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Santrauka

Itrio oksidu stabilizuotas cirkonio oksidas (Y-TZP) pasizymi geromis mechaninémis ir biologinémis
savybémis, dél kuriy Y-TZP yra patrauklus medicinos prietaisy gamybai. Nepaisant to, medziagai
biidinga degradacija drégnoje aplinkoje (kaip ir Zzmogaus organizme), kurios metu Y-TZP tampa
nestabilus, suprastéja medziagos mechaninés savybés. Hidroterminés degradacijos metu, dél vandens
sukelty jtempiy, metastabili tetragoniné fazé persikristalizuoja j monoklining, nuo implanto
pavir$iaus gali atsiskirti dalelés, kurios sukelia infekcijy rizika. Sios degradacijos mechanizmas ir
kontrolé iki Sios dienos néra gerai zinoma ir Y-TZP pritaikymas medicinos prietaisy gamybai
ribojamas dél per dideliy riziky. Implanty pavirSiai, tam, kad sudaryty kuo geresnes salygas kaulinio
bei minkStyjy audiniy integracijai, turi pasizymeéti tam tikru pavirSiaus SiurkStumu, todél turi biti
mechaniSkai apdirbami. Mechaninis Y-TZP apdirbimas taip pat salygoja tetragninés fazés
persikristalizavima | monoklining, todél tokie pavirSiai yra ypac jautriis hiroterminés degradacijos
poveikiui.

Siame darbe buvo tirta pavirSiaus apdirbimo skirtingais metodais jtaka Y-TZP keramikos
hidroterminei degradacijai. Atlikus tyrimus nustatyta, kad norint minimizuoti Y-TZP jautrumag
hidroterminei degradacijai, pavirSiy apdirbimas turéty biti atliekamas gaminius termiskai apdorojus
dalinai, kadangi mechaninio apdirbimo metu susiformavusi monoklininé fazé, atliekant galutinj
terminj apdorojimg aukStoje temperatiiroje, persikristalizuoja atgal j tetragoning.
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Summary

Yttria stabilized zirconia (Y-TZP) has good mechanical and biological properties, which makes Y-
TZP an attractive material for medical device manufacturing. Nevertheless, material is prone to
degradation in a humid environment (as well as in human body), during which Y-TZP becomes
unstable, mechanical properties of the material reduce. During hydrothermal degradation, due to
water-induced stresses, the metastable tetragonal phase transforms to the monoclinic, particles can be
released from the implant surface and cause infection. The mechanism and control of hydrothermal
degradation until these days are not well known and the production of Y-TZP medical devices is
limited. The surfaces of implants must be roughened or smoothened in order to achieve the best
possible integration of bones and soft tissues, and must therefore be machined. Like hydrothermal
degradation, mechanical processing of Y-TZP causes transformation of the tetragonal phase to
monoclinic (this process is known as transformation toughening), making such surfaces particularly
sensitive to the effects of degradation in humid environment.

In this work, the sensitivity of Y-TZP machined using different methods (sandblasting, polishing) to
hydrothermal degradation was investigated. It was found that in order to minimize Y-TZP sensitivity
to hydrothermal degradation, surface machining has to be performed on partially sintered surfaces,
so monoclinic phases formed during machining, transform to tetragonal during sintering.
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Ivadas

Pastaraisiais metais cirkonio oksido biokeramika sulaukia vis daugiau démesio dé¢l didelio stiprumo,
atsparumo skilimui, korozijai ir susidévéjimui bei estetinémis savybémis, panaSiomis ] natiiralaus
danties. Nepaisant to, cirkonio oksido biokeramikos yra biologiskai inertiSkos, implantuotos
neformuoja cheminiy ry$iy su medziagg supanciais audiniais, neskatina naujo audinio formavimosi.
Be efektyvios osteointegracijos klinikinis cirkonio oksido pritaikymas yra ribojamas. Egzistuoja
daugybé medziagy pavirSiaus modifikavimo strategijy, kurios padidina medziagy bioaktyvuma, todél
Sio darbo tikslas - nustatyti adityviu gamybos badu suformuoto itrio oksidu stabilizuoto cirkonio
dioksido (Y-TZP) savybes ir istirti pavirSiaus apdirbimo jtakg medZziagos stabilumui.

Uzdaviniai:

1. Suformuoti 3D spausdinimo buidu Y-TZP turinius bandinius ir nustatyti bandiniy struktiiros
poky€ius gamybos proceso metu, atlieckant Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy
spektrometrija (FT-IR) ir Rentgeno spinduliy difrakcing (XRD) analize;

2. Pritaikyti turiniams bandiniams skirtingus pavirSiaus apdirbimo metodus (sméliavimas,
poliravimas) bei parinkti apdirbimo metody technologinius parametrus implanty gamybai;

3. Nustatyti skirtingy pavirSiaus apdirbimo metody jtaka tiriniy bandiniy pavirSiaus topografijai,
SturkStumui, degradacijai naudojant optinés profilometrijos ir drékinimo kampo tyrimus.

4. TIstirti ultravioletinés spinduliuotés jtaka medziagos pavirsiaus drékinimui.
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1. Literatiros apZvalga
1.1. Cirkonio dioksido pritaikymas medicinoje

Kaulinis audinys organizmuose atlieka mechanines ir homeostatines funkcijas, apsaugo vidaus
organus, leidzia judéti, nesti apkrovas, tarnauja kaip Ciulpy ir kalcio rezervuaras. Organizmui senstant
Sios funkcijos sutrinka, kaulinis audinys tampa trapesnis ir maziau pajégus atlaikyti mechanines
apkrovas, prarandamas kalcis, ko pasékoje gali i§sivystyti kaulinio audinio osteoporozé. Patologinés
buklés kietieji audiniai gydomi atliekant jy rekonstrukcijas naudojant implantuojamas medicinos
priemones, kuriy paklausa nuolat didéja dél gyventojy senéjimo. Prognozuojama, kad vien tik
Jungtinése Amerikos Valstijose iki 2050 m. zmoniy, vyresniy kaip 65 m., populiacija pasieks 89 min.
Tai yra daugiau nei dvigubai Sios amziaus grupés populiacijos 2010 m. Jungtinése Amerikos
Valstijose (40,5 min.) [1, 2].

Medziagos, naudojamos medicinos priemoniy gamybai yra metalai, keramikos, polimerai ir jvairts
kompozitai. Titanas ir jo lydiniai yra medZziagos, daZniausiai naudojamos implanty gamybai. Sios
rezultatais. Sgveikaujant su oru, titanas suformuoja stabily oksido sluoksnj, dél kurio §i medziaga yra
biosuderinama ir pasiZymi geromis osteointegracinémis savybémis. Pagrindinis titano trikumas -
tamsi, pilka spalva, kuri, danty implanty atveju, persiSviecia per minkStuosius audinius. Kitas titano
trukumas yra tas, kad medziaga gali sukelti alergines reakcijas ir sujautrinti lasteles [3, 4].

Cirkonio oksidas yra bioinertiSka medziaga, implantuota nesgveikauja su aplinkiniais audiniais ir,
lyginant su metaly implantais, pasizymi minimaliu jony i$skyrimu. Lyginant cirkonio dioksido
keramikg su aliuminio oksidu, itrio oksidu stabilizuotas tetragoninis cirkonio dioksidas (Y-TZP) turi
daugiau pranaSumy, kadangi Siai medziagai budingas didesnis atsparumas liZiams, lenkimui ir
mazesnis Jungo modulis. Taigi, cirkonio dioksidas yra tinkama implanty medziaga dé¢l estetiSkos
spalvos, mechaniniy savybiy ir gero biologinio suderinamumo [4].

Y-TZP yra viena patraukliausiy cirkonio dioksido keramiky dél unikalaus kietumo ir stiprumo
balanso. Siuo metu implantuota daugiau kaip 600 000 cirkonio dioksido $launikaulio galvy (klubo
sgnario protezo komponentas) visame pasaulyje, daugiausiai Jungtinése Amerikos Valstijose ir
Europoje. Cirkonio dioksidas, déka CAD/CAM technologijos vystymo, vis dazniau naudojamas
odontologijoje danty implanty, vainikéliy (kariinéliy), tilty gamybai. Siuo metu odontologijoje
naudojami trys pagrindiniai cirkonio dioksido tipai: Y-TZP, magnio oksidu stabilizuotas cirkonio
dioksidas ir cirkonio oksidu griidintas aliuminio oksidas [5].

1.2. Cirkonio dioksido savybés

1.2.1. Kristaliné struktiira

Siuo metu yra Zinomos 5 skirtingos kietosios cirkonio oksido keramiky fazés, tatiau esant
normalioms apdorojimo saglygoms (atmosferos slégyje ir naudojant tradicinius terminio apdorojimo
ciklus) cirkonio oksidui buidingos trys kristalografinés formos: monoklininé (m-ZrQO>), tetragoning (t-
Zr0) ir kubiné (c-ZrOy). [6]

Badelinas yra natiirali cirkonio dioksido forma, sudaryta i§ monoklininés fazés. Monoklininés fazés
elementaryji narvelj apibiidina 4 parametrai: a, b, c ir § (zr. 1 pav.). @, b ir ¢ parametrai yra kristalinés
gardelés konstantos, f — kampas tarp a ir ¢ vektoriy. Monoklininés fazés cirkonio dioksido kristaliné
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gardelé sudaryta i§ 4 cirkonio ir 8 deguonies atomy. Atomai iSsidéste + (x, y, z) ir £ (-X, y+0,5, 0,5-

z) koordinatése [7, 8].

1 pav. Cirkonio oksido monoklininés fazés kristaliné gardelé [9]

Cirkonio dioksido tetragoninés fazés kristalin¢ gardelé sudaryta i§ 2 cirkonio ir 4 deguonies atomy
(zr. 2 pav.): cirkonio atomai i$sidéste (0, 0, 0) ir (0,5, 0,5, 0,5) mazguose, deguonies atomai - (0, 0,5,
2), (0,5, 0, -2), (0, 0,5, 0,5+z) ir (0,5, 0, 0,5 - z) mazguose. Gardelés parametras a = ~3,6 Airc=~5.2
A. Kubinés ir tetragoninés faziy kristaliniy gardeliy plok§tumos i$sidés¢iusios tokiais paciais
atstumtais. Dél Sios priezasties, atlickant XRD tyrimus, tetragoninés ir kubinés faziy difraktogramas

sunku atskirti [7, 8].

2 pav. Cirkonio oksido tetragoninés fazés kristaliné gardelé [9]

Cirkonio oksido kubinés fazés kristaliné gardeléje cirkonio atomai i$sidéste gardelés virStinése ir
kiekvieno pavirSiaus centruose, o deguonies atomai - tetraedriniuose mazguose (0,25, 0,25, 0,25) (zr.
3 pav.). Taigi, kubinés fazés kristaliné gardelé sudaryta i§ 4 cirkonio ir 8 deguonies atomy. Gardelés
konstanta a kambario temperatiiroje yra ~5,12 A [7, 8].

Z

DB

3 pav. Cirkonio oksido kubinés fazés kristaliné gardelé [9]

Skirtingose temperatiirose susiformuoja skirtingos cirkonio dioksido fazés (zr. 4 pav.). Monoklininé
faze i8lieka stabili iki 1170 °C temperattros, kurioje vyksta monoklininés fazés persikristalizavimas
13



] tetragonine fazg. Temperatiirai pakilus iki 2370 °C tetragonin¢ fazé kristalizuojasi j kubing, ir,
galiausiai, 2680 °C temperatiiroje medziaga lydosi.

