabilitu je možno zirkónovú keramiku použiť pri tavení žiarovzdorných kovov 

a špeciálnych zliatin [17]. ZrO2 je dôležitou voľbou pre biomedicínske aplikácie, akými sú 

napríklad zubné náhrady [33,39,40] alebo kĺbne protézy [41,42]. 

 

Pre využitie keramiky vrámci možností pre kĺbne náhrady, zubné náhrady a biomedicínske 

účely sa začala využívať ako prvá korundová keramika (α–Al2O3) [26,43]. Zmenou technológie 

výroby začali korundové biomateriály zmenšovať svoju porozitu, zvyšovať hustotu, a tým aj 

analogicky podliehať častejšiemu lomu [44]. Začiatkom 90. rokov 20. storočia sa začal 

využívať oxid zirkoničitý, ktorý sa však v závislosti od výrobných podmienok 

a hydrotermálnych účinkov in vivo môže katastroficky premeniť na monoklinickú fázu [45,46].  

V biomedicínskych vedách začali byť využívané aj zirkónovo – hliníkové keramické 

kompozity ZTA (z ang. zirconia – toughened alumina), pozostávajúce z 80 % tetragonálneho 

oxidu zirkoničitého a 20 % korundu [44].  

 

Keramiku zo ZrO2 pre zubné, kostné a kĺbne náhrady je možné spracovať 3D tlačou a hlavnou 

výhodou je absencia použitia drahých foriem a nástrojov pre konvenčné frézovacie techniky, 

ktoré spotrebujú veľké množstvo energie a môžu spôsobiť mikroskopické trhliny 

vo frézovanom objekte [47,48]. Podľa dostupných štúdií [49–51] je možné z in – vitro 

a in – vivo klinických štúdií dosiahnuť porovnateľnú biokompatibilitu a oseointegráciu 

v porovnaní so štandardnými titánovými kĺbnymi implantátmi. Yttriom stabilizovaná 
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tetragonálna zirkónová keramika poskytuje vhodné mechanické vlastnosti a koróznu odolnosť 

pre tvorbu dentálnych implantátov [47,52]. Hlavnými výzvami pre zlepšenie SLA (z ang. 

stereolithography apparatus) a DLP (z ang. digital light processing) tlače zirkónovej keramiky 

sú zlepšenie kvality povrchu, presnosť tlače a mechanické vlastnosti finálneho objektu [47,53].  

 

Suominen a spol. [48] testovali mechanické vlastnosti 3D tlačených objektov z 3Y – ZrO2 

prášku pri rôznych podmienkach (horizontálne / vertikálne usporiadanie tlače, rôzna doba 

osvitu) a bolo zistené, že vzorka s dobou osvitu 4 s vertikálnym usporiadaním tlače dosiahla 

ohybovú pevnosť pri vykonaní trojbodového ohybu 576 MPa a povrchovú mikrotvrdosť 

1398 VH (z ang. Vickers hardness – Vickersova tvrdosť). V porovnaní pevnosti v ohybe so 

vzorkou pripravenou klasickou technikou frézovania (1143 MPa) ide však o nízku hodnotu 

pevnosti. Mikrotvrdosť frézovanej vzorky bola porovnateľná (1402 VH). Naviac sa pri 

pripravených vzorkách vyskytla aj delaminácia, potvrdená SEM analýzou [48]. Medzery 

v mechanických vlastnostiach reportujú aj iné výskumy pri príprave keramiky pre dentálne 

aplikácie [54], ale aj pri príprave kostných náhrad zo ZrO2 [55].  

 

2.2 Sedimentácia  

Sedimentácia (usadzovanie) je proces, pri ktorom sa vplyvom rozdielnej hustoty oddeľujú dve 

fáze [56]. Výsledkom sedimentácie môže byť úplne usadenie častíc alebo ich rovnovážne 

rozdelenie podľa veľkosti [57]. 

2.2.1 Fyzikálne – chemická podstata sedimentácie 

Hnacou silou sedimentácie je tiaž [56]. Vplyvom gravitácie sa častice spočiatku pohybujú 

zrýchlene. Pri malých rýchlostiach pohybu prevažuje gravitačná sila. So zrýchľovaním pohybu 

úmerne vzrastá aj trecia sila a v určitom okamihu sa sily vyrovnajú [57]. Skutočnosť 

reprezentuje obr. č. 4, kde červenou priamkou je vyznačená výsledná pôsobiaca sila. 

 

Obr. č. 4: Pohyb guľovitej častice v gravitačnom poli pri pôsobení gravitačnej, odporovej a vztlakovej 

sily [autor] 
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Pri súčasnom uplatnení troch pôsobiacich síl – gravitačnej (5), vztlakovej (6) a odporovej (7) 

možno vyvodiť základný vzťah pre usadzovaciu rýchlosť (8) [57–59]:  

 

𝐹𝐺𝑅𝐴𝑉𝐼𝑇𝐴Č𝑁Á = 

𝜋 ∙ 𝑑3

6
𝜌č

∙ 𝑔 ; (5) 

   

 

𝐹𝑉𝑍𝑇𝐿𝐴𝐾𝑂𝑉Á = 

𝜋 ∙ 𝑑3

6
𝜌𝑙

∙ 𝑔 ; 

 

(6) 

 
𝐹𝑂𝐷𝑃𝑂𝑅𝑂𝑉Á =  𝜉 ∙ 𝑆 ∙

𝑢2

2
 ∙ 𝜌𝑙 ; 

 

(7) 

 

𝑢 =  √
4

3
 ∙  
(𝜌𝑠 − 𝜌𝑙) ∙ 𝑔 ∙ 𝑑

𝜌𝑙  ∙ 𝜉
 ;  (8) 

kde ξ = súčiniteľ odporu trenia; S = priemet častice do kolmej roviny k dráhe jej pohybu; 

ρč = hustota častice; ρl = hustota kvapaliny; u = rýchlosť častice v kvapaline; d = priemer častice; 

g = gravitačné zrýchlenie. 

 

Pre potreby sedimentácie častíc pri stereolitografickej tlači je možné uvažovať laminárny tok 

častíc. pri uvážení hodnôt súčiniteľu trenia   pre laminárny tok, definovaný ako: 

 𝜉 =  
24

𝑅𝑒
 ; (9) 

kde Re je bezrozmerné Reynoldsovo kritérium; ktoré možno dosadiť za súčiniteľ trenia do 

vzťahu (8) je možné získať po úpravách maximálnu rýchlosť sedimentácie pre guľovité častice 

(tzv. Stokesov vzťah) [57,58,59]: 

  

𝑢 =
2

9
 ∙  
𝜌𝑖  −  𝜌0 

𝜂0
  𝑟2 ∙ 𝑔 ; 

·  

 

(10) 

kde u = rýchlosť sedimentácie, ρi = hustota sedimentujúcej častice, ρ0 = hustota disperzného 

prostredia, r = polomer častice; η0 = dynamická viskozita, g = gravitačné zrýchlenie.  

 

Stokesov vzťah (rovnako ako Richardson – Zakiho vzťah) však nemožno uplatniť v koloidných 

suspenziách, kde k sedimentácií najviac prispievajú medzičasticové interakcie, flokulácia, 

Brownov pohyb a difúzia spôsobená koncentračným gradientom [60]. 

 

2.1.2 Stabilita a stabilizácia suspenzií 

Termínom koloidná suspenzia je možné opísať suspenziu, ktorej častice dosahujú veľkosť 1 nm 

až 1 μm. Charakteristickým znakom koloidných systémov je veľká kontaktná plocha medzi 

časticami a  disperzným prostredím [61]. Stabilita koloidu je riadená celkovým 

medzičasticovým potenciálom, ktorý je vyjadrený ako [61,62]: 

 VCELKOVÝ = VvdW + VE + VS + VŠTR. ; (11) 
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kde VvdW = príťažlivá potenciálna energia riadená van der Waalsovskými interakciami; 

VE = odpudivá potenciálna energia riadená elektrostatickými interakciami; VS = odpudivá 

potenciálna energia vznikajúca pri stérickej interakcií povrchu častíc s naadsorbovanými 

polymérmi; VŠTR. = potenciálna energia vznikajúca prítomnosťou neadsorbovaných polymérov. 

 

Príťažlivé van der Waalsove sily musia byť počas spracovania suspenzie zmiernené, aby bol 

dosiahnutý požadovaný stupeň stability suspenzie. Väčšina keramických práškov vykazuje 

vysoký index lomu, preto nie je možné stabilizovať suspenzie v rozpúšťadle s príslušným 

indexom lomu [61,63]. Za doposiaľ jediný efektívny prístup je považované vykompenzovanie 

inými medzičasticovými odpudivými silami (elektrostatickými, stérickými) [61]. Pri stérickej 

stabilizácií sa adsorbované organické molekuly (najčastejšie polymérnej povahy) využívajú na 

vyvolanie stérického odpudzovania. Na to, aby bola stérická stabilizácia účinná, adsorbované 

vrstvy musia mať dostatočnú hrúbku a hustotu na prekonanie príťažlivých van der Waalsových 

síl. Konformácia adsorbovaných molekúl sa môže meniť v závislosti od kvality rozpúšťadla, 

hustoty aktívnych povrchových miest alebo koncentrácie organických látok [61]. 

Elektrostérickú stabilizáciu koloidov je možné dosiahnuť pomocou polyelektrolytov, ktoré 

obsahujú aspoň jeden typ ionizovateľných skupín látok (karboxylová, sulfonová skupina). 

Adsorpcia polyelektrolytu je silne ovplyvnená  vlastnosťami pevného povrchu [61,64]. Medzi 

veľkými koloidnými časticami a neadsorbovanými polymérnymi látkami sa vyskytuje 

depletačná interakcia. Depletácia označuje existenciu negatívneho gradientu koncentrácie 

depletantu (napr. polyelektrolytu) v blízkosti povrchov primárnych častíc [61]. Výskumy 

Walza, Langa a Richettiho [65–67] odhalili, že depletačná sila má rovnaký pôvod ako 

štrukturálne sily. Pri úvahe vodných koloidných keramických systémov (ktoré v práci nebudú 

rozoberané) sú uplatňované elektrostatické sily [61]. Prípady prevahy odpudivých 

(repulzívnych) síl a príťažlivých síl ilustruje obr. č. 5.  

 
Obr. č. 5: Schematické znázornenie vzťahu medzi potenciálnou energiou častíc a výslednej štruktúry 

suspenzie [upravené z 61] 
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Zeta potenciál (ζ – potenciál) je miera veľkosti odpudzovania alebo príťažlivosti medzi 

časticami [68]. Meranie zeta potenciálu prináša pohľad na disperzný mechanizmus a slúži 

ku kontrole elektrostatického rozptylu. Jedná sa o potenciál na pohybovom rozhraní, a teda nie 

je celkovým potenciálom povrchu voči kvapalnej fázy [57,68]. Znamienko ζ – potenciálu býva 

opačné než znamienko elektrickej dvojvrstvy. Ak sa častica v kvapaline pohybuje, elektrická 

dvojvrstva sa pohybuje spolu s ňou pozdĺž sklzovej roviny, tj. rozhrania elektrickej dvojvrstvy 

s okolitou kvapalinou. Na povrchu kvapaliny sa uplatňuje povrchový potenciál, na ktorom 

vzniká Sternova vrstva. Ako ilustruje obr. č. 6, na sklzovej rovine sa uplatňuje zeta potenciál 

[69]. Podľa rôznej literatúry nadobúda hodnotu do 0,1 V [57], niektoré výskumy uvádzajú 

hodnotu do 0,05 V [61] alebo 0,02 V [69]. Je značne ovplyvnený prídavkom elektrolytu (aj 

v malých koncentráciach). Elektrická dvojvrstva, ktorá vzniká na povrchu disperzných častíc, 

je dôležitá pre tvorbu a stabilitu lyofóbnych solov [57]. Zeta potenciál závisí na teplote, ktorá 

ovplyvňuje mimo iného napríklad hodnotu adsorpčných koeficientov alebo ustanovenie 

chemickej rovnováhy. Elektricky stabilizované suspenzie nie sú citlivé na teplotu, pretože so 

zmenou teploty nenastávajú výrazné chemické zmeny. Medzi ďalšie faktory patrí tlak, veľkosť 

častíc, pH, koncentrácia tuhej fáze a koncentrácia elektrolytu (nabité ióny sa môžu adsorbovať 

na povrch tuhej fáze) [68,70,71]. Meranie ζ – potenciálu je dôležitým parametrom nielen pri 

keramike, ale aj v odvetviach ako farmácia, medicína, dermatológia, technológia farieb alebo 

vodné inžinierstvo [68]. 

 
Obr. č. 6: Znázornenie častice s elektrickou dvojvrstvou [upravené z 69] 

 

Znázornený Sternov model na obrázku č. 6 zjednocuje model Helmholtzov, ktorý tvrdí, že 

náboj vnútornej vrstvy je úplne kompenzovaný tesne priliehajúcou vrstvou protiiónov a plošná 

hustota náboja vonkajšej vrstvy je rovnaká ako plošná hustota náboja nabitého povrchu; 

a model Gouyov – Chapmanov, ktorý hovorí, že koncentrácia iónov vo vonkajšej vrstve plynule 

klesá so vzdialenosťou od nabitého povrchu a stav vrstvy je daný rovnováhou medzi 

elektrostatickými silami a tepelným pohybom iónov [72,73]. 
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2.1.3 Sedimentácia a stabilita keramických suspenzií 

Homogenizácia, kvalitná disperzia a stabilita častíc v kvapaline sú primárne predpoklady pre 

spracovanie keramiky zo suspenzie. Cieľom týchto procesov je dosiahnutie homogénnej 

suspenzie s vysokým obsahom pevných látok s dobre definovaným reologickým správaním. 

V jednozložkových systémoch stabilita nezávisí len od distribúcie veľkosti častíc, ale aj počtu 

sekundárnych aglomerátov, ktorých počet by mal byť znížený na minimum, pretože spôsobujú 

defekty v slinutej keramike. V prípade, že matrica obsahuje dve alebo viac keramických 

zložiek, môže počas spracovania dôjsť ku koagulácií a segregácií komponentov [74]. Na 

prípravu stabilnej keramickej suspenzie je nevyhnutné použiť dispergačné činidlo. Na povrchu 

bežných keramických práškov (oxid zirkoničitý, oxid hlinitý, oxid kremičitý...) sú prítomné 

hydroxylové skupiny, ktoré činia prášok hydrofilným. Avšak fotovytvrditeľné  živice sú často 

hydrofóbneho charakteru, preto je nevyhnutné pridať spomínané činidlá [75,76]. 

 

Xu a spol. [77] uvádzajú, že v keramických koloidných suspenziách možno pozorovať dva 

hlavné typy sedimentácie – flokuláciu a akumuláciu. Pre flokulované suspenzie je typické, že 

separačné rozhranie medzi sedimentom a kvapalinou usadenou nad sedimentom je ostré. Pri 

akumulácií prebieha sedimentácia pomaly a suspenzia zostáva v supernatante zakalená aj 

týždne. Takéto sedimentačné správanie je typické pre dobre dispergované suspenzie, pričom 

každá častica je usadzovaná ako samostatná jednotka [77]. Tento typ sedimentácie nevedie 

k vzniku ostrého fázového rozhrania medzi sedimentom a disperzným prostredím. 

 

Medzi najjednoduchšie spôsoby merania sedimentácie keramických suspenzií patrí 

umiestnenie suspenzie do odmerného valca a meranie výšky sedimentovaných častíc 

v definovaných časových intervaloch, tak ako ukazuje obr. č. 7. Z nameraných údajov je 

následne zostrojený graf závislosti percentuálneho zastúpenia nesedimentovaných častíc v čase 

[78]. Sun a spol. [79] použil pre meranie sedimentácie nanozirkónové častice 3Y – ZrO2 

(d50 = 50 nm) v komerčných polyméroch ACMO (4–akryloilmorfoín) a PEGDA 

(poly(etylénglykoldiakrylát)). Ako dispergačné činidlo bola použitá kys. olejová, kys. steárová, 

Disperbyk – 111 a silánové činidlo KH560. Disperbyk – 111 vykazoval najvyššiu účinnosť 

stabilizácie, kedy po 20 dňoch pri hmotnostnom plnení 8 obj.% sedimentovali iba 2 % častíc. 

