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Abstrakt 

Bakalářská práce se zabývá přípravou nanokrystalických keramik na bázi stabilizovaného 

oxidu zirkoničitého.  

První část práce je rešeršního typu a charakterizuje keramiky na bázi oxidu zirkoničitého. 

Zejména se zaměřuje na popis mechanismu zhouževnatění pomocí fázové transformace, 

metody přípravy takto zhouževnatěných keramických materiálů a použití těchto materiálů 

v praxi.  

Druhá, praktická část je věnována přípravě částečně stabilizovaného, nanokrystalického 

oxidu zirkoničitého dopovaného oxidem yttritým. K přípravě vzorků je využita metoda slip 

casting. 

 

Klíčová slova 

Keramika, oxid zirkoničitý, oxid yttritý, stabilizace 

Abstract 

Bachelor thesis is focused on preparation of nanocrystalline stabilized zirconia ceramics. 

 The theoretical part is dedicated to zirconia ceramics. Theoretical part describes and 

unveil the transformation-induced toughening mechanism in partially stabilized zirconia 

ceramics, the processing routes of these ceramic materials and their utilization. 

The research part describes preparation of yttria partially stabilized nanocrystalline 

zirconia ceramics by slip casting method. 

Key words 

Ceramic, zirconia dioxide, yttrium oxide, stabilization 
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Úvod 

Keramika je definována jako krystalický anorganický materiál připravený 

vysokoteplotním slinováním („proces, při kterém je materiál převáděn z disperzního 

[práškového] stavu s velkým měrným povrchem do stavu kompaktního.“ [1]). Takto lze 

definovat keramiku tradiční (cihly, porcelán, …), ale i technicky pokročilou keramiku jako: 

řezné nástroje (kuchyňské nože, výměnné břitové destičky nástrojů obráběcích strojů, řezné 

brusné kotouče, …) [2], biokeramické materiály (náhrada kostí, kloubů a zubů) [3], balistickou 

keramiku (vložky do neprůstřelných vest) [4] a další. 

Mezi moderní keramické materiály řadíme oxidové keramiky (Al2O3, ZrO2, BeO, 

MgO, …) [5], nitridové keramiky na bázi Si3N4 [6], feritové magnety složené z MO6 Fe2O3 

(M reprezentuje baryum, nebo stroncium) [7], boridy (Ti2B, ZrB2, TaB2, …), karbidy (SiC, TiC, 

ZrC, VC, WC, …) a další [6]. Hlavním rozdílem mezi tradičními a pokročilými keramickými 

materiály je rozdíl ve vstupních surovinách. Výroba tradičních keramických materiálů se 

spoléhá na přírodní zdroje surovin s nižší čistotou, zatím co výroba pokročilých keramických 

materiálů je založena na použití vysoce čistých vstupních surovin s čistotou překračující 99 %, 

zaručujících lepší užitné vlastnosti. Takto vznikají tzv. syntetické keramiky [6].  

Mezi výhody pokročilých keramických materiálů řadíme zejména vysokou pevnost [8], 

vysokou tvrdost [9] a houževnatost [10], abrazivzdornost [11], nízkou měrnou hmotnost [12], 

odolnost proti kyselinám i zásadám [13], odolnost proti vysokým i nízkým teplotám [14], 

nízkou tepelnou vodivost [15] nebo schopnost akumulace tepla [16].  

Tato práce se zabývá výhradně keramikami na bázi oxidu zirkoničitého. Tyto keramiky 

jsou hojně využívané v lékařství pro přípravu dominantně zubních, ale i kostních a kloubních 

implantátů [3]. Setkat se s nimi můžeme i ve zcela odlišných odvětvích průmyslu. Jedná se 

o dobré iontové vodiče [17], tepelné izolanty [18], řezné materiály [2], nebo například 

šperky [19]. 

Inherentní vlastností oxidu zirkoničitého je přítomnost fázových transformací při ohřevu, 

respektive při chladnutí. Přidáním vhodných dopujících prvků do čistého ZrO2 před vlastním 

slinováním lze řídit výsledné fázové složení slinutého materiálu, které se makroskopicky 

projeví změnou mechanických vlastností [20]. 

Současným trendem je příprava ZrO2 keramik, které jsou v případě vzniku trhlin schopny 

fázové transformace vedoucí k zastavení či zpomalení šíření trhliny, což se projevuje zvýšením 

lomové houževnatosti systému [21].  

Teoretická část práce charakterizuje oxid zirkoničitý, jakožto vstupní materiál ZrO2 

keramik. Popisuje jednotlivé fázové přeměny ZrO2 keramik a možnosti, jak je s výhodou využít. 

Zaměřuje se na prvky – dopanty, kterými lze dosáhnout efektu zhouževnatění matrice pomocí 

fázové transformace při pokojových teplotách a atmosférickém tlaku. 

Popsán je nejen vliv vlastního dopujícího prvku, ale také vliv velikosti zrn slinutého 

materiálu na průběh fázové transformace či výsledné mechanické vlastnosti ZrO2 keramik [22]. 

Závěr teoretické části práce je věnován technologickým postupům pro přípravu 

keramických materiálů, mezi které ZrO2 keramiky řadíme.  

V praktické části ověřujeme realizovatelnost přípravy yttriem stabilizované 

nanokrystalické keramiky s velikostí zrn pod 150 nm metodu slip casting, která využívá 

sádrových forem pro zhutnění a sušení keramické suspenze. Cílem je příprava hutných 

keramických disků ze ZrO2 suspenzí s nanometrovou velikostí částic, u jejichž přípravy jiné 

mokré i suché metody tvarování selhávají. 
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Teoretická část 

1. Keramiky na bázi oxidu zirkoničitého a metody přípravy 

chemicky čistého ZrO2 

Polykrystalický oxid zirkoničitý (ZrO2) je oxidová keramika bílé barvy. Vyniká zejména 

vysokou pevností, houževnatostí a iontovou vodivostí [24].  

Vyskytuje se ve třech různých krystalických strukturách, v závislosti na teplotě a tlaku 

[20]. Spolu s oxidem hlinitým patří oxid zirkoničitý k nejdůležitějším vyspělým keramickým 

materiálům [24]. 

Využívá se například k výrobě řezných nástrojů (zpracování nekonvenčních materiálů 

jako kevlar, magnetické pásky, …) [2], iontových vodičů [17], nebo v biomedicínské oblasti 

pro kloubní (viz obr. 1), kostní a zubní implantáty [3]. Široké veřejnosti je známý jako nepravý 

diamant – zirkon [19].  

  

Obr. 1: keramický kloubní (kolenní) implantát 

firmy Kyocera [3] 
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Oxid zirkoničitý lze získat například z křemičitanu zirkoničitého (ZrSiO4), který se 

v přírodě vyskytuje jako minerál zirkon [6]. Možností přípravy je více. Jako příklady jsou 

uvedeny termický rozklad s redukce v elektrické peci a alkalické tavení. 

1.1. Termický rozklad s redukce v elektrické peci 

Při ohřátí na teplotu cca. 1700 °C dojde v elektrické peci za přítomnosti uhlíku k redukci. 

ZrSiO4 se rozkládá na jednotlivé oxidy a ze vsázky se odpaří oxid křemnatý.  

 ZrSi𝑂4  + 4C → SiO + ZrC + 3𝐶𝑂 (1) 

Zpětnou oxidací získáme oxid zirkoničitý. 

 𝑍𝑟𝐶 + 2𝑂2 → 𝑍𝑟𝑂2 + 𝐶𝑂2 (2) 

[6] 

1.2. Alkalické tavení 

ZrSiO4 reaguje s alkáliemi (NaOH, CaO, Na2CO3, …) a dochází k vytvoření sloučeniny 

rozpustné ve vodě. 

 ZrSi𝑂4 + 4NaOH
600 °C
→    𝑁𝑎2𝑍𝑟𝑂3 + 𝑁𝑎2𝑆𝑖𝑂3 + 2𝐻2𝑂 

(3) 

Pomocí hydrolýzy získáme hydratovaný oxid zirkoničitý 

 𝑁𝑎2𝑍𝑟𝑂3 + (𝑥 + 1)𝐻2𝑂 → 2𝑁𝑎𝑂𝐻 +  𝑍𝑟𝑂2. 𝑥𝐻2𝑂 (4) 

 [6] 

Výše uvedenými metodami získáme ZrO2 vhodné pro komerční, nebo průmyslové účely. 