Monoklining | 1170 °C Tetragoniné | 2370 °C Kubine 2680°C
A < »  Lydalas

fazé fazé fazé

4 pav. Cirkonio oksido faziniy virsmy schema

Cirkonio dioksidui faziy persikristalizavimas biidingas ne tik temperattirai kylant, bet ir medziagai
véstant. Vykstant medziagos persikiristalizavimui i$ tetragoninés j monoklining faze, medziagos tiiris
padidéja 4-5%. Turio padidéjimas lemia jtrilkimy medziagoje susiformavimg. Taigi, jtrikimy
susiformavimas gryname cirkonio diokside neiSvengiamas jei medziaga termiskai apdorojama
temperatiiroje, aukStesn¢je kaip 1170 °C. Norint iSvengti jtrukimy susiformavimo medziagoje
terminio apdorojimo metu, cirkonio dioksidas turi buti atkaitinamas Zemoje temperatiiroje. Tokiu
biidu medziaga iSlaiko monoklining fazg, taciau tai lemia prastas mechanines savybes, tokias kaip
mazas stiprumas ir atsparumas ltziui. Kitas biidas iSvengti tetragoninés fazés | monoklining
kristalizacijos ir jtrukimy susiformavimo, yra tetragoninés arba kubinés fazés stabilizavimas,
pridedant priemaisy [10].

1.2.1.1. Kiristaliniy faziy stabilizavimas

Cirkonio oksido tetragoniné ar kubiné fazés gali biiti stabilizuojamos naudojant mazus jvairiy metaly
oksidy kiekius: kalcio oksidas (CaO), magnio oksidas (MgO), itrio oksidas (Y,03), cerio oksidas
(Ce0,), erbio oksidas (Er,03), europio oksidas (Eu,0s3) ir kt., kurie gali buti priskiriami skirtingoms
kategorijoms, priklausomai nuo katijony valentingumo ir stabilizatoriaus tirpumo cirkonio oksido
kristalin¢je gardeléje [11].

Didzioji dalis trivalenciy stabilizatoriy tetragonine cirkonio oksido faze stabilizuoja sumazindami
deguonies kiekj aplink cirkonio katijonus suformuodami naujas deguonies vakansijas (Zr. 5 pav.).
Naujos deguonies vakansijos generuojamos tam, kad biity kompensuojamas kriivis [6].

o Y3+
; © r*
— o Oz.
: Deguonies
Y,0s vakansija

5 pav. Deguonies vakansijy susiformavimo schema cirkonio oksidg stabilizuojant trivalenciu itrio jonu [12]

Priklausomai nuo stabilizatoriy kiekio, susiformuoja skirtingos cirkonio oksido formos [6, 11]:

1. Visiskai stabilizuotas cirkonio dioksidas (FSZ). FZS sudarytas i§ kubinés fazes (zr. 6 pav.) ir
gaunamas naudojant didelius stabilizatoriy kiekius (pvz., 16 mol% MgO, 16 mol% CaO,
daugiau kaip 8 mol% Y,03);

2. I8 dalies stabilizuotas cirkonio dioksidas (PSZ). PSZ keramikos paprastai susiformuoja
cirkonio oksidg stabilizuojant divalenciais Ca®* ir Mg?* katijonais, kurie yra maZzai tirpiis
cirkonio oksido kristalinéje gardeléje esant terminio apdorojimo temperatiroms. PSZ
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mikrostruktira sudaryta i§ kubinés fazés su tetragoninés ir/ar monoklininés fazés
uzuomazgomis (zr. 6 pav.) ir gaunama naudojant mazesnius kiekius stabilizitariy nei FSZ
atveju (pvz., 8 mol% CaO ar MgO, 4 — 7 mol% Y,03);

3. Tetragoninis cirkonio dioksidas (TZP). TZP sudarytas i§ metastabilios tetragoninés fazés
monolity, taip pat sudétyje gali turéti kubinés fazés uzuomazgy (zr. 6 pav.). TZP gaunamas
naudojant trivalencius katijonus maZzus stabilizatoriy kiekius (pvz., 2 — 3 mol% Y203).
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(a)

(c)

6 pav. Pagrindiniy cirkonio oksido keramikos tipy scheminis vaizdavimas: (a) kubinis, visiskai stabilizuotas
cirkonio oksidas (FSZ), (b) tetragoninis cirkonio oksidas (TZP), (c) i$ dalies stabilizuotas cirkonio oksidas
(PSZ) [6]

Dazniausiai tyrinéjami stabilizatoriai pritaikymui biomedicinoje yra CaO, MgO, Y03 ir CeO,, taciau
cirkonio dioksidas, stabilizuotas 3 mol% Y03 stabilizuotas cirkonio dioksidas (3Y-TZP) sulauké
didZiausio mokslininky susidoméjimo Sios medZiagos pritaikymui medicinoje. Y-TZP faziy
diagrama, pateikiama 7 paveiksle, vaizduoja, kad 3Y-TZP, atkaitintas 1450-1550°C temperatiiroje,
sudarytas i§ tetragoninés fazés su kubinés fazés uzuomazgomis [13].
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7 pav. Y-TZP faziy diagrama. Spalvomis paZymétos terminio apdorojimo temperatiiry ir Y203 kiekio
intervalai, kuriuose susiformuoja skirtingos cirkonio oksido kompozicijos: zalia sritis — Y-TZP, geltona sritis
—Y-PSZ ir oranziné sritis — Y-FSZ. Punktyrinés linijos vaizduoja monoklininés-tetragoninés ir kubinés-
tetragoninés faziy persikristalizavimo sritis [6]

1.2.2. Fizikinés ir mechaninés savybés

Keramikoms, sudétyje turinCios metastabilios tetragoninés fazeés, biidingos geresnés mechanings
savybés lyginant su kitomis cirkonio dioksido keramikomis. Pavyzdziui, 3Y-TZP pasizymi stiprumu
didesniu kaip 1 GPa ir atsparumu liziui didesniu kaip 6 MPa-mY2. Siomis i3skirtinai geromis
mechaninémis savybémis 3-TZP keramika pasiZymi d¢l medZziagai biidingo faziy transformacinijos
grudinimo (angl. transformation toughnening) mechanizmo [15]. Kubiniam cirkonio oksidui $is
reiskinys nebiidingas, todél medziagos atsparumas liziui yra tik 2 MPa-m*2 [6].

1.2.2.1. Faziy transformacijos griidinimo mechanizmas

1975 m. Garvie ir kt. [16] jrod¢, kad tetragoniniam cirkonio dioksidui biidingas faziy transformacijos
gridinimo mechanizmas, kurio déka medZiagoje slopinamas jtrikkimy plétimasis. Jtrukimy plétimosi
tetragoniniame cirkonio diokside slopinimo schema pavaizduota 8 paveiksle. Didelés tempimo
jtempiy koncentracijos medZziagoje sukelia faziy persikristalizavimg: metastabillis tetragoniniai
kristalitai persiktistalizuoja j monoklinine faze. Sis persikristalizavimas yra martensitinis, t. y.
aterminis, bedifuzis, jvykstantis atomams judant kooperatyviai, vienu metu, mazesniais uz atomo
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skersmenj atstumais. Monoklininés fazés tiris yra didesnis nei tetragoninés, todél aplink jtrikimag
susiformuoja gniuzdymo jtempiai ir jtrikimo plétimasis yra slopinamas [15, 17].

Tempimo jtempiai 4msss  ssssd Tempimo jtempiai

Gniuzdymo

1tempiail >
()= \ >
<:>< Monoklininé Tetragoniné

sewynnf
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jtempiai
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1
L3 €

/ N/ \ /I N\_ 4

8 pav. Faziy tranformacinijos grudinimo mechanizmo schema [14]

1.2.3. Degradacija

Nors TZP keramikos pasizymi geromis savybémis dél faziy transformacijos gridinimo mechanizmo
vykstanCio medziagoje, joms bidinga degradacija Zemoje temperatiiroje (iki 400°C) drégnoje
aplinkoje. Nors hidroterminés degradacijos reiskinys zinomas nuo aStunto deSimtmecio, jo jtaka
ortopediniy implanty ilgaamziskumui buvo ignoruojama iki 2000 m., kol jvyko 800 klubo sgnariy
komponenty (gizduobiy galvy) luziy pragjus 1-2 m. po implantacijos. Nustatyta, kad $ios implanty
komplikacijos buvo sukeltos hidroterminés degradacijos, kadangi implantai, terminio apdorojimo
metu, nebuvo pakankamai sutankinti [6].

Iki Siol Sios degradacijos mechanizmas néra gerai Zinomas. Vienas i§ degradacijos mechanizmy
pagristas Y>O3 priemaisy reakcijomis su vandeniu. Reaguodamos su vandeniu Y,03 suformuoja itrio
hidroksido (a-Y(OH);) kristalitus, todél Y-TZP sudarantys kristalai palaipsniui praranda
stabilizatoriy ir metastabili tetragoniné fazé persikristalizuoja ;} monoklining. Jtariama, kad §i teorija
yra neteisinga, kadangi itrio difuzija cirkonio dioksido struktiiroje yra labai léta ir itrio hidroksidas
susiformuoja medziagai jau pradéjus degraduoti. Taip pat néra jrodymy, kad itrio hidroksidas
susiformuoja vykstant tetragoninés fazes persikritalizavimui j monoklining [17-19].

Labiausiai pripazinta degradacijos mechanizmo teorija (pasiiilyta Schubert ir Frey) yra aiSkinama tuo,
kad aplinkoje esant drégmés, vandens radikalai skverbiasi } cirkonio oksido kristaling gardele (zr. 9
pav.). Vandens radikalas uZpildo kristalinése gardelése esancias deguonies vakansijas ir sukelia
medziagos destabilizacija. Vandens radikalo skverbimasis j kristaling gardel¢ lemia kristalinés
gardelés susitraukimg (sumazéja a ir c kristalinés gardelés parametrai, a/c santykis tampa artimesnis
kubinés gardelés parametrui), dél kurio susiformuoja tempimo jtempiai kristality pavirSiuje.
Tempimo jtempiai destabilizuoja tetragoning faze ir jvyksta jos persikristalizavimas j monoklining
faze [17, 18].
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9 pav. Shubert ir Frey degradacijos mechanizmas [20]

Nepriklausomai nuo mechanizmo, gerai zinoma, kad degradacija prasideda medziagos pavirsiuje
metastabiliai cirkonio oksido tetragoninei fazei 1étai persikristalizuojant j monoklining faze. Kadangi
monoklininé fazé¢ pasizymi didesniu tiriu nei tetragoning, salygojamas kristaly poslinkis ir
iSstimimas (Zr. 10 pav.), padidéja pavirSiaus SiurkStumas ir susiformuoja mikrojtrukimai, todél
dregme skverbiasi gilyn | medziaga, taip sukeldama degradacijos plitimg medziagoje [19].
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10 pav. Cirkonio oksido degradacijos schema [20]

Cirkonio oksido degradacija zemoje temperatiroje priklauso nuo daugelio faktoriy:

1) Stabilizatoriaus tipo ir kiekio. Cirkonio oksido medZziagos, stabilizuotos skirtingomis
priemaiSomis, pasizymi skirtingomis hidroterminés degradacijos kinetikomis (Zr. 11 pav.).
Cerio oksidu stabilizuotas cirkonio oksidas (Ce-TZP) yra maziau jautrus degradacijai
drégnoje aplinkoje nei Y-TZP. Kadangi hidroterminés degradacijos prieZastimi laikomos
deguonies vakansijy uzpildymas OH™ jonais, manoma, kad Ce-TZP maziau jautrus Siai
degradacijai dél jame esan¢io mazesnio kiekio deguonies vakansijy. Magnio oksidu dalinai
stabilizuotas cirkonio oksidas (Mg-PSZ) atsparus hidroterminei degradacijai, kadangi
tetragoniniai kristalai medziagoje pasiskirste kubinés fazés matricoje. Aliuminio oksidu
grudintas cirkonio oksidas (ATZ, A80Z3Y) bei cirkonio oksidu griidintas aliuminio oksidas
(ZTA, A10Z0Y) taip pat yra nejprastai atsparios medziagos degradacijai drégnoje aplinkoje.
ATZ atsparumo $iai degradacijai prieZastis iki $iol néra gerai Zinoma, taciau ZTA medziagos
atveju, cirkonio oksidas pasiskirstgs aliuminio oksido matricoje ir tetragoniniy kristaly
persikristalizavimas ribojamas tvirtos aliuminio oksido matricos [10].
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Simuliuota degradacija in vivo (metais)
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11 pav. 10 mol% cerio oksidu stabilizuoto cirkonio oksido (10Ce-TZP), 3 mol% itrio oksidu stabilizuoto
cirkonio oksido (3Y-TZP), magnio oksidu i§ dalies stabilizuoto cirkonio oksido (Mg-PSZ), aliuminio oksidu
griidinto cirkonio oksido (A80Z3Y) ir cirkonio oksidu grudinto aliuminio oksido (A10Z0Y) hidroterminés

2)

3)
4)
5)

degradacijos kinetikos. Ses¢liuotos sritys nurodo neapibréztumo intervalg [10]

Medziagos porétumo (tankumo). Esant maZzam medziagos tankiui, ypa¢ atviroms poroms
medziagos pavirSiuje, vandens molekulés gali lengvai skverbtis | medziagos giluma ir sukelti
degradacija ne tik gaminio pavirSiuje, bet ir gilumoje esanciy pory ar jtrilkimy pavirsiuje [14].
Kiristalito dydZio;

Kubinés fazés;

Pavir§iaus uZbaigtumo ir jtempiy. Slifuojant plok3¢ius pavir§ius paprastai susiformuoja
gniuzdymo jtempiai, kurie padidina medziagy, sudétyje turin¢iy cirkonio oksido, stipruma.
Gniuzdymo jtempiai padidina medziagos atsparuma hidroterminei degradacijai. Nepaisant to,
paprastai po Slifavimo atliekamas poliravimas, kurio metu suformuoti gniuzdymo jtempiai
gali buti paSalinti. Poliravimo metu gali biiti susiformuojami jbrézimai, sukeliami tempimo
jtempiai. Dél Sios priezasties, medziaga gali pradéti hidrotermiSkai degraduoti jbrézimy
srityse (zr. 12 pav.) [10].
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12 pav. Atominio jégy mikroskopu gauti monoklininés fazés augimo vaizdai po: (a) 40 min, (b) 100 min
hidroterminés degradacijos 140°C temperatiiroje [21]

Taigi, hidroterminé degradacija gali buti minimizuota laikantis $iy salygy:

e medziaga sudaranciy kristaly dydis turi biiti mazas;

e medziaga turi pasizyméti dideliu tankumu, svarbu, kad gaminio pavir$iuje nebiity jokiy pory,
deél kuriy vandens molekulés galéty skverbtis gilyn | medziaga;

e gaminiy sritys, kurios numatomos biiti salytyje su drégme, turi biiti be jokiy liekamyjy
tempimo jtempiy;

e svarbu, kad medZiaga nebiity sudaryta i§ kubinés fazés, kadangi tetragoninés fazés kristalali,
supantys kubinés fazés kristalus, pasiZymi mazesniu kiekiu itrio ir gali lengviau
persikristalizuoti.

1.3. Cirkonio dioksido implanty gamyba

Perspektyvus gamybos biidas, kuris ateityje gali buiti placiai taikomas cirkonio dioksido implanty
gamybai — 3D spausdinimas, kitaip vadinamas adityvia gamyba. Nors §iuo metu 3D spausdinimo
technologija néra taikoma keraminiy implanty gamybai, kity medziagy (metaly, plastiky) medicinos
priemonés sékmingai gaminamos naudojant 3D spausdinimg. Pagrindinis adityvios gamybos
privalumas yra tas, kad naudojant $ig technologija galima pagaminti sudétingy geometriniy formy
gaminius, kas yra ypac¢ svarbu medicinos priemoniy gamyboje. Siuo metu viena tiksliausiy keramiky
3D spausdinimo technologijy yra litografija paremta keramikos gamyba (angl. Litography-based
Ceramic Manufacturing (LCM)) [22].

1.3.1. Litografijos procesu paremta keramikos gamyba

LCM veikimas paremtas keramikos suspensijos fotopolimerizacijos principu, kai keramikos
suspensija selektyviai apSvieiama. Keramikos suspensija turi biti sudaryta i§ fotosukietinamy
monomery (ir/arba oligomery), fotoiniciatoriy ir keramikos milteliy. Kai tokia suspensija
apsSvie€iama, fotoiniciatorius suformuoja aktyvius radikalus, kurie inicijuoja polimerizacija.

LCM 3D spausdinimo metu objektai spausdinami sluoksnis po sluoksnio (Zr. 13 pav.). Per§vie¢iama
cisterna (2) pripildoma suspensija. Cisternai besisukant, mentelé (3) cisternoje suspensijg paskirsto
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tolygiu sluoksniu (200-400 pwm), kurio storis priklauso nuo gamybos metu naudojamos medziagos.
Tuomet spausdinimo platforma (4) nuleidziama j suspensijg tiek, kad atstumas tarp cisternos ir
spausdinimo platformos baty lygus sluoksnio storiui (apie 25 pm). Sviesos 3altinis (6) selektyviai
apSvieCia, suspensijos sluoksnj, kuri, jvykus fotopolimerizacijai, selektyviai sukietéja, cisterna
pakreipiama zemiau ir sukietéjes sluoksnis atskiriamas nuo cisternos dugno spausdinimo platformai
kylant aukstyn. Sis spausdinimo procesas kartojamas tol, kol gaminys pagaminamas [23].

)

(3)

| (3)

(1) Fotosukietinama

suspensija ' -
(2) Besisukanti ' (1) Fotosukietinama

' suspensija
| (2) Cisternos dugnas
' (3) Suspensija

(2)

(1) Fotosukietinama
suspensija

2) Cisternos dugnas

3) Atspausdinta dalis

4) Spausdinimo platforma

cisterna (angl. vat)
(3) Suspensija paskirstanti mentelé
(4) Spausdinimo platforma
(5) Atspausdinta dalis : paskirstanti mentelé
(6) Sviesos 3altinis S e

~ o~

13 pav. LCM proceso veikimo schema: a) 3D spausdintuvo schema, b) suspensijos paskirstymas cisternoje,
¢) sluoksnio formavimas [24]

1.3.2. Terminis apdirbimas

Skirtingos terminio apdirbimo salygos turj itaka cirkonio dioksido mikrostruktiirai, faziy
kompozicijai, tankiui, mechaninéms savybéms bei medZiagos hidroterminei degradacijai. Inokoshi ir
kt. [25] iStyré terminio apdirbimo jtaka 3 mol% Y-TZP degradacijai. Tyrimui pasirinktos trijy
skirtingy gamintojy (Aadva, In-CeramYZ ir IPS e.max ZirCAD) danty restauracijai skirtos
medziagos. IS viso buvo tirti 27 (9 kiekvieno gamintojo) bandiniai. Bandiniai buvo atkaitinti
skirtingose temperatiirose: 1450°C, 1550°C ir 1650°C. Auksciausia terminio apdirbimo temperatiira
buvo i§laikoma: 1h, 2h arba 4h. Sio tyrimo metu buvo atliktas tankio matavimas, nustatytas Vikerso
kietumas, atsparumas liZiui, iStirta mikrostruktiira ir atlikti XRD tyrimai.

Visi bandiniai pasizyméjo dideliu santykiu tankiu — 99,0%. Bandiniy apskaiciuotas teorinis tankis
taip pat buvo panasus: 6,05 — 6,07 g/cm®. Teorinis tankis priklauso nuo medZiagos faziy kompozicijos
ir stabilizatoriaus kiekio. Siek tiek maZesniu itrio oksido kiekiu tetragoninéje fazéje ir tankiu
pasiZymeéjo bandiniai, atkaitinti 1650°C temperatiiroje.

Tyrimo metu nustatyta, kad did¢jant terminio apdorojimo temperatiirai, Vikerso kietumas sumazéjo.
Atsparumas ltziui iki 1550 °C buvo pastovus, pasiekus 1650 °C, did¢jant islaikymo laikui, Siek tiek
didéjo. Taigi, norint, kad gaminiai pasizyméty didesniu kietumu, svarbu pasirinkti mazesne terminio
apdorojimo temperatiirg (1450 °C), o jei reikalingas didesnis medziagos atsparumas luZziui,
rekomenduojama atkaitinti aukStesnéje temperattroje su ilgesniu islaikymu (1650 °C, 2 — 4h).

XRD tyrimai parodé, kad kubinés fazés kiekis did¢jo didéjant terminio apdirbimo laikui ir atkaitinimo
temperaturai padidéjus iki daugiau kaip 1450 °C. Bandiniai, kaitinti 4h, 1650 °C temperatiiroje
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pasizyméjo didesniu monoklininés fazés kiekiu. Taigi, ilgesnis temperatiiros iSlaikymas esant
maksimaliai temperatirai, skatina monoklininés fazés formavimasi. Didziausias tetragoninés fazés
kiekis budingas bandiniui, kuris buvo atkaitintas 1h, 1450°C temperatiiroje.

