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Streszczenie

O ile technologie druku 3D dla tworzyw sztucznych i metali sa powszechnie stosowane, o tyle w przemysle
ceramicznym metody te s3 ciggle udoskonalane, tak aby moc je stosowac komercyjnie. Ze wzgledu na

szereg proponowanych rozwigzan przyrostowe techniki formowania uznawane sa za potencjalnie najlepsze

w otrzymywaniu elementow ceramicznych o skomplikowanych ksztattach. W porownaniu z konwencjonalnymi
procesami obrobki skrawanej metody te sa konkurencyjne w szczegolnosci w przypadku formowania wyrobow
jednostkowo lub matoseryjnie charakteryzujacych sie unikalnymi ksztattami i rozmiarami. W niektorych metodach
druku 3D wykorzystywana jest reakcja fotopolimeryzacji rodnikowej jako mechanizm utwardzania pojedynczej
wydrukowanej warstwy. W tego typu technikach istotnym etapem jest opracowanie sktadu i przygotowanie
stabilnej w czasie, homogenicznej, fotoutwardzalnej dyspersji ceramicznej. Masy te sa zazwyczaj uktadami
organicznymi i do ich przygotowania konieczne jest stosowanie czesto szkodliwych dla srodowiska zwigzkow
organicznych. W pracy sprawdzono mozliwosc¢ zastosowania wodnych, fotoutwardzalnych dyspersji ceramicznych
w formowaniu elementow ceramicznych o skomplikowanym ksztatcie wykonanych z tlenku glinu za pomoca
metody cyfrowego przetwarzania swiatta (DLP). Wyniki badan wykazaty, ze opracowane masy ceramiczne
charakteryzujg sie odpowiednimi wtasciwosciami reologicznymi (lepkosc przy szybkosci scinania 10 s nie
przekracza 0,5 Pa's) i duzymi gtebokosciami sieciowania (ok 0,8 mm), dzieki czemu moga byc stosowane

w technikach druku 3D takich jak SLA (stereolitografia) czy DLP.

Summary
Photopolymerization in additive manufacturing of ceramics

While 3D printing technologies for plastics and metals are widely used, in the ceramic industry these methods are
constantly being improved so that they can be used commercially. Due to the number of proposed solutions, additive
manufacturing techniques are considered potentially the best in obtaining ceramic elements with complex shapes.
Compared to conventional subtractive fabrication processes, these methods are competitive, in particular in the case
of forming single or low-volume products characterized by unique shapes and sizes. Some 3D printing methods use
a radical photopolymerization reaction as a mechanism for curing a single printed layer. In this type of techniques,

an important step is to develop the composition and prepare a time-stable, homogeneous, photocurable ceramic
dispersion. These slurries are usually organic systems and it is necessary to use organic compounds, often harmful
to the environment. In this work, the possibility of using aqueous, photocurable ceramic dispersions in the fabrication
of complex shaped ceramics from alumina using the digital light processing (DLP) method was examined. The
results showed that the developed ceramic slurries are characterized by appropriate rheological properties (viscosity
at a shear rate of 10 s* does not exceed 0.5 Pa:s) and large cure depths (ca. 0.8 mm), thus they can be used in 3D

printing, such as SLA (stereolithography) or DLP.

1. Wprowadzenie

1.1. Formowanie przyrostowe

Rosnace zapotrzebowanie na elementy ceramiczne o skom-
plikowanych ksztattach powoduje wzrost zainteresowania oraz
dynamiczny rozwoj przyrostowych technik formowania w tech-
nologii ceramiki. Metody te polegaja na budowaniu obiektow
warstwa po warstwie z masy ceramicznej o odpowiednich wita-
Sciwosciach reologicznych na podstawie zaprojektowanego
w programie graficznym modelu 3D. Formowanie elementow
ceramicznych za pomocg technik druku 3D jest czesto szybsze
niz konwencjonalne procesy produkcji subtraktywnej. Ponadto
w przyrostowych metodach sg niemal nieograniczone mozliwosci
w zakresie geometrii produktu i indywidualnego ksztattowania,
ktore sa trudne do zrealizowania tradycyjnymi technikami?.