Další možnosti přípravy ZrO2, charakteristické převážně pro laboratorní potřeby (vyšší čistota, 

menší velikost zrna, různá koncentrace stabilizujících prvků, …) jsou například metoda sol-gel 

syntézy nebo hydrotermální syntézy. 
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1.3. Sol-gel syntéza 

Sol-gel syntéza je metoda pro přípravu skelných, skelně krystalických a krystalických 

látek. Princip metody spočívá v přípravě solu – koloidní suspenze, která je chemickými 

reakcemi převedena na viskózní gel (hydrolýza, polymerace). Vzniklý gel je následně sušením 

převeden na pevný materiál. Finálním krokem přípravy je tepelné zpracování materiálu při 

teplotách zpravidla nižších než 1000 °C. Výsledkem je chemicky vysoce čistý materiál s velmi 

jemnou strukturou, nejčastěji v podobě vrstvy, popřípadě práškového materiálu [25]. 

Přípravu ZrO2 sol-gel metodou aplikovali a popsali M. L. Rojas-Cervantes, 

R. M. Martin-Aranda a A. J. Lopez-Peinado ve své práci [26]. 

Do roztoku vody a kyseliny dusičné (HNO3) se po kapkách a za stálého míchání přidává 

směs alkoholu (ethanolu, methanolu, nebo butanolu) a propionátu zirkoničitého (C12H28O4Zr). 

Za kontinuálního míchání proběhne zhutnění (gelace) produktu částečným vypařením vody 

a alkoholu. Vytvořený gel projde pětidenním stárnutím a následně se z něj vydestiluje zbytkový 

alkohol. Dalším krokem je sušení na 353 °K po dobu 16 hodin a vypálení (postupné zahřátí na 

573 K, držení teploty jednu hodinu, zvýšení teploty na 773 K a výdrž 3 hodiny) gelu. 

Výsledkem celého procesu je chemicky čistý oxid zirkoničitý v podobně prášku.  

1.4. Hydrotermální syntéza 

Hydrotermální syntéza se obecně využívá pro precipitaci (srážení) látek z vodných 

roztoků za zvýšených teplot a tlaků. Rozeznáváme tří postupy. 

Metoda rozdílných teplot, při které se roztok vody a krystalické látky umístí do autoklávu 

a začne se zahřívat. Zahřátím vznikají dvě teplotní oblasti. V teplejší oblasti vzniká nasycený 

vodný roztok s rozpuštěnými prekurzory a v chladnější precipituje čistá minerální látka [27]. 

Další možností je metoda redukování teploty, kdy precipitace minerální látky probíhá 

postupným snižováním teploty v autoklávu [27].  

Metoda stálé teploty spočívá ve vytvoření přesyceného roztoku při konstantní teplotě. 

Následně dochází ke zchlazení (metoda redukce teploty) či přenesení do chladnějšího prostředí 

(metoda rozdílných teplot). Změnou teploty je dosaženo precipitace. [27]. 

ZrO2 lze metodou hydrotermální syntézy připravit například podle postupu, který 

publikovali A. Behbahani, S. Rowshanzamir a A. Esmaeilifar ve své práci [28]. 

Tento postup využívá komerčně vyrobený oxid zirkoničitý (metody komerční výroby 

jsou uvedeny v předcházejícím textu). Připravený komerční prášek ZrO2 se smíchá s roztokem 

destilované a deionizované vody a NaOH. Zhotovená suspenze projde tříhodinovým mícháním 

při 850 otáčkách za minutu a následně je umístěna do autoklávu zahřátého na 150 °C po dobu 

85 hodin. Tímto procesem vznikne koncentrovaný roztok Zr4(OH)8 a vody. Využitím 

centrifugy dojde k oddělení pevné (Zr4(OH)8) a tekuté (H2O) složky. Pevná složka se promyje 

ředěným chlorovodíkem a destilovanou vodou, čímž se odstraní zbytek hydroxidových iontů. 

Následuje několikahodinové sušení při 110 °C. Výsledkem je chemicky čistý prášek oxidu 

zirkoničitého s nanometrovou velikostí částic.  
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2. Fázové transformace v ZrO2 

Oxid zirkoničitý se vyskytuje ve třech různých krystalografických mřížkách. 

Monoklinické fáze nabývá při pokojové teplotě a tlaku. Zahřátím nad teplotu 1 150 °C 

komplexně transformuje do tetragonální fáze. Při dalším ohřívání až nad 2 370 °C přejde do 

poslední, kubické fáze [7]. Nad teplotou 2 680 °C vzniká tavenina. Zmíněné transformace jsou 

vratné a při ochlazování probíhají v opačném směru [24]. 

𝑡𝑎𝑣𝑒𝑛𝑖𝑛𝑎
2680 °C
↔    𝑘𝑢𝑏𝑖𝑐𝑘á 𝑓á𝑧𝑒

2370 °C
↔    𝑡𝑒𝑡𝑟𝑎𝑔𝑜𝑛á𝑙𝑛í 𝑓á𝑧𝑒 

950 °C
→    
1150 °C
↔     

 𝑚𝑜𝑛𝑜𝑘𝑙𝑖𝑛𝑖𝑐𝑘á 𝑓á𝑧𝑒 

Při změně krystalického uspořádání snižováním teploty z kubické na tetragonální 

(k→t transformace) a poté tetragonální fáze na monoklinickou (t→m transformace), dochází 

k nárůstu objemu (2-3 % z kubické na tetragonální, 3-8 % z tetragonální na 

monoklinickou) [24]. Změna objemu způsobí zvýšení smykového napětí, což negativně 

ovlivňuje výslednou strukturu. Fázová t→m transformace způsobuje vznik trhlin při ochlazení 

materiálu do oblasti pokojových teplot, což negativně ovlivňuje mechanické vlastnosti 

výsledného materiálu [20]. Eliminace tohoto problému se realizuje stabilizací kubické nebo 

tetragonální fáze přidáním jiného oxidu a docílení metastabilního stavu [7]. 
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3. Stabilizace vysokoteplotních fází oxidu zirkoničitého 

V 70. letech 20. stolení byl prokázán vliv dopování, tj. „vnesení nepatrného množství 

příměsi do materiálu za účelem změny jeho vlastností“ [19], oxidu zirkoničitého některými 

jinými oxidy (například Sc2O3 [29], MgO [30], nebo Y2O3 [31]) na změnu jeho fázové struktury 

při pokojových teplotách [20]. 

Dopováním zmíněnými oxidy alespoň částečně zabráníme vzniku monoklinické 

struktury (potlačením zpětné t→m transformace) jejíž vznik je doprovázen nárůstem objemu 

a vznikem vnitřního napětí, které se může makroskopicky projevit vznikem prasklin 

v materiálu viz obr. 2. Dopování umožňuje existenci tetragonální či kubické fáze za pokojových 

teplot [3]. Tyto metastabilní fáze jsou analogické těm stabilním, vyskytujícím se při vyšších 

teplotách u čistého ZrO2. Liší se zejména množstvím strukturních defektů, které jsou způsobeny 

právě dopantem (jiná valence dopujícího prvku). Pečlivým výběrem dopantu a jeho vhodným 

dávkováním lze řídit zpětnou t→m transformaci. Řízená t→m transformace je podstatou 

zhouževnatění ZrO2 a umožňuje výrazně zlepšit mechanické vlastnosti tohoto konstrukčního 

materiálu. [20].  

Mechanismus zhouževnaťování se uplatňuje při vzniku a růstu trhliny. Napěťové 

podmínky na čele trhliny vedou k fázové transformaci, která je doprovázena zvětšením objemu. 

Tím dochází k uzavírání trhliny a znesnadnění její další propagace materiálem. [21]. 

  

Obr. 2: Yttriem stabilizovaná ZrO2 keramika. Dva vzorky stejného keramického 

materiálu, kde vzorek a) prošel slinovacím cyklem bez popraskání a vzorek b) popraskal 

vlivem nárůstu velikosti zrn (fázová transformace) způsobeného delším slinovacím 

cyklem než u vzorku b. 
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Proces stabilizace je stále předmětem diskuse [3].  J. Kelly společně s R a I.  Denry ve 

své práci [20] zmiňují tři mechanismy, pravděpodobně zodpovědné za stabilizaci ZrO2 

v tetragonální, potažmo kubické fázi: 

1. Vznik oxidových vakancí (poruch krystalické mřížky) při použití trojmocných 

dopantů (Y3+, Ga3+, …). Tyto vakance znesnadňují fázovou t→m transformaci. 

2.  Čtyřmocné dopanty (Ge4+, Ce4+, …) jsou vzhledem k oxidovým kationtům 

menší, nebo naopak větší. Jejich umístěním do Zr02 matrice vzniká napětí, které 

umožní stabilizaci tetragonální fáze. 

3. Dopanty způsobují změnu v elektrickém náboji. Dochází ke vzniku napětí ve 

struktuře a tím ke stabilizaci tetragonální fáze.  

Z hlediska typu stabilizace rozlišujeme stabilizaci částečnou a úplnou. 