Mikrostruktiiros analizés metu buvo nustatyta, kad esant didesnei terminio apdorojimo temperattirai
ir i8§laikymui, kristalo dydis did¢jo (zr. 14 pav.). Didesni kristalai biidingi kubinei cirkonio dioksido
fazei. Mikrostruktiira, sudaryta i§ didesniy kristaly, yra jautresné degradacijai, kuri jvyksta esant
kontaktui su vandeniu.

grain size (sm)

Frequency (%)
cvaaZUSUE

* 2 3 4 6 6 7
grain size (um)

1. .29 ¢.6.§ 72
grain size (um)

1°2, % &.6..8 ¢
grain size (m)

Fraguency (%)
caZiNRER

Frequency (%)

cuBEEBERER
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23 4 501
grain size (um)

grain size (ym)

14 pav. 3Y-TZP (Aadva gamintojo) SEM vaizdai: (a) bandinys, 1h atkaitintas 1450°C temperattiroje,
vidutinis kristaly dydis — 0,26 um; (b) bandinys, 2h kaitintas 1450°C temperatiiroje, vidutinis kristaly dydis —
0,30 um; (c) bandinys, 4h kaitintas 1450°C temperatiiroje, vidutinis kristaly dydis — 0,36 pm; (d) bandinys,
1h kaitintas 1550°C temperattroje, vidutinis kristaly dydis — 0,43 pm; (e) bandinys, 2h kaitintas 1550°C
temperattiroje, vidutinis kristaly dydis — 0,54 pm; (f) bandinys, 4h kaitintas 1550°C temperatiiroje, vidutinis
kristaly dydis — 0,62 pm; (g) bandinys, 1h kaitintas 1650°C temperatiiroje, vidutinis kristaly dydis — 0,81
pum; (h) bandinys, 2h kaitintas 1650°C temperatiiroje, vidutinis kristaly dydis — 1,03 um; (i) bandinys, 4h
kaitintas 1650°C temperatiiroje, vidutinis kristaly dydis — 1,69 pm [25]

Taigi, remiantis tyrimy rezultatais, autoriai nustaté, kad optimalios 3 mol% itrio oksidu stabilizuoto
cirkonio dioksido atkaitinimo salygos yra 1450°C, esant 1h i§laikymui.
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1.4. Cirkonio dioksido pavirSiaus apdirbimas
1.4.1. Poliravimas

Visi cirkonio dioksido implanty pavirSiai turi biiti nupoliruoti tam, kad biity pasalinami gamybos
proceso metu pavirSiuje susiformave defektai. Poliravimas taip pat turi biiti naudojamas norint iSgauti
glotnius pavirSius, pasizymincius mazu pavirSiaus SiurkStumu, kuriuo turi pasizyméti implantai,
atlaikantys dideles apkrovas ir trintj. Pavyzdziui, klubo sgnariy protezy Slaunikaulio galvos parastai
gaminamos su pavir§iaus Siurk§tumu Ra nuo 2 iki 6 nm. Sj komponenta su tokiu pavir§iaus
SiurkStumu pagaminti yra labai svarbu tam, kad vykstant komponenty trin¢iai susidaryty kiek galima
maziau daleliy, kurios gali sukelti infekcijas ir pazeisti audinius.

1.4.2. Sméliavimas

Naudojant sméliavima, suformuojami pavir$iai, kuriy pavirSiaus Siurk§tumas yra mikrometry eilés.
Parametrai, nuo kuriy priklauso suformuojamas SiurkStumas, yra sméliavimui naudojamy daleliy
dydis, forma ir kinetiné energija. Sméliavimo metu j auksto slégio oro srove jmaiSomos abrazyvinés
dalelés. Kinetin¢ daleliy energija priklauso nuo daleliy tankio, ttrio ir sklidimo greicio oro sraute.
Pagrindinis sméliavimo trukumas yra tas, kad sméliavimo medziagos gali Siek tiek pakeisti pavirSiaus
cheming sudétj. Sis tritkumas gali biiti pasalintas naudojant ésdinima riig§timi, kurio metu sméliavimo
medziagos likuciai paSalinami nuo pavirSiaus. Daugybé atlikty tyrimy jrodé, kad sméliuotas cirkonio
dioksido pavirSius pagerina lasteliy prisitvirtinimg, tac¢iau jy metabolinis aktyvumas yra mazesnis
lyginant su ésdintu cirkonio dioksido pavirSiumi. IStirta, kad sméliavimas, naudojant 50-110 pm
Al>03 daleles padidina pavirSiaus plotg osteoblasty prisitvirtinimui ir pagreitina jy osteointegracijos
procesa [26, 27].

Cirkonio dioksido sméliavimo metu gali bati sukeliama jtempiy koncentracija, taigi, ir fazés
transformacija 1§ tetragoninés ] monolining. Nors §i fazés tranformacija pagerina cirkonio dioksido
mechanines savybes, gali sukelti medziagos degradacija, kurios metu sumazéja cirkonio dioksido
tankis ir mechaninis stabilumas. Tyrimo metu [28] nustatyta, kad sméliavimas 105 pum dydZzio
aliuminio oksido dalelémis, ésdinimas HF riigstyje ir 1h terminis apdorojimas yra patikimas procesas
norint pasiekti 1,2 um pavirsiaus SiurkStuma.

1.4.3. Esdinimas riigitimi

Esdinimas gali biiti atliekamas su riigitimis, tokiomis kaip vandenilio fluorido riigstis, azoto ir sieros
riigitys. Esdinimo riigdtimi privalumas yra tas, kad suformuojamas tolygus SiurkStumas visame
ésdiname pavirsiuje, nepriklausomai nuo medziagos dydzio ar formos. Trikumas — $is metodas gali
salygoti nepageidaujamus medziagos cheminius pokycius. Rugs¢iy ésdinimo metu suformuojama
topografija priklauso nuo medziagos ankstesnio apdorojimo, rigsciy miSinio sudéties, temperattiros
ir apdorojimo laiko. Kaip ir sméliuojant, taip ir ésdinant suformuojamas mikrometry eilés pavirsiaus
SiurkStumas [29].

Flammant ir kt. iStyré skirtingos HF koncentracijos ir ésdinimo trukmés jtakg Y-TZP pavirSiui. Y-
TZP diskai buvo ésdinti 5%, 20% ir 40% koncentracijos HF ragstyse 30 min, 1h ir 2h. Mokslininkai
nustate, kad ésdinimas yra sudétingas reiSkinys, kurio metu cirkonio ir trio oksidai tirpsta ir pavirSiuje
formuojasi fluorido kristalai. Fluorido kristaly susiformavimas pavirSiuje jrodo pavirSiaus valymo
svarbg (nors fluorido kristaly jtaka implanto-kaulo sukibimui néra Zinoma). Tyrimo metu nustatyta,
kad ésdinant kambario temperatiiroje, 40 % koncentracijos HF rtgstyje, iSgaunamas tolygiausiai
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18ésdintas pavirsius, €ésdinimo procesas vyksta grei¢iausiai. Kontroliuojant ésdinimo laika, galima
kontroliuoti SiurkStuma, glotnaus-SiurksStaus pavirSiaus transformacija. Bandiniy, ésdinty 40%
koncentracijos HF riigStyje 30 min, 1h ir 2h pavirSiaus vaizdai pateikti 15 paveiksle [26].

30 min 1h Zh

15 pav. SEM vaizdai bandiniy, ésdinty 40 % koncentracijos HF rigstyje [26]

Xie ir kt. iStyre, kad cirkonio dioksidg ésdinant 40 % koncentracijos riigStyje, Zenkliai sumazéja
medziagos kietumas ir atsparumas lenkimui. Atlikus tyrimg buvo priimta i§vada, kad norint i§vengti
potencialios zalos cirkonio dioksido mechaninei struktiirai, ésdinimui naudojamos HF rugsties
koncentracija negali biiti didesné kaip 5%.

1.4.4. Veikimas ultravioletine spinduliuote

Remiantis in vitro ir in vivo tyrimais, cirkonio dioksido pavir§iaus veikimas UV spinduliuoté turi
teigiama jtaka norint pagerinti lasteliy prisitvirtinima, proliferacija ir diferenciacija. Sis pavirsiaus
modifikavimo biidas neturi jokios jtakos cirkonio dioksido mechaninéms savybéms [30].

Kai cirkonio dioksidas apSvie¢iamas bangos ilgiu (1), mazesniu kaip 300 nm, susiformuoja laisvos
elektrono-skylés poros. Tuomet pavirSiuje esantys elektronai bei pavirsiaus Zr>* jonai veikia kaip
deguonies adsorbcijos centrai, kuriuose susiformuoja O2* arba fotosuzadinamos dujy biisenos
deguonies molekulés ir taip susiformuojamas superoksidas O>™ (aktyvi deguonies forma). Tuo padiu
metu, susiformavusios skylés yra jkalinamos OH grupése arba adsorbuojamos vandens molekulés ir
susiformuoja OH" radikalai. Sie procesai pavaizduoti 16 paveikslo A dalyje. Tokiu atveju, abiejy tipy
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kriivininky koncentracija, elektrony laidumo juostoje ir skyliy — valentin¢je juostoje yra ganétinai
didelé ir abu kruvininkai gali lygiai dalyvauti pavirSiaus procesuose, sukeltuose UV spinduliuotés,
kuomet 4 < 300 nm. Susiformave laisvieji deguonies radikalai gali reaguoti su pavirSiuje esanciais
angliavandeniliais arba vandeniu. Reakcijy su angliavandeniliais metu, jvyksta angliavandeniliy
skylimas. Angliavandeniliai pavirSiuje gali susiformuoti implanto sterilizacijos, pakavimo metu ar
sandéliuojant pries kliniskai panaudojant. Jy kiekis pavirSiuje yra atvirksc¢iai proporcingas osteoblasty
aktyvumui. Tuo tarpu laisviesiems radikalams reaguojant su vandeniu, susiformuoja OH ir Oz grupés,
gaunamas hidrofilinis ar superhidrofilinis pavirSius. Toks pavir§ius geriau reaguoja su jonais,
aminortgstimis ir baltymais [31, 32].

Cirkonio dioksidg veikiant bangos ilgiu, didesniu kaip 300 nm (4,1 eV) paveikiami elektrony tipo
defektai (2r. 16 pav., B). Siuo atveju elektrony koncentracija yra daug didesné nei skyliy,
susiformuoja hidrofobinis pavirSius. Laisvyjy kriivininky koncentracijos skirtumas reiskia, kad
susiformuojancios pavirSiaus hidroksilo grupés ir adsorbuotos vandens molekulés turi didele jtaka
cirkonio dioksido pavirSiaus hidrofiliskumui [32].

// A <300 nm /‘/7» > 300 nm

CB === CB g—
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=
<= | 51eV
z 1
S 42— — vy, —_—,
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[e] = [h] [e] >>[h]
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16 pav. Procesai, vykstantys medziagoje ja veikiant skirtingu UV bangos ilgiu: A —X <300 nm, B - A > 300
nm [32]
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2. Tyrimo objektas ir metodai
2.1. Bandiniy paruoSimas

Sio darbo tyrimams buvo ruosiami 25 Y-TZP diskai (zr. 17 pav.). Bandiniai buvo gaminami UAB
,Ortho Baltic* jmonéje, naudojant komercing, fotosukietinamg suspensija ,,LithaCon 3Y 230*
(,,Lithoz*, Viena, Austrija). Pagrindiniai ,,LithaCon 3Y 230 suspensijos parametrai pateikiami 1
lenteléje.

17 pav. Y-TZP bandiniy geometriniai matmenys

1 lentelé. Pagrindiniai ,,LithaCon 3Y 230 suspensijos parametrai

Parametras ReikS§mé
Keramikos daleliy kiekis, % 45
Dinaminis takumas 24°C, Pa-s 21
Dinaminis takumas 40°C, Pa-s 4,5
Tankis, g/lcm3 3,347

Sio darbo metu buvo tiriami poliruoti bei sméliuoti (esant skirtingam slégiui (2 bar ar 4 bar))
bandiniai. Bandiniy gamybos etapy eiliSkumas ir zyméjimas pateikiami 18 paveiksle.