Sedimentačné experimenty boli vykonané rôznymi autormi aj pre korundovú keramiku 

v polymérnej matrici [80,81] alebo neoxidovú keramiku ako je karbid kremíku [82]. Ako však 

uvádza Camargo a spol. [30], nevýhodou týchto meraní je neštandardizovaná dĺžka 

experimentu pre rôzne koncentrácie suspenzie a neštandardizované meracie časové intervaly. 
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Obr. č. 7: Znázornenie základného usporiadania sedimentačného testu [autor] 

 

Pôvodne prevládal predpoklad, že v keramických suspenziách je možné očakávať, že 

sedimentačná krivka reprezentujúca výšku sedimentovaného povrchu ako funkciu času bude 

vykazovať lineárny charakter až do momentu stlačenia častíc. Tento základný predpoklad sa 

nazýva Kynchova teória, ktorá má čisto kinematický základ [82]. Kynch predpokladal, že 

rýchlosť pohybu pevných častíc v suspenzií závisí len od lokálnej koncentrácie a vplyv stien 

nádoby nebol braný do úvahy [83]. Výskumy Tillera [84] a Fitcha [85] svojimi matematickými 

modelmi rozširujú platnosť teórie pre stlačiteľné suspenzie. Avšak pokročilejšie modely 

uvažujú aj orientáciu častíc, obsah plniva alebo sedimentačnú výšku. Pri týchto modeloch tvar 

sedimentačných kriviek nie je jednoznačný [86,87]. V publikovanom texte je možné vidieť, že 

niektoré keramické suspenzie obsahujúce dispergačné činidlo Kynchovu teóriu spĺňajú 

(obr. č. 8), iné zase lineárny priebeh sedimentácie nedosahujú (obr. č. 9). 

 

Li a spol. [75] uskutočnil sedimentačné experimenty na stanovenie stability keramických 

suspenzií. Boli skúmané keramické častice modifikovaného α – Al2O3 (d50 = 400 nm) pridané 

do polyméru HDDA. Prídavok skúmaných dispergačných činidiel (kyselina olejová, kyselina 

steárová a PAA – NH4) znížil aglomeráciu častíc oxidu hlinitého, a tým zabránil sedimentácií 

častíc. Zároveň však výskum [75] uvádza, že rozdiel medzi rôznymi dispergačnými činidlami 

nie je natoľko výrazný, aby bolo možné vierohodne posúdiť, ktorá zo skúmaných látok je 

najúčinnejšia. Z vykonaných testov bola posúdená za najefektívnejšiu kyselina olejová, čo je 

znázornené na obr. č. 8. 
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Obr. č. 8: Graf závislosti percentuálneho podielu nesedimentovaných korundových častíc v čase 

s prídavkom 0,1 hm. % kys. olejovej (čierna krivka); 0,05 % kys. steárovej (červená krivka) 

a 0,05 hm. % PAA – NH4 (modrá krivka) a korundu bez prídavku činidla (fialová krivka) [75] 

 

Zároveň výskum [75] ukazuje, že použitie rôznych činidiel môže mať priamy dopad na 

vytvrdzovanie keramickej suspenzie. Hĺbka vytvrdenia bola pri zvolenej energii osvitu bola 

menšia pre suspenzie s kyselinou olejovou než pre suspenzie obsahujúce kyselinu steárovú. 

Fenomén by mohol byť vysvetlený prítomnosťou nenasýtenej dvojitej väzby v štruktúre 

kyseliny olejovej, ktorá absorbuje svetlo z oblasti približne 400 nm. 

 

Výskum Camarga a spol. [30] reportuje vplyv činidla na sedimentáciu keramických suspenzií 

s použitím 3Y-TZP prášku s objemovým plnením 15%. Najnižšia zaznamenaná hodnota 

sedimentácie za príslušnú časovú jednotku bola pozorovaná pre rozpúšťadlo Disperbyk – 111, 

konkrétne 98 % častíc nesedimentovalo po 30 dňoch, čo ilustruje obr. č. 9. Hodnoty množstva 

sedimentovaných častíc korešpondujú s výskumom Suna a spol. [79]. Zároveň výskum [30] 

prezentuje Disperbyk – 969 ako najmenej vhodné činidlo pre obmedzenie sedimentácie. 

 
Obr. č. 9: Graf závislosti percentuálneho podielu nesedimentovaných častíc na čase pre rôzne typy 

rozpúšťadiel vrátane Disperbyku – 111 (žltá krivka) [30] 
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Činidlo Disperbyk použil vo svojej práci aj Seungjun a spol. [88]. Do vodnej suspenzie 

obsahujúcej 10  hm.% Y5O4F7 (d50 = 1,9 μm) bol pridaný disperzant Disperbyk – 154, ktorý 

pôsobí ako elektrostatický disperzant a Disperbyk – 199, ktorý pôsobí ako elektrostérický 

disperzant. Meraním ξ – potenciálu bolo zistené, že obe dispergačné činidlá zväčšili elektrickú 

dvojvrstvu a hustota náboja na povrchu častíc, ktorá bola dostatočne veľká na to, aby sa častice 

vzájomne odpudzovali. Zároveň priniesol výskum [88] pohľad na rozdielnu šírku distribúcie 

častíc Y5O4F7 pri použití rôznych druhov činidla Disperbyk, čo odôvodňuje ich štruktúrou. 

Elektróstérický dispergačný prostriedok Disperbyk – 199 obsahuje kopolymér s oveľa vyššou 

molekulovou hmotnosťou než elektrostatický Disperbyk – 154. Kopolyméry s vyššou 

molekulovou hmotnosťou znižujú povrchové napätie častíc tým, že sa adsorbujú na povrch viac 

než kopolyméry s nižšou molekulovou hmotnosťou [88,89]. Vplyv Disperbyku na 

sedimentáciu a rozdielnu šírku distribúcie častíc prezentuje obr. č. 10. Ak ξ – potenciál dosahuje 

hodnotu viac ako + 40 mV, keramickú suspenziu je možno považovať za vysoko stabilnú [88]. 

Avšak zeta potenciál suspenzií by mal s pribúdajúcim časom klesať, preto je stabilita suspenzií 

časovo limitovaná [88,90]. 

 
Obr. č. 10: Graf závislosti a) relatívnej sedimentačnej výšky na čase; b) intenzity žiarenia na veľkosti 

častíc pre suspenzie s Disperbykom – 154 a Disperbykom – 199 [88] 

 

Podľa Burgos – Montesovej a spol. [91] je okrem merania výšky sedimentačnej hladiny, 

reologickej charakterizácie a merania zeta potenciálu keramických suspenzií v súčasnosti 

menej častým spôsobom charakterizácie meranie koloidnej stability pomocou tzv. multiple light 

scatteringu [91]. Daná technika analyzuje efekt žiarenia svetelného zdroja cez vzorku, pričom 

odrazené a rozptýlené svetlo umožňuje získať informáciu o aglomeračných procesoch, 

sedimentácií alebo agregácií častíc (koalescencia a flokulácia) [91]. Podľa Burona a spol. [93] 

a Florenceho a spol. [94] sú koloidné systémy a disperzie nestabilné a za stabilné ich možno 

považovať, ak je miera destabilizácie dostatočne nízka v porovnaní s ich očakávanou 

životnosťou. Práve pomocou merania transmitancie a rozptylu svetla je možné merať dva 

hlavné destabilizačné fenomény suspenzií, ktorými sú migrácia častíc (sedimentácia) a rôzne 

druhy agregácie [91,92]. 

 

Na obrázku č. 11 je zobrazený priebeh testu stability z výskumu Burgos – Montesovej [91] 

suspenzií obsahujúcich Al2O3 (d50 = 400 nm) a SiO2 (d50 = 500 nm), kde autori použili prístroj 

Turbiscan, merajúci stabilitu v gravitačnom poli. Na obr. č. 11 je možné pozorovať dve zóny – 
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prvá, ktorá sa nachádza v spodnej časti meracej cely, vykazuje miernu zmenu spätného 

rozptylu. Druhá zóna, nachádzajúca sa v hornej časti meracej cely, vykazuje klesajúci charakter 

v dôsledku vyčírenia sa suspenzie kvôli usadzovaniu. Zo zóny usadzovania (druhá zóna) je 

možné stanoviť kinetické krivky, ktoré sú vyjadrené ako výška sedimentu v čase [91].  

 
Obr. č. 11: Graf závislosti odrazeného žiarenia na pozícií kyvety pre suspenzie obsahujúce 

a) 50 obj. % korundu; b) 40 obj. % zmesi korundu a oxidu kremičitého [91] 

2.3 Problematika optických vlastností a FTIR analýza 

Z hľadiska optickej charakterizácie keramických suspenzií a práškov je pre poznanie formácie 

nových väzieb, identifikácie prítomnosti organických skupín, či posúdenie úspešnosti adsorpcie 

činidiel na povrch prášku dôležitá infračervená spektroskopia.  

 

Pri samotnej 3D tlači je často vyhodnocovaná veličina zvaná hĺbka vytvrdenia, ktorá 

charakterizuje hĺbku, do ktorej je sformovaná 3D sieť jednej vrstvy počas fotopolymerizácie 

[95]. Pri úvahe plnenia fotovytvrditeľnej živice keramikou je nutné brať do úvahy dva aspekty. 

Keramické častice môžu UV lúč zo zdroja jednak odraziť a jednak absorbovať. Tieto faktory 

je nutné brať do úvahy pri nastavovaní dĺžky osvitu suspenzie [96].  

2.3.1 Metodika FTIR analýzy 

Infračervená spektroskopia s Fourierovou transformáciou FTIR (z ang. Fourier transform 

infrared spectroscopy) je technika používaná k identifikácií funkčných skupín v materiály 

pomocou lúčov infračervenej radiácie [97]. Infračervená spektroskopia meria absorbciu 

infračervenej radiácie vytvorenej každou väzbou v molekule. Výsledkom FTIR analýzy býva 

spektrum, ktoré je tradične udávané ako závislosť transmitancie (alebo absorbancie) na vlnočete 

[97,98].  

 

Existujú tri hlavné procesy, pomocou ktorých molekula môže absorbovať radiáciu. Prvým je 

rotačný prechod, pri ktorom dôjde v dôsledku absorpcie radiácie k prechodu na vyššiu hladinu 

rotačnej energie. Druhým procesom je vibračný prechod, ktorý sa objavuje pri absorpcií 

kvantovanej energie, čo vedie k zvýšeniu hladiny vibračnej energie. Tretí proces zahŕňa 

zvýšenie energie elektrónov v molekulách, čo sa nazýva elektrónový prechod. Energia v tomto 

procese je kvantovaná a absorpcia radiácie spôsobuje pohyb molekuly do vyššieho 

energetického stavu [99,100]. Energetické hladiny možno podľa klesajúcej energie zoradiť 

v poradí: elektronické > vibračné > rotačné. Rotačné prechody sa teda vyskytujú pri nižších 

hodnotách energie (resp. vyšších hodnotách vlnovej dĺžky) [100].  
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Obr. č. 12: Znázornenie energetických hladín pri absorpcií radiácie [autor] 

 

Energia infračervenej radiácie je slabšia než radiácie ultrafialovej alebo viditeľného svetla 

[101]. Absorpcia infračervenej radiácie je typická pre molekuly, ktoré majú malý energetický 

rozdiel medzi rotačným a vibračným stavom. Kritérium pre absorpciu infračerveného svetla je 

zmena dipólového momentu v molekule. Dipólový moment je podmienený magnitúdou 

nábojového rozdielu a vzdialenosťou medzi dvomi centrami náboja [100,101].  Pri vibrácií 

molekuly nastáva fluktuácia dipólového momentu, čo spôsobí vznik poľa, ktoré interaguje 

s elektrickým poľom. Ak dôjde k zhode frekvencie žiarenia a prirodzenej vibrácie molekuly, 

nastáva absorpcia a zmena amplitúdy molekulárnej vibrácie [100].  

 

Pri dvojatómovej molekule je možné si predstaviť vibračný pohyb ako periodickú zmenu 

medzijadrovej vzdialenosti medzi atómami. Pri počítaní energie dvojatómovej molekuly je 

možné použiť model harmonického oscilátoru, vychádzajúceho z klasickej fyziky 

[99,100,101]. Avšak kvôli jeho nedostatkom (ignorácia repulzie medzi nabitými časticami, 

možnosť pretrhnutia väzby...) je v súčasnosti pre výpočet energie uvažovaný neharmonický 

oscilátor, ktorý je deviáciou oscilátoru harmonického [102]. Členy, ktoré prispievajú k hodnote 

energie dvojatómovej molekuly sú harmonická oscilácia, anharmonicita, rigidná rotácia, 

centrifugálna vibrácia a rotovibračné páry [101,102]. 

 

Pri úvahe polyatomickej molekuly poskytuje väzba v danej molekule rôzne typy vibrácií 

a rotácií, čo spôsobuje, že atóm nie je stacionárny. Vibračné pohyby môžu byť charakterizované 

ako valenčné a deformačné módy. Dané pohyby sú dobre definované pre dvojatómové 

a trojatómové molekuly. Avšak to nie je prípad  veľkých molekúl, kvôli ich vysokému počtu 

pohybov a interakcií [99,101,103]. Ak nastane kontinuálna zmena v interatomickej 

vzdialenosti pozdĺž osy väzby medzi dvomi atómami, ide o valenčnú vibráciu, ktorá môže byť 

ďalej klasifikovaná ako symetrická a asymetrická. Ak dochádza k zmene uhlu medzi dvomi 

atómami, ide o deformačnú vibráciu. Takáto deformácia podľa vibračného pohybu môže byť 

klasifikovaná ako nožnicová, kyvadlová, vejárovitá a krútivá [99,103]. Prezentované 

skutočnosti vibračných pohybov ilustruje obr. č . 13.  
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Pri symetrických molekulách môže nastať prípad, že vibrácia sa neprejaví vo vygenerovanom 

spektre. Jav nastáva preto, že vibrácia nemusí byť v infračervenom spektre aktívna [98,103].  

 
Obr. č. 13: Znázornenie vibrácií – valenčná symetrická; valenčná asymetrická; deformačná  

nožnicová; deformačná kyvadlová; deformačná vejárovitá; deformačná krútivá (zľava doprava) [autor] 

 

Molekula pozostávajúca z n atómov dosahuje 3 stupne voľnosti v súlade s karteziánskou 

koordinačnou sústavou každého atómu v molekule. V nelineárnej molekule, 3 zo stupňov 

voľnosti sú rotačné, 3 sú translačné stupne voľnosti a zvyšok sú základné vibrácie [100]. 

V lineárnej molekule existujú 3 translačné stupne voľnosti a 2 rotačné stupne voľnosti (kvôli 

linearite molekuly všetky atómy ležia v jednej línií a rotácia okolo osy nie je možná). 

Matematicky je možné vyjadriť počet stupňov voľnosti pre lineárnu molekulu ako 3n – 5; pre 

nelineárnu molekulu existuje 3n – 6 stupňov voľnosti [100,101]. 

 

Infračervenú oblasť je možné rozdeliť do troch regiónov – NIR (z ang. Near infrared 

spectroscopy); MIR (z ang. Middle infrared spectroscopy) a FIR (z ang. Far infrared 

spectroscopy). Prislúchajúce vlnové dĺžky a vlnočty možno vidieť v tabuľke č. 2. 

 

Tabuľka č. 2: Delenie FTIR spektroskopie s prislúchajúcimi vlnovými dĺžkami λ a vlnočetom υ 

Oblasť λ [μm] υ [cm-1] 

NIR 0,8 – 2,5 12 800 – 4000 

MIR 2,5 – 50 4000 – 200 

FIR 50 – 100  200 – 10  

 

2.3.2 FTIR analýza látok obsahujúcich činidlo Disperbyk 

Vo viacerých výsumoch bolo zistené, že mnohé oxidové keramické prášky ako oxid kremičitý, 

oxid zirkoničitý alebo oxid hlinitý obsahujú na svojom povrchu hydroxylovú skupinu, ktorá 

spôsobuje ich hydrofilný charakter [22,103]. Čierna krivka na obrázku č. 14 z výskumu X. Li 

a spol. [22] reprezentuje FTIR spektrum Disperbyku – 103 (ktorého hlavnou rozpúšťacou 

zložkou je metoxypropylacetát), pričom výrazné píky na hodnotách vlnovej dĺžky 1732,1 cm-1 

a 1104,8 cm-1 korešpondujú s vibračnými pásmi C=O a C–O–C. Modrá krivka reprezentuje 

FTIR spektrum zirkónového prášku stabilizovaného trojmolárnym yttriom modifikovaného 

3,5 hm. % Disperbyku – 103. Porovnaním so spektrom čistého prášku (červená krivka), výrazná 

prítomnosť píkov C=O (1728,1 cm-1) a píku C–O–C (1098,1 cm-1) potvrdzuje úspešnú 

adsorpciu Disperbyku – 103 na povrch častíc. 