3.1. Částečná stabilizace 

Pro částečnou stabilizaci je obecně zapotřebí menší množství dopantu, než u stabilizace 

úplné. Částečně stabilizované keramiky oxidu zirkoničitého kategorizujeme do tří skupin [20]. 

3.1.1. Disperzně zhouževnatěné keramiky 

ZTA (zirkonia taughened aluminia), popřípadě ZTM (zirkonia taughened mullite) jsou 

keramiky, kde oxid zirkoničitý existuje v matrici oxidu hlinitého (ZTA) viz obrázek 3, nebo 

mullitu (3Al2O3·2SiO2). Dochází zde sice k fázové transformaci, ale nejedná se o stěžejní 

prvek.  

  

Obr. 3: Oxid hlinitý disperzně zhouževnatěný oxidem 

zirkoničitým [20] 
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Hlavní výhodou je kombinace vlastností dvou složek, například houževnatosti 

propůjčené od oxidu zirkoničitého a pevnosti z oxidu hlinitého. V případě vzniku trhliny, se 

šíření zastaví, když narazí na hranici dvou použitých složek, kdy dochází k větvení trhliny 

a snižuje se hnací síla pro její šíření [20]. Nicméně v tomto případě se nejedná o zhouževnatění 

pomocí fázové transformace, i když se dají oba principy kombinovat. 

Jedná se spíše o předchůdce moderních stabilizovaných keramik. V minulosti se 

využívaly například pro dentální implantáty, které ovšem díky podílu oxidu hlinitého nabývaly 

nepřirozeně bílé barvy [20].  

Další možností je disperze částečně stabilizovanéhoho ZrO2 do matrice například Al2O3. 

Disperze částečně stabilizovaného ZrO2 potom slouží jako komponenta, která zvyšuje 

houževnatost matrice pomocí fázové transformace. [32] 

3.1.2. Částečně stabilizovaný ZrO2  

PSZ (partially stabilized zirconia) je charakteristický tetragonálními, někdy 

i monoklinickými precipitáty uvnitř kubické matrice. Negativem je tzv. termální stárnutí. 

Pozitivem je zhouževnatění pomocí fázové transformace [20]. Na obrázku 4 lze pozorovat 

snímek magnéziem částečně stabilizovaného ZrO2. 

Termální stárnutí může nastat už při teplotách 100-150 °C nebo nižších, v případě 

prostředí se zvýšenou vlhkostí. Je to jev, během kterého dochází k transformaci metastabilní 

tetragonální fáze na monoklinickou, stabilní fázi. Stárnutí probíhá od povrchu keramiky, 

směrem k jejímu jádru. Výsledkem jsou zhoršené mechanické vlastnosti, hlavně ztráta pevnosti 

a houževnatosti. Dalším projevem je zdrsnění povrchu keramiky [20]. 

  

Obr. 4: Magnéziem částečně stabilizovaný 

oxid zirkoničitý [20] 



19 
 

3.1.3. Tetragonální zirkonické polykrystaly 

TZP (tetragonal zirconia polykrystal) je forma částečné stabilizace, kde až 98 % procent 

struktury tvoří metastabilní tetragonální fáze (zbytek náleží monoklinické i kubické fázi). 

Výhodou je alespoň částečně zamezení termálního stárnutí [20]. TZP keramiky dosahují 

mechanických vlastností srovnatelných s ocelí. Pevnost přesahuje hodnoty 1 GPa a lomová 

houževnatost je vyšší než 15 MPa·ּm1/2 [33]. Proces zhouževnaťování je analogický jako u PSZ 

[20]. Obrázek 5 zachycuje strukturuTZP, stabilizované oxidem yttritým. 

3.2. Úplná stabilizace 

Výsledkem úplné stabilizace je kubický oxid zirkoničitý neboli CZ (cubic zirkonia). 

Častěji se však používá pouze zkratka SZ (stabilized zirkonia), kterou se ale v některých 

případech označují i částečně stabilizované keramiky [34]. CZ je křehký a nedochází u něj 

k procesu zhouževnaťování pomocí fázové transformace [20]. 

Výrazná část použití CZ je soustředěna ve šperkařském průmyslu, díky podobnosti 

s diamantem. Hustota CZ je sice zhruba o 60 % vyšší než u diamantu, ale tvrdost se pohybuje 

v rozmezí 8 až 8.5 na Mohseho stupnici tvrdosti (diamant zaujímá stupeň 10). Index lomu světla 

(2,15 až 2,18 CZ, diamant 2,42) a disperze světla (0,058 až 0,066 CZ, diamant 0,044) jsou 

taktéž velmi podobné diamantu. Dopováním vhodnými prvky, které nesouvisí se stabilizačními 

dopanty, jsme schopni ovlivnit i barvu výsledného produktu. Například přidáním chromu 

získáme zelenou barvu, přidáním železa žlutou, nebo titanu zlato-hnědou. Výhodou oproti 

diamantu je výrazně nižší cena [19]. 

  

Obr. 5: Yttriem stabilizované Tetragonální zirkonické 

polykrystaly [20] 
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4. Vliv mikrostruktury na fázovou transformaci a na výsledné 

mechanické vlastnosti ZrO2 keramik 

4.1. Vliv velikosti zrn na stabilizaci tetragonální fáze v ZrO2 

Proces zhouževnaťování, který je pro TZP klíčový, závisí na stabilizaci tetragonální fáze 

při pokojových teplotách a atmosférickém tlaku. Je prokázáno, že zásadními elementy této 

stabilizace je jednak množství dopantu a v závislosti na něm velikost zrn slinutého ZrO2 [35]. 

Arun Suresh a Merrilea J. Mayo zkoumali vliv velikosti zrna pro stabilizaci ZrO2 různým 

množstvím yttria [35]. 

Pro experiment použil keramické prášky a lisované keramické pelety s různou velikostí 

zrn. 

Zkoumány byly vzorky čistého ZrO2 a vzorky stabilizované různým množstvím oxidu 

yttritého. Na připravených vzorcích bylo hodnoceno jejich fázové složení v závislosti na finální 

velikosti zrn. 

Bylo zjištěno, že s rostoucí velikostí zrn roste množství dopantu potřebného ke stabilizaci 

tetragonální fáze. Tabulka 1 zobrazuje kritické průměry zrn dc, tj. nejmenší možnou velikost 

zrna pro udržení metastabilní tetragonální fáze při pokojové teplotě a atmosférickém tlaku, 

v závislosti na množství použitého dopantu pro keramický prášek a keramické pelety. 

Při překročení kritického průměru zrn dc dochází ke spontánní t→m transformaci při 

chlazení a vzniku trhlin v materiálu.  

mol. % Y2O3 dc prášků [nm] dc pelet [nm] 

0 15 - 

0,5 30 70 

1 51 100 

1,5 71 155 

 

Výsledky také ukazují, že kritický průměr je v případě pelet (hutného materiálu) zhruba 

dvojnásobný oproti práškovému materiálu. To zapříčiňuje vznikající deformační energie 

spojená s transformací. V případě pelet jsou tetragonální zrna spojená v matrici. Když zrno 

transformuje do monoklinické fáze, dojde k nárůstu objemu a musí se přizpůsobit i okolí 

matrice, aby se vyrovnaly geometrické nesrovnalosti. Nutnost geometrické kompatibilnosti 

vede ke vzniku další deformační energie a potlačuje t→m transformaci, což vede k většímu 

dc pro hutný materiál, ve srovnání s materiálem práškovým.  

  

Tab. 1: Kritické průměry [35] 
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4.2. Vliv velikosti zrn na mechanické vlastnosti ZrO2 keramik 

Velikost zrn ZrO2 keramik má přímý vliv na jejich pevnost a houževnatost. Při 

konstantním množství stabilizujícího prvku dochází se vzrůstající velikostí zrn k tomu, že klesá 

potřebná energie na t→m transformaci. Mechanismus zhouževnatění pomocí fázové 

transformace je tedy nejsnáze uplatnitelný kolem kritické velikosti zrna. Při překročení kritické 

velikosti dochází k samovolné transformaci i bez nutnosti šíření trhliny v materiálu, což je 

negativní jev. Při příliš malé velikosti zrna je aktivační energie pro t→m transformaci natolik 

velká, že nedochází k aktivaci tohoto mechanismu ani při šíření trhliny. Limitní velikost je 

definována jako nejmenší velikost, při které dochází k fázové transformaci. [22]. 

V práci autorů J. Wang, M. Rainforth a R. Stevens [22] je toto téma podrobně rozebráno 

na yttriem stabilizovaných keramikách ZrO2. V rámci experimentu byly naměřeny kritické 

(zlomové) velikosti zrn vzhledem k pevnosti v ohybu i houževnatosti. Zaznamenány byly 

i změny pevnosti a houževnatosti při různém množství dopantů, viz obr. 6 až 9. 