4 I —
Poliravimas

3D spausdinimas Sméliavimas 2 bar 1450 °C
Smeéliavimas 4 bar
1 GEm —
&l |
i ‘
(s
|

Poliravimas

120 °C 1450 °C Sméliavimas 2 bar

Sméliavimas 4 bar

- /

18 pav. Bandiniy gamybos eiliskumas bei zyméjimas: 120 °C — bandiniy atkaitinimas, esant maksimaliai
120 °C temperatirai, pol — poliravimas, 2 bar — sméliavimas, esant 2 bar slégiui, 4 bar - sméliavimas, esant 4
bar slégiui, deg - degradacija

Vieny bandiniy pavirSius mechaniSkai apdirbtas atlikus jy pilng terminj apdorojima, kuris susideda i$
keliy atkaitinimo etapy: esant 120 °C ir esant 1450 °C temperatiroms (apie terminj bandiniy
apdorojima pla¢iau aprasyta 2.1.2. skyrelyje). Sie bandiniai rezultaty dalyje Zymimi: 120°C + 1450°C
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+ pol/2bar/4bar (priklausomai nuo bandinio pavirsiaus apdirbimo metodo). Jei bandinys degraduotas
(apie degradacija placiau 2.1.4. skyrelyje), prie zymens pridedamas trumpinys ,,deg*.

Kiti bandiniy pavirSiai mechaniskai apdirbti atlikus pirmajj terminj bandiniy apdorojima esant 120
°C temperatiirai. Po mechaninio paviriaus apdirbimo bandiniai atkaitinti 1450 °C temperatiiroje. Sis
pavirsiaus apdirbimo biuidas pasirinktas norint istirti monoklininés fazés, susiformavusios mechaninio
apdirbimo metu, persikristalizavima j tetragoning faze galutinio terminio apdorojimo metu. Sie
bandiniai rezultaty dalyje Zymimi: 120°C + pol/2bar/4bar (priklausomai nuo bandinio pavirSiaus
apdirbimo metodo) + 1450 °C. Jei bandinys degraduotas, prie Zymens pridedamas trumpinys ,,deg*.

2.1.1. 3D spausdinimas

Bandiniy spausdinimas atliktas naudojant ,,CeraFab 8500 LCM sistemg (,,Lithoz*, Austrija) (zr. 19
pav.), kurios pagrindinés sudedamosios dalys yra LED S§viesos $altinio ir projektoriaus sistema,
skaitmeninis mikroveidrodziy jrenginys.

n L

19 pav. ,,CeraFab 8500 sistemo0s nuotrauka

Skaitmeninio mikroveidrodziy jrenginio skiriamoji geba yra 2560 x 1600 pikseliy. Skiriamoji geba
x/y plokstumoje — 40 pum (vieno pikselio dydis 40 x 40 um). Mikroveidrodziai gali bati pakreipiami
individualiai, priklausomai nuo projektuojamo gaminamo objekto pjavio, t. y. individualas pikseliai
jungiami ir i§jungiami. Projektoriaus optika individualius pikselius projektuoja j suspensija
pripildytos cisternos (angl. vat) apacia ir tokiu biidu gaminio sluoksnis selektyviai sukietinamas
apSvietus Sviesos Saltiniu. Spausdinant sluoksnio storis gali biiti pasirenkamas nuo 25 iki 100 pm.
Priklausomai nuo parinkto sluoksnio storio, spausdinimo greitis gali kisti nuo 2,5 iki 10 mm/h. [33]
Terminio apdorojimo metu jvyksta gaminiy susitraukimas, todel, norint pagaminti specifiniy
matmeny gaminius, labai svarbu susitraukimg jvertinti ir kompensuoti spausdinant. Pagrindiniai
bandiniy spausdinimo parametrai nurodyti 2 lenteléje.

2 lentelé. Pagrindiniai bandiniy spausdinimo parametrai

Parametras Reik§mé
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Sluoksnio storis, um 25
LED S§viesos $altinio bangos ilgis, nm 400
Sviesos $altinio intensyvumas, mW/cm? 39,04
Sviesos altinio energija, mJ/cm? 140
Susitraukimo kompensacija X ir Y asimis 1,283
Susitraukimo kompensacija Z asimi 1,323

Po bandiniy 3D spausdinimo, bandiniai buvo nuimti nuo spausdinimo platformos bei
nepolimerizuotos suspensijos liku¢iai nuo bandiniy pavirSiaus buvo nuvalyti naudojant suspaustg org
ir valymo skystj ,,LithaSol 30* (,,Lithoz*, Viena, Austrija).

2.1.2. Terminis apdorojimas

Atspausdinti  Y-TZP bandiniai yra sudaryti i§ organinés fotopolimero matricos, su joje
pasiskirs€iusiais keramikos milteliais. Atliekant terminj apdorojimg, organinés medziagos
gaminiuose suskaidomos, gaminiai sutankéja ir sukietéja. Bandiniy terminis apdorojimas atliktas
remiantis suspensijos ir spausdintuvo gamintojo ,,Lithoz* rekomendacijomis. Bandiniy terminis
apdorojimas susidéjo i$ 2 etapy:

1) 1 etapas. Sio etapo metu bandiniai atkaitinami Zemoje temperatiiroje tam, kad i§ atspausdinty
gaminiy biity paSalintos visos organinés riSamosios medziagos. Maksimali temperatiira,
pasiekta §io terminio apdorojimo metu yra 120 °C. Maksimali temperatiira iSlaikyta 20 h,
visas | terminio apdorojimo etapas truko 134 h.

2) Il etapas. Sis terminio apdorojimo etapas skirtas medZiagos sutankinimui. Maksimali
temperatira Il etapo metu buvo 1450 °C. Maksimali temperattra i$laikyta 2 h, Il terminio
apdorojimo etapas truko 72 h.

2.1.3. Pavirsiy apdirbimas

2.1.3.1. Poliravimas

Bandiniy poliravimas atliktas naudojant daugiafunkcj jrankj ,,Dremel 4000 (,,Dremel®, JAV) kartu
su poliravimo sistemos ,,CeraGloss HP* (,,Edenta”, Sveicarija) jrankiais (zr. 20 pav.). 1 grupés
bandiniy pavirSiaus poliravimui naudotas ,,CeraGloss HP yellow* jrankis (maksimalus apsisukimy
greitis 10 000 rpm), 2 grupés bandiniai poliruoti naudojant ,,CeraGloss HP blue* (maksimalus
apsisukimy greitis 20 000 rpm) ir ,,CeraGloss HP yellow* jrankius.

a) b)

20 pav. Bandiniams poliruoti naudoti poliravimo jrankiai: a) ,,CeraGloss HP blue*, b) ,,CeraGloss HP
yellow*

Po poliravimo bandiniai buvo plaunami 1 min dejonizuotame vandenyje, ir i§dziovinti suslégtu oru.
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2.1.3.2. Sméliavimas

Bandiniy sméliavimas atliktas naudojant aliuminio oksido miltelius, kuriy dydis 45 — 75 pm.
Bandiniy sméliavimo parametrai pateikti 3 lenteléje.

3 lentelé. Bandiniy sméliavimo parametrai

. Sméliavimo parametrai
Bandiniai -
Slégis, bar Atstumas, cm Laikas, s

120 °C + 1450 °C + 2 bar )

120 °C + 2 bar + 1450 °C

15 15
120 °C + 1450 °C + 4 bar A
120 °C + 4 bar + 1450 °C

Po sméliavimo bandiniai plauti 1 min dejonizuotame vandenyje, ultragarso voneléje, kurios daznis
35 kHz ir i8dziovinti suslégtu oru.

2.1.4. Bandiniy degradavimas

Bandiniy degradacija tirta Kauno technologijos universitete, Cheminés technologijos fakultete,
Silikaty technologijos katedroje juos autoklavuojant (atliekant izotermin;j iSlaikyma sociyjy gary
aplinkoje), 1 I talpos autoklave (,,Parr Instrument Company*, Vokietija) (zr. 21 pav.). Bandiniy
autoklavavimas atliktas remiantis ISO 13356:2015 ,,Chirurginiai implantai. Keraminés medziagos
itrio oksidu stabilizuoto tetragoninio cirkonio (Y-TZP) pagrindu‘ reikalavimais: so¢iyjy vandens gary
temperatiira 134 °C, slégis 0,2 MPa ir izoterminio islaikymo trukmé 5 h. Autoklavas buvo uzpildytas
300 ml vandens, bandiniai patalpinti ant padéklo, pritvirtinto auk$¢iau nei vandens lygis.
Autoklavavimas naudojant siuos parametrus prilygsta 15 — 20 mety. implantacijos organizme.

21 pav. Autoklavavimo jrenginio nuotrauka
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2.1.5. Veikimas UV spinduliuote

UV spinduliuotés poveikis Y-TZP drékinimo kampui tirtas Kauno technologijos universitete,
Medziagy mokslo institute, bandinius ap$vieciant prietaisu, turin¢iu spinduliuo¢iy UVC (254 nm) ir
UVA (365 nm) bangos ilgiy $altinius. UVC lempos spinduliuotés intensyvumas yra 1,64 mW/cm?,
UVA - 0,8 mW/cm?,

Siame darbe neapdirbtas, poliruotas ir sméliuotas (esant 4 bar slégiui) bandiniai ap§viesti UVC
spinduliuote. Bandiniy apSvitinimo laikas — 12 h. UVC spinduliuotés energija apskai¢iuota remiantis

Sia formule:
h
E, == (1)
¢ia E,, — bangos energija;
h — Planko konstanta (6,626-103* J-s);
¢ — $viesos greitis (2,998-108 m/s);

A —254 nm.

2.2. Tyrimo metodai
2.2.1. Optiné profilometrija

Optinis profilometras ,,S lynx* (,,Sensofar®, Barselona, Ispanija) naudotas bandiniy (atspausdinto,
poliruoto bei sméliuoty) pavirSiaus Siurk§tumui nustatyti. Pavir§iaus Siurk§tumas nustatytas 5-iose
skirtingose kiekvieno bandinio srityse. Siam tyrimui naudoti 50x ir 150x didinimy, §viesaus lauko
objektyvai.

Optiné profilometrija — tai greita, nedestruktyvi ir bekontakté¢ pavirSiaus metrologijos technika.
Optinis profilometras — mikroskopo tipas, kuris §viesos bangos savybes naudoja lyginant optinio
kelio skirtuma tarp tiriamo bandinio ir veidrodZio pavirsiy. Kadangi veidrodzio plokStuma yra Zinoma
(kiek yjmanoma panaSesnis ] idealiai plok$¢ig pavirsiy), optinio kelio skirtumai atsiranda dél auksc¢io
skirtumy bandinio pavirsiuje.

S lynx‘ optinis profilometras apjungia tris skirtingas matavimo technikas: konfokalinis (angl.
confocal) metodas, interferometrija (angl. interferometry) ir fokusavimo variacija (angl. focus-
variantion). Siame darbe naudota konfokaliné matavimo technika. Konfokaliné matavimo technika
sukurta nuo lygiy iki labai Siurk3&iy pavirsiy analizei. Sis metodas pasizymi pac¢ia didziausia optinio
profilometro i§gaunama horizontalia skiriamaja geba.