25 

 

 
Obr. č. 14: FTIR spektrum pre a) nemodifikovaný zirkónový prášok; b) zirkónový prášok 

s naadsorbovaným Disperbykom – 103; c) Disperbyk – 103 [22] 

 

FTIR analýza zirkónovej a korundovej keramiky bola posudzovaná v článku K. Liho a spol. 

[75]. Hodnoty absorbancie oboch typov keramík (z oxidu kremičitého a oxidu zirkoničitého) 

bola blízka nule pri vlnovej dĺžke 350–450 cm-1. Čím výraznejšia je farba keramického prášku, 

tým výraznejšiu dosahuje absorbanciu [104]. Korundová aj zirkónová keramika je biela, preto 

jej absorbancia v uvedenom vlnočete bola takmer nulová. Táto vlastnosť predurčuje tieto dva 

typy keramík na obtiažny vytvrdzovací proces pri 3D tlači. Pri keramike zo ZrO2 taktiež sťažuje 

vytvrdenie aj vysoký index lomu [104,105]. 

 

Sun a spol. [79] vykonal FTIR analýzu samotného zirkónového prášku a následne prášku 

modifikovaného 3 hm. % Disperbykom – 111. Pri použití Disperbyku vymizli –OH skupiny, 

prirodzene sa vyskytujúce na povrchu zirkónového prášku s vlnočetom 1652 cm-1 a 3448 cm-1. 

Zároveň pri vlnočete 1554 cm-1 bola zistená prítomnosť  novej väzby v podobe slabého píku, 

a síce ide o väzbu R–PO4
3−–Zr4+, ktorá potvrdzuje úspešnú adsorpciu Disperbyku na povrch 

prášku. Namerané FTIR spektrum je možné vidieť na obr. č. 15.  

 
Obr. č. 15: Graf závislosti transmitancie na vlnočete pre Disperbyk – 111; zirkónový prášok bez 

činidla a zirkónový prášok modifikovaný 3 hm. % Disperbyku – 111 [79] 
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2.4 Reológia  

Reológia je definovaná ako veda o deformácií a toku hmoty [106]. Ako jeden z prvých sa 

reologickými vlastnosťami kvapalín zaoberal Isaac Newton v publikácií Philosophiae 

Naturalis Principia Mathematica (1687) [107]. Prvýkrát bola nastolená hypotéza spojená so 

šmykovým tokom, a síce, že odpor pochádzajúci z „nedostatku klzkosti“ častí kvapaliny, je 

úmerný rýchlosti, s ktorou sa časti kvapaliny oddeľujú navzájom [106,107]. Pojem „nedostatok 

klzkosti“ bol v súčasnosti nahradený pojmom viskozita, ktorá je synonymom k pojmu vnútorná 

frikcia a meria odpor látky voči toku [106]. Newtonovu predstavu o odpore voči toku ilustruje 

obr. č. 16. Sila pôsobiaca na jednotku plochy, nazvaná napätie (viď rovnica (12)) [108] je 

úmerná rýchlostnému gradientu a konštantou úmernosti je práve viskozita, tak, ako znázorňuje 

rovnica (13) [107]. 

 𝜎 =  lim
𝛿𝐴→0

 
𝛿𝐹

𝛿𝐴
 ; (12) 

 

 σ =  η ·  
𝑈

𝑑
 ; (13) 

 

kde σ = napätie; F = sila pôsobiaca na povrch; A = plocha; η = dynamická viskozita; pomer 

U/d = rýchlostný gradient. Rýchlostný gradient býva nahradzovaný symbolom γ, ktorý sa 

označuje ako šmyková rýchlosť [106].  

 

Obr. č. 16: Schéma dvoch paralelných dosiek s plochou A vyplnených kvapalinou  s pohybom vrchnej 

dosky rýchlosťou U [106] 

Newtonov zákon býva zapisovaný aj vo forme: 

 
𝜏 =  𝜂 ·

𝑑𝑣

𝑑𝑦
 ; 

(14) 

kde τ = vnútorné trenie kvapaliny (šmykové napätie); η = dynamická viskozita a pomer dv/dy 

predstavuje zmenu rýchlosti deformácie v kolmom smere [108]. 

 

Z Newtonovho zákona vyplynulo, že napätie σ v danom bode závisí na orientácií plošného 

prvku, na ktorý pôsobí. Ak je vzaté ako referenčné napätie v bode x, hodnoty napätia, ktoré 

pôsobia na povrch orientovaný v kladnom smere x, y, z; možno napísať tieto tri referenčné 

napätia ako vektory [108,109]: 
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 𝜎(𝑖)̅ =  𝜏𝑥𝑥𝑖̅ +  𝜏𝑦𝑥𝑗̅ +  𝜏𝑧𝑥�̅�;   (15) 

 𝜎(𝑗)̅ =  𝜏𝑥𝑦𝑖̅ +  𝜏𝑦𝑦𝑗̅ +  𝜏𝑧𝑦�̅�; (16) 

 𝜎(�̅�) =  𝜏𝑥𝑧𝑖̅ +  𝜏𝑦𝑧𝑗̅ +  𝜏𝑧𝑧�̅�; (17) 

kde τxx ; τyx a τzx  reprezentujú x,y a z komponentu napäťového pôsobenia na povrch, ktorých 

normála je orientovaná v smere kladnom na x. Vektor napätia 𝜎 teda môže byť vyjadrený 

pomocou deviatich komponent vnútorného trenia: 

 

 
𝜏𝑥𝑥 𝜏𝑥𝑦 𝜏𝑥𝑧
𝜏𝑦𝑥 𝜏𝑦𝑦 𝜏𝑦𝑧
𝜏𝑧𝑥 𝜏𝑧𝑦 𝜏𝑧𝑧

 ; (18) 

pričom každý z deviatich komponentov uvedeného tenzoru závisí na pozícií a čase, takže ak sú 

známe zložky tenzoru, je možné vypočítať napätie pôsobiace na povrch prelínajúci tento bod 

[108]. 

 

2.4.1 Viskozita a šmykové napätie 

Viskozita je veličina, ktorá charakterizuje odolnosť média voči postupnej deformácií pri 

šmykovom namáhaní. Ak je viskozita nezávislá od pôsobiaceho šmykového napätia a času, 

jedná sa o newtonovskou látku. Naopak, ak látka závisí od šmykového napätia a času, ide 

o nenewtonovskú látku. Prevrátená hodnota viskozity sa nazýva fluidita (tekutosť) [110].  

 

Viskozita newtonovského média klesá s rastúcou teplotou [106,110]. Prezentovaný fakt možno 

znázorniť pomocou Arrheniovho vzťahu [106]: 

 

 𝜂 = 𝐴 ∙ 𝑒
𝐵
𝑇  ; (19) 

kde η = dynamická viskozita; A = predexponenciálny faktor; T = termodynamická teplota; 

B = konštanta kvapaliny. Pri viskozimetrií môže aj samotný akt šmykového namáhania látky 

zmeniť teplotu natoľko, že zníži viskozitu skúmanej látky. Viskozita newtonovských kvapalín 

rastie exponenciálne so stúpajúcim tlakom. Po ukončení aplikácie šmykového namáhania 

viskozita okamžite klesá na nulu [106]. 

 

Nenewtonovské kvapaliny je možné rozdeliť na tri systémy. Prvý, pri ktorom v jednoduchom 

jednosmernom šmyku sú látky charakterizované tým, že aktuálna hodnota šmykovej rýchlosti 

v istom bode kvapaliny je určená odpovedajúcou hodnotou šmykového napätia. Takéto 

systémy sú známe ako časovo nezávislé (čisto viskózne, neelastické) systémy. V takomto 

systéme možno rozlíšiť tri druhy správania – pseudoplastické (so šmykovým zriedením); 

visko – plastické (s alebo bez šmykového zriedenia) a dilatantné (so šmykovým zhustením) 

[111]. Pre časovo nezávislé systémy, medzi ktoré patria aj keramické suspenzie [112,113], je 

vhodné pre výpočet dynamickej viskozity použiť modely od Roscoa (vysoká koncentrácia 

keramiky) Krieger – Doughertyho model (od nízkej po vysokú koncentráciu keramiky), alebo 

Brouwersov model (pre sférické častice keramiky s monomodálnou distribúciou častíc) [113]. 

Závislosti šmykového napätia na šmykovej rýchlosti pre časovo nezávislé systémy možno 

vidieť na obrázku č. 17.  



28 

 

 
Obr. č. 17: Graf závislosti šmykového napätia na šmykovej rýchlosti pre časovo nezávislé 

nenewtonovské kvapaliny + newtonovskú kvapalinu [autor] 

 

Druhým systémom sú látky, ktorých vzťah medzi napätím σ a vnútorným trením kvapaliny τ 

závisí na dĺžke trvania šmykového namáhania a kinematickej histórií. Tieto látky sú známe ako 

časovo závislé. Materiály, ktorých dynamická viskozita s časom klesá pri konštantnej šmykovej 

rýchlosti sa nazývajú tixotropné (napr. pasty, parafín, gély). Naopak, látky, ktorých dynamická 

viskozita s časom rastie (pri konštantnej šmykovej rýchlosti) sa nazývajú reopexné (napr. 

suspenzie obsahujúce íly a hliny alebo magnéziové mlieko). Posledným typom systému sú 

látky, ktoré vykazujú zmes chovania viskóznej kvapaliny a elastickej pevnej látky (napríklad 

čiastočné elastické zotavenie, kríp...) a nazývajú sa viskoelastické látky [106,111].  

 

2.4.2 Reológia keramických suspenzií obsahujúcich činidlo Disperbyk 

X. Li a spol. [22] použili pre výskum reologického chovania suspenzie oxid zirkoničitý 

stabilizovaný trojmolárnym yttriom (d50 = 630 nm)  a dispegačné činidlo Disperbyk – 103. Bola 

zisťovaná ideálna koncentrácia prídavku dispergačného činidla v intervale od 2,5 do 4,0 hm. % 

Disperbyku – 103. Hmotnostný prídavok 3,5 % viedol k najnižšej hodnote dynamickej 

viskozity (4,9 Pa·s pri šmykovej rýchlosti 30 s-1). Tokové krivky a vplyv koncentrácie 

dispergačného činidla na viskozitu reprezentuje obr. č. 18. 
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Obr. č. 18: Graf a) závislosti dynamickej viskozity na šmykovej rýchlosti; b) viskozity na 

koncentrácií dispergačného činidla [22] 

 

Sokolov a spol. [114] testovali vhodnosť činidiel Disperbyk – 969 a Disperbyk – 996 

na reológiu suspenzií obsahujúcich 20 obj. % 3Y – ZrO2 (d50 = 1 μm). Činidlo Disperbyk – 996 

bolo vyhodnotené ako nevhodné pre stereolitografickú tlač kvôli jeho vysokým hodnotám 

viskozity až 6 Pa·s pri šmykovej rýchlosti 10 s-1. Disperbyk – 969 bol vyhodnotený ako vhodné 

dispergačné činidlo, ktoré závisí od koncentrácie použitej v suspenzií. Pri použití 4 hm. % 

Disperbyku – 969 klesla viskozita z 2 Pa·s pri šmykovej rýchlosti 10 s-1 až na 0,3 Pa·s 

pri šmykovej rýchlosti 100 s-1. Rovnako Sokolov a spol. [114] uvádzajú, že ďalší prídavok 

činidla už neviedol k zníženiu viskozity. Reprezentované skutočnosti možno vidieť 

na obr. č. 19. Pri vytvorených suspenziách dochádza pri prekročení určitej šmykovej rýchlosti 

k tvorbe zhlukov vplyvom hydrodynamických síl. Pri prekročení týchto síl dominuje šmyková 

sila nad Brownovým pohybom [114]. Na spätné prekonanie týchto síl je potrebné vyvinúť 

určitú silu, preto pri reometrických meraniach pri znižovaní šmykovej rýchlosti vykazuje 

viskozita suspenzie odchýlku. Takéto zistenia podporuje aj výskum Goswamiho a spol. [2], 

ktorý skúmal korundové suspenzie (d50 = 500 nm) s polymérnou matricou HDDA. 

 

 
Obr. č. 19: Graf závislosti dynamickej viskozity na šmykovej rýchlosti a) s použitím 1 hm. % rôznych 

činidiel; b) s použitím 2, 3 a 4 hm. % Disperbyku – 969 [114] 
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Vplyv hmotnostnej koncentrácie na reologické správanie keramických suspenzií potvrdzuje aj 

výskum Camargo a spol. [30]. Pri použití Disperbyku – 111 v keramickej suspenzií obsahujúcej 

40 obj. % prášku 3Y – TZP sa pri použití vyššej koncentrácie činidla (3 hm. %) znížilo šmykové 

napätie (resp. viskozita) v závislosti na šmykovej rýchlosti viac, než pri použití 2 hm. % činidla 

tak, ako ukazuje obr. č. 20. Pri použití 3 hm. % činidla hodnota viskozity činila 2,3 Pa·s pri 

šmykovej rýchlosti 10 s-1. Na výskume Camarga [30] je možné vidieť fenomén typický pre 

nenewtonovské kvapaliny (medzi ktoré sa radia aj keramické suspenzie s polymérnou 

matricou) – tzv. šmykové zriedenie, kedy so zvyšujúcou sa šmykovou rýchlosťou klesá 

viskozita systému [14,115]. Šmykové zriedenie je možné pozorovať aj vo vyššie spomínaných 

výskumoch zirkónových keramických suspenzií X. Li [22] a Sokolova [114]. Šmykové 

zriedenie je možné pozorovať u všetkých komerčne skúmaných typoch keramiky vhodnej pre 

3D tlač – napríklad korundovej [2,81] alebo neoxidovej [104,117]. Zároveň výskum Ozóga 

a spol. [117] potvrdzuje úspešnosť činidla Disperbyk ako vhodného kandidáta pre vysoké 

objemové plnenie keramikou suspenzií vhodných pre 3D tlač – a síce boli vykonané 

experimenty s plnením až 60 obj. % nitridom hlinitým v polyméry HDDA 

s Disperbykom – 9010, ktoré spĺňali reologické parametre tlače. Avšak suspenzie obsahujúce 

55 a viac obj. % keramiky nie sú dostatočne tekuté a tvoria nehomogénnu pastu. Zároveň [117] 

poukázal na to, že fenomén šmykového zriedenia sa pre suspenzie plnené viac než 50 obj. % 

prášku neobjavoval. 

 

 
Obr. č. 20: Graf závislosti a) viskozity na šmykovej rýchlosti; b) šmykového napätia na šmykovej 

rýchlosti pre suspenzie obsahujúce 2 hm. % a 3 hm. % Disperbyku – 111 [30] 

 

Činidlo Disperbyk – 111 bolo použité aj vo výskume Suna a spol. [79], ktorý zistil, že pri 

činidlách KH560 a kyseline olejovej sú vykazované najlepšie reologické vlastnosti pri použití 

3 hm. % činidla. Pri použití rôznych objemových koncentrácií keramického plniva bol zistený 

signifikantný skok vo viskozite so zvyšujúcim sa obsahom plniva. Pri použití 40 obj. % činila 

dynamická viskozita 930 mPa·s, pri 45 obj. % išlo o hodnotu až 4450 mPa·s (obe pri šmykovej 

rýchlosti 20 s-1). Za maximálnu objemovú koncentráciu prášku bola stanovená hodnota 

42 obj. % (s viskozitou 1680 mPa·s pri šmykovej rýchlosti 20 s-1). Efekt rastu viskozity 

v závislosti na objemovom plnení znázorňuje obr. č. 21. Disperbyk – 111 bol použitý aj vo 

výskume Hsinga a spol. [118], ktorý na základe reometrických meraní posúdil, že ideálna 

koncentrácia Disperbyku – 111 je 4,5 hm. % pri meraní korundového prášku (α – Al2O3; 

d50 = 180 nm) s plnením 40 obj. %.  
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Obecne je možno tvrdiť, že výsledky ideálnej koncentrácie vzhľadom na reologickú 

charakterizáciu vzoriek pre rôzne druhy Disperbyku sú v rôznych výskumoch nejednotné až do 

odchýlky jednotiek hmotnostných percent v závislosti od skúmanej sústavy prášok – matrica – 

činidlo [4,14,22,79,114,118]. 