Z výsledků lze pozorovat, že houževnatost i ohybová pevnost pro většinu vzorků (kromě 

2 mol. % Y2O3 stabilizace) roste do určité kritické velikosti zrn a po jejím překročení následně 

opět klesá.   

Práce prokazuje, že mechanické vlastnosti jsou silně závislé na velikosti zrn, která 

ovlivňuje mechanismus fázové transformace. Zároveň se ukazuje, že kritické velikosti zrn jsou 

různé pro rozdílnou koncentraci stabilizačního dopantuY2O3. 
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Obr. 6: Závislost velikosti zrn na houževnatosti pro yttriem 

stabilizovaný oxid zirkoničitý [22] 

Obr. 7: Závislost koncentrace stabilizačního oxidu na 

houževnatosti pro yttriem stabilizovaný oxid zirkoničitý [22] 
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Obr. 8: Závislost velikosti zrn na pevnosti v ohybu pro yttriem 

stabilizovaný oxid zirkoničitý [22] 

Obr. 9: Závislost koncentrace stabilizačního oxidu na pevnost 

v ohybu pro yttriem stabilizovaný oxid zirkoničitý [22] 



24 
 

5. Dopanty stabilizující vysokoteplotní fáze v ZrO2, jejich 

vlastnosti a použití 

Jak již bylo řečeno v předchozím textu, vhodně zvoleným dopantem jsme schopni 

razantně ovlivnit vlastnosti výsledné keramiky. Hlavním cílem je stabilizace vysokoteplotních 

fází. V případě zhouževnatění pomocí fázové transformace pak zejména fáze tetragonální. Její 

stabilizací předcházíme vzniku trhlin při chladnutí v důsledku již popisované t→m 

transformace a zároveň je umožněno využití metastabilní tetragonální fáze jako 

zhouževnaťující složky. Dopanty se uplatňují nejčastěji ve formě svých oxidů.  

Názvy dopovaných keramik na bázi ZrO2 tvoříme podle zažitého algoritmu [33]. Před typ 

struktury (PSZ, TZP, SZ, …) umístíme chemickou značku kationtu, který tvoří dopovací oxid 

(například Y-TZP). Před označením dopantu se může vyskytnou číslo, které reprezentuje 

molární procento dopovacího oxidu, nikoli jen prvku (například 5Y-PSZ). Pokud struktura 

obsahuje i nestabilizující příměsi, označí se na konci zkratky číslem, reprezentující hmotnostní 

procento příměsi ve struktuře a písmenem značícím příměs (například (2Y-TZP)15A, kde 15A 

signalizuje příměs 15 hm. % Al2O3  

Potřebné množství dopantu se vždy pohybuje v určitém rozmezí, je totiž závislé na 

velikosti zrna keramického materiálu – tzn. na granulometrii použitého vstupního materiálu a 

slinovací teplotě, která s výslednou velikostí zrna úzce souvisí. Výsledné užitné vlastnosti 

závisí i na typu použitého stabilizujícího prvku. 

Typické jsou například zirkoničité keramiky stabilizované yttriem, magnéziem, 

nebo skandiem. Použitelných dopantů však existuje více [20].  

5.1. Yttriem stabilizovaný ZrO2 

Dominantní část yttriem stabilizovaných keramik, tvoří Y-TZP keramiky [33]. Slinutí 

Y-TZP vyžaduje až 3 mol. % Y2O3. [31] Navýšením koncentrace dopantu dosáhneme Y-PSZ. 

Vyšší koncentrace Y2O3 než 8 mol. % stabilizuje čistě kubickou fázi [20].  

5.1.1. Elektrolyt palivových článků z tuhých oxidů 

SOFC (z anglického solid oxide fuel cells) využívá oxidových keramik jako iontově 

vodivou vložku, která odděluje dvě prostředí. Jedno prostředí obsahuje oxidační činidlo 

(nejčastěji vzduch) a druhé palivo (nejčastěji ve formě vodíku, nebo uhlovodíku). Rozdíl 

parciálních kyslíkových tlaků mezi těmito dvěma prostředími vyvolá přesun oxidových iontů 

přes elektrolyt (oxidová keramika) na anodu, kde reagují s vodíkem a vytváří tak elektrický 

proud [17]. Sekundárním produktem je teplo a voda (v případě použití vodíku či uhlovodíku) 

[37]. 

Y-SZ při koncentraci 8 až 10 mol. % Y2O3 je používáno jako SOFC elektrolyt pro svou 

dobrou iontovou vodivost a vysokou pevnost i při malé tloušťce [17]. Nevýhodou je snížení 

iontové vodivosti při zvýšení teploty (až na 1000 ̊C), která je pro provoz SOFC nezbytná. 

Eliminace ztráty iontové vodivosti se řeší snížením tloušťky keramického elektrolytu, čímž se 

sníží vznikající odpor a tím i vznikající teplo [17]. Mechanické vlastnosti Y-SZ lze zlepšit 

přípravou kompozitního materiálu. Jednou z možností je kombinace Y-SZ s jiným vhodným 

oxidem, například Al2O3. Výsledný kompozit lépe odolává tepelným šokům při zachování 

vysoké iontové vodivosti i při vysokých teplotách okolo 1000 °C [38]. 
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5.1.2. Dentální aplikace 

Kloubní, ale převážně zubní implantáty jsou dnes hojně vyráběny z Y-TZP [3]. Využívá 

se 1.75–3.5 mol. % koncentrace Y2O3 [39]. Klíčovým aspektem je výborná biokompatibilita, 

která je definována jako „snášenlivost látek, zejména materiálů v biologickém prostředí“ [40]. 

Díky zhouževnaťování Y-TZP dobře odolává opotřebení a vzniku defektů, na které jsou zubní 

implantáty náchylné [3]. Další výhodou je lepší odolnost vůči růstu bakterií na povrchu 

implantátu, než u titanových a polymerních komponentů [41]. Cílem při přípravě dentálních 

implantátů je eliminace stárnutí, ke kterému dochází ve vlhkém prostředí ústní dutiny, což vede 

k podkritickému růstu trhlin a způsobuje především povrchové opotřebení ovlivněných 

implantátů. Některé výzkumy však prokázaly, že dopování Y-TZP dalšími oxidy, zejména 

Al2O3 a CeO2 potlačuje samovolnou t→m transformaci a tím zvyšuje odolnost Y-TZP vůči 

stárnutí [39]. 

5.1.3. Řezné nástroje 

ZrO2 keramiky se používají také jako řezné nástroje (obr. 10). Jejich výhodou je vyšší 

houževnatost než u Al2O3 řezných nástrojů. Nicméně tvrdost ZrO2 nástrojů je nižší [42]. 

Můžeme je najít například v textilním, potravinářském nebo automobilovém průmyslu 

a medicíně. Vyskytují se v podobě břitů, nožů, ale i nůžek. Nejčastěji se setkáme s aplikací 

3Y-TZP. Takové nástroje vynikají vysokou řeznou rychlostí, konzistentní kvalitou řezu 

(zanedbatelné tupení) a oproti kovovým nástrojům nepodléhají korozi [2]. 

  

Obr. 10: Keramický řezný nástroj [2] 
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5.2. Magnéziem stabilizovaný ZrO2 

Úplná stabilizace kubické fáze magnéziem vyžaduje 16 až 25 mol. % MgO [43]. Částečná 

stabilizace (PSZ) je prováděna se zhruba 8 mol. % MgO [30]. Mg-TZP se nevyskytuje. Mg-PSZ 

se značně odlišuje od Y-PSZ. Při částečné stabilizaci MgO je vzniklá struktura dominantně 

kubická. Tetragonální ani monoklinická fáze se téměř nevyskytují. Pro dosažení výrazného 

podílu tetragonální fáze pro zlepšení mechanických vlastností se využívá proces 

vysokoteplotního stárnutí [44]. Během vysokoteplotního stárnutí je slinutá keramika vystavená 

850 až 1500 °C po dobu několika hodin, během kterých dochází ke k→t transformaci [45].  

Oproti yttriem stabilizovanému ZrO2 si Mg-PSZ a Mg-SZ zachovává výborné 

mechanické vlastnosti i za zvýšených teplot. U většiny Y-TZP dochází při teplotách nad 500 °C 

k samovolné t→m transformaci, zatímco Mg-PSZ odolává teplotám až 900 °C bez fázové 

přeměny, díky čemuž je to vhodný materiál pro aplikaci ve vysokoteplotních prostředích [43].  