Sviesos kelias konfokalinéje optinéje sistemoje pavaizduotas 22 paveiksle. Viena i§ konfokalinés
optinés sistemos daliy yra diafragma, turinti apvalia anga. Sviesos aptikimui tik sufokusuotoje
pozicijoje, §i diafragmos anga yra sureguliuojama taip, kad sutapty su objektyvo IeSio zidinio
plokstuma. Konfokalinéje optinéje sistemoje taskinio Sviesos Saltinio skleidziama Sviesa objektyvo
leSio spinduliuojama taip, kad biity nukreipiama tik j vieng bandinio taS8kg. Tuomet, nuo bandinio
pavirSiaus atsispind€jusi Sviesa grijzta atgal: padalijama spindulio daliklio ir nukreipiama |
konfokaling diafragma. Sioje optinéje sistemoje informacija gali biiti gaunama tik i§ objektyvo lgsio
zidinio, kadangi Sviesa, atspindéta nuo kity bandinio pavirSiaus viety, yra blokuojama diafragmos.
Tai reiSkia, kad konfokalin¢ optiné sistema, dél siauro fokusavimo gylio, gali veikti kaip tiriamy
objekty aukscio jutiklis.
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Sviesos detektorius

Konfokalin¢ diafragma

Sviesos kolektoriaus lesis

Kameros lesis ©

Spindulio daliklis

Objektyvo lesis LD

=== Bandinys

C ey .

Saltinis

22 pav. Sviesos kelias konfokalinéje optinéje sistemoje

2.2.2. Furjé transformacijos infraraudonyju spinduliy spektrometrija

Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (FT-IR) yra analitiné technika, skirta
organiniy (ir kai kuriais atvejais neorganiniy) cheminiy junginiy identifikavimui. Nors egzistuoja
jvairios spektroskopijos technikos, FT-IR spektrometrai tyrimams naudojami dazniausiai dél
greitumo, tikslumo ir jautrumo [34].

Metodika pagrista infraraudonosios srities (IR) elektromagnetinés spinduliuotés saveika su
molekulinémis sistemomis. Molekuléms virpant jos sugeria IR spinduliuote. Skirtinga cheminé
molekuliy sandara lemia unikaly molekuliniy grupiy virpéjimo daznj, o tuo paciu ir unikalig IR
spinduliuotés sugertj kiekvienai molekulei. Virpesiai molekulése egzistuoja keliy tipy: valentiniai
virpesiai — kinta rysio ilgis, ir deformaciniai virpesiai — kinta kampas tarp rysiy kryp¢iy.

Sis tyrimas buvo atliktas Kauno technologijos universiteto Medziagy mokslo institute, naudojant
Furjé transformacijos infraraudonosios srities spektrometra VERTEX 70. Skenavimai atlikti
atspindzio rézime, 400-4000 cm™ srityje, esant 1 cm™ skiriamajai gebai. Gauti FT-IR spektrai
normalizuoti naudojant OMNIC (Thermo Fisher Scientific, Masacusetsas, JAV) programing jrangg.
FT-IR spektrometruose spinduliuoté per veidrodziy sistemg patenka j Maikelsono (Michelson)
interferometra. Pagrindinés interferometro dalys yra du statmeni vienas kitam veidrodZziai (Zr. 23
pav.) — vienas judantis, kitas — ne. FT-IR spektrometruose interferavusi spinduliuoté nukreipiama tik
] bandinj, lyginamasis bandinys nenaudojamas. Gaunama interferograma — spinduliuotés
intensyvumo priklausomybé¢ nuo optinio kelio. Intensyvumo priklausomybé nuo daznio (jprastas IR
spektras) gaunama kompiuteriu atlieckant Furjé transformacija, t. y. integruojant spinduliuotés
interferogramas.
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Veidrodis

%
Sviesos
Saltinis

Spinduliy 8 i
dalvtuvas L

Paslankusis
veidrodis
Bundinys

Detektorius

23 pav. FT-IR spektrometro spinduliy schema [35]

Spektrogramose X asis parodo daZnio sugertj, o Y asis parodo absorbuoty fotony kiekj. Sios juostos
yra siauros, dazniausiai nepersiklojancios ir aptinkamos 3700 — 1500 cm™ bangos skai¢iy srityje.
1300 — 700 cm™ bangos skaiéiy srityje sugerties juosty yra daug, jos persiklojusios viena su kita, ir
atpazinti konkrecig sugerties juosta sunku.

2.2.3. Rentgeno spinduliy difrakciné analizé

Rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) technologija - tai nedestruktyvi metodika, skirta kristaliniy
medziagy charakterizavimui. Sia technologija tiriami medziagy struktiiriniai parametrai: fazés,
kristaliSkumas, kristaly orientacija, defektai ir kt. XRD veikimas paremtas nuo kristalografiniy
plokstumy atsispindé&jusiy monochromatiniy Rentgeno spinduliy interferencija [36, 37].

Monochromatiniai Rentgeno spinduliai krenta j periodiskai pasikartojancias kristalo plokStumas, tarp
kuriy atstumas yra d. Rentgeno spinduliy konstruktyvi interferencija ir difrakcija jvyksta kai kritusio
spindulio kampas lygus atsispindéjusio nuo plokStumos kampui ir kuomet kritgs ir atsispindéjes
spinduliai bei normalé yra toje pacioje plokStumoje (24 pav.) [36].

24 pav. Brego lygties vaizdavimas [37]

Sios konstruktyvios interferancijos salygos yra apibiidinamos Brego désniu:
AC + CB = 2dcos(90° — 0) = 2dsin#;
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nid = AC + CB;

niA = 2dsinf,n =0,1,2, ... (2)
¢ia n — atspindzio eilé (n reikSmé dazniausiai pasirenkama 1);
A —bangos ilgis;

d — atstumas tarp kristalografiniy plokstumuy;
6 — kampas tarp kristalografinés plokstumos ir kritusio Rentgeno spindulio [37].

Siame darbe XRD tyrimai buvo atlikti naudojant Rentgeno spinduliy difraktometra ,,D8 Discover®,
esant] KTU, Medziagy mokslo institute. Pagrindinés Rentgeno spinduliy difraktometro dalys yra
Rentgeno spinduliy $altinis, Rentgeno spinduliy detektorius ir bandinio laikiklis. Pagrindiniai XRD
tyrimy metu naudoti parametrai nurodyti 4 lenteléje.

4 lentelé. XRD tyrimy metu naudoti parametrai

. Saltinio Saltinio .| Detektoriaus Re.ntger?o
Geometriné | Bangos . . Kampai, . spinduliy
Parametras ., o jtampa, Srovés N judéjimo .
konfigiiracija | ilgis, A S v <o skvarba j
kv stipris, mA Zingsnis, o
medZiaga, pm
Verté 0-26 1,54 40 40 10 - 100 0,027 7,8

Rentgeno spinduliy $altinis (Zr. 25 pav.) skirtas elektrony generacijai ir jgreitinimui. Kai volframinis
sitilelis jkaista, jame esantys elektronai jgauna pakankamai energijos ir yra isspinduliuojami. Dél
potencialy skirtumo tarp katodo ir anodo, elektronai jgreitinami ir bombarduoja anoda. Tokiu biidu
iSmusdami anodo atomy elektronai, susiformavusios skylés uzpildomos elektrony i$ iSorinio
lygmens. Elektronai, pereidami i§ aukstesnio j Zemesnj orbitalés lygmenj, iSspinduliuoja Rentgeno
spindulius [37].

Aulimimas

vandeniu
[ L ]

‘ i . Varimis anodas
ar

v ) y
[*—= Berilio langas

-

.
Rentgeno
spinduliai Vakuumas
15-50kV

potencialas

Elektrony spindulys

¥ # — Volframo siulelis (katodas)

Vidiniai elektros ¥
kontaktai: -15 ki -S0kV

Dujy izoliatorius et

25 pav. Rentgeno spinduliy $altinio schema [37]

2.2.3.1. Degradacijos nustatymas

Dazniausiai naudojamas ir ISO 13356 standarto rekomenduojamas metodas cirkonio oksido
degradacijai nustatyti yra Garvie Nicholson (G-N) metodas, paremtas Rentgeno spinduliy difrakcija.
Siuo metodu galima nustatyti monoklininés ir tetragoninés faziy kiekius, remiantis difrakcijos
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atspindziy intensyvumy sarySiais. Monoklininés cirkonio oksido fazes moliné¢ frakcija
apskai¢iuojama pagal:
_ Im(111)+Im(111)
Xm = Im(T1D)+Im(111)+1£(101)’ (3)
gia Im(111) — monoklininés fazés smailés intensyvumas esant 26 = 28,2°;
Im(111) - monoklininés fazés smailés intensyvumas esant 260 = 31,3°;

It(101) - tetragoninés fazés smailés intensyvumas esant 260 = 30,2°.

2.2.4. Drékinimo kampo nustatymas

Drékinimo kampo matavimai atlikti Kauno technologijos universitete, Medziagy mokslo institute
esanciu kontaktinio kampo matavimo sistema DSA25 (KRUSS Scientific-Kruss, Hamburgas,
Vokietija) (zr. 26 pav.), kuria galimi kontaktinio kampo matavimai 1-180° ribose, 0,1° tikslumu.
Kontaktinio kampo matavimai atlikti naudojant KRUSS ADVANCE 1.5.1.0 programine jranga.
Pagrindiniai parametrai, naudoti matavimo metu, nurodyti 5 lentel¢je.

5 lentelé. Pagrindiniai drékinimo matavimo matavimo parametrai

Parametras Reik§mé

Skystis Distiliuotas vanduo
Laso taris, pL 2,0

Dozavimo greitis, mL/min 0,2

Aplinkos temperatiira, °C 20

|§ﬂ+
- 4

26 pav. Kontaktinio kampo matavimo sistemos DSA25 nuotrauka [38]
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3. Rezultatai

3.1. Gamybos procesy jtaka Y-TZP struktirai

Nustatant gamybos procesy jtakg Y-TZP struktiirai, buvo atlikti suspensijos, atspausdinto ir atkaitinto
bandiniy XRD tyrimai bei atspausdinto, atkaitinto ir poliruoto bandiniy FT-IR tyrimai.

Remiantis XRD tyrimo duomenimis, nustatyta, kad gamybos proceso metu Y-TZP kristaliné
struktlira pakinta. ISnagrinéjus bandiniy rentgenogramas (zr. 27 pav.), nustatyta, kad Y-TZP
suspensija bei atspausdintas bandinys sudaryti i§ monoklininés ir tetragoninés faziy, o termiskai
apdorotas bandinys sudarytas vien i§ metastabilios tetragoninés fazés. Tiek bandiniy rentgenogramos,
tiek atlikti skaiiavimai, pateikti 6 lenteléje, patvirtina zenkly monoklininés (m) fazés kiekio
sumaz¢jima atlikus terminj apdorojima.