Grupa najczesciej wykorzystywanych technik formowania
przyrostowego sa metody fotopolimeryzacji w kadzi (ang. vat
photopolymerization, VP), w ktérych to zywica znajdujaca sie
w kadzi (wymiennie nazywanej kuweta) jest utwardzana dzieki
reakcji polimeryzacji indukowanej fotochemicznie.

W metodach tych stosuje sie wiazke Swiatta o okreSlonej dtugo-
Sci fali (zazwyczaj w zakresie ultrafioletowym) do selektywnego sie-
ciowania fotoutwardzalnej masy umieszczonej w kuwecie. Fotoche-
micznie indukowany proces polimeryzacji (utwardzania) zachodzi po
naswietleniu wybranego obszaru fotoutwardzalnego uktadu. W za-
leznosci od tego czy proces formowania przebiega w trybie z gory na
dot (rys. 1a), czy z dotu do gory (rys. 1b), po zakonczeniu utwardzania
pojedynczej warstwy ruchoma platforma, na ktérej powstaje obiekt,
jest opuszczana lub podnoszona o grubosS¢ usieciowanej warstwy.
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Rys. 1. Schemat procesu stereolitografii przebiegajacy w trybie a) z gory na dét, b) z dotu do gory?

Rozwiazanie ,z gory na dét” jest bardziej korzystne w przy-
padku formowania z fotoutwardzalnych dyspersji ceramicznych.
W systemie oddolnym mozliwe jest wystepowanie silnej adhe-
zZji utwardzonej warstwy do transparentnego dna kuwety z foto-
utwardzalng masg, co znacznie utrudnia lub uniemozliwia unie-
sienie sie stolika z wydrukowang warstwa. Na rynku istnieje kilka
wiodacych firm oferujacych komercyjne rozwigzania sprzetowe,
jak np.: odgorny system operacyjny firmy 3DCeram (Francja)?,
odgorny system DLP z Instytutu Technicznego w Georgii (USA)4,
oraz oddolne systemy DLP z firmy Lithoz (Austria)® i z Politechni-
ki w Guangdong (Chiny)®.

Po wydrukowaniu i utwardzeniu wszystkich warstw gotowy
produkt jest oczyszczany z niespolimeryzowanej masy za pomo-
ca rozpuszczalnikéw i naswietlany jeszcze przez okreslony czas,
aby caty zostat finalnie utwardzony (ang. post-curing)’. Zawiesiny
ceramiczne powszechnie stosowane w technikach VP zawiera-
ja proszek ceramiczny (40-60%on;.), zwigzki uptynniajace oraz
organiczne medium dyspergujace (monomer, rozpuszczalnik
i fotoinicjator)®.

Halloran i wspétpracownicy sa autorami wielu doniesien li-
teraturowych opisujacych wykorzystanie addytywnych metod
formowania z grupy vat polymerization®°. Pierwsze ich prace
opisywaty stosowanie zawiesin ceramicznych o zawartosci fazy
statej do 65%ob;. zawierajacych krzemionke, tlenek glinu i azotek
krzemu. Wykazali oni, ze pomysInos¢ przeprowadzenia procesu
formowania zalezy od wtasciwosci reologicznych mas, w tym
dtugoterminowej stabilnosci i odpowiedniej lepkosci. Czastki
ceramiczne musza by¢ jednorodnie i skutecznie zdyspergowane
w zdolnym do fotopolimeryzacji medium i pozostawaé stabilne
przez odpowiednio dtugi czas. Niestabilne zawiesiny moga skut-
kowac¢ pojawianiem sie niejednorodnosci materiatu w wytwarza-
nych elementach.