5.2.1. Nástroje pro tváření plechů za studena 

Výroba konzerv je složitý proces tváření kovů, nejčastěji za studena. Především 

drážkovací válce, běžně vyráběné z kalené oceli trpí na opotřebení otěrem, korozí, nebo 

odštěpem hran. Tyto poruchy válců ovlivňují vyrobené produkty. Nahrazení oceli Mg-PSZ 

zvyšuje efektivitu výroby. Keramické drážkovací válce způsobují velmi malé tření, nepodléhají 

korozi a dlouhodobě odolávají opotřebení. Oproti ocelovým válcům mají až 10× vyšší 

životnost, jsou méně náročné na údržbu a prokazují vyšší kvalitu tvářených polotovarů [46]. 

5.2.2. Hlavice stehenních kloubů 

Mg-PSZ se osvědčil i jako kloubní náhrada. Na rozdíl od Y-TZP disponuje lepší tepelnou 

odolností a nepodléhá t→m transformaci způsobené termálním stárnutím. Díky tomu si 

zachovává lepší povrch. Hladší povrch zajištuje lepší kluzné vlastnosti a zmenšuje tření mezi 

kloubní hlavicí a kloubní jamkou, čímž se snižuje riziko poškození kloubního implantátu [47]. 

5.2.3. Kovovýrobní aplikace 

Skvělá tepelná odolnost a odolnost proti tepelným šokům umožňuje Mg-PSZ využít při 

tepelném zpracovávání kovů. Setkat se můžeme s keramickými formami pro odlévání mědi či 

bronzu, nebo v podobě vodících rolen pro svařené trubky a pozinkované ocelové plechy [48]. 
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5.3. Skandiem stabilizovaný ZrO2 

Skandiem stabilizované ZrO2 keramiky se používají výhradně při úplné stabilizaci. 

Nejlepší užitné vlastnosti dosahuje Sc−SZ při koncentraci Sc2O3 kolem10 mol. %. Takové 

keramiky se projevují třikrát až čtyřikrát vyšší iontovou vodivostí a zhruba dvakrát vyšší 

pevností než Y-SZ [49]. I přeš excelentní mechanické a fyzikální vlastnosti je použití Sc−SZ 

keramik velmi omezené pro vysokou cenu skandia, způsobenou jeho velmi špatnou 

dostupností [29]. 

5.3.1. Elektrolyt palivových článků z tuhých oxidů 

Sc-SZ ve srovnání s Y-SZ vykazuje vyšší iontovou vodivost (která ale rapidně klesá při 

teplotě nižší než 800 °C [50]), spolu s lepší stabilitou v oxidačním i redukčním prostředí. 

Bohužel, kvůli vysoké pořizovací ceně a snížené vodivosti při nízkých teplotách je využití 

SC−SZ jako palivových článků velmi omezené [29].  

5.3.2. Termální bariéry 

TBC (thermal barrier coatings) jsou povlaky zamezující tepelným ztrátám. TBC ze 

zirkoničitých keramik umožňuje zvýšení účinnosti dieselových motorů, nebo tepelných turbín 

a snížení nákladů na provoz. Nejčastěji používanou keramikou pro TBC jsou Y-SZ, nicméně 

reakcí yttria s vanadem, který obsahuje většina ropných paliv, dochází k destabilizaci 

keramické struktury a ztráty užitných vlastností. Jedním z možných řešení, je náhrada Y-SZ za 

tetragonální skandiem stabilizované zirkonium, které projevuje mnohem lepší odolnost proti 

destabilizaci [34]. 
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6. Metody přípravy moderních keramik 

Přípravu moderních keramik včetně keramik na bázi oxidu zirkoničitého, lze rozdělit na 

metody suchého a mokrého tvarování [51]. 

6.1. Metody suchého tvarování 

Suché metody jsou zaměřeny zejména na různé způsoby lisování keramických prášků. 

Mezi jejich výhody patří jednoduchost a vysoká výrobní kapacita. Nevýhodou je omezení tvaru 

lisovaných součástí na geometricky jednoduché dílce a nehomogenita připravených 

polotovarů [51]. 

6.1.1. Suché lisování 

Metody suchého lisování využívají keramické prášky s obsahem pojiva běžně do 

2 hm. % [52]. Keramický prášek je následně lisován ve formách pod vysokým tlakem (desítky 

až stovky MPa, až jednotky GPa) [54]. Výsledkem je tzv. green body – těleso tvořené pojivem 

a keramickým práškem slisovaným do požadovaného tvaru. Lze docílit poměrně přesných 

rozměrů. Tělesa není nutno před vlastním slinováním sušit. Jedná se o často používanou 

výrobní metodu [55]. Příkladem je pístové a izostatické lisování. 

6.1.2. Pístové lisování 

Během pístového lisování je keramický prášek umístěn do kovové formy uzavřené 

z jedné (obr. 11 a), nebo ze dvou stran (obr. 11 b) pohyblivým pístem, který na směs působí 

zvýšeným tlakem (ve směru pohybu pístu), čímž uspořádává keramické částice. Dojde ke 

zhutnění polotovaru a utvoření green body [51]. 

6.1.3. Izostatické lisování 

Izostatické lisování využívá pružné lisovací formy, která je spojena s tlakovou nádobou 

(obr. 11 c). V lisovací formě je umístěna keramická směs, na kterou je vyvíjen tlak ze všech 

stran [51]. Rozlišujeme metodu studeného izostatického lisování (CIP, neboli cold isostatic 

pressing), kde je vyvíjený tlak hydrostatický (tlaková nádoba obsahuje kapalinu) [56]. 

A metodu žárového izostatického lisování (HIP, neboli hot isostatic pressing), kde je tlak 

vyvozen pomocí inertního plynu v tlakové nádobě. Výhodou této metody je zlepšení 

homogenity lisovaného dílce díky působení hydrostatického tlaku [51]. 

Obr. 11: Základní metody lisování [51] 

a–lisování jednosměrné, b–lisování obousměrné, 

c–izostatické lisování 
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6.2. Metody mokrého tvarování 

Metody mokrého tvarování keramických dílců jsou hojně využívány. Jejich výhodou je 

vyšší homogenita polotovaru než u metod suchého tvarování. Mezi metody mokrého tvarování 

je řazeno plastické tvarování [57], lisování [58] a metody lití keramických suspenzí [3]. Pro 

přípravu moderní inženýrské keramiky pomocí mokrých metod se s výhodou používají právě 

metody lití keramických koloidních suspenzí. 

 Koloidní suspenze jsou suspenze obsahující částice nejméně s jedním rozměrem v řádu 

nanometrů rozptýlené v dispergačním činidlu (voda, alkohol, uhlovodíky, …) [59]. 

6.2.1. Plastické tvarování 

Pro plastické tvarování se využívají suspenze s podílem dispergační složky (v podobě 

vodných i nevodných rozpouštědel, například alkoholu) do 20 obj. % [57]. Pro příklad je 

uvedena metoda extruze. 

Extruze 

Využívá se zařízení extrudéru, který vytlačuje keramickou suspenzi pomocí pístu nebo 

šroubu [51], viz obrázek 12. Výsledkem jsou tyče, dlouhé desky, popřípadě trubky 

pravidelného průřezu, které lze následně upravit na požadované délky [58].  

  

Obr. 12: Přímá extruze [58] 
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6.2.2. Mokré lisování 

Metody mokrého lisování jsou obdobné jako u suchého lisování. Liší se přídavkem vody, 

či jiného rozpouštědla, které vede k vytvoření viskózní keramické suspenze [51]. Přibývá zde 

například metoda injekčního vstřikování [60]. 

Injekční vstřikování 

Metoda injekčního vstřikování využívá směs keramického prášku a pojiva, nejčastěji 

v podobě polymeru nebo vosku [51]. Směs se zahřeje na teplotu zkapalnění pojiva a následně 

se vtlačí do formy, kde opět vychladne [61]. Po vyjmutí vychladlého výrobku je nutné vypálit 

pojivo, které se musí odstranit před slinováním [58]. 

6.2.3.  Lití 

Kategorie lití (z anglického casting) zahrnuje metody tape casting, gel casting a slip 

casting [58]. Metodě slip casting je věnovaná samostatná kapitola, protože je pro tuto práci 

stěžejní. Její aplikace je prověřena v praktické části bakalářské práce. 

Tape casting 

Tape casting, také známý jako „doctor blading“, nebo „knife coating“, je metoda 

využívající nástroje podobného noži/skalpelu pro rozprostření tenké vrstvy keramické 

suspenze, nejčastěji na plát skla, nebo papíru (obr. 13). Využívá se pro přípravu tenkých 

keramických vrstev, které mohou být jak samostatné, tak je lze i skládat a vytvářet lamináty 

[62]. 