:"-.-": ® Tetragonine
! ' A Monoklininé
- ;
| '
| |
1 ' ,----
: : : ) Atkaitintas
sl s 5 .
g | : v
e Lo
Z A : | L
E I : ; ~ :
g i \ A 4@ allt .\ Atspausdintas
2l A UWA_ a4 ai¥an Ara 2 T
L !
= i : L
1 ] | :
1
: 4 : : @ :
! - E .: E ! Suspensija
;,L',',J\f"u“/\_xA T
20 25 30 35 40 45 55 60 70 75 80 85 90
lel&kLleS kampas 26. o
(a)
® (101)t (m)u
o A | ("00)(
> | ¢-111)m N (11D)m m A%y
o & - 2 A :
g 1 : ! I | :
é : I ‘ : ) s
I~ I | A
a : : | ] '
a1 ' : b\
I 1
: | [
27 28 29 30 31 32 33 48 49 50 51 52

Difrakcijos kampas 26, ©
(b)

27 pav. (a) suspensijos, atspausdinto ir atkaitinto bandiniy rentgenogramy palyginimas, (b) iSdidintas
rentgenogramy vaizdas ties 27-33°, 48-52° difrakcijos kampais 26
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6 lentelé. Apskai¢iuotos monoklininés (m) bei tetragoninés (t) faziy molinés frakcijos

Bandinys m fazés moliné frakcija, % t fazés moliné frakcija, %
Suspensija 42,985 57,015
Atspausdintas 41,423 58,577
Atkaitintas 1,852 98,148

Visi cirkonio oksido polimorfai yra labai pana$is savo vibracine struktira. Monoklininiam cirkonio
oksidui biidingos 6 sugerties juostos ties 730, 588, 520, 445, 420 ir 350 cm™ bangos skaiciais [40].
Tetragoninio ar kubinio cirkonio oksido spektrogramos pasizymi plac¢ia juosta 300-700 cm™ bangos
skaiCiy srityje [40]. Y-TZP suspensijos, atkaitinty ir poliruoty bandiniy FT-IR spektrogramos, nors ir
nezymiai, bet skiriasi (zr. 28 pav.).

(c)

(c)
I
o | =|(b)
S0 g
= — g
& | &|(a)
| g
= I S
= =
£ " S
~ [-¥
=
(s |
O Zrj{O-Zr
<3l = 04Zr-0
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 800 700 600 500 400
Bangos skaiéius, cm! Bangos skai¢ius, cm!
a) b)

28 pav. Bandiniy FT-IR spektrogramos: a) atspausdinto bandinio (), atkaitinto bandinio (b) ir poliruoto
bandinio (c) spektrogramy palyginimas, b) i§didintas spektrogramy vaizdas ties 800-400 cm™

800 - 400 cm™ bangos skaiciy srityje atkaitintas Y-TZP bandinys (zr. 28 pav. a)) pasizymi sugerties
juostomis ties 578, 505, 460, 442 ir 419 cm™ bangos skaiciais, todél galima daryti i$vada, kad
atspausdintas bandinys sudarytas i§ didelio monoklininés fazés kiekio. Atkaitinto ir atspausdinto
bandiniy atvejais, 800 - 400 cm™ bangos skaiciy srityje vyrauja placios smailés. Tai reiskia, jog
sistemoje vyrauja tetragoniné fazé. Cirkonio oksidui buidingos funkcinés grupés ir joms priskiriamos
spektro sritys pateikiamos 7 lenteléje. Neidentifikuotos sugerties juostos gali buti priskirtos cirkonio
oksido suspensijos gamybai naudojamy organiniy medziagy funkciniy grupiy vibracijoms.

7 lentelé. Cirkonio oksidui budingi funkciniy grupiy virpesiai [39, 40, 41]

Bangos skai¢ius, cm™?

Funkcinés grupés ir ju virpesiai

3700-3200

Vandens molekulése esan¢iy —OH grupiy rysiy tempiamijei virpesiai

1200-1000

Zr=0(OH) virpesiai

1000-400

Zr-O-Zr ir O-Zr-O rysiy tempiamieji virpesiai
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3.2. SKkirtingai apdirbty bandiniy analizé
3.2.1. Siurk§tumo ir topografijos analizé

Mechaniskai neapdoroty bandiniy pavirSiy topografijos bei Siurksc¢io Sa verciy palyginimas pateiktas
29 paveiksle. Bandiniai po pirmojo terminio apdorojimo etapo (atkaitinimo 120 °C temperatiiroje)
pasizymi didesniu pavirSiaus $iurkStumu nei galutinai atkaitinti bandiniai. Atlikus terminj apdorojima
1450 °C iSryskeéja spausdinimo metu suformuoti sluoksniai.

Sa=(0,6 £0,1) um

a) 120 °C b) 120 °C + 1450 °C

29 pav. Mechaniskai neapdirbty pavirsiy topografija ir pavirSiaus Siurkscio verté Sa: a) bandinys, termiskai
apdorotas 120 °C temperatiiroje, b) galutinai termiskai apdorotas (120 °C ir 1450 °C temperatiirose)
bandinys

Smeéliuoty bandiniy pavirSiy topografijos bei pavirsiaus Siurksc¢io S, verciy palyginimas pateiktas 30
paveiksle. Lyginant bandiniy topografija bei pavirSiaus Siurk§tumo vertes, galima priimti iSvadg, kad
smeliavimo procesas efektyvesnis sméliuojant bandinius atlikus pirmajj terminio apdorojimo etapa
(120 °C), kadangi $iy bandiniy iSgautas pavirSiaus Siurk$tumas daugiau kaip 1 pm didesnis nei
bandiniy, kuriy sméliavimas atliktas po pilno terminio apdirbimo (120 °C ir 1450 °C temperatiirose).
Sméliavimas po pirmojo terminio apdorojimo efektyvesnis dél to, nes medziaga yra salyginai minksta
ir nesutankinta. Nors pavirSiaus sméliavimas efektyvesnis po pirmojo terminio apdorojimo, iskyla
didelé rizika, kad sméliavimo metu Y-TZP pavirsius bus uZterStas sméliavimo medZziagomis, kuriy
plovimo metu pasalinti nejmanoma.

Lyginant pilnai atkaitinto ir neapdirbto bandinio pavir$iaus topografija (zr. 29 pav. b)) su pilnai
atkaitinto ir sméliuoto (esant 2 bar slégiui) bandinio pavirSiaus topografija (zr. 30 pav. a)), pavirsius
atlikus sméliavimg Siek tiek pakito, taciau sméliuoto bandinio pavirSiuje matomi spausdinimo
sluoksniai. Tai reiskia, kad sméliavimo metu nuo pavirSiaus paSalintas mazas kiekis medziagos.
PavirSiaus Siurk§tumas po sméliavimo esant 2 bar slégiui beveik nepakito: atkaitinto bandinio Sa yra
(0,5 +0,1) um, sméliuoto bandinio Sa yra (0,5 + 0,2) um. Taigi, galima teigti, kad 15 s sméliavimas
aliuminio oksido dalelémis esant 2 bar slégiui ir 15 cm atstumui neturi didelés jtakos Y-TZP
pavirSiaus SiurkStumui ir topografijai.
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S2=(0,5+0,2) um s R S2= (0,8 £0,1) um

P -

a) 120 °C + 1450 °C + 2 bar b) 120 °C + 1450 °C + 4 bar

c) 120 °C + 2 bar + 1450 °C d) 120 °C + 4 bar + 1450 °C

30 pav. Sméliuoty bandiniy pavirsiy topografija ir pavirSiaus SiurkStumas Sa: a) galutinai termiskai apdorotas
(120 °C ir 1450 °C temperatiirose) ir 2 bar slégiu sméliuotas bandinys, b) galutinai termiskai apdorotas (120
°C ir 1450 °C temperatiirose) ir 4 bar slégiu sméliuotas bandinys, ¢) bandinys, sméliuotas esant 2 bar slégiui
po pirmojo terminio apdorojimo etapo (120 °C) ir atkaitintas 1450 °C temperatiiroje, d) bandinys, sméliuotas
esant 4 bar slégiui po pirmojo terminio apdorojimo etapo (120 °C) ir atkaitintas 1450 °C temperatiiroje

Skirtingais metodais poliruoty bandiniy pavirSiy topografijos bei pavirSiaus SiurkScio Sa verciy
palyginimas pateiktas 31 paveiksle. Atliekant bandiniy poliravimg po pirmojo atkaitinimo etapo
(120°C), sudétingiau iSgauti glotny pavirSiy, kadangi medziaga turi biti poliruojama atsargiai,
nenaudojant dideliy apsuky tam, kad biity iSvengiama pavirSiaus sulydymo. Pilnai atkaitinti bandiniai
gali biiti poliruojami naudojant didesnes apsukas bei SiurkStesnius jrankius, kurie pasSalina didesnj
kiekj medziagos. Kaip ir sméliavimo atveju, taip ir poliruojant pavirSiy po pirmojo terminio
apdorojimo etapo, yra didelé tikimybé pavirsiy uztersti apdirbimo medziagomis.
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a) 120 °C + 1450 °C + pol b) 120 °C + pol + 1450 °C

31 pav. Poliruoty bandiniy pavirsiy topografija ir pavirSiaus Siurkstis Sa: a) galutinai termiskai apdorotas
(120 °C ir 1450 °C temperatiirose) ir poliruotas bandinys, b) bandinys, poliruotas po pirmojo terminio
apdorojimo etapo (120 °C) ir atkaitintas 1450 °C temperatiiroje

3.2.2. Kiristalinés struktiaros analizé

Visy mechaniskai apdirbty bandiniy rentgenogramos bei jy palyginimai su neapdirbtais, tik termiskai
apdorotais bandiniais pateikiami 32-34 paveiksluose. Gauti duomenys atitinka mokslinéje literattiroje
[42, 43, 44] pateikiamus mechaniSkai apdirbto Y-TZP XRD rezultatus.
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32 pav. (a) 120°C + 1450°C + 2bar, 120°C + 2bar + 1450°C, 120°C + 1450°C bandiniy rentgenogramy
palyginimas, (b) isdidintas rentgenogramy vaizdas ties 27-32° difrakcijos kampais 26

39



. ® Tetragoniné .

120°C + 1450°C

|

|

|

|

|

1

1

L T T : T T A‘!l T T T T aget . T
20 25 30 35 40 45 50 S5 60 65 70 75 8 85 90 27 28 29 30 31 3
Difrakcijos kampas 26, © Difrakcijos kampas 26, °

a) b)

|

|

| E A Monoklinine

! |

A

i ¥ .
21 ¥ . 120°C + 4bar + 1450°C |
g ¥ y M2 [ E— g
o | .-
g Il & ]
- il 3
£ M ¥ B &
g N 2
g, L % k s 120°C + 1450°C +4bar| ¢
] 1A ' % A
gL WU N_ N M e x| B A N
— : =

|

|

|

|

|

|

&

33 pav. (a) 120°C + 1450°C + 4bar, 120°C + 4bar + 1450°C, 120°C + 1450°C bandiniy rentgenogramy
palyginimas, (b) i§didintas rentgenogramy vaizdas ties 27-32° difrakcijos kampais 26
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34 pav. (a) 120°C + 1450°C + pol, 120°C + pol + 1450°C, 120°C + 1450°C bandiniy rentgenogramy
palyginimas, (b) i§didintas rentgenogramy vaizdas ties 27-32° difrakcijos kampais 26

Atliekant sméliavima po galutinio terminio apdirbimo, bandiniuose sukeliamas faziy transformacijos
gridinimo mechanizmas, d¢l Sios priezasties padidéja monoklininés fazés kiekis. Smeliuoty bandiniy
(120°C + 1450°C + 2bar ir 120°C + 1450°C + 4bar) rentgenogramose uzfiksuota monoklininés fazés
smailé ties 28,2° 20 difrakcijos kampu. Si smailé intensyviausia rentgenogramoje bandinio, kuris
buvo sméliuotas esant 4 bar slégiui.