 

 
Obr. č. 21: Graf závislosti dynamickej viskozity na objemovom plnení ZrO2 za použitia činidla 

Disperbyk – 111 [79] 
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3. EXPERIMENTÁLNA ČASŤ 

3.1 Použité chemikálie 

• acetón HPLC kvality filtrovaný cez 0,2 μm membránu (BDH Chemicals) 

• dispergačné činidlo Disperbyk – 103 (BYK – Chemie GmbH) 

• dispergačné činidlo Disperbyk – 111 (BYK – Chemie GmbH) 

• epoxidová živica pre výrobu tabliet Aka – Cure Slow (Akasel) 

• transparentná akrylátová živica AnyCubic (Hongkong Anycubic Technology CO.) 

• zirkónový prášok CY3Z – RS s d50 = 300 nm (ZirPro) 

 

3.2 Použité prístroje 

• brúsne zariadenie Tegramin–25 (Struers) 

• digitálne váhy XSE105 (Mettler Toledo) 

• disperzný analyzátor LUMiSizer (LUM) 

• dovytvrdzovacie zariadenie Original Prusa CW1 (Prusa Research a.s.) 

• elektrónový mikroskop JSM – 7600F (JEOL) 

• FTIR spektrometer Nicolet iS20 (ThermoFisher) 

• koloidný analyzátor Zetasizer Nano (Malvern Panalytical Ltd.) 

• planetárny odstredivý mixér Thinky ARE – 250 (Donau Lab Prague) 

• plynný sorpčný analyzátor NOVA 2200e (Quantachrome Instruments) 

• prístroj Dataphysics OCA20 Instrument (DataPhysics Instruments GmbH) 

• reometer Discovery HR–2 (TA Instruments) 

• stereolitografická tlačiareň Original Prusa SL1 (Prusa Research a.s.) 

• tvrdomer LM 248AT 1 (Leco Instrumente) 

• vysokoteplotné zariadenie HT 1780 C (CLASIC CZ s.r.o.) 

 

3.3 Príprava vzoriek 

Do premiešavacej misky bola naliata transparetná komerčná akrylátová živica AnyCubic a bolo 

pridaných ~20 g zirkónových guličiek (d = 5 mm). Následne bolo pomocou injekčnej striekačky 

pridané požadované množstvo činidla Disperbyk. Zmes bola premiešaná na odstredivom 

mixéry Thinky – ARE 250 po dobu 5 minút pri rýchlosti 1400 otáčkach za minútu. Po 

premiešaní bola pridaná tretina požadovanej hmotnosti zirkónového prášku CY3Z – RS 

(d50 = 300 nm) a zmes bola premiešaná na centrifugálnom mixéry po dobu 5 minút rýchlosťou 

1400 otáčok za minútu. Analogicky bol postup s pridaním prášku zopakovaný dvakrát, až do 

dosiahnutia požadovaného hmotnostného plnenia. V prípade, že sa v suspenzií po premiešaní 

vyskytovali aglomeráty, boli mechanicky rozdrobené sklenou tyčinkou a suspenzia bola opäť 

premiešaná pri rovnakej rýchlosti a čase. Príslušné hmotnosti použitých látok v pripravených 

suspenziách je možné vidieť v tabuľke č. 3. V tabuľke č. 4 je možné vidieť podiel použitých 

látok pre prípravu suspenzií použitých na reologické merania za účelom tvorby ideálneho 

reologického modelu. 
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Tabuľka č. 3: Pracovné označenia suspenzií a hmotnostné percentá látok použitých na ich prípravu 

Označenie 

Suspenzie 

Prášok Obj. % 

prášku 

Činidlo Hm. % činidla 

(na hmotnosť 

prášku) 

Hm. % 

živice 

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 

A111(9) CY3Z – RS  30 Disperbyk - 111 9 22,3 

A111(10) CY3Z – RS  30 Disperbyk - 111 10 23,0 

A111(11) CY3Z – RS  30 Disperbyk - 111 11 23,7 

A111(12) CY3Z – RS  30 Disperbyk - 111 12 24,4 

 

Tabuľka č. 4: Pracovné označenia suspenzií a hmotnostné percentá látok použitých na ich prípravu 

pre tvorbu reologických modelov 

Označenie 

Suspenzie 

Prášok Obj. % 

prášku 

Činidlo Hm. % činidla (na 

hmotnosť prášku) 

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 

 

Poznámka: V celej práci uvádzané hmotnostné percentá činidla Disperbyk sú vždy vztiahnuté 

na hmotnosť prášku, nie celej suspenzie (tak, ako prezentuje tabuľka č. 3 a tabuľka č. 4). 

 

3.4 Analýza prášku 

3.4.1 SEM snímky 

Mechanicky rozdrobené vzorky A103(10) a A111(10)  boli umiestnené do držiaka 

elektrónového mikroskopu JSM – 7600F (JEOL)  a v samotnom prístroji bol vytvorený veľmi 

nízky tlak, blízky hodnote tlaku vákua. Boli nastavené parametre merania (priblíženie – 

premenná hodnota; pracovná vzdialenosť (z ang. working distance) 5 mm; napätie 5 kV). Bolo 
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vytvorených viacero fotografií na rôznych pozíciách. Údaje boli vyhodnotené priamo 

v softvéry elektrónového mikroskopu a v programe Image J bola podľa normy [119] zmeraná 

veľkosť častíc prášku. 

3.4.2 BET izoterma 

Pred samotným meraním bol meraný prášok sušený po dobu 2 hodín v sušiarni pri teplote 

105 ⁰C. S presnosťou na 4 desatinné miesta bol navážený prášok CY3Z – RS (d50 = 300 nm) 

a bolo vykonané odplynenie. Po odplynení bola meracia cela so vzorkou umiestnená do 

meracieho portu a bol pripojený merací plyn – dusík. Do komory bolo dávkované počítačovo 

riadené množstvo plynu, bol meraný tlak v cele – týmto spôsobom boli namerané všetky body 

izotermy. 

3.5 Sedimentačný test 

Do odmerného valca s objemom 25 ml bola naliata príslušná suspenzia s objemom 20 ml. 

V časoch t = 0; 0,25; 0,5; 1; 2; 4; 8; 24; 48; 72; 96; 120; 240 a 288 h bola odčítaná výška 

sedimentačnej hladiny pre suspenzie obsahujúce 8, 10 a 12 hm. % oboch typov Disperbyku. 

Dáta boli spracované v softvéry Microsoft Excel. 

3.6 Analýza stability 

Na prístroji Lumisizer (LUM) boli nastavené základné parametre merania: teplota (20 ⁰C 

a 35 ⁰C); rýchlosť odstreďovania; časová dĺžka odstreďovania a použitý typ kyviet (PA 134 

XY). Bola vykonaná temperácia na danú teplotu. Do polyamidových kyviet bola pomocou 1 ml 

injekčnej striekačky nadávkovaná po bokoch kyvety meraná suspenzia (viď Tabuľka č. 3) 

po vyznačený meniskus tak, aby suspenzia v žiadnom bode nezasahovala do optickej dráhy 

vzduchu. Kyvety boli umiestnené do prístroja a bolo spustené meranie. Namerané dáta boli 

vyhodnotené v softvéroch SeptView a Microsoft Excel. 

3.7 Meranie distribúcie častíc 

V softvéry Zetasizer Software boli pred samotným meraním nastavené parametre merania: 

teplota merania (20 ⁰C); rozpúšťadlo (acetón); index lomu zirkónového prášku; počet meraní 

(4 merania, každé pozostávalo z 12 skenov, pričom jeden sken trval 10 sekúnd). Do vialky bolo 

naliatych 7 ml acetónu, bola pridaná jedna kvapka suspenzie (viď Tabuľka č. 3) a vytvorená 

zmes bola premiešavaná po dobu 30 minút na magnetickej miešačke CIMAREC i 

(ThermoFisher) pri 150 otáčkach za minútu. Následne bolo do sklenenej kyvety (typ PCS1115) 

pomocou plastovej pipety odobrané požadované množstvo suspenzie a kyveta bola umiestnená 

do prístroja Zetasizer Nano (Malvern Pananalytical Ltd.). Bolo spustené meranie v priebehu 

ktorého bol kontrolovaný priebeh korelačnej funkcie. Ak korelačná funkcia nedosahovala 

typický esovitý tvar, meranie bolo pozastavené a analýza bola vykonaná odznova 

s pozmeneným nastavením. Na vyhodnotenie dát boli použité softvéry Zetasizer Software 

a Microsoft Excel. 

3.8 FTIR analýza 

Na FTIR spektrometri Nicolet iS20 (ThermoFisher) boli nastavené základné parametre merania 

(počet skenov 128 s rozlíšením 4) a bol vykonaný sken pozadia (vzduch). Na diamant 

umiestnený na prístroji bola pomocou plastovej pipety nakvapkaná kvapka suspenzie (viď 

Tabuľka č. 3) a bolo zahájené meranie. Namerané dáta boli spracované v programe OMNIC. 
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3.9 Reologická charakterizácia vzoriek 

Na reometer Discovery HR–2 (TA Instruments) bola nasadená geometria spočívajúca 

z kocentrických valcov (Peltier Stainless steel – 989938). Geometria bola zavedená do 

elektrickej siete a bol zapnutý prívod vody. V softvéri TRIOS  boli nastavené príslušné 

parametre merania – geometria (súosé valce), teplota (20 ⁰C a 35 ⁰C), rozsah šmykovej rýchlosti 

(od 0,01 s-1 do 50 s-1; a následne pre posúdenie hysterézie systému bola zvyšovaná šmyková 

rýchlosť od 50 s-1 do 0,01 s-1 po uplynutí 5 minútovej časovej pauzy) a podmienky merania 

jedného bodu (čas merania pri jednej šmykovej rýchlosti bol 20 s, a ak hodnoty viskozity 

namerané v troch za sebou idúcich meraniach náležali do odchýlky 5 %, meranie bolo 

vyhodnotené za úspešné a započalo meranie ďalšieho bodu). Bola vykonaná kalibrácia 

zotrvačnosti, frikcie a rotačného mapovania pre valec. Následne bola do vonkajšieho valca 

naliata suspenzia (viď Tabuľka č. 4), bola vykonaná temperácia na požadovanú teplotu a bolo 

spustené meranie. Namerané údaje boli vyhodnotené v softvéroch TRIOS, Microsoft Excel 

a Origin 2022b. 

3.10 3D spracovanie a mechanika telies 

3.10.1 Stereolitografická tlač 

V programe AutoCAD bol vytvorený 3D objekt šesťstenu s rozmermi (16 × 16 × 5) mm. Pred 

zahájením samotnej tlače bola suspenzia premiešaná na planetárnom mixéry Thinky – ARE 

250 po dobu 5 minút pri rýchlosti 1400 otáčok za minútu. Na stereolitografickej tlačiarni 

Original Prusa SL1 boli nastavené parametre tlače (osvit prvej vrstvy 120 s; osvit každej ďalšej 

vrstvy 7 s; hrúbka jednej vrstvy 0,025 mm). Po úspešnom vytlačení testovacích objektov boli 

telesá opláchnuté v izopropanole pre odstránenie zvyšnej nevytvrdenej akrylátovej živice 

a dovytvrdené v zariadení Original Prusa CW1 po dobu 2 minút.   

3.10.2 Vysokoteplotné spracovanie 

V superkantalovej peci boli stereolitograficky vytlačené a dovytvrdené vzorky podrobené 

najskôr debindingu (odstráneniu spojiva). Na začiatku spekacieho režimu prebiehal ohrev 

rýchlosťou 1 ⁰C·min-1 až do teploty 200 ⁰C. Daná teplota bola udržovaná po dobu jednej hodiny. 

Následne rýchlosťou 0,5 ⁰C·min-1 prebiehalo zahrievanie na teplotu 350 ⁰C, ktorej výdrž bola 

nastavená na dobu 180 minút. Následne rýchlosťou 0,5 ⁰C·min-1 prebehlo zahriatie na 450 ⁰C, 

pričom táto teplota bola udržiavaná po dobu jednej hodiny. Po uplynutí limitu boli vzorky 

chladené rýchlosťou 3 ⁰C·min-1 až do teploty 150 ⁰C.  

 

Po odstránení spojiva prebehlo samotné sintrovanie vzoriek. Vzorky boli v superkantalovej 

peci zahrievané rýchlosťou 3 ⁰C·min-1 až do teploty 350 ⁰C, kde bola následne rýchlosť ohrevu 

spomalená na 1 ⁰C·min-1 až do teploty  500 ⁰C. Následne bola rýchlosť ohrevu zmenená na 

3 ⁰C·min-1 až do teploty 1500 ⁰C. Na danej teplote bola stanovená výdrž 120 minút. Po uplynutí 

doby prebehlo chladenie rýchlosťou 3 ⁰C·min-1 až do teploty 700 ⁰C. Od tejto teploty boli 

vzorky chladené pozvoľne. 

3.10.3 Meranie hustoty 

Meranie hustoty Archimedovou metódou prebiehalo podľa normy [120]. Pred samotným 

meraním hustoty boli vytlačené objekty sušené pod UV lampou po dobu dvoch hodín. Vzorky 

boli odvážené na digitálnych váhach XSE105 (Mettler Toledo) a boli umiestnené do zrezanej 
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kadičky. Celá sústava bola umiestnená do exsikátoru, v ktorom vznikalo vákuum po dobu 

30 minút. Následne bola pripustená destilovaná voda tak, aby jej vrchná hladina siahala aspoň 

1 cm nad vzorky. Takto vytvorená sústava bola ponechaná 30 minút vo vákuu. Po uplynutí 

30 minút bol zavedený prívod vzduchu pomalým uberaním vákua a vzorky boli ponechané 

ďalších 30 minút v exsikátore. Bola zvážená hmotnosť vzoriek vo vode a po povrchovom 

osušení vlhkosti. Relatívna hustota telies bola dopočítaná podľa vzťahu: 

 

 𝜌𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡í𝑣𝑛𝑎 = 
𝑚1

(𝑚3 − 𝑚2)
 ∙  
𝜌𝐻2𝑂

𝜌𝑡𝑒𝑜𝑟.
 ; (20) 

 

kde m1 je hmotnosť vzorky po dvojhodinovom sušení; m2 je hmotnosť vzorky váženej vo vode; 

m3 je hmotnosť povrchovo osušenej vzorky s vodou v póroch; 𝜌𝐻2𝑂 je hustota vody; ρtoer.. značí 

teoretickú hustotu (pre CY3Z – RS (d50 = 300 nm) je ρtoer. = 6,05 kg·m-3). Hustota vody, 

figurujúca vo vzťahu (20), je podľa normy dopočítaná ako: 

 

 
𝜌𝐻2𝑂 = 

(0,9970 − 0,9984)

5 ∙ (𝑇𝐻2𝑂 − 20)
+ 0,9984 ; (21) 

kde 𝑇𝐻2𝑂 je termodynamická teplota vody. 

 

3.10.4 Meranie tvrdosti podľa Vickersa 

Zo vzorky A103(10) boli vybrané dve slinuté telesá a zatavené epoxidovou živicou do formy 

tablety tak, že jedna vzorka bola umiestnená do tablety prvou vytlačenou vrstvou (spodná 

strana) a druhá vzorka poslednou vytlačenou vrstvou (vrchná strana). Obe vzorky boli po dobu 

60 minút brúsené na prístroji Tegramin – 25 brúsnym papierom s hrúbkou 60 μm a následne 

leštené po dobu 30 minút brúsnym papierom s hrúbkou 20 μm a po dobu 30 minút brúsnym 

papierom  s hrúbkou 9 μm. Analogicky bolo postupované pre vzorku A111(10). 

 

Na tvrdomeri LM 248AT 1 (Leco Instrumente) bola vykonaná vniková skúška pre získanie 

hodnôt Vickersovej tvrdosti skúšobných telies podľa normy ČSN ISO 14705 [121]. Boli 

nastavené základné parametre merania (hodnota použitého zaťaženia 1 kg; doba skúšobného 

zaťaženia 10 s; geometria použitého indentoru – tetragonálna pyramída so šírkou strany 38 μm 

a výškou strany 38 μm; vzdialenosť medzi jednotlivými vrypmi – 2 mm). Po vykonaní piatich 

meraní pre jednu vzorku bola aritmetickým priemerom vytvorená finálna hodnota Vickersovej 

tvrdosti s príslušnou smerodatnou odchýlkou. 