Gel casting 

Pro použití metody gel casting se připraví suspenze keramického prášku, rozpouštědel 

a případně organických monomerů („monomer je výchozí látka používaná k výrobě 

makromolekulárních látek tzv. polymerů“ [63]), která se nalije do formy [58]. Po přidání 

aktivačních látek (iniciátorů a katalyzátorů [64]) dojde ke gelaci systému. V případě systému 

obsahujícího monomery dochází k jejich polymeraci a vzniku 3D sítě, která způsobí ztuhnutí 

systému. Výsledkem jsou green bodies, které jsou dostatečně pevné, aby držely tvar a umožnily 

další manipulaci se vzorkem a jeho případné tvarování, například obrábění. Velkou výhodou 

metod založených na gelovém lití je možnost vytvoření keramického dílce s poměrně složitým 

tvarem, který nelze vyrobit například metodami lisování [65].  

  

Obr. 13: Tape casting [62] 
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7. Slip casting 

Metoda slip casting spočívá v odlévání řídké keramické suspenze do porézních 

(pórovitých) forem ze sádry nebo polymeru [51]. Ve formě dochází k segregaci pevné fáze 

(keramické částice) a kapalné fáze (rozpouštědlo) suspenze působením kapilárních jevů 

a gravitačních sil [66]. Kapalná složka suspenze je postupně vstřebána do formy, přičemž na 

vnitřních stěnách formy probíhá sedimentace pevných částic a vzniku green body [51], viz 

obrázek 14. Tloušťku sedimentační stěny ovlivňuje časový interval, během kterého je suspenze 

ve formě [67]. Takto lze tvořit plné i duté odlitky. Při tvorbě dutého odlitku se po určitém čase, 

za který sedimentuje požadovaná vrstva, obrátí forma a nechá se z ní vytéct zbytek tekuté směsi 

[68]. Vzniklý odlitek se během schnutí částečně smrští a lze snadno oddělit od formy [51]. 

Odlitek se následně dosuší a připraví na slinování. Metoda je schematicky zobrazena na obrázku 

15. 

  

sádrová forma

keramický sediment

tekutá keramická suspenze

Obr. 14: Popis jednotlivých částí formy a 

suspenze 

Obr. 15: Postup přípravy odlitku metodou slip casting. Zleva: Naplnění sádrové 

formy keramickou suspenzí, sedimentace keramické suspenze, vylití 

přebytečné keramické suspenze (jen při výrobě dutých odlitků), extrakce 

odlitku z formy 
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7.1. Význam kapilárních jevů pro metodu slip casting 

Kapilární jevy popisují interakce látek s různým povrchovým napětím. Projevení 

kapilárních jevů lze dobře pozorovat při částečném ponoření tenké trubice – kapiláry (z lat. 

Capillus – vlas [69]) do široké nádoby s kapalinou. Po ponoření do nádoby s kapalinou 

s nízkým povrchovým napětím, například s vodou, vystoupí hladina v kapiláře nad hladinu 

v nádobě. Tento jev se nazývá kapilární elevace [70]. V případě kapaliny s vysokým 

povrchovým napětím, což je například rtuť, klesne hladina v kapiláře pod úroveň hladiny 

v nádobě. Tento jev se nazývá kapilární deprese [71]. Oba jevy souvisí s vyrovnáním 

hydrostatického tlaku vyvolaného kapalinou v nádobě a vnitřních tlaků v kapiláře [70]. 

Póry sádrových, popřípadě polymerových forem, fungují jako velké množství malých 

kapilár, které díky kapilární elevaci nasávají kapalnou složku suspenze [50, 69]. 

7.2. Clogging efekt 

J. M. F. Ferreira popisuje ve své práci [66] vliv sedimentace pevných částic během 

aplikace metody slip casting na homogenitě výsledné keramické struktury. 

Tok částic během sedimentace je způsoben gravitační silou a kapilární elevací. Působí na 

kapalnou složku keramické suspenze, ale i na tu pevnou. Konsolidace (ustálení) [72] green 

bodies během segregace pevných částic vede k nehomogenní mikrostruktuře, což snižuje 

kvalitu keramických výrobků.  

Clogging efekt (clogg, anglicky ucpat) nastává při sedimentaci, kdy jsou menší částice 

unášeny rychleji než ty větší, což způsobí jejich segregaci. Menší částice se transportují ke stěně 

formy, kde vyplní většinu prostoru a neumožní průnik větších částí. Takto vzniklé green bodies 

mají heterogenní strukturu, kterou už nelze upravit. 

Aby nedošlo k projevení clogging efektu, je nutné zabránit segregaci pevných částí 

s různou velikostí. Jedna z možností je snížení podílu kapalné složky suspenze, kdy dojde 

k nahuštění pevných částic až na 70 hm. %, které během sedimentace nezvládnou měnit 

vzájemnou polohu. Dalším řešením je urychlení sedimentace tlakovým působením, například 

odléváním ve vakuu. 

7.3. Tradiční keramika a metoda slip casting 

První zmínky o metodě slip casting pochází z Evropy okolo 18. stolení. Některé údaje 

však uvádí, že se tato metoda nezávisle rozvinula už o osmnáct set let dříve na území dnešního 

Peru [73]. Slip casting umožňuje snadnou výrobu zejména dutých výrobků v podobě mís, váz 

a džbánů bez použití hrnčířského kruhu. Formy se dají použít opakovaně, což je ekonomické 

a zaručuje totožný tvar všech výrobků, díky čemuž je slip casting dodnes využíván pro výrobu 

tradiční keramiky [67].  

7.4. Moderní keramika a metoda slip casting 

Aktuálním trendem je příprava keramik s velikostí zrn v řádu nanometrů, které projevují 

lepší užitné vlastnosti [74], než keramiky s větší velikostí zrn. Problémem je příprava 

dostatečně velkých vzorků, na kterých by bylo možné provádět měření. 

 J. Binner, B. Vaidhyanathan, A. Paul, K. Annaporani, a B. Raghupathy ve své práci [23] 

připravili vzorky Y-PSZ v podobě disků o průměru až 60 mm a velikostí zrn pod 100 nm 

pomocí metody slip casting, které se povedly bez popraskání vysušit i slinovat. 
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Praktická část  

Mechanické vlastnosti keramických materiálů mohou být výrazně vylepšeny zjemněním 

mikrostruktury. Zjemněním mikrostruktury teoreticky dochází k zmenšení defektů kritické 

velikosti v mikrostruktuře. Nicméně, příprava keramických materiálů s nanokrystalickou 

strukturou je z technologického pohledu velmi problematická. Často dochází k opačnému jevu, 

kdy zjemněním mikrostruktury dojde ke zhoršení mechanických vlastností díky vnesení 

technologických defektů (trhliny, praskliny, póry). Problematická je zejména příprava 

dostatečně rozměrných nanokrystalických vzorků, které by měly aplikační význam a bylo by 

na nich možno stanovit mechanické vlastnosti standardními metodami (ohybové zkoušky, 

zkoušky lomové houževnatosti) [23]. 

8. Hlavní cíle 

Hlavním cílem praktické části bakalářské práce byla příprava hutných, nanokrystalických 

keramických disků z yttriem stabilizovaného ZrO2 s velikostí zrn do 150 nm o objemu alespoň 

1 cm3 metodou slip casting. Na takových vzorcích by bylo možno zkoumat mechanické 

vlastnosti a popsat vliv zmenšujícího se zrna na mechanické vlastnosti yttriem stabilizovaného 

ZrO2.  

Hlavního cíle bylo dosaženo splněním několika dílčích úkolů: 

1. Vybrat vhodný materiál pro přípravu keramických forem pro slip casting. 

2. Zhodnotit vliv sádrového materiálu na připravené keramické polotovary. 

3. Zhodnotit vliv objemového plnění odlívané suspenze na kvalitu keramických 

polotovarů. 

4. Vzorky připravené metodou slip casting tepelně zpracovat a vyhodnotit jejich 

mikrostrukturu po tepelném zpracování. 

9. Použité materiály a metody 

Pro přípravu sádrových forem byly využili následující suroviny: 

1. Deionizovaná voda 

2. Plastická sádra (Kittfort Praha, Neratovice, Česká republika), dále jen „Sádra A“.  

3. Alabastrová modelářská sádra Gesso (Primo, Itále), dále jen „Sádra B“. 

4. Modelovací sádra Form (Darwi, Belgie), dále jen „Sádra C“. 

Pro přípravu keramických suspenzí byly použity tyto chemikálie: 

1. MELox™ 3Y (Luxfer MEL Technologies, Velká Británie), Oxid zirkoničitý 

stabilizovaný 3 mol. % Y2O3, v podobě prášku, dále jen „Melox“ 

2. Dolapix CE 64 (Zschimmer and Schwarz, Německo), disperzant, dále jen 

„Dolapix“. 

3. Tetramethylamonium hydroxid pro úpravu pH keramické suspenze, dále jen 

„TMAH“ 
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9.1. Postup přípravy sádrových forem 

Sádry A, B a C byly smíchány s vodou dle návodu, viz tabulka 2. 