Bandiniy, mechaniSkai apdirbty po pirmojo terminio apdorojimo (120 °C) ir atkaitinty 1450°C
temperatiiroje (120°C + 2bar + 1450°C, 120°C + 4bar + 1450°C, 120°C + pol + 1450°C)
rentgenogramos labai panasios | mechaniskai neapdoroty bandiniy rentgenogramas.

Kitaip nei sméliuojat galutinai atkaitintus bandinius, poliravimas po pilno termino apdirbimo
monoklininés fazés smailés ties 28,2° 26 difrakcijos kampu rentgenogramoje nesuformavo.
Skirtumas tarp mechaniSkai neapdoroto bandinio yra tik tetragoninés fazés smailés, esancios ties 30°
26 difrakcijos kampu, praplatéjimas.

Skirtingais metodais apdirbty bandiniy monoklininés ir tetragoninés faziy kiekiai pateikti 8 lenteléje.
Atlikti skai¢iavimai patvirtina monoklininés fazés padid¢jimg mechanisSkai apdirbant bandinius,
kuriems buvo atliktas galutinis terminis apdorojimas. Kaip ir tikétasi, didziausiu monoklininés fazés
molinés frakcijos kiekiu pasizyméjo bandinys, sméliuotas esant 4 bar slégiui, po pilno terminio
apdorojimo (120°C+1450°C+4bar).

8 lentelé. Skirtingais metodais apdirbty bandiniy monoklininés ir tetragoninés faziy kiekiai

Bandinys

m fazés
moliné
frakcija, %

t fazés
moliné
frakcija, %

Bandinys

m fazés
moliné
frakcija, %

t fazes
moliné
frakcija, %

120 °C+1450°C+pol

3,5

96,5

120°C +pol+1450°C

0,7

99,3

120°C+1450°C+2bar

55

94,5

120°C+2bar+1450°C

13

98,7

120°C+1450°C+4bar

9,8

90,2

120°C+4bar+1450°C

1,2

98,8

Be monoklininés fazés smailiy aptikimo, bandiniy, mechaniSkai apdirbty po galutinio terminio
apdorojimo, rentgenogramose taip pat uzfiksuotas tetragoninés fazés smailés, esancios ties 30,2° 260
difrakcijos kampu, praplatéjimas. Sios smailés praplatéjimas reiskia tai, kad medZiagoje yra
romboedrinés fazés uzuomazgy [48].

3.3. Skirtingais metodais apdirbto Y-TZP hidroterminés degradacijos analizé
3.3.1. Hidroterminés degradacijos poveikis kristaliniy faziy stabilumui

Bandiniy rentgenogramy palyginimas prie§ ir po hidroterminés degradacijos pateikiamas 35-38
paveiksluose. Visy bandiniy monoklininés fazés smailés, esancios ties 28,2° 26 difrakcijos kampu,
intensyvumas po Sh trukusios hidroterminés degradacijos padidéjo. 4 bar slégiu smeliuoto galutinai
atkaitinto bandinio (120°C + 1450°C + 4 bar) rentgenogramoje po hidroterminés degradacijos taip
pat susiformavo monoklininés fazés smailé ties 31,3° 26 difrakcijos kampu.
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35 pav. Mechaniskai nepaveikty bandiniy rentgenogramy, gauty pries ir po hidroterminés degradacijos,
palyginimas
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36 pav. Poliruoty bandiniy rentgenogramy, gauty pries ir po hidroterminés degradacijos, palyginimas: a)
bandiniai, poliruoti po galutinio terminio apdorojimo, b) bandiniai, poliruoti po pirmojo terminio apdorojimo
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37 pav. 2 bar slégiu sméliuoty bandiniy rentgenogramy, gauty pries ir po hidroterminés degradacijos,
palyginimas: a) bandiniai, sméliuoti po galutinio terminio apdorojimo, b) bandiniai, sméliuoti po pirmojo
terminio apdorojimo
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38 pav. 4 bar slégiu sméliuoty bandiniy rentgenogramy, gauty pries ir po hidroterminés degradacijos,
palyginimas: a) bandiniai, sméliuoti po galutinio terminio apdorojimo, b) bandiniai, sméliuoti po pirmojo
terminio apdorojimo

Bandiniy monoklininés fazés molinés frakcijos kiekio palyginimas prie§ ir po hidroterminés
degradacijos pateikiamas 40 paveiksle. Bandiniai, sméliuoti po pirmojo terminio apdirbimo
(120°C+2bar+1450°C, 120°C+4bar+1450°C) pasizymi didziausiu atsparumu hidroterminei
degradacijai. Bandiniai, sméliuoti po galutinio terminio apdorojimo (120°C+1450°C+2bar,
120°C+1450°C+4bar) hidroterminei degradacijai yra jautriausi. Visy bandiniy monoklininés fazés
molinés frakcijos kiekis tiek prie§ hidroterming degradacija, tiek degraduoti atitinka ISO 13356
keliamus reikalavimus monoklininés fazés molinés frakcijos kiekiui (< 20%).

® Pries degradacija W Po degradacijos

Smélioti esant 4bar slégiui

12 4 Smeliuoti esant 2bar slegiui

oo
1

6 1 Poliruoti

Mechaniskai
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39 pav. Bandiniy monoklininés fazés molinés frakcijos kiekio palyginimas pries ir po hidrotrermine
degradacija
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3.3.2. Hidroterminés degradacijos jtaka pavirSiaus topografijai

Nors hidroterminés degradacija paveiké visy medziagy struktiira, poveikis pavirSiaus topografijai
pastebétas tik 120°C + 1450°C + pol + deg bandinio pavirsiuje. Sio bandinio pavirsiaus topografija
po hidroterminés degradacijos pateikiama 35 paveiksle.

40 pav. 120°C + 1450°C + pol + deg bandinio pavirSiaus topografija bei vieno pavirSiuje esanciy defekty
profilis

3.4. UV Sviesos jtaka Y-TZP drékinimo kampui

UVC spinduliuote buvo veikiami neapdirbtas (pilnai termiskai apdorotas), poliruotas ir sméliuotas
(esant 4 bar slégiui) bandiniai. Bandiniai UVC spinduliuote buvo veikiami 12 h, drékinimo kampas
matuotas prie$ spinduliuote paveikiant ir paveikus 12 h. Drékinimo kampo rezultatai pateikiami 9
lenteléje. Visy bandiniy drékinimo kampy po paveikimo UVC spinduliuote sumazéjo daugiau nei 2
kartus. Nors reikéty atlikti iSsamesnius tyrimus (tokius kaip Rentgeno spinduliy fotoelektriné
spektroskopija (XPS) bei tyrimus su lgstelémis), remiantis literatiira [45, 46], galima teigti, kad
drékinimo kampas po paveikimo UVC spinduliuote sumazéjo dél bandiniy pavirS§iuose sumazéjusio
angliavandeniliy kiekio. Brezavscek ir kt. [45] iStyré, kad cirkonio oksida paveikus UVC spinduliuote
15 min, anglies kiekis bandiniy pavir§iuose sumazejo 50 — 75%, 0 deguonies ir cirkonio elementy
kiekis padidéjo. Angliavandeniliy kiekio sumazéjimas sglygoja osteokonduktyvumo (savybe,
skatinanti kaulinio audinio formavimasi) padidéjima.
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9 lentelé. Poliruoto bandinio drékinimo kampo pokytis esant skirtingai UV spinduliuotés poveikio trukmei

Bandinys Pries paveikiant UVC Po paveikimo UVC
spinduliuote spinduliuote

Neapdirbtas
bandinys

Poliruotas bandinys

4 bar sméliuotas
bandinys

21,7°

Bandiniy spalvos pakito: neapdorotas ir smeliuotas bandiniai Siek tiek pageltonavo, poliruotas
bandinys jgavo rusva spalva. Poliruoto bandinio ir UVC spinduliuote nepaveikto bandinio spalvy
palyginimas pateiktas 41 paveiksle.

b)
—

41 pav. Bandiniy spalvy palyginimas: a) nepaveiktas bandinys, b) poliruotas, 12 h UVC spinduliuote veiktas
bandinys

Spalvos pokytis gali biiti paaisSkintas draustinés juostos plo¢io (Eg) poky¢iu. 3Y-TZP medziagai
budingas draustinés juostos plotis yra 4,60 — 4,99 eV. Apsvietus medziagg UV spinduliuote, dél UV
energijos absorbcijos, susiformuoja laisvieji elektronai, kurie yra jonizuojami. Apskai¢iuota Siame
darbe naudoto UVC spinduliuotés (bangos ilgis 234 nm) fotono energija (remiantis (1) formule) yra
4,881 eV. 234 nm bangos ilgio UV spinduliuotés fotono energija patenka j 3Y-TZP medziagai
budingg draustinés juostos ploCio intervalg, todél gali suzadinti draustinés juostoje esancius
valentinius elektronus, sukelti kriivio pernasa i§ O% j Zr** ir Zr-O rysiy skilima. Sie medZiagoje
vykstantys procesai gali sukelti spalvos pakitimg dél padidéjusio deguonies trukumo, kuris sukelia Eg
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sumaz¢jimag. Dél Sios priezasties baltas cirkonio oksidas tampa gelsvas ir absorbuoja violeting ir/ar
melyna spalvas [47].
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ISvados

IStyrus suspensijos, atspausdinto bei atkaitinto bandiniy kristaling struktiirg, nustatyta, kad
monoklininés fazés frakcija atlikus terminj apdorojima sumazéja nuo 42,9 iki 1,8 %.

Norint pagaminti kiek galima stabilesnés 3Y-TZP strukttiros gaminius (sudarytus is kuo mazesnio
monoklininés fazés kiekio), svarbu mechaninj pavirSiaus apdirbima atlikti po pirmojo terminio
apdorojimo. Tokiu bidu mechaninio apdirbimo metu dé¢l jtempiy susiformavusi monoklininé faz¢
galutinio terminio apdorojimo metu persikristalizuoja j tetragoning.

Mechaninis apdirbimas po pirmojo terminio apdorojimo yra efektyvesnis: sméliuojant
iSgaunamas didesnis pavir$iaus Siurk§tumas, poliravimo procesas trunka trumpiau, reikalingas
mazesnis kiekis jrankiy, tac¢iau padidéja tikimybé uzterSti pavirSiy mechaninio apdirbimo
medZziagomis.

Hidroterminei degradacijai bandiniai jautresni juos mechaniskai apdirbant po galutinio terminio
apdorojimo. Po pirmojo terminio apdorojimo sméliuoti bandiniai pasizymi didZiausiu atsparumu
hidroterminei degradacijai, todél rekomenduojama bandinius apdirbti prie§ galutinj terminj
apdorojima. Visy bandiniy monoklininés fazés molinés frakcijos kiekis tiek prie§ hidroterming
degradacija, tiek degraduoti atitinka ISO 13356 keliamus reikalavimus monoklininés fazés
molinés frakcijos kiekiui (< 20%).

Visy bandiniy (neapdirbto, poliruoto, sméliuoto) drékinimo kampai po 12 h veikimo UVC
spinduliuote sumazéjo daugiau kaip dvigubai. Neapdirbto ir sméliuoto bandiniy spalvos pakito i$
baltos i gelsva, poliruoto — i rusva.
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