3.10.5 SEM analýza vzoriek 

Mechanicky rozdrobené vzorky A103(10) a A111(10)  boli umiestnené do držiaka 

elektrónového mikroskopu JSM – 7600F (JEOL)  a v samotnom prístroji bol vytvorený veľmi 

nízky tlak, blízky hodnote tlaku vákua. Boli nastavené parametre merania (priblíženie – 

premenná hodnota; pracovná vzdialenosť (z ang. working distance) 5 mm; napätie 5 kV). Bolo 

vytvorených viacero fotografií na rôznych pozíciách pre obe vzorky a bol vykonaný tzv. 

maping. Údaje boli vyhodnotené priamo v softvéry elektrónového mikroskopu a v programe 

Image J bola podľa normy [119] zmeraná veľkosť častíc. 
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3.10.6 Meranie zmáčavého uhlu  

Kontaktný uhol bol meraný na prístroji Dataphysics OCA20 Instrument (DataPhysics 

Instruments GmbH). Proces je založený na vizuálnom pozorovaní okamžite po kontakte kvapky 

(pričom bol použitý Disperbyk – 103; Disperbyk – 111 a destilovaná voda ako referencia) 

s povrchom plne slinutej keramiky. Na vyhodnotenie bol použitý softvér SCA 20. 
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4. VÝSLEDKY A DISKUSIA 

4.1 Charakterizácia zirkónového prášku 

V rámci charakterizácie partikulárneho zirkónového prášku CY3Z – RS od firmy ZirPro bola 

vykonaná SEM analýza za účelom overenia veľkosti a tvaru častíc. Zo 150 náhodne 

premeraných častíc na 7 SEM snímkach pomocou programu Image J bola stredná hodnota 

veľkosti častíc vyhodnotená ako d50 = (283 ± 59) nm, čo potvrdzuje informáciu uvedenú 

v technickom liste [122], že stredná veľkosť d50 = 300 nm . Snímku zirkónového prášku je 

možné vidieť na obr. č. 22. 

 

 
Obr. č. 22:  SEM snímka zirkónového prášku CY3Z – RS od firmy ZirPro 

 

Pre zirkónový prášok bola vykonaná aj BET izoterma pre zistenie merného povrchu častíc. 

V rámci dvoch meraní vyšiel merný povrch S = (6,41 ± 0,01) m2·g-1.  

 

4.2 Stabilita a sedimentácia suspenzií 

Kinetická stabilita pripravených suspenzií (zloženie viď Tabuľka 3) bola študovaná pomocou 

sedimentačného testu v gravitačnom poli (ako je možné dohľadať vo výskumoch keramických 

suspenzií [30,75,79]) a následne pomocou analytickej odstredivky LUMiSizer, pomocou ktorej 

je možné predikovať dlhodobú stabilitu suspenzií za využitia definovaného odstredivého poľa. 

4.2.1 Sedimentačný test  

Pre zistenie priebehu sedimentácie v čase boli pripravené suspenzie okamžite po premiešaní 

naliate do odmerného valca s výškou H a v definovaných časoch bola odčítaná výška 

sedimentovaných častíc h, tak, ako reprezentuje obrázok č. 7. Test bol vykonaný na základe 

vizuálneho pozorovania sedimentačného rozhrania, a teda išlo o odčítanie hladiny zo 

subjektívneho pohľadu pozorovateľa pre suspenzie s ťažko pozorovateľným sedimentačným 

rozhraním.  
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V tabuľke č. 5 je možné vidieť percentuálny podiel sedimentovaných častíc v závislosti od 

množstva použitého činidla Disperbyk. Pre reprezentáciu boli zvolené časy 8 hodín 

(predikovaná doba tlače komplexných objektov na SLA tlačiarni) a 288 hodín (maximálny 

meraný čas úrovne sedimentácie). Po ukončení sedimentačného testu po 12 dňoch boli 

suspenzie ešte opticky skontrolované po 20 dňoch a nebola zaznamenaná žiadna viditeľná 

zmena v úrovni sedimentačného rozhrania. Sedimentácia nevykazovala lineárny priebeh.  

 

Tabuľka č. 5: Percentuálny podiel sedimentovaných častíc pri rôznych množstvách použitého činidla 

Disperbyk – 103 a Disperbyk - 111 

t [h] Disperbyk – 103 Disperbyk – 111 

 8 hm. % 10 hm. % 12 hm. % 8 hm. % 10 hm. % 12 hm. % 

8 0,5 0,25 0,25 0 0 0 

288 4,25 4,0 4,75 2,5 2,5 2,75 

 

Viaceré výskumy [30,79] dosiahli pri použití dispergačného činidla Disperbyk – 111 

sedimentáciu na úrovni ~2 % po zhruba 30 dňoch. V prezentovanej práci dosahuje úroveň 

sedimentovaných častíc 2,5 % až 2,75 % bez výrazných náznakov korelácie v závislosti od 

použitého množstva činidla Disperbyk – 111. V porovnaní s výskumami [30,79] sa jedná 

o vyššie hodnoty, avšak oba výskumy použili nižšie hmotnostné plnenie keramikou (Camargo 

[30] 35 hm. %; Sun [79] 8 hm. %), zatiaľ čo v tejto práci plnenie zodpovedá 70 hm. %. Tu 

môžu nastávať odchýlky v nameraných výsledkoch v porovnaní s výskumami a dôvod zvýšenej 

miery sedimentácie – pri nižších percentách keramického prášku nedochádza k tak výraznej 

interakcií častíc a prevláda proces flokulácie [77], zatiaľ čo pri vysokoplnených suspenziách 

prezentovaných v práci môže prevládať akumulácia. Sedimentačné testy pre Disperbyk – 103 

neboli v dostupnej literatúre publikované. 

 

Komparáciou dosiahnutých výsledkov s výsledkami K. Liho a spol. [75] možno konštatovať, 

že Disperbyk – 103 aj Disperbyk – 111  sú účinnejšími dispergačnými činidlami než kyselina 

olejová a kyselina steárová, kde suspenzie s oboma činidlami po 250 hodinách vykazovali 

sedimentáciu na úrovni ~13,5 %; zatiaľ čo pri použitom Disperbyku – 103 sa percento 

sedimentovaných častíc po 240 hodinách pohybovalo na úrovni 4,0 – 4,75% a pri 

Disperbyku – 111 bola sedimentácia ešte menej výrazná. Stabilita Disperbyku – 103 je 

pravdepodobne spôsobená prítomnosťou fosfátovej skupiny (dokázanými FTIR analýzou 

v sekcií 4.3), ktorá sa môže viazať s časticami oxidu zirkoničitého [75,79], zatiaľ čo druhý 

koniec polymérneho reťazca má afinitu k nevodnému prostrediu. 

 

4.2.2 Stabilita suspenzií 

V rámci merania stability na prístroji Lumisizer boli pre zistenie stability posudzované tri 

základné parametre – vplyv rýchlosti odstreďovania na priebeh sedimentácie a výslednú 

stabilitu, vplyv teploty a indexy nestability meraných suspenzií. Meranie bolo vykonané pre 

predikciu dlhodobého správania zirkónových suspenzií obsahujúcich činidlo Disperbyk 

a odhad stability pripravených keramických suspenzií, tak ako uvádzajú Buron a spol. [93] 
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a Florence a spol. [94]. Rovnako bola analýza vykonaná pre zistenie možného použitia ako 

komplementárna analýza k tradičným reologickým meraniam suspenzií. 

 

Rýchlosť odstreďovania bola zvolená na hodnotu 2000 ot.·min-1  a 3000 ot.·min-1. Na obr. č. 23  

bola ako reprezentatívna ukážka typického priebehu merania stability zvolená suspenzia 

A103(10).  Na obr. č. 23 je možné vidieť graf závislosti transmitancie na pozícií kyvety. Je 

možné pozorovať viacero častí:  I. zóna reflektuje optické prostredie, ktoré predstavuje vzduch; 

II. zóna predstavuje zónu usadzovania, z ktorej je možné dopočítať kinetiku sedimentácie 

[91,93]; III. zóna reprezentuje sediment a IV. zóna reprezentuje dno kyvety. Na obr. č. 24 je 

možné vidieť aj V. zónu, ktorá predstavuje olejovitú fázu nad sedimentom, v tomto konkrétnom 

prípade ide o odstredenú zmes živice a činidla Disperbyk od zirkónových častíc. Pre všetky 

skúmané suspenzie s oboma typmi Disperbyku rýchlosť 2000 ot.·min-1 nebola dostatočná na to, 

aby sa v priebehu času oddelilo dispergačné prostredie od častíc, zatiaľ čo pri rýchlosti 

odstreďovania 3000 ot.·min-1 suspenzia vykazovala oddelenie fází. Tvar sedimentačných 

kriviek odpovedá výskumu keramických suspenzií autorky Burgos – Montesovej [91] na 

prístroji Turbiscan.  

 
Obr. č. 23: Graf závislosti transmitancie na pozícií kyvety pre vzorku A103(10) ukazujúci 4 vzniknuté 

zóny pri 2000 ot.·min-1 (teplota 20 ºC) 

 

Pri vzorkách s Disperbykom – 103 s koncentráciou 11 a 12 hm. % nastala situácia ilustrovaná 

na obrázku č. 24. Olejovitá fáza bola posunutá o x mm od zóny sedimentácie (II. zóna). 

Prezentovaný fakt je možné odôvodniť odlúčením Disperbyku – 103 od akrylátovej živice. Je 

možné formulovať predpoklad, že pri 11 a 12 hm. % Disperbyku – 103 sa nachádza v suspenzií 

taký nenasorbovaný nadbytok činidla, že bol odstredivou silou oddelený od akrylátovej živice. 

Prezentované fakty boli potvrdené reologickými meraniami v kapitole 4.4. 
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Obr. č. 24: Graf závislosti transmitancie na pozícií kyvety pre vzorku A103(11) s vyznačenou 

tranzitnou zónou pri 3000 ot.·min-1 (teplota 20 ⁰C) 

 

Zvýšením teploty z laboratórnej teploty 20 ⁰C na maximálnu pracovnú teplotu 

stereolitografickej tlačiarne Průša STL1 35 ⁰C bolo zistené, že všetky merané suspenzie 

s oboma typmi činidla sú pri zvýšenej teplote stabilnejšie a tvar krivky sa typovo zhoduje 

s obrázkom č. 23. Okrem grafického znázornenia na obr. č. 25, kde je možné vidieť, že pri 

reprezentatívne vybranej suspenzií A103(10) nedošlo pri zvýšenej teplote k výraznému 

oddeleniu fází; bola vyššia stabilita pri teplote 35 ⁰C potvrdená aj tzv. indexami nestability.  

 
Obr. č. 25: Graf závislosti transmitancie na pozícií kyvety pre vzorku A103(10) pri 3000 ot.·min-1  

(teplota 35 ⁰C) 

 

Pri vzorkách A111(11) a A111(12) separácia pri 20 ⁰C nastala (tak, ako ukazuje obr. č. 26) bez 

tvorby výraznej tranzitnej zóny. Je možné predpokladať, že vytvorenie menej výraznej 

tranzitnej zóny je spôsobené vyššou hustotou činidla Disperbyk – 111 a preto došlo k menej 
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výraznej separácií vplyvom odstredivej sily. Okrem toho vzorky s Disperbykom – 111 

vykazujú rovnaké črty priebehu analýzy stability ako vzorky s Disperbykom – 103; tj. pri 

rýchlosti 2000 ot.·min-1 vykazujú typovo priebeh krivky uvedený na obr. č. 23 aj so všetkými 

príslušnými zónami a pri zvýšenej teplote 35 ⁰C sa správajú tak, ako je uvedené na obr. č. 25. 

Po vykonaní analýz je možné tvrdiť, že vzorky pri zvýšenej teplote vykazujú rovnaký priebeh 

ako vzorky pri nižších odstredivých rýchlostiach. Maximálna kinetická stabilita 3D tlačených 

vzoriek tak môže byť dosiahnutá čo najväčším znížením odstredivej rýchlosti (čo 

stereolitografické tlačiarne spĺňajú) a zvýšením teploty pri procese formovania telies. 

 
Obr. č. 26: Graf závislosti transmitancie na pozícií kyvety pre vzorku A111(11) pri 3000 ot.·min-1 

(teplota 20 ⁰C) 

 

Čím vyššia je hodnota indexu nestability, tým menšiu stabilitu vykazuje meraná zmes. Pre 

suspenzie obsahujúce Disperbyk – 103 pri rýchlosti odstreďovania 3000 ot.·min-1  index 

nestability pri teplote 20 ⁰C v meranom koncentračnom rozsahu 8 – 12 hm. % činidla nadobúdal 

interval (0,029 ; 0,061), zatiaľ čo pri teplote 35 ⁰C dosahoval hodnoty (0,010 ; 0,027). Zvýšenie 

stability pri zvýšení teploty nastalo aj pri činidle Disperbyk – 111, kde index nestability pri 

teplote 20 ⁰C v meranom koncentračnom rozsahu 8 – 12 hm. % činidla dosahoval hodnoty 

intervalu (0,028 ; 0,044), pri 35 ⁰C sa zvýšenie stability prejavilo znížením indexov nestability 

na hodnoty (0,016 ; 0,035). Mierne nižšie indexy nestability suspenzií s Disperbykom – 111 

možno odôvodniť vyššou viskozitou dispergačného prostredia (viď. sekcia 4.4), a teda 

nutnosťou vyššej sily na to, aby častice prekonali odpor prostredia. Výsledky indexov stability 

kvalitatívne potvrdzujú vykonaný sedimentačný test, uvedený v kapitole 4.2.1. Činidlo 

Disperbyk – 111 vykazovalo nižšiu mieru sedimentácie a zároveň mu boli pri oboch teplotách 

namerané nižšie indexy nestability než činidlu Disperbyk – 103, a to pri všetkých meraných 

koncentráciách činidla.  

 

Indexy nestability nadobúdali nižšie hodnoty pre suspenzie merané pri rýchlosti odstreďovania 

2000 ot.·min-1, pričom daný záver potvrdzujú aj grafy závislosti transmitancie na pozícií 

v kyvete, kde pri nízkych rýchlostiach nedošlo k oddelenie dispergačného prostredia od častíc 

(viď. obr. č. 23).  
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Medzi indexami nestability a použitým hmotnostným percentom dispergačného činidla nebola 

potvrdená žiadna relevantná závislosť. Všeobecne je možné tvrdiť, že oba druhy činidla 

Disperbyk poskytujú v celom meranom rozsahu dostatočnú stabilitu keramickým suspenziám 

v priebehu celého testu. Výsledky sú v zhode s výskumom [124], ktorý uvádza, že malé častice 

vykazujú nízky index nestability.  

 

4.1.4 Meranie distribúcie veľkosti častíc a polydisperzity 

Pre meranie distribúcie častíc bolo použité ako meracie médium vysoko čistý acetón (HPLC 

kvalita), filtrovaný cez 0,2 μm membránu. Výskumy [125,126] uvádzajú, že použitie 

rozpúšťadiel HPLC kvality (acetón, izopropylalkohol...) filtrovaných minimálne cez 0,45 mm 

membránu je vhodné pre preparačné a charakterizačné procesy nanočastíc. Takéto rozpúšťadlá 

majú minimálny alebo žiadny efekt na veľkosť častíc a polydisperzitu systému [125]. 

 

Na obrázku číslo 27 je možné vidieť graf závislosti intenzity rozptýleného svetla na veľkosti 

častíc  a na obr. č. 28 stĺpcový diagram priemernej veľkosti častíc pre suspenzie obsahujúce 

Disperbyk – 103 v rôznych koncentráciách. Skúmaný prášok CY3Z – RS má podľa technického 

listu [122] strednú veľkosť častíc d50 = 300 nm. Priemerná veľkosť častíc d50 sa pre všetky 

skúmané suspenzie pohybuje v intervale (279;311) nm. Z nameraných údajov možno tvrdiť, že 

činidlo Disperbyk – 103 zabraňuje aglomerácií častíc v celom skúmanom koncentračnom 

rozsahu. Namerané indexy polydisperzity sa pohybovali v intervale (0,16;0,23). Za 

monodisperzné je možné podľa [127] pokladať sústavy, ktorých index polydisperzity 

nepresahuje úroveň 0,2. Vzorka A103(8) danú úroveň presiahla o 0,03 a mala by byť 

klasifikovaná ako polydisperzná. Zároveň uvedená suspenzia dosahuje najvyšší index d50 

(311 nm).  