Do najczesciej stosowanych technik drukowania z opisanej
grupy VP naleza stereolitografia (ang. stereolithography, SLA)
i cyfrowe przetwarzanie Swiatta (ang. digital light processing,
DLP)11,12_

1.2. Porownanie technik SLA i DLP

W technice DLP promieniowanie z cyfrowego projektora wyko-
rzystywane jest do utwardzania drukowanych warstw, a Zrédto
Swiatta UV pozostaje nieruchome i jednoczesSnie utwardza cafg
warstwe fotoutwardzalnej zywicy. W metodzie DLP czesé, ktéra
ma pozostaé nienaswietlona, jest maskowana przez projektor.
Natomiast w technice SLA materiat jest utwardzany przy uzyciu
wiazki lasera UV, ktéra porusza sie od punktu do punktu, zgod-
nie z projektem 3D*3-15, Istotnymi parametrami, ktére wymagaja
optymalizacji w celu przeprowadzenia procesu drukowania za
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Rys. 2. Schemat procesu SLA i DLP

pomoca tych metod sa: czas naswietlania, grubosé pojedynczej
warstwy, a takze intensywnos¢ Swiatta. Przyktadowe schematy
obu procesow zostaty przedstawione na rys. 2.

1.3. Fotopolimeryzacja rodnikowa

We wspomnianych metodach druku 3D wykorzystywana
jest reakcja polimeryzacji rodnikowej jako mechanizmu utwar-
dzania pojedynczej wydrukowanej warstwy. W tego typu techni-
kach istotnym etapem jest opracowanie sktadu i przygotowanie
stabilnej w czasie, homogenicznej, fotoutwardzalnej dyspers;ji
ceramicznej.

Z definicji polimeryzacja jest polireakcjg fancuchowa, do roz-
poczecia ktorej niezbedny jest tzw. inicjator ulegajacy rozpadowi
na rodniki lub jony pod wptywem:

= podwyzszonej temperatury,

= promieniowania elektromagnetycznego,

= reakcji chemicznej.

W technikach druku 3D najczeSciej stosowana jest polimery-
zacja inicjowana fotochemicznie, powszechnie nazywana fotopo-
limeryzacja. Centra aktywne (jony lub rodniki) powstaja z rozpadu
fotoinicjatora po procesie napromieniowania Swiattem widzialnym
(VIS) lub nadfioletowym (UV). Zastosowanie Swiatta do zainicjowa-
nia reakcji fotopolimeryzacji umozliwia uzyskanie bardzo duzych
szybkosci reakcji, co wynika z faktu szybkiego tworzenia sie cen-
tréw aktywnych powstajacych po naswietlaniu promieniowaniem
o duzej intensywnosci. Do gtéwnych zalet fotopolimeryzacji mozna
zaliczy¢: duzg szybko$¢é zachodzenia procesu, prowadzenie pro-
cesu w temperaturze pokojowej, mozliwo$¢é stosowania kompo-
zycji bezrozpuszczalnikowych, mate zuzycie energii, wytwarzanie
materiatow o wezesniej zaprojektowanych wiasciwosciach.



Duzym ograniczeniem fotopolimeryzacji jest mozliwosé utwar-
dzania stosunkowo cienkich warstw, co wynika gtéwnie ze zjawi-
ska rozpraszania Swiatta w momencie jego przechodzenia przez
uktad. Ogdlny proces fotopolimeryzacji rodnikowej zostat przed-
stawiony na rys. 3.

W pierwszym etapie, po dziataniu Swiattem UV, z czasteczek
fotoinicjatora rodnikowego obecnego w fotoutwardzalnym ukta-
dzie, powstaja wolne rodniki. W zaleznoSci od budowy uzytego
monomeru organicznego mozna wyrézni¢ dwie Sciezki tego pro-
cesu. Pierwsza z nich dotyczy monomeréw monofunkcyjnych,
ktore maja jedno wiazanie podwojne C=C. W wyniku zajscia reak-
cji fotopolimeryzacji powstaja z nich polimery liniowe, a fancuchy
gtéwne sa proste, bez rozgatezien. W przypadku drugiej sciezki
fotoindukowanej polimeryzacji ulegaja monomery dwu- lub wie-
lofunkcyjne, ktére maja dwa wigzania lub wiecej wiazan podwoj-
nych C=C. W efekcie powstaje tréjwymiarowa sie¢ polimerowa,
w ktorej nie da sie wyrdznic¢ tancucha gtéwnego, gdyz wystepuje
wiele rozgatezionych i splecionych ze soba struktur. Jest to ko-
rzystna Sciezka w przypadku formowania wyrobéw ceramicznych
z fotoutwardzalnych mas ceramicznych, gdyz powstata sie¢ jest
w stanie utrzymacé czastki proszku ceramicznego (rys. 4), dzie-
ki czemu wytworzony element charakteryzuje sie odpowiednio
duza wytrzymatoscia mechaniczng w stanie surowym, a nadany
ksztatt jest utrzymany.

Reakcja fotopolimeryzacji zachodzi zgodnie z typowym me-
chanizmem polimeryzacji i obejmuje:

= inicjacje,

= propagacje,

= terminacje.

W pracy z fotoutwardzalnymi dyspersjami ceramicznymi nale-
Zy mie¢ na uwadze fakt, Zze etap inicjacji moze zosta¢ zaktécony
w wyniku powstania rodnikow o réznej budowie wykazujacych
odmienne reaktywnosci wzgledem czasteczki monomeru. Przy-
ktadem tego zjawiska jest np. inhibicja tlenowa'’. W zwigzku
z negatywnym wptywem obecnosci tlenu na proces fotopolime-
ryzacji niezbedne jest opracowanie skutecznego sposobu odga-
zowania fotoutwardzalnego ukfadu. Jedna z mozliwosci rozwia-
zywania problemu inhibicji tlenowej jest prowadzenie catego
procesu produkcyjnego w atmosferze gazu obojetnego.

Innym sposobem odgazowania fotoutwardzalnych uktadéw
jest stosowanie specjalnej aparatury do jednoczesnego miesza-
nia i odpowietrzania za pomoca urzadzen przeznaczonych do
tego celu, jak na przyktad firmy Thinky Corporation. Mieszalni-
ki te pracuja pod ciSnieniem atmosferycznym i w trybie odpo-
wietrzania. Poprzez zmiane rownowagi miedzy szybkoScia mie-
szania a szybkoscia odpowietrzania mozna efektywnie usunac
pecherzyki powietrza z fotoutwardzalnego uktadu. Pod wptywem
ruchu obrotowego urzadzenia powstaje sita odSrodkowa, ktora
powoduje wypychanie pecherzykéw powietrza na powierzchnie
masy. Nastepnie, w wyniku dziatania sit Scinajacych wywotanych
ruchem obrotowym pojemnika, pecherzyki powietrza sg niszczo-
ne i rozbijane na Sciankach pojemnika, w ktérym umieszczona
jest masa. Odgazowanie zawiesin ceramicznych z wykorzysta-
niem urzadzenia firmy Thinky Corporation jest czesto stosowane
w pracach dotyczgcych formowania mas ceramicznych za pomo-
ca technik druku 3D 19,

W pracy z uktadami wykorzystujacymi rodnikowy mechanizm
sieciowania trudnosciami sg nie tylko wrazliwos¢ na inhibicje
tlenowa, ale réwniez stosunkowo duzy skurcz polimeryzacyjny
wynoszacy okoto 20%2°. Fotopolimeryzacja rodnikowa wymaga
stosowania monomeréw/oligomeréw, ktére polimeryzujg z wy-
tworzeniem silnie usieciowanych struktur polimerowych. Kon-
wencjonalne zywice fotoutwardzalne, nie ceramiczne, stosowa-
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ne w druku 3D tworzyw sztucznych skfadaja sie z fotoinicjatora,
monomerow, oligomeréw oraz rozpuszczalnikéw organicznych.
Dodatkowe sktadniki, takie jak obojetne barwniki, Srodki dys-
pergujace, inhibitory, wypetniacze i plastyfikatory sg dodawane
w matych stezeniach i odpowiadaja za zapewnienie odpowied-
nich wiasciwosci (gtéwnie mechanicznych) uktadu?:.

Obecnie na rynku dostepny jest szeroki wybér monomeréw
wykorzystywanych w procesie fotopolimeryzacji rodnikowej.
Ze wzgledu na liczbe wigzan podwdjnych C=C wystepujacych
W czgsteczce monomeru mozna podzieli€ je na monomery
jedno-, dwu-, trzy- i czterofunkcyjne.

Monomerami organicznymi powszechnie stosowanymi w tech-
nikach druku 3D w przemysle ceramicznym, sa: diakrylan 1,6-hek-
sanodiolu (HDDA), diakrylan glikolu polietylenowego (PEGDA)?,
1,6—bis—(metakrylooksy—2—etoksy karbonyloamino) -2,4,4—tri-
metyloheksan (UDMA)%, triakrylan trimetylolopropanu (TTA)?4,
dimetakrylan glikolu trietylenowego (TEGDMA), 2,2-bis—[4—(2—hy
droksy—3—metakrylooksypropoksy)—fenylo]propan) (Bis-GMA)?.

Gtéwnym problemem w pracy z wymienionymi powyzej zwiaz-
kami jest ich tendencja do kurczenia sie podczas reakcji foto-
polimeryzacji oraz wrazliwo$é na inhibicje tlenowa. W zalezno-
Sci od budowy monomeru wielkoSé skurczu jest rézna. Akrylany
cykloalifatyczne i aromatyczne wykazuja mniejsza skurczliwosé
w poréwnaniu z monomerami alifatycznymi?é. Nadmierna kurcz-
liwosé skutkuje powstawaniem licznych defektow i deformacji
(zwijanie, rozwarstwianie) w wyrobach otrzymywanych technika-
mi druku 3D. Przyktadowym rozwigzaniem ograniczajacym efekt
kurczenia sie jest stosowanie dodatku oligomerycznych akryla-
néw o duzej masie czasteczkowej.
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Rys. 4. Schemat obrazujacy przebieg procesu fotopolimeryzacji
rodnikowej w dyspersji ceramicznej
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Tab. 1. Sktady przygotowanych dyspersji ceramicznych

Cq - glgbokos$¢ sieciowania

Rys. 5. Schemat obrazujacy pomiar gtebokosci sieciowania (Cq)

W metodach formowania addytywnego najczesciej wykorzy-
stywanymi uktadami fotoinicjujgacymi sa zwiazki o handlowych
nazwach Omnirad i TPO. Przyktadowo Liu i inni badacze w swo-
jej pracy stosowali fotoinicjator Omnirad 819 do otrzymania fo-
toutwardzalnych dyspersji ceramicznych na bazie ALO, i ZrO,
i monomerdw akrylanowych z wykorzystaniem technik druku
3D?%. Ding i wspotpracownicy opisali formowanie materiatow ce-
ramicznych o ztozonych geometriach za pomoca stereolitografii
z fotoutwardzalnych mas na bazie SiC, w ktérych jako fotoinicja-
tor zastosowano zwiazek o handlowej nazwie TPO%.

Podsumowujac powyzsze informacje, mozna stwierdzic,
ze fotoutwardzane rodnikowo masy sa zazwyczaj uktadami orga-
nicznymi i do ich przygotowania konieczne jest stosowanie cze-
sto szkodliwych dla srodowiska zwigzkéw organicznych. Coraz
wieksze wymagania stawiane firmom produkcyjnym dotyczace
ochrony Srodowiska przektadaja sie na poszukiwanie nowych
lub udoskonalanie juz istniejgcych uktadéw fotoutwardzalnych.
Jednym z proponowanych rozwiazan jest stosowanie tatwych do
usuniecia juz na etapie suszenia nietoksycznych/niskotoksycz-
nych rozpuszczalnikéw (woda, etanol). Innym natomiast jest wy-
korzystanie przyjaznych dla srodowiska monomeréw organicz-
nych, ktére podczas obrobki termicznej beda rozktadaty sie do
prostych zwiazkéw (gtownie CO,, H,0).

W niniejszej pracy przedstawiono mozliwoS¢é wykorzystania
wodnych, fotoutwardzalnych dyspersji ceramicznych w formowa-
niu elementéw ceramicznych z tlenku glinu przy zastosowaniu
technik photo tape casting oraz DLP.

2. Materiaty stosowane w badaniach

Do badan wykorzystano tlenek glinu o symbolu TM-DAR firmy Ta-
imei Chemicals (Japonia) o Sredniej wielkoSci czastek 150 nm, ge-
stosci 3,98 g/cm? oraz powierzchni wiasciwej zmierzonej metoda
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BET wynoszacej 11,8 m?/g. Jako monomer organiczny zastoso-
wano komercyjnie dostepny akrylan 2-hydroksyetylu (HEA) firmy
Merc. Role rozpuszczalnika petnita woda dejonizowana oczyszczo-
na systemem MilliQ firmy Merc. Dzieki temu do zawiesiny nie zo-
staty wprowadzane dodatkowe jony mogace wptywac na wtasciwo-
Sci reologiczne przygotowanych mas ceramicznych. Komercyjnie
dostepny tlenek bis (2,4,6-trimetylobenzoilo) fenylofosfiny o han-
dlowej nazwie Omnirad 819 (IGM Resins) stosowany byt jako foto-
inicjator reakcji polimeryzacji rodnikowej. Dodatkowo jako uptyn-
niacz stosowany byt SYNTRAN 8520 (Interpolymer), ktory wedtug
danych producenta jest zwiazkiem na bazie kwasu akrylowego.

3. Metodyka badawcza

Pierwszym etapem badan byto otrzymanie fotoutwardzalnych
dyspersji ceramicznych i dobranie odpowiedniej ilosci zwigzku
uptynniajacego. W tab. 1 przedstawiono sktady przygotowanych
mas ceramicznych.

W tym etapie kluczowa byta kolejnos¢ dodawania poszczegdl-
nych skfadnikéw. W pierwszym kroku rozpuszczono fotoinicjator
(Omnirad 819) w monomerze organicznym (HEA). Nastepnie,
dodawano uptynniacz (SYNTRAN 8520) i wode, petnigca role
rozpuszczalnika. Kolejnym krokiem byto zdyspergowanie tlenku
glinu w fotoutwardzalnym uktadzie.

Wszystkie przygotowane masy ceramiczne mieszane byty w od-
Srodkowym mitynie kulowym (planetarnym) PM 100 firmy Retsch
w pojemnikach ze spieku korundowego z szybkoscia 300 obr./min
przez 30 min i nastepnie z szybkoscig 350 obr./min przez 15 min.
Nastepnie ujednorodnione dyspersje poddawane byty procesowi
odpowietrzania w urzadzeniu THINKY ARE 250 firmy Thinky Cor-
poration. W konsekwencji tego zmniejszyta sie ilos¢ 0, w przygo-
towanych masach, co ograniczyto mozliwos¢ zajScia inhibicji tle-
nowej podczas przebiegu fotopolimeryzacji rodnikowej. Ponadto
mniejsza iloS¢ czasteczek tlenu ogranicza mozliwos¢ powstawa-
nia porowatosci. Zastosowano program obejmujgcy dwa cykle:
mieszanie z szybkoscig 800 obr./min przez 2 min i odpowietrza-
nie z szybkoscia 1800 obr./min przez 2 min.