Označení Voda [hm. %] Sádra [hm. %] 

A 40 60 

B 35 65 

C 33,3 66,6 

Dále pak byl u sádry A a C změněn poměr vody ve směsi jejím navýšením či snížením 

o 30 hm. % proti originálnímu poměru. Sádrová suspenze byla míchána ručně po dobu 

45 sekund a následně odlita do plastových forem válcového tvaru s vnitřním průměrem 20 mm. 

Doba tuhnutí sádrových odlitků byla 30 minut při laboratorní teplotě 23 °C. Za tuto dobu došlo 

k vytvrzení odlitků a byla možná jejich extrakce z forem. Odlitky se poté sušily v sušičce při 

teplotě 60 °C po dobu 24 hodin. Na vysušených vzorcích byla vyhodnocena nasákavost 

a velikost pórů pomocí rtuťové porozimetrie. Zároveň byla pozorována jejich mikrostruktura 

pomocí skenovací elektronové mikroskopie (SEM). 

Jednotlivé sádrové odlitky jsou dále v grafech a textu označeny pomocí písmen (A, B, C) 

a znaménka + (značící vzorek se zvýšeným množstvím vody) a – (značící vzorek se sníženým 

množstvím vody). Odlitky, které byly připraveny podle návodu výrobce, jsou označeny pouze 

odpovídajícím písmenem.  

Sádrové formy pro přípravu keramických vzorků byly připraveny v rozměrech 

70 mm × 50 mm × 40 mm s dutinou cylindrického tvaru o průměru 25 mm a výšce 11 mm.  

  

Tab. 2: Poměry sádry a vody pro přípravu sádrových forem 
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9.2. Postup přípravy keramických vzorků 

Suspenze Meloxu byla stabilizována pomocí 4 hm. % (počítáno z hmotnosti sušiny) 

Dolapixu. Melox je z výroby stabilizován v kyselém prostředí, zatímco Dolapix zajišťuje 

stabilitu v zásaditém prostředí. Z toho důvodu je nutno změnit pH suspenze po přidání 

Dolapixu. Změna z pH= 3 na pH= 11 byla provedena přidáním TMAH. Zahuštění suspenze 

probíhalo volným odpařováním za stálého míchání, při laboratorní teplotě 23 °C. 

Objem sušiny v suspenzi byl cca. 4 hm. %. Aby byla možná příprava hutných polotovarů, 

musela být suspenze před vlastním odlitím do sádrových forem zahuštěna. Zahuštění suspenze 

probíhalo volným odpařováním za stálého míchání, při laboratorní teplotě 23 °C. Zahuštěná 

suspenze při koncentraci sušiny 33, 43 a 53 hm. % byla odlita do dvou typů forem ze sádry 

A+ a C− (celkem 18 vzorků). Odléváno bylo 5 ml suspenze do formy popsané výše v textu. 

Formy byly seshora zakryty parafilmem, aby docházelo k odvodu vody jen přes sádrovou 

formu. 

Formy byly na 72 hodin umístěny do klimatizované komory, která byla nastavena na 

98 % relativní vlhkosti a teplotu 20 °C. Po základním odstranění vody byly vzorky vyjmuty 

z forem a dále sušeny v klimatizované komoře. Režim sušení je uveden v tabulce 3. 

Délka sušícího cyklu [h] 24 48 24 24 24 

Relativní vlhkost prostředí [%] 98 90 80 70 60 

Režim žíhání vzorků sestával z ohřevu rychlostí 0,5 °C/min do 600 °C a následně 

rychlostí 1 °C/min. Po dosažení 900 °C následovalo chlazení rychlostí 2 °C/min.  

Při slinování byly vzorky zahřívány rychlostí 3 °C/min do 780 °C, následně 1 °C/min do 

1150 °C. Na maximální teplotě setrvaly 120 minut a poté byly ochlazovány rychlostí 5 °C/min 

do 800 °C. Následovalo volné dochlazení vzorků do laboratorní teploty. 

  

Tab. 3: Sušící cyklus 
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10. Výsledky a diskuse 

10.1. Zhodnocení výběru sádry pro přípravu forem 

Největší rozdíly v mikrostruktuře sádrových vzorků s originálním poměrem sádry a vody 

byly pozorovány pro vzorky A a C. Otevřená porozita u vzorků A dosáhla 58,8 % a u vzorků 

C 43,7 % (viz obr. 16). Otevřená pórovitost vzorku B se pohybuje mezi hodnotami naměřenými 

pro vzorky A a C. Pro další výzkum byly požadovány co největší rozdíly mezi sádrovými 

formami, aby se projevil vliv mikrostruktury sádry na přípravu keramických vzorků. Z toho 

důvodu byla sádra B vyloučena. Ze sáder A a C byly připraveny další vzorky s upraveným 

množstvím vody (sádry A+, A–, C+, C−). Největší rozdíl byl naměřen mezi vzorky, dle 

očekávání, A+ a C−. Otevřená porozita vzorku A+ dosáhla 61,7 %, zatím co u vzorků 

C− dosáhla jen 36,4 %. Velikost pórů měřená pomocí rtuťové porozimetrie je znázorněna 

v obrázku 17. Nejčetnější velikost pórů pro vzorky A+ byla 5,69 μm a pro vzorky C− byla 

0,7 μm.  Fotografie mikrostruktury (obrázek 18) ukázaly výrazný mikrostrukturní rozdíl mezi 

sádrami A a C. Mikrostruktura sádry A byla tvořena podlouhlými jehlicemi o délce kolem 

20 μm.V případě sádry C se jednalo spíše o deskovité útvary o velikosti kolem 10 μm. Navíc 

ze snímků mikrostruktury je patrná vyšší hustota vzorků ze sádry C. Jehlicové útvary vznikly 

precipitací při vytvrzení sádry a jejich vzájemné propletení způsobuje vytvrzení sádry. 

Díky největším mikrostrukturním rozdílům byly sádry A a C, jmenovitě vzorky 

A+ a C− použity k vytvoření forem pro slip casting keramických disků.  

Obr. 16: Otevřená pórovitost jednotlivých 

sádrových vzorků 
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  Obr. 17: Rtuťová porozimetrie jednotlivých sádrových vzorků 
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Obr. 18: Snímky struktury sádrových vzorků z elektronového mikroskopu. Označení 

v levém dolním rohu jednotlivých snímků odpovídá značení typů sáder v textu. 
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10.2. Vyhodnocení kvality keramických těles 

Během sušení popraskalo z osmnácti vzorků celkem 11. Nejvíce vzorků popraskalo při 

maximálním podílu sušiny při odlévání (53 hm. %). U nižších podílů sušiny byla výsledná 

bilance vyrovnaná. V sádrových formách typu C− se podařilo připravit celkem 4 nepopraskané 

vzorky. U sádrových forem typu A+ pouze 3. Podrobná bilance je zaznamenána v tabulce 4. 

Během žíhání a slinování nepopraskal žádný vzorek. Použitý vzorek odlitý s 53 hm. % 

podílem sušiny z formy typu A+ popraskal při sušení, nicméně během procesů žíhání 

a slinování dále nepraskal. 

Nejvyšší relativní hustota byla naměřena u vzorku s 53 hm. % sušiny při odlití z formy 

C− (99,51 %), naopak nejnižší relativní hustota byla naměřena u vzorku s 33 hm. % sušiny při 

odlití do formy C− (99,1 %). Při srovnání slinutých vzorků se zdá, že vyšší hustoty dosahovaly 

vzorky odlévané do sádrových forem C− (viz vzorky ze suspenzí 43 hm. % a 53 hm. %). 

Naměřená data jsou zaznamenána v tabulce 5. 

Podíl sušiny při 

odlití [hm. %] 

 33 43 53 

Typ sádrové formy  A+ C− A+ C− A+ C− 

Relativní hustota [%]  99,2 99,1 99,23 99,42 99,35 99,51 

Na vzorku odlitém ze suspenze s obsahem sušiny při odlití 53 hm. % byla stanovena 

průměrná velikost zrn průsečíkovou metodou. Výsledná nekorigovaná hodnota byla stanovena 

na 106 nm. Při použití korekce řezu (koeficient 1,56) je střední velikost zrna 166 nm. 

Odlité vzorky s průměrem 25 mm a výškou 11 mm se po vysušení, vyžíhání a vyslinování 

smrštily na výsledný průměrný průměr 15 mm s průměrnou výškou 5 mm. Objem největšího 

vzorku nedosahoval požadované hodnoty 1 cm3. Na obrázku 19 lze pozorovat rozdílné rozměry 

vzorků před a po slinování.  