 
Obr. č. 27: Graf závislosti intenzity rozptýleného svetla na strednej veľkosti častíc obsahujúce 

Disperbyk – 103  
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Obr. č. 28: Stĺpcový diagram strednej veľkosti častíc pre vzorky s Disperbykom – 103  

 

Na obrázku číslo 29 je možné vidieť graf závislosti intenzity na veľkosti častíc a na obr. č. 30 

stĺpcový diagram priemernej veľkosti častíc pre suspenzie obsahujúce Disperbyk – 111 

v rôznych koncentráciách.  Polydisperzita všetkých vzoriek presahuje úroveň 0,2; a teda všetky 

suspenzie s Disperbykom – 111 možno označiť za polydisperzné [127], pričom polydisperzita 

vzoriek sa pohybuje v intervale (0,21;0,48). Najnižší index polydisperzity vykazovala vzorka 

A111(10), a síce 0,21.  

 

 
Obr. č. 29: Graf závislosti intenzity rozptýleného svetla na strednej veľkosti častíc obsahujúce 

Disperbyk – 111 
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Obr. č. 30: Stĺpcový diagram strednej veľkosti častíc pre vzorky s Disperbykom – 103  

 

Z nameraných údajov bolo vyhodnotené, že stredná veľkosť častíc d50 so stúpajúcim obsahom 

činidla Disperbyk – 111 klesá s mocninou podľa rovnice: 

 𝑦 = 96 877 · 𝑥−2,071; (22) 

pričom druhá mocnina Pearsonovho korelačného koeficientu R2 = 98,8%. 

 

Do vytvorenej závislosti bola dosadená za x koncentrácia Disperbyku – 111 pri 13 hm. % 

vzhľadom na hmotnosť prášku: 

𝑦 = 96 877 · 13−2,071 = 477,8  (23) 

 

Pre overenie danej závislosti bola vytvorená suspenzia A111(13) a podľa matematického 

predpokladu stredná hodnota častíc d50 by mala dosahovať úroveň 477,8 nm. Nameraná 

hodnota vytvorená aritmetickým priemerom 4 hodnôt, z ktorej každá pozostávala z 12 meraní 

(dokopy 48 meraní) pre suspenziu A111(13) činila (502,3 ± 71,4) nm a odchýlka od dopočítanej 

hodnoty z rovnice (21) mala hodnotu 4,9 %. Po vložení hodnoty do závislosti sa zmenil tvar 

rovnice na formu: 

𝑦 = 74 372 · 𝑥−1,952 ; (24) 

pričom hodnota druhej mocniny Pearsonovho korelačného koeficientu činila R2 = 98,4%. 

 

Pri vylúčení ľubovoľného zo 6 meraných bodov bola dosiahnutá závislosť: 

𝑦 = 𝑘 · 𝑥−𝑧; (25) 

kde hodnota z sa pohybovala v intervale (1,74 ; 2,07). Hodnota z = 1,74 bola dosiahnutá pri 

vylúčení bodu reprezentujúceho 8 hm. % Disperbyku – 111. Pri ostatných rovniciach platilo, 

že z = (2 ± 0,06). Pri vylúčení bodu reprezentujúceho 9 hm. % Disperbyku – 111 bola 

dosiahnutá závislosť v tvare: 

𝑦 = 84 116 · 𝑥−2 ;  (26) 

čiže nastal stav, kedy  exponent z = 2. 
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Hodnoty R2 sa pre všetkých 6 rovníc pri vylúčení vždy jedného meraného bodu pohybovali 

v intervale (98,4 ; 99,6) %. Na základe prezentovaných rovníc je možné približne predikovať 

správanie strednej hodnoty častíc pri použití rôznych koncentrácií činidla Disperbyk – 111 

v aplikačnom okne 8 – 12 hm. % vzhľadom na hmotnosť prášku. Hoci sa smernica k pri rôznych 

variáciách eliminácie bodov z rovníc mení, je možné predpokladať, že ak vygenerovaná rovnica 

zložená z počtu bodov dostatočných k tvorbe regresie obsahuje koeficient z ≈ 2; meranie je 

možné považovať za relevantné. 

 

V rámci reprodukovateľnosti merania bolo vytvorených nových 5 suspenzií (kontrolná vzorka; 

na obr. č.  31 reprezentované modrou farbou) s hmotnostným obsahom 8, 9, 10, 11 a 12 hm. % 

dispergačného činidla, pripravených totožným postupom než predošlých 6 suspenzií opísaných 

v tejto kapitole. Do grafu bola vnesená závislosť strednej veľkosti častíc na koncentrácií 

Disperbyku – 111 a bola vygenerovaná mocninová závislosť, ktorá mala všeobecný tvar 

uvedený v rovnici (23) a hodnota R2 = 98,2%. Koeficient z = 2,004; a teda bola nezávisle 

potvrdená premisa o hodnote koeficientu z v zirkónových suspenziách obsahujúcich činidlo 

Disperbyk – 111. Závislosť bola potvrdená v meranom koncentračnom rozsahu, minimum 

a maximum platnosti danej premisy nebolo overované. 

 

 
Obr. č. 31: Graf závislosti strednej veľkosti častíc na koncentrácií činidla Disperbyk – 111  

 

Napriek tomu, že vzorka A111(8) dosiahla kvôli vyššiemu stupňu aglomerácie priemernú 

veľkosť častíc takmer 1,4 μm; nebola nepriaznivo ovplyvnená stabilita suspenzie (viď. časti 

4.2.1 a 4.2.2). Výsledok je však možné odôvodniť výskumom Wanga a spol. [124] a Slowika 

a spol. [123], ktorý vykonával meranie indexov nestability pre rôzne veľkosti častíc. Častice 

s d50 = 6,0 μm, ktoré boli vo výskume [124] označené ako „malé“, dosahovali index nestability 

vždy menší než 0,1; a teda meranú sústavu bolo možné označiť za stabilnú v čase.  

 

Vzorky obsahujúce Disperbyk – 103 a Disperbyk – 111 sa v rámci aglomerácie správajú 

odlišne a do budúcnosti existuje výskumný potenciál pre nájdenie korelácie medzi použitým 

druhom činidla a vplyvom jeho koncentrácie na šírku distribúcie častíc.  
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Komparáciou oboch vzoriek možno tvrdiť, že činidlo Disperbyk – 103 zabraňuje aglomerácií 

častíc úspešnejšie než činidlo Disperbyk – 111, a to pri všetkých skúmaných koncentráciách. 

Pri Disperbyku – 103 sa všetkých 5 suspenzií pohybovalo v podobnej distribučnej šírke 

s maximálnou odchýlkou 6,3 %. Disperbyk – 111 vykazoval širokú distribúciu častíc bez 

náznakov korelácie medzi hmotnostným podielom disperzantu a šírkou distribúcie; avšak bola 

nájdená korelácia medzi hmotnostným podielom disperzantu a strednou veľkosťou častíc d50. 

Distribučné charakterizácie činidla Disperbyk v dostupnej odbornej literatúre neboli nájdené, 

preto nie je možné diskutovať vplyv hmotnostného podielu Disperbyku na distribúciu častíc. 

Z pohľadu vhodnosti aplikácie keramické výrobky zo ZrO2 je možné tvrdiť, že suspenzie 

obsahujúce Disperbyk – 103 sú vhodnejšie (z pohľadu analýzy veľkosti častíc) pre 3D 

formovanie objektu vzhľadom na nižšiu strednú hodnotu častíc d50 a užšiu distribučnú krivku. 

Takto vysokoteplotne spracované objekty majú nižšiu porozitu (a tým pádom lepšie 

mechanické vlastnosti) [128]. Predložené tvrdenia podporuje výskum Takeohu a spol. [129], 

ktorý uvádza, že rozptyl pevnosti keramických častíc sa znižoval so zvyšovaním efektívneho 

objemu častíc a rovnako sa zvyšovala pravdepodobnosť existencie veľkých pórov. Rovnako 

Barick a spol. [130] uvádzajú, že so zvyšujúcou sa veľkosťou častíc klesá pevnosť v ohybe 

a lomová húževnatosť keramických telies. Výskum Bjørka a spol. [131] poukazuje na vplyv 

šírky distribúcie na slinovanie a hustotu keramických telies. Telesá s užšou distribúciou častíc 

mali vyššiu hustotu, menší výskyt porozity.  

 

Všetky uvedené výskumy podporujú predpoklad, že Disperbyk – 103 je vďaka užšej distribúcií 

častíc a nízkym stupňom aglomerácie častíc vhodnejším kandidátom na tvorbu keramických 

objektov s lepšími mechanickými vlastnosťami, než Disperbyk – 111.  

 

4.3 FTIR analýza suspenzií 

Pre overenie interakcie oboch typov použitého činidla Disperbyk s časticami oxidu 

zirkoničitého stabilizovaného trojmolárnym yttriom bola vykonaná infračervená spektroskopia 

s Fourierovou transformáciou.  

 

V rámci merania infračervenej spektrometrie s Fourierovou transformáciou (FTIR) bolo 

vyhotovené spektrum dispergačného činidla Disperbyk – 103. Na obr. č. 32 je zobrazený graf 

závislosti absorbancie na vlnočete s dvoma vyznačenými vlnočetmi:1732 cm-1 , ktorý prislúcha 

karbonylovej väzbe C=O a 1111 cm-1 , ktorý náleží éterovej väzbe C–O–C. Oba píky 

Disperbyku – 103 boli namerané v súlade s výskumom [22] s odchýlkou do 0,1 %. Na úrovni 

vlnočetu 608 cm-1 bol nameraný pík, ktorý reprezentuje fosfátovú skupinu Disperbyku – 103 

a podľa [75,79] spôsobuje stabilitu suspenzie naviazaním na zirkónové častice.  

https://ceramics.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Bj%C3%B8rk%2C+Rasmus
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Obr. č. 32: FTIR spektrum Disperbyku – 103 s intervalom vlnočetu 1800 – 900 cm-1 

Pre reprezentáciu formácie chemických väzieb v suspenziách s Disperbykom – 103 bol 

vytvorený obrázok číslo 33, na ktorom je vyobrazené FTIR spektrum suspenzie A103(10). 

Zelenou farbou sú zvýraznené píky s vlnočetom 1721 cm-1 a 1112 cm-1, ktoré potvrdzujú 

úspešnú adsorpciu Disperbyku – 103 na povrch častíc z oxidu zirkoničitého v súlade 

s výskumom [22]. Fialovou farbou bol vyznačený málo výrazný pík s vlnočetom 3435 cm-1, 

ktorý poukazuje na prítomnosť hydrofilných skupín –OH na povrchu zirkónovej keramiky, 

rovnako ako uvádzajú výskumy [22,136]. Nízka intenzita píku poukazuje na adsorpciu 

Disperbyku – 103 na povrch prášku a nízky výskyt nepokrytých   ̶ OH skupín. Modrou farbou 

je vyznačený pík s vlnočetom 1192 cm-1, ktorý podľa vlnočetových tabuliek pre FTIR analýzu 

[132] môže prislúchať skupine R–CO–O–R´, ktorá sa nachádza v použitej akrylátovej živici. 

Pík siahajúci od vlnočetu 900  cm- 1 až do konca spektra patrí časticiam ZrO2. 

 

 

Obr. č. 33: FTIR spektrum suspenzie A103(10)  

K. Li a spol. [75] vo svojom výskume uvádzajú, že ZrO2 častice je možné reakciou 

s Disperbykom - 103 sformovať do väzby –Zr–O–CO–, pričom typické vibrácie sa vyskytujú 

pri vlnočete 1390–1400 cm-1. Tieto tvrdenia podporujú aj výskumy [133,134]. Na obr. č. 32 je 

možné vidieť výrazný pík na úrovni 1406 cm-1, ktorý by mohol reprezentovať diskutovanú 

väzbu. Disperbyk – 103 je chemicky definovaný podľa technického listu [135] ako polyesterová 

soľ esteru kyseliny fosforečnej a obsahuje vo svojej štruktúre ester karboxylovej kyseliny, ktorý 
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je nevyhnutný pre formáciu väzby kov (v tomto prípade Zr) – ester karboxylovej kyseliny. 

Formácia takejto väzby ergo potvrdzuje účinnosť absorpcie dispergačného činidla na povrch 

prášku. Ako opisuje K. Li [75] vo svojej práci, polymérny dispergátor je schopný vytvárať 

väzbu jedným polymérnym koncom so ZrO2 časticami, zatiaľ čo rozpúšťací reťazec na druhom 

konci polyméru expandoval a vylúčil reťazce rozpúšťadla na povrch častice, čo má za následok 

stérickú prekážku. Vzniknutá stérická vrstva pôsobila ako ochranná vrstva, ktorá bránila ZrO2 

časticiam v zrážke, ktoré by spôsobili aglomeráciu a zvýšenú mieru usadzovania [75]. Na 

základe uvedeného opisu a komparáciou s vykonanými analýzami možno tvrdiť, že opísaný 

mechanizmus nastal aj pri suspenziách obsahujúce Disperbyk – 103. Aglomerácia bola 

vylúčená analýzou distribúcie častíc (viď časť 4.2.4; obr. č. 27 a obr. č. 28 ).  

 

Na obrázku číslo 34 je možné vidieť FTIR spektrum činidla Disperbyk – 111. Na úrovni 

vlnočetu 1730 cm-1 sa nachádza výrazný pík reprezentujúci karbonylovú C=O skupinu a na 

úrovni 1098 cm-1 pík reprezentujúci skupinu C–O–C. Dané vlnočty sú v súlade s výskumom 

Camarga a spol. [30] a boli overené pomocou vlnočetových tabuliek [132]. Činidlo 

Disperbyk – 111 má teda rovnaké charakteristické skupiny ako Disperbyk – 103 dôležité pre 

adsorpciu na povrch prášku [22,30,76]. 

 

 
Obr. č. 34: FTIR spektrum činidla Disperbyk – 111  

 

Na obrázku č. 35 je vyobrazené FTIR spektrum suspenzie A111(10). Píky reprezentujúce 

vlnočet 1720 cm-1 a 1110 cm-1 opäť patria skupine C=O; resp. C–O–C. Podľa Camarga 

a spol. [30] ide o indikáciu absorpcie disperzantu na povrch častíc, ktorý vytvára povrchovú 

vrstvu a chráni proti gravitačnému usadzovaniu častíc. Rovnako ako u Camarga [30], aj 

v nameranej suspenzií nastal mierny posun vlnočtu meraných skupín (pre C=O skupinu ide 

o hodnotu 10 cm-1; pre C–O–C skupinu posun vlnočtu činí 12 cm-1). Hodnoty podľa 

vlnočetových tabuliek [132] stále spadajú do intervalu nameraných väzieb. 
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Obr. č. 35: FTIR spektrum suspenzie A111(10) 

 

4.4 Reologické vlastnosti suspenzií 

Na reometri Discovery HR – 2 od TA Instruments bola vykonaná séria meraní dynamickej 

viskozity pri meniacej sa šmykovej rýchlosti pri laboratórnej teplote (uvažovaných 20 ⁰C) a pri 

maximálnej aplikačnej teplote stereolitografickej tlače (kvôli technickým parametrom 

prístroja), a síce 35 ⁰C. Tvar kriviek zodpovedá tokovým krivkám nenewtonovských kvapalín, 

konkrétne pseudoplastickým kvapalinám [137]. Hysteréziu systému je možné považovať za 

zanedbateľnú. Dané skutočnosti reprezentuje obr. č. 36 a 37. Všetky keramické suspenzie 

vykazovali fenomém šmykového zriedenia, rovnako ako suspenzie obsahujúce zirkoničitú 

keramiku z výskumov [14,22,114,138]. Pri všetkých suspenziách bol potvrdený obecný 

reologický predpoklad, že s rastúcou teplotou klesá dynamická viskozita suspenzie [106,110]. 