W kolejnym etapie wykonano badania wtasciwosci reologicz-
nych fotoutwardzalnych mas ceramicznych. Pomiary przeprowa-
dzono za pomoca reometru Kinexus Pro firmy Malvern Panalyti-
cal w ukfadzie ptytka-ptytka przy szerokosci szczeliny pomiarowej
0,5 mm. Podczas badan wyznaczono zaleznosci lepkosci dyna-
micznej oraz naprezenia Scinajacego w funkcji szybkosci Scina-
nia. Pomiary prowadzone byty ze wzrostem szybkosci Scinania od
0,1 do 100 s, a nastepnie szybkos¢ scinania malata od 100 do
0,1 s*. Celem przeprowadzenia pomiarow wiasciwosci reolo-
gicznych byto: okreSlenie cech badanych mas (rozrzedzane, czy
zageszczane Scinaniem), wyznaczenie lepkosci przy szybkosci
Scinania 10 s* dla badanych mas oraz granic ptyniecia definio-
wanych jako minimalne wartoSci naprezen stycznych, powyzej
ktorych nastepuje ptyniecie badanego ptynu.

Nastepnym etapem badan byto wyznaczenie gtebokosci siecio-
wania przygotowanych fotoutwardzalnych dyspersji ceramicznych.
W tym celu mase ceramiczna wlewano do silikonowej formy i pod-
dawano naswietlaniu promieniowaniem UV (lampa UVA Lasertex)
przez 60 s. Nastepnie utwardzona probke oczyszczano z niespoli-
meryzowanej masy i mierzono jej grubosé za pomoca Sruby mikro-
metrycznej, co schematycznie przedstawiono na rys. 5.

Za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego Hitachi
SU8B000 przeprowadzono obserwacje mikrostruktury ksztattek
w stanie surowym i po spiekaniu.

Z fotoutwardzalnej dyspersji ceramicznej charakteryzujacej
sie najkorzystniejszymi wlasciwosciami reologicznymi i gteboko-
Scia sieciowania przygotowano czterowarstwowe probki metoda



odlewania folii ceramicznych z wykorzystaniem reakcji fotopoli-
meryzacji (ang. photo tape casting). Folie ceramiczne odlewane
byty z wykorzystaniem urzadzenia do odlewania folii MSK AFA III
firmy MTI Corporation. Otrzymane masy utwardzane z wykorzy-
staniem rodnikowego mechanizmu fotopolimeryzacji naktadano
na podtoze pokryte hydrofobizowana folia poliestrowa o handlo-
wej nazwie Mylar. Nastepnie za pomoca Srub mikrometrycznych
ustawiano szeroko$¢ szczeliny pomiedzy nozem kalibrujagcym
a podtozem wynoszaca 0,5 mm dla kazdej masy ceramiczne;j.
N6z kalibrujacy przesuwat sie z szybkoscia 10 mm/s. W kolejnym
kroku podtoze wraz z uformowana masa umieszczano pod lampa
UVA1 i naswietlano przez 60 s. Nastepnie mierzono rzeczywista
grubos¢ otrzymanej elastycznej folii za pomoca suwmiarki elektro-
nicznej, co umozliwiato ustawienie odpowiednich nastawdéw noza
kalibrujgcego dla kolejnej warstwy. Réznice pomiedzy rzeczywista
gruboscia otrzymanego materiatu a zatozona grubosScig wynika
z rozptywu masy, efektéw brzegowych na styku noza kalibrujace-
g0 i nakfadanej dyspersji oraz skurczu polimeryzacyjnego utwar-
dzanego uktadu. Nastepnie odpowiednio do uzyskanych wynikéw
przestawiano nastawy noza kalibrujacego i na utwardzona warstwe
naktadano kolejna. Kroki te powtarzano kilkukrotnie w celu otrzy-
mania materiatéw wielowarstwowych. Z tak przygotowanych mate-
riatéw wycieto probki w ksztatcie prostopadtoscianéw o zatozonych
wymiarach 1 x 4 cm i grubosci ok. 0,15 cm. Przygotowanie materia-
tow wielowarstwowych miato na celu zasymulowanie struktur wyro-
béw otrzymywanych réznymi metodami druku 3D, ktdre sktadaja
sie czesto z setki, a nawet tysiecy warstw. Na podstawie analizy
wszystkich otrzymanych wynikéw wytypowano fotoutwardzang rod-
nikowo mase ceramiczna o najkorzystniejszych wiasciwosciach dla
metody DLP. Nastepnie w programie graficznym Fusion 360 AUTO-
DESK zaprojektowano model obiektu do wydrukowania. W kolej-
nym kroku z wykorzystaniem oprogramowania FlashDLPrint prze-
konwertowano przygotowany plik do rozszerzenia STL, ktére jest
dedykowane do stosowanego urzadzenia drukujacego. Dodatkowo
w tym programie ustawiane sa parametry takie jak gtebokos¢ sie-
ciowania i czas naswietlania pojedynczej warstwy, dzieki czemu
zaprojektowany model dzielony jest na odpowiednia liczbe warstw
sktadowych i szacowany jest czas trwania catego procesu drukowa-
nia. Podjeto préby uformowania wyrobéw ceramicznych o ztozonej
geometrii, ktérych model przedstawiono na rys. 6. Jako urzadzenie
drukujace zastosowano drukarke Hunter firmy FlashForge.