   

Podíl sušiny při odlití [hm. %] 33 43 53 

Typ sádrové formy A+ C− A+ C− A+ C− 

Nepopraskané vzorky 2 1 1 2 0 1 

Popraskané vzorky 1 2 2 1 3 2 

Tab. 4: Bilance vzorků po sušení 

Tab. 5: Relativní hustoty slinutých vzorků 
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Obr. 19: Porovnání velikosti vzorku před (vlevo) a po 

slinování (vpravo) 
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Závěr 

V teoretické části bakalářské práce byl charakterizován materiál oxid zirkoničitý 

a keramiky na jeho bázi. Pozornost byla věnována zejména mechanismu zhouževnatění ZrO2 

prostřednictvím fázové transformace a vlivu dopujících oxidů na výsledné vlastnosti daných 

keramik. Byl popsán vliv mikrostruktury (velikosti zrn) na potřebné množství dopantu 

a výsledné mechanické vlastnosti ZrO2 keramických materiálů. Bylo ukázáno, že s rostoucí 

velikostí zrna v keramickém materiálu roste i množství dopantu potřebné ke stabilizaci 

tetragonální fáze. V závěru teoretické části, byly popsány metody přípravy moderních keramik, 

zejména pak byla představena metoda slip casting a byl objasněn její princip. Tato metoda byla 

dále využita pro přípravu keramických vzorků v praktické části bakalářské práce. 

Praktická část bakalářské práce byla věnována přípravě oxidu zirkoničitého částečně 

stabilizovaného oxidem yttritým. Keramické vzorky byly připraveny metodou slip casting. Před 

vlastní přípravou keramických vzorků byly vybrány dva typy sádrových materiálů s výrazně 

odlišnou mikrostrukturou a tyto materiály byly použity k přípravě sádrových forem pro slip 

casting. Do sádrových forem byla odlita koloidní suspenze ZrO2. Z výsledků lze pozorovat 

možný malý vliv typu sádry na kvalitu, zejména pak relativní hustotu, keramických vzorků. 

Rozdíly v relativních hustotách byly v řádu desetin procenta. Nejvyšší naměřená hustota 

slinutých vzorků dosáhla hodnoty 99,51 %. Průměrná velikost zrn byla určena pomocí 

průsečíkové metody na 106 nm. Po použití korekce na řez byla získána hodnota 166 nm. 

Korigovaná střední hodnota velikosti zrn tímto lehce přesáhla stanovený cíl 150 nm. Lze 

předpokládat, že optimalizací slinovacího režimu je možno výslednou velikost zrn snížit. Za 

zmínku stojí také nízká slinovací teplota (1 150 °C), při které vzorky dosáhly zmíněné relativní 

hustoty 99,51 %. Tato slinovací teplota je cca o 300 °C nižší než pro jiné ZrO2 keramiky 

připravované metodou gel casting. Důvodem je malá velikost částic v suspenzi Melox, 

cca. 10 nm. Objem největších připravených vzorků přesáhl 1 cm3, tudíž bylo dosaženo 

požadované velikosti vzorků.  

Výsledky mohou být použity v navazující práci zabývající se výzkumem mechanických 

vlastností nanokeramických materiálů na bázi ZrO2 s optimalizovaným množstvím 

stabilizujícího oxidu.  
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Seznam použitých zkratek 

Chemické názvosloví 

Al2O3 oxid hlinitý 

BeO oxid berylnatý 

C uhlík 

C12 H28O4Zr propionát zirkoničitý 

CaO oxid vápenatý 

Ce4+ ceričitý kationt 

CeO2 oxid ceričitý 

CO oxid uhelnatý 

Fe2O3 oxid železitý 

Ga3+ gallitý kationt 

Ge4+ germaničitý kationt 

H2O voda 

MgO oxid hořečnatý 

Na2CO3 uhličitan sodný 

Na2SiO3 křemičitan sodný 

Na2ZrO3 zirkoničitan sodný 

NaOH hydroxid sodný 

Sc2O3 oxid skanditý  

Si3N4 nitrid křemičitý 

SiC karbid křemíku 

SiO oxid křemnatý 

SiO2 oxid křemičitý 

TaB2 diborid tantalu 

Ti2B borid dititanu 

TiC karbid titanu 

VC karbid vanadu 

WC karbid wolframu 

Y2O3 oxid yttritý 
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Y3+ yttritý kationt 

Zr4(OH)8 hydroxid zirkonatý 

ZrB2 zirkon diborid 

ZrC karbid zirkonia 

ZrO2 oxid zirkoničitý 

ZrSiO4 křemičitan zirkoničitý 

Ostatní 

CIP cold isostatic pressing (izostatické listování 

za studena) 

CZ cubic zirkonia (kubický oxid zirkoničitý) 

dc [nm] kritický průměr zrn 

dV[mm3/g]/d(logd[nm]) diferenciální objem pórů 

HIP hot isostatic pressing (izostatické lisování za 

tepla) 

hm. % hmotnostní procenta 

k→t transformace kubické fáze na tetragonální 

fázi 

Mg-PSZ magnesia partially stabilized zirconia 

(magnéziem částečně stabilizovaný oxid 

zirkoničitý) 

Mg-SZ magnesia stabilized zirconia (magnéziem 

stabilizovaný oxid zirkoničitý) 

mol. % molární procenta 

obj. % objemové procenta 

pH vodíkový exponent 

PSZ partially stabilized zirconia (částečně 

stabilizovaný oxid zirkoničitý) 

Sc−SZ scandia stabilized zirconia (skandiem 

stabilizovaný oxid zirkoničitý) 

SOFC solid oxide fuel cells (palivové články 

z tuhých oxidů) 

SZ stabilized zirkonia (stabilizovaný oxid 

zirkoničitý) 
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t→m transformace tetragonální fáze na kubickou 

fázi 

TBC thermal barrier coatings (povlakové termální 

bariéry) 

TMAH Tetramethylamonium hydroxid 

TZP tetragonal zirconia polykrystal (tetragonální 

zirkonické polykrystaly) 

V0rel [%] relativní objem 

Y-PSZ yttria partially stabilized zirconia (yttriem 

částečně stabilizovaný oxid zirkoničitý) 

Y-SZ yttria stabilized zirconia (yttriem 

stabilizovaný oxid zirkoničitý) 

Y-TZP yttria stabilized tetragonal zirconia 

polykrystal (yttriem stabilizované 

tetragonální zirkonické polykrystaly) 

ZTA zirkonia taughened aluminia (oxid hlinitý 

zhouževnatěný oxid zirkoničitým 

ZTM zirkonia taughened mullite (mullit 

zhouževnatěný oxid zirkoničitým) 

 
  



51 
 

 

Seznam Obrázků 

Obr. 1: keramický kloubní (kolenní) implantát firmy Kyocera [3] 12 

Obr. 2: Yttriem stabilizovaná ZrO2 keramika. 16 

Obr. 3: Oxid hlinitý disperzně zhouževnatěný oxidem zirkoničitým [20] 17 

Obr. 4: Magnéziem částečně stabilizovaný oxid zirkoničitý [20] 18 

Obr. 5: Yttriem stabilizované Tetragonální zirkonické polykrystaly [20] 19 

Obr. 6: Závislost velikosti zrn na houževnatosti pro yttriem stabilizovaný 

oxid zirkoničitý [22] 

22 

Obr. 7: Závislost koncentrace stabilizačního oxidu na houževnatosti pro 

yttriem stabilizovaný oxid zirkoničitý [22] 

22 

Obr. 8: Závislost velikosti zrn na pevnosti v ohybu pro yttriem stabilizovaný 

oxid zirkoničitý [22] 

23 

Obr. 9: Závislost koncentrace stabilizačního oxidu na pevnost v ohybu pro 

yttriem stabilizovaný oxid zirkoničitý [22] 

23 

Obr. 10: Keramický řezný nástroj [2] 25 

Obr. 11: Základní metody lisování [51] 28 

Obr. 12: Přímá extruze [58] 29 

Obr. 13: Tape casting [62] 30 

Obr. 14: Popis jednotlivých částí formy a suspenze 31 

Obr. 15: Postup přípravy odlitku metodou slip casting. 31 

Obr. 16: Otevřená pórovitost jednotlivých sádrových vzorků 36 

Obr. 17: Rtuťová porozimetrie jednotlivých sádrových vzorků 37 

Obr. 18: Snímky struktury sádrových vzorků z elektronového mikroskopu. 38 

Obr. 19: Porovnání velikosti vzorku před a po slinování 40 

Seznam tabulek 

Tab. 1: Kritické průměry [35] 20 

Tab. 2: Poměry sádry a vody pro přípravu sádrových forem 34 

Tab. 3: Sušící cyklus 35 

Tab. 4: Bilance vzorků po sušení 39 

Tab. 5: Relativní hustoty slinutých vzorků 39 

 