 

 

Obr. č. 36: Graf závislosti dynamickej viskozity na šmykovej rýchlosti pre suspenzie 

s Disperbykom – 103 pre teplotu 20 ⁰C 
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Obr. č. 37: Graf závislosti dynamickej viskozity na šmykovej rýchlosti pre suspenzie 

s Disperbykom – 103 pre teplotu 35 ⁰C 

 

Obecne je možné tvrdiť, že so stúpajúcim množstvom Disperbyku – 103 klesá dynamická 

viskozita suspenzie tak, ako ukazuje obr. č. 38 až do hodnoty 11 hm. %, odkiaľ hodnota 

viskozity pri danej šmykovej rýchlosti stúpa. Koncentrácie suspenzií A103(11) a A103(12) 

presiahli ideálnu dávku činidla a organické molekuly, ktoré neboli naviazané na povrch prášku 

vytvorili zapleteniny, ktoré zvyšujú viskozitu vzoriek. Tento fenomén je známy ako depletačná 

flokulácia [20,61]. Existuje teda priama korelácia medzi analýzou stability (kapitola 4.2.2) 

a reologickými meraniami – pri tokových krivkách sa nadmerné množstvo činidla prejavilo 

stúpajúcou hodnotou dynamickej viskozity kvôli tvorbe zapletenín, pri analýze stability sa 

nadmerné množstvo činidla odzrkadlilo tvorbou tranzitnej zóny (oddelením činidla od živice). 

Výskumy [7,140,141] reportujú, že maximálna hodnota dynamickej viskozity pre šmykovú 

rýchlosť 10 s-1 pre úspešnú stereolitografickú tlač činí 3 Pa·s. Všetky suspenzie pri oboch 

teplotách danú podmienku spĺňali. Optimálnou koncentráciou pre skúmanú sústavu je 10 hm. % 

činidla, ktoré pri lab. teplote 20 ⁰C dosahuje viskozitu 0,91 Pa·s pri šmykovej rýchlosti 10 s-1. 

 
Obr. č. 38: Graf závislosti dynamickej viskozity na koncentrácií Disperbyku – 103 pri šmykovej 

rýchlosti 10 s-1 
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X. Li a spol. [22] používal Disperbyk – 103 v koncentrácií od 2,5 hm. % do 4,0 hm. % 

(vzhľadom na hmotnosť prášku) pri zirkónových časticiach a dospel k záveru, že vysokoplnená 

suspenzia (42 obj. % ZrO2) má vzhľadom k viskozite ideálnu koncentráciu Disperbyku – 103 

3,5 hm. %. Suspenzia dosahovala dynamickú viskozitu 4,85 Pa·s pri šmykovej rýchlosti 30 s-1. 

Takáto suspenzia však podľa výskumov [142,143] dosahuje hraničnú hodnotu akceptovateľnej 

viskozity stereolitografickej tlače. Pri optimálnej koncentrácií činidla skúmaného v tejto práci 

pre viskozitu tlače (10 hm. %) činí dynamická viskozita 0,91 Pa·s, pri teplote 35 ⁰C ide 

o hodnotu 0,42 Pa·s pri šmykovej rýchlosti 10 s-1. V porovnaní s X. Li [22] boli pripravené 

suspenzie vhodnejšie pre úspešnú 3D tlač podľa konvenčne maximálne uznanej hodnoty 

dynamickej viskozity, avšak s menším objemovým plnením.  

 

Na obrázkoch číslo 39 až 40 sú vyobrazené grafy závislosti dynamickej viskozity na šmykovej 

rýchlosti (v logaritmickom merítku) pre 5 skúmaných koncentrácií Disperbyku – 111. Všetky 

skúmané suspenzie vykazovali fenomén šmykového zriedenia, čiže podobne ako pri 

Disperbyku – 103 platí, že vysoko plnená keramická suspenzia (30 obj. %; resp. 70 hm. %) 

s polymérnou matricou nadobúda pseudoplastický charakter. Pre všetky suspenzie platilo, že 

dynamická viskozita pri zvýšenej teplote 35 ⁰C bola nižšia než dynamická viskozita pri 

laboratórnej teplote 20 ⁰C, čo súhlasí so všeobecnými predpokladmi [106,110].  

 

 

 
Obr. č. 39: Graf závislosti dynamickej viskozity na šmykovej rýchlosti pre suspenzie 

s Disperbykom – 111 pre teplotu 20 ⁰C 
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Obr. č. 40: Graf závislosti dynamickej viskozity na šmykovej rýchlosti pre suspenzie 

s Disperbykom – 111 pre teplotu 35 ⁰C 
 

 

Pri posudzovaní dynamickej viskozity pri šmykovej rýchlosti 10 s-1 pre suspenzie 

s činidlom Disperbyk – 111 možno tvrdiť, že všetky suspenzie sú pri laboratórnej teplote 

na hranici vhodnosti použitia pre stereolitografickú tlač, podľa dohodnutej konvekcie 

[140,141]. Pri zvýšenej teplote sa dynamická viskozita pohybovala pre všetky suspenzie 

v intervale hodnôt  (1,10 ; 1,35) Pa·s. Najnižšiu hodnotu dynamickej viskozity pre obe teploty 

(podobne ako pri Disperbyku – 103), poskytovala pri šmykovej rýchlosti 10 s-1 suspenzia 

s 10 hm. % činidla, konkrétne 3,01 Pa·s pre teplotu 20 ⁰C a 1,10 Pa·s pre teplotu 35 ⁰C. Opäť 

bol pozorovaný fenomén depletačnej flokulácie, konkrétne pre vzorky A111(11) a A111(12) 

bolo opäť pozorované zvýšenie dynamickej viskozite kvôli tvorbe zapletenín. 

 

Obr. č. 41: Graf závislosti dynamickej viskozity na koncentrácií Disperbyku – 111 pri šmykovej 

rýchlosti 10 s-1 
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Camargo a spol. [30] pri použití prášku 3Y – TZP s plnením 40 obj. % s použitím činidla 

Disperbyk – 111 dosiahol pri šmykovej rýchlosti 30 s-1 hodnotu dynamickej viskozity 2,3 Pa·s. 

V prezentovanej práci je činidlo Disperbyk – 111 vyhodnotené ako reologicky menej vhodné 

a na hrane efektívnej hodnoty viskozity pre SLA tlač. Avšak u Camarga [30] nenastal problém 

s viskozitným limitom pri vyššom plnení o 10 obj. % než v prezentovanej práci. 

 

Na základe dostupnej literatúry a nameraných výsledkov bola vypracovaná tabuľka č. 6 

obsahujúca hodnoty viskozity pri istom objemovom plnení za použitia rôznych druhov 

a koncentrácií dispergačných činidiel, vynímajúc činidlo Disperbyk, aby mohli byť porovnané 

účinnosti s použitými činidlami Disperbyk. Hodnoty viskozity boli v závislosti od autora 

merané pri teplotách 20 až 25 ⁰C. Dané výsledky sú skomparované s nameranými výsledkami 

pri teplote 20 ⁰C. Niektoré suspenzie neboli vhodné pre 3D tlač, napríklad suspenzia od 

Sokolova [114] s použitým Disperbykom – 969 s plnením iba 20 obj. % alebo suspenzia od 

Borlafa [1] s plnením 44 obj. %. Suspenzia A103(10) pripravená v tejto práci obsahovala pri 

plnení 30 obj. % druhú (po Zhangovi [119]) najnižšiu hodnotu viskozity pri prepočte na 

príslušnú šmykovú rýchlosť a s objemovým plnením o 10 percent vyšším než suspenzia od 

Sokolova s Disperbykom – 996 [114] dosahovala o 50 % nižšiu viskozitu. Disperbyk – 103 pri 

použití 10 hmotnostných percent s ohľadom na vysoké plnenie zirkoničitou keramikou javí byť 

dispergačným činidlom s najpriaznivejším vplyvom na reologické vlastnosti suspenzie.  

 

Tabuľka č. 6: Porovnanie hodnôt dynamických viskozít výskumov zaoberajúcich sa 3D tlačou 

suspenzií s oxidom zirkoničitým pre rôzne činidlá a rôzne matrice 

Autor Prášok 

(obj. %) 

Činidlo Hm. % 

Činidla 

Polymér γ  

[s-1] 

η  

[Pa·s] 

Sokolov 

[114] 

3Y-ZrO2 

(20) 

BYK 

969 

4 HDDA 10 1,8 

Sokolov 

[114] 

3Y-ZrO2 

(20) 

BYK 

996 

4 HDDA 10 6,0 

Borlaf 

[1] 

TZ-3YS-E 

(44)  

benzoyl 

alkohol 

? HDDA 10 3,2 

Li 

[144] 

TZ-3YS-E 

(35) 

Variquat 

CC42NS® 

3 Akrylátová 

živica 

10 2,0 

Faes 

[145] 

TZ-3YE 

(30) 

? ? Akrylátová 

živica 

? 28,6 

Zhang 

[136] 

ZrO2 

(40) 

KOS110 1 HDDA +  

TMPTA 

200 0,1 

Chen 

[146] 

3Y-ZrO2 

(42) 

Solspers 5 HDDA 30 3,0 

Sokola 

[15] 

3Y-ZrO2 

(20) 

kyselina 

olejová 

0,1 Epoxidová 

živica 

10 2,0 

Táto 

práca 

3Y-ZrO2 

(30) 

BYK 

103 

10 Akrylátová 

živica 

10 0,9 
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Mnohé odborné práce na poli keramických suspenzií pre 3D tlač [16,30,104,138] fitujú 

namerané dáta relatívnej viskozity a objemového plnenia dostupnými reologickými modelmi. 

Dané modely slúžia ako vhodný nástroj pre predikciu viskozitného správania a maximálneho 

možného plnenia meranej sústavy [16]. Medzi prvé patrí napríklad Einsteinov model [147] 

alebo model Krieger – Doughertyho [148]. Avšak Einsteinov model sa uplatňuje len pri veľmi 

zriedených suspenziách [149], čo nepredstavuje vhodnú alternatívu pre potreby vysokého 

plnenia keramikou. Hypotézy v Krieger – Doughertyho modely vyplývajú podľa [150] skôr 

z hypotéz než z merania, čo dokazuje aj fakt, že súčin dynamickej viskozity a maximálneho 

objemového plnenia v exponente Krieger – Doughertyho rovnice zostáva v každom prípade 

takmer konštantný. Následne bol publikovaný Chongov model [151], z ktorého vychádzal 

odvodený Liuho model [152] určený primárne pre keramické suspenzie, použiteľný však 

napríklad aj pre cementové pasty. Oba modely však vykazujú odchýlku pre plastickú zložku 

viskozity pseudoplastickej suspenzie [153]. 

 

V roku 2011 Horri a spol. [113] predstavili semiempirický model určený pre vysokoplnené 

keramické suspenzie, ktorý má tvar: 

 𝜂𝑟𝑒𝑙. = 1 + 2,5𝜑 + 𝐾𝜑 (
𝜑

𝜑𝑚𝑎𝑥. − 𝜑
)
2

; (22) 

kde ηrel. = relatívna viskozita (vypočítaná ako podiel dynamickej viskozity pri danom plnení 

a dynamickej viskozity živice s nulovým plnením); φ = objemové plnenie; φmax. = maximálne 

objemové plnenie; K = fitovací koeficient.     

 

Daný model poskytuje pre obe merané sústavy v tejto práci pri oboch teplotách vysokú hodnotu 

Pearsonovho korelačného koeficientu a pomocou nafitovaných dát bolo pre sadu suspenzií 

obsahujúcich Disperbyk – 103 aj Disperbyk – 111 stanovené maximálne objemové plnenie na 

hodnotu 64,5 obj.% pre obe teploty. Disperbyk – 103 poskytoval vyššie hodnoty druhej 

mocniny korelačného koeficientu pravdepodobne vďaka nižšiemu indexu polydisperzity, ktorý 

poukazuje na kvalitnejšiu dispergáciu častíc v sústave. Vďaka vysokej korelácií dát za použitia 

Horriho modelu [113] je možné určiť, pri akej hodnote objemového plnenia bude hodnota 

dynamickej viskozity ešte zodpovedať vyššie diskutovaným parametrom 3D tlače. 

Pre Disperbyk – 103 dosahuje maximálne plnenie pre limitnú hodnotu pre stereolitografickú 

tlač (3 Pa·s pri šmykovej rýchlosti 10 s-1 [7,140,141]) takmer 40 obj. % pri laboratórnej teplote. 

Grafy závislosti relatívnej viskozity na objemovom plnení je možné vidieť na obr. č. 42,43,44 

a 45. 
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Obr. č. 42: Graf závislosti relatívnej viskozity na objemovom plnení za použitia Horriho modelu 

pre Disperbyk – 103 (teplota 20 ºC) 

 

 
Obr. č. 43: Graf závislosti relatívnej viskozity na objemovom plnení za použitia Horriho modelu 

pre Disperbyk – 103 (teplota 35 ºC) 
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Obr. č. 44: Graf závislosti relatívnej viskozity na objemovom plnení za použitia Horriho modelu 

pre Disperbyk – 111 (teplota 20 ºC) 

 
Obr. č. 45: Graf závislosti relatívnej viskozity na objemovom plnení za použitia Horriho modelu 

pre Disperbyk – 111 (teplota 20 ºC) 

 

4.5 Mechanické vlastnosti sintrovaných telies 

Pre stereolitografickú tlač vzoriek boli vybrané vzorky s najnižšou hodnotou dynamickej 

viskozity pre oba typy Disperbyku, a síce A103(10) a A111(10). Obe vzorky taktiež boli 

vysoko stabilné (viď 4.2) a FTIR analýzou bolo dokázané, že obsahujú dostatočné množstvo 

činidla pre pokrytie všetkých častíc (viď 4.3). Vzorka A111(10) dosahovala hraničnú hodnotu 
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dynamickej viskozity vhodnú pre stereolitografickú tlač (3,01 Pa·s pri šmykovej 

rýchlosti 10 s - 1). Zároveň bol potvrdený istý stupeň aglomerácie častíc a vyššia polydisperzita, 

na rozdiel od vzorky A103(10). Na základe uvedených analýz suspenzií bolo možné ad hoc 

predpokladať horšie mechanické vlastnosti a štruktúru vytlačených, plne slinutých telies vzorky 

A111(10). Po vysokoteplotnom spracovaní telies bolo možné opticky pozorovať zníženú 

vhodnosť vzorky A111(10) pre praktické použitie v súlade s predpokladom nastoleným 

v tomto odstavci. 

Meraním hustoty Archimedovou metódou podľa normy ISO 18754:2020 [120] bolo zistené, že 

relatívne hustota (ρrel.) spečených vzoriek A103(10) dosahuje priemernú hodnotu získanú 

spriemerovaním 10 vzoriek (98,2 ± 0,3) %, zatiaľ čo pri vzorkách A111(10) priemer 

ρrel. = (92,8 ± 0,3) %. Štúdia Liana [39] uvádza experimentálne stanovenú hodnotu relatívnej 

hustoty pri SLA tlači zubných koruniek z oxidu zirkoničitého (d50 = 200 nm) 99,3 %. Sarwar 

a spol. [154] pri stereolitografickej tlači s plnením oxidom zirkoničitým (d50 = 200 nm) 

45 obj. % relatívnu hustotu 99,0 %. Relatívnu hustotu 99,0 % dosiahli aj Saâdaoui a spol. [155] 

pri použití 42 obj. % prášku 3Y – TZP. Liu a spol. [156] pri objemovom plnení 37 % práškom 

3Y – ZrO2 (d50 = 200  nm) dosiahli relatívnu hustotu na úrovni 98,6 %. Nota bene, posledný 

uvedený výskum [156] skombinoval metódu SLA s metódou tvarovania keramiky zvanou 

gelcasting. 

 

V odbornej literatúre boli nájdené aj odborné články uvádzajúce nižšiu relatívnu hustotu pre 

vzorky formované 3D tlačou než činila experimentálne stanovená hodnota vzorky A103(10). 

Camargo a spol. [30] dosiahol za použitia činidla Disperbyk – 111 a plnenia zirkoničitou 

keramikou rel. hustotu 98,02 %. Hu a spol. [157] dosiahli pri 3D tlači telies z oxidu 

zirkoničitého (d50  =  0,8 nm) pri objemovom plnení 52 % relatívnu hustotu na úrovni 97 %. 