4. Wyniki badan i ich dyskusja

Na rys. 7 przedstawiono wykresy zaleznosci lepkoSci oraz na-
prezenia Scinajacego od szybkosci Scinania przygotowanych dys-
persji ceramicznych o réznej zawartosci zwigzku uptynniajacego
SYNTRAN 8520. Na podstawie jego analizy mozna stwierdzi¢,
ze wszystkie otrzymane masy ceramiczne sg ptynami rozrzedza-
nymi $cinaniem z granica plyniecia. Z analizy krzywych lepkosci
(rys. 6a) wynika, ze dla zawartosci uptynniacza SYNTRAN 8520
réwnych lub wiekszych niz 3%wag Uzyskiwane sa lepkosci przy
szybkosci Scinania réwnej 10 s nie przekraczajace 0,5 Pas.
Z analizy danych literaturowych wynika, ze takie wtasciwosci re-
ologiczne dyspersji sg odpowiednie, aby méc je stosowaé w me-
todach druku 3D takich jak SLA czy DLP%.

Na podstawie analizy wykresu stupkowego przedstawionego
na rys. 8 stwierdzono, ze najkorzystniejsze wartosci lepkosci
(0,31 Pas), granicy ptyniecia (0,05 Pa) i gtebokosci sieciowania
(0,87 mm) uzyskano dla fotoutwardzalnej masy ceramicznej,
w ktorej zawartoS¢ uptynniacza byta rowna 5%..g. Widoczna jest
zaleznosé, ze im wyzsza lepkosé, tym nizsza glebokos$é siecio-
wania. Wynika to z faktu, ze w fotoutwardzalnych dyspersjach
ceramicznych o wysokiej lepkoSci faza stata jest niejednorodnie

+

Rys. 6. Model obiektu ceramicznego formowanego z wykorzystaniem
metody DLP
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Rys. 7. Wykres zaleznosci: a) lepkosci; b) naprezenia $cinajacego
od szybkosci Scinania dyspersji ceramicznych o réznej zawartosci
zwiagzku uptynniajacego SYNTRAN 8520
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Rys. 8. Zaleznos¢ gtebokosci sieciowania (Cy) i lepkosci przy szybkosci
$cinania 10 s od zawartosci zwiazku uptynniajacego SYNTRAN 8520

rozmieszczona w fazie ciektej, jak rowniez proces deaglomeracji
nie zostat efektywnie przeprowadzony. W zwigzku z tym powstaty
mate odlegtosci pomiedzy czastkami ceramicznymi, co utrudnia-
to dostep Swiatta do gtebszych warstw masy.

Na rys. 9 przedstawiono zdjecia ze skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) ksztattek w stanie surowym