Jun Jang a spol. [158] pri DLP tlači keramiky z prášku 3Y – TZP dosiahli pri použití 48 obj. % 

keramiky relatívnu hustotu 83,02 %; pri použití 56 % prášku rel. hustotu 91,65 %. Ebert a spol. 

[51] 3D metódou tlače zvanou direct inkjet namerali pre plnenie 27 obj. % práškom 

TZ – 3YS – E (d50 = 80 nm) relatívnu hustotu 96,9 %.  

 

Komparáciou uvedených výskumov a nameraných výsledkov je možné tvrdiť, že relatívna 

hustota nie je primárne funkciou objemového plnenia keramiky pre formáciu telies zo suspenzie 

pri 3D tlači. Telesá  vytlačené zo suspenzie s nižším objemovým plnením [51] môžu dosiahnuť 

vyššiu relatívnu hustotu než telesá vytlačené zo suspenzie s vyšším objemovým plnením [158] 

a vice versa. Experimentálne stanovená vzorku A103(10) dosahuje úroveň relatívnej hustoty 

blízku odborným publikáciám a je možné tvrdiť, že činidlo Disperbyk – 103 je v rámci 

relatívnej hustoty telies vhodným kandidátom pre 3D tlač, publikačnú činnosť a aplikovaný 

výskum orientovaný na praktické aplikácie tohto materiálu. 

 

Digitálnym posuvným meradlom bolo určené percentuálne zmrštenie plne slinutých vzoriek. 

Pre vzorku A103(10) išlo o hodnotu (24,7 ± 0,3) % oproti počítačovo navrhnutému CAD 

modelu; pre vzorku A111(10) činilo zmrštenie (26,9 ± 0,5) %. Výskum [158] uvádza zmrštenie 

vzoriek na úrovni 23,8 %; výskumy [51,156] reportujú hodnotu zmrštenia ≈ 20 %; Silva a spol. 

[159] uvádzajú zmrštenie až 30 %.  
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SEM analýzou na prístroji SM – 7600F (JEOL) boli zistené rozdiely v porozite oboch 

vytlačených systémov, ktoré je možné vidieť na obr. č. 46 a 47. Vzorka A111(10) obsahovala 

vyššie množstvo porozity, čo bolo možné predikovať s ohľadom na čiastočnú aglomeráciu 

častíc pri použití 10 hm.% Disperbyku – 111 a menej dokonalému usporiadaniu častíc 

v priebehu SLA tlače. Ak došlo v priebehu 3D tlače k nasvieteniu vrstvy (vrstiev) 

v zaglomerovanom stave a nedokonalej formácií prášku za studena, procesom sintrovania už 

väčšie nedokonalosti vo forme pórov nebolo možné dokonale odstrániť.  

 

 
Obr. č. 46: SEM snímka sintrovanej vzorky A103(10) 

 

 
Obr. č. 47: SEM snímka sintrovanej vzorky A111(10) 
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V programe ImageJ boli podľa normy zmerané veľkosti zŕn pre obe merané vzorky. Vzorka 

A103(10) dosahovala podľa normy [119] priemernú veľkosť zrna (320,3 ± 28,6) nm. Vzorka 

A111(10) mala priemernú veľkosť zrna (310,5 ± 30,2) nm. Je možné predpokladať, že použitý 

typ Disperbyku má minimálny alebo žiadny vplyv na veľkosť zŕn sintrovanej keramiky. 

 

V rámci merania Vickersovej tvrdosti HV (z ang. Hardness Vickers) podľa normy EN ISO 

14705 [121] boli jednak stanovované rozdiely medzi keramikou s rôznym typom Disperbyku, 

ale aj rozdiel v tvrdosti spodnej a vrchnej časti tlačeného objektu. Výsledky je možné vidieť 

v tabuľke č. 7. 

 

Tabuľka č. 7: Vickersove tvrdosti pre vzorky A103(10) a A111(10) na spodnej a vrchnej časti 

tlačeného objektu  

Vzorka Vickersova tvrdosť 

A103(10) – spodná časť 1315 ± 11 HV 1/10 

A103(10) – vrchná časť 1299 ± 18 HV 1/10 

A111(10) – spodná časť 951 ± 26 HV 1/10 

A111(10) – vrchná časť 1037 ± 14 HV 1/10 

 

Z tabuľky č. 7 je zrejmý rozdiel medzi výslednou Vickersovou tvrdosťou keramiky na bázy 

oxidu zirkoničitého v type použitého činidla pri spracovaní. Vzorka A103(10) dosahovala 

vyššie tvrdosti v oboch meraných prípadoch. Výsledok je v súlade s experimentálne 

stanovenými hodnotami predošlých mechanických analýz – vzorka A111(10) dosahovala 

nižšiu relatívnu hustotu (92,8 ± 0,3) % než vzorka A103(10) a taktiež bol SEM analýzou 

potvrdený vyšší výskyt porozity pri vzorke A111(10), čo prirodzene viedlo k zníženiu 

výslednej tvrdosti v komparácií so vzorkou A103(10). 

 

Porovnaním Vickersovej tvrdosti spodnej a vrchnej časti tlačeného objektu pri vzorke 

A103(10) nemožno badať relevantný rozdiel, hodnoty tvrdosti sa pohybovali v medziach 

smerodatných odchýliek nameraných hodnôt a daný záver potvrdzuje vysokú mieru 

homogenity vzorky. Pri vzorke A111(10) však spodná časť tlačeného objektu dosahuje 

preukázateľne nižšiu hodnotu Vickersovej tvrdosti, napriek tomu, že vrchná časť je 

preukázateľne náchylnejšia k lomu pri vysokoteplotnom spracovaní. Pre podrobnejšie 

objasnenie fenoménu by bolo vhodné vykonať podrobnejšie analýzy (ohybová pevnosť, 

štúdium typu lomu vzorky...). V rámci najpravdepodobnejších teoretických možností je možné 

diskutovať vplyv aglomerácie častíc a rozloženia porozity na spodnej a vrchnej časti vzorky 

alebo vplyv doby osvitu prvej vrstvy (120 sekúnd) na činidlo Disperbyk – 111.  

 

Výskum [156] uvádza pri plnení 37 obj. % zirkónovým práškom Vickersovu pevnosť 1383 HV; 

výskum [158] pri plnení 58 obj. % tvrdosť 1486 HV (pozn: autor [158] uvádza hodnotu 

14,4 GPa a hodnota bola autorom diplomovej práce prevedená pomocou prevodníku uvedenom 

na stránke [160] na Vickersovu tvrdosť). Lian a spol. [39] vo svojej práci uvádzajú pri použití 

40 obj. % prášku 3Y – TZP (d50 = 200 nm) tvrdosť 1398 HV. Suominen a spol. [48] na vzorke 

s práškom 3Y – ZrO2 dosiahol Vickersovu tvrdosť zhodnú s výskumom [39], a síce 1398 HV. 
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Na základe uvedených hodnôt Vickersových tvrdostí odborných výskumov je možné 

a posteriori predurčiť keramiku zo vzorky A103(10) ako vhodný subjekt pre hľadanie 

alternatívnych zubných náhrad. 

 

3D techniky tvarovania keramiky zo ZrO2 sú mnohými výskumami [34,39,40,51,146,158] 

študované  potenciálnu možnosť tvorby zubných náhrad. V tomto ohľade sa keramika na bázy 

oxidu zirkoničitého, čo sa tvrdosti týka, javí byť najvhodnejším kandidátom spomedzi všetkých 

zubných náhrad. Smaltované zubné náhrady dosahujú signifikantne nižšie hodnoty tvrdosti 

(podľa výskumu [161] 275 HV; podľa výskumu [162] 388 HV; Gutiérrez – Salazar a spol. 

[163] namerali pre rôzne vzorky smaltovaných zubných náhrad interval 268 – 375 HV). 

Dentínové zubné náhrady (zmes hydroxyapatitu, organických materiálov a vody [161]) 

dosahujú ešte nižších hodnôt pevností. Napríklad [161] uvádza hodnotu iba 66 HV. 

 

Pre posúdenie afinity oboch činidiel k použitej plne slinutej keramike bolo vykonané meranie 

zmáčavého (kontaktného) uhlu. Podľa zmáčacej teórie, čím nižšie hodnoty kontaktný uhol 

dosahuje, tým lepšiu afinitu dané činidlo k látke má [164]. Disperbyk – 103 dosiahlo hodnotu 

zmáčavého uhlu 20,07⁰, činidlo Disperbyk – 111 hodnotu 41,62⁰ a referencia (destilovaná voda) 

činila hodnotu 71,54⁰. Z výsledkov vyplýva, že najväčšiu afinitu k oxidu zirkoničitému má 

činidlo Disperbyk – 103. 

 

V kapitole 4.1.4 boli nastolené výsledky výskumov [129,130,131], tvrdiace, že užšia distribúcia 

častíc poskytuje vyššiu pevnosť, tvrdosť, lomovú húževnatosť a znižuje pravdepodobnosť 

výskytu veľkých pórov. Výsledky merania distribúcie veľkosti častíc prezentované v kapitole 

4.1.4 a dáta diskutované v kapitole 4.5 potvrdzujú, že vzorka A103(10) obsahovala užšiu 

distribúciu častíc než vzorka A111(10) a poskytovala vyššie hodnoty relatívnej hustoty, 

Vickersovej tvrdosti a menší obsah pórov. Výsledky teda zodpovedajú všeobecným vedeckým 

zisteniam a prepojeniam medzi distribúciou častíc a mechanickými vlastnosťami keramiky. 
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5. ZÁVER 

Cieľom diplomovej práce bolo pripraviť keramické suspenzie obsahujúce oxid zirkoničitý 

(30 obj. %) a dva druhy činidla Disperbyk s rôznymi koncentráciami, analyzovať ich vhodnými 

fyzikálne – chemickými metódami a na základe dostupných výsledkov najvhodnejšie vzorky 

vytlačiť a posúdiť ich mechanické vlastnosti. 

 

V priebehu experimentálnej časti boli pripravené suspenzie obsahujúce oxid zirkoničitý 

stabilizovaný trojmolárnym yttriom a podrobené analýzam. Bolo zistené, že Disperbyk – 103 

zabraňuje aglomerácií v celom skúmanom rozsahu, na rozdiel od činidla Disperbyk – 111, pri 

ktorom suspenzie vykazovali trend rastúcej aglomerácie častíc so znižujúcim sa obsahom 

činidla (od d50 = 582 nm pre vzorku A111(12) až po d50 = 1360 nm pre vzorku A111(8)). FTIR 

analýzou bola potvrdená schopnosť oboch činidiel naviazať sa na povrch častíc vďaka 

identifikácií špecifických pásov, ktoré zodpovedajú za interakciu medzi činidlom Disperbyk 

a použitou keramikou. Činidlo Disperbyk – 111 vykazovalo nižšiu mieru sedimentácie 

pravdepodobne vďaka vyššej dynamickej viskozite vytvorenej suspenzie. 

 

Analýza stability je doposiaľ málo využívaným, avšak unikátnym nástrojom pre posúdenie 

stálosti a vlastností keramických suspenzií. Namerané výsledky však naznačujú výbornú 

koreláciu medzi analýzou stability a vykonanými reologickými meraniami. Po nájdení vhodnej 

teploty a vhodnej odstredivej rýchlosti výsledky dokážu predurčiť vhodnú koncentráciu 

použitého činidla, konkrétne pre oba druhy Disperbyku išlo o 10 hm.% vzhľadom k hmotnosti 

prášku. Po prekročení tohto limitu sa vytvorí tranzitná zóna, ktorá naznačuje separáciu činidla 

a živice kvôli odstredivej sile. Hodnota dynamickej viskozity pre vzorku A103(10) činila 

0,92 Pa∙s pri šmykovej rýchlosti 10 s-1 a činidlo Disperbyk – 103 signifikantne lepšie znižuje 

hodnotu viskozity než činidlo Disperbyk – 111, kde vzorka A111(10), ktorá dosahovala 

najnižšiu viskozitu pre uvedené činidlo, mala hodnotu 3,01 Pa∙s pri šmykovej rýchlosti 10 s-1. 

 

Analýza stability by mohla v ďalších odborných prácach slúžiť ako komplementárna analýza 

ku konvenčne zaužívanej reológií. Ak by boli ako prvé posudzované vzorky s koncentráciou 

činidla 11 hm. %, pre oba druhy činidiel by bolo možné pozorovať vznik tranzitnej zóny. Ide 

o signál užívateľovi, že ideálna koncentrácia činidla bola  presiahnutá a bolo by ideálne ju 

znížiť, aby sa predošlo fenoménu flokulačná depletácia, ktorý zvyšuje viskozitu systému. Zatiaľ 

čo pri vykonaní reologického merania pre koncentráciu činidla 11 hm. % je nutné vykonať 

meranie s nižším aj vyšším obsahom činidla, aby bolo možné vidieť trend viskozitného sa 

správania. Pre proces optimalizácie koncentrácie činidla je tak analýza stability užitočným 

doplnkovým nástrojom, ktorého časová náročnosť je porovnateľná s reologickými meraniami. 

Výhodou analýzy stability oproti meraniu na reometri je teda výhoda, že pre novo skúmaný 

systém s istým objemovým plnením a definovanou koncentráciou činidla, ktorá je pri procese 

optimalizácie tvorby suspenzie nadhodnotená, stačí vykonať jedno meranie oproti dvom 

reologickým.  
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Po fyzikálne – chemických analýzach bola vybraná suspenzia s optimálnou koncentráciou 

činidla (pre oba druhy Disperbyku išlo o hodnotu 10 hm. % vzhľadom k prášku – ) a boli 

vytlačené na DLP tlačiarni Prusa SL1. Činidlo Disperbyk – 103, ktoré zabraňovalo aglomerácií 

častíc a efektívnejšie znižovalo viskozitu, dosahovalo Vickersovu tvrdosť na úrovni  

≈ 1300 HV, relatívnu hustotu 92,8%, zmrštenie na úrovni 24,7% a zmáčavý uhol 20,07⁰. 

Namerané výsledky dosahujú úroveň publikovaných článkov v impaktovaných časopisoch 

a činidlo Disperbyk – 103 vykazuje potenciál pre úspešnú tlač objektov bez defektov 

v mikroštruktúre a taktiež poskytuje možnosť vysokého objemového plnenia. Disperbyk – 111 

vykazoval rozdielnu úroveň Vickersovej tvrdosti pre spodnú (≈950 HV) a vrchnú časť 

(≈1040 HV) tlačeného objektu spôsobenú pravdepodobne defektami v mikroštruktúre, 

relatívnu hustotu 92,8 % a zmáčavý uhol 41,62⁰. SEM analýzou bola zistená prítomnosť 

porozity a defektov v štruktúre oxidu zirkoničitého. Zhoršené mechanické vlastnosti bolo 

možné predikovať z horších fyzikálne – chemických vlastnosti pripravenej suspenzie, 

konkrétne z istého stupňa aglomerácie častíc a vysokej dynamickej viskozity. 

 

Predložená práca poskytuje unikátny pohľad na jedinečnú charakterizáciu kinetickej stability 

suspenzií pomocou analytickej odstredivky a jej koreláciu s viskozitnými meraniami. Vďaka 

publikovaniu časti výsledkov v prestížnom časopise Ceramics International môže byť 

podkladom a inšpiráciou pre ďalšiu výskumnú činnosť. Medzi ďalšie faktory vhodné 

na potenciálny výskum pre zlepšenie stereolitograficky tlačených objektov patrí tvorba nových 

sintrovacích režimov alebo optimalizácia parametrov DLP tlače.  
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7. ZOZNAM POUŽITÝCH SKRATIEK 

3D   Three dimensional 

ACMO  Acryloil morpholine 

BET   Brunauer – Emmet – Teller theory 

CAD   Computer aided design 

DLP   Digital light processing 

FIR   Far infrared spectroscopy 

FTIR   Fourier transform infrared spectroscopy 

HDDA   1,6 – Hexanediol diacrylate 

ISO   International Organization for Standardization 

MIR   Middle infrared spectroscopy 

NIR   Near infrared spectroscopy 

PEGDA  Polyethylene glycol diacrylate 

PSZ   Partially stabilized zirconia 

SEM   Scanning electron microscope 

SLA   Stereolithography Apparatus 

TMPTA  Trimethylolpropanone triacrylate 

TZP   Tetragonal zirconia polycrystals 

VH   Vickers Hardness 

ZTA   Zirconia – toughened alumina 

ZTC   Zirconia – toughened ceramics 

 

 

 

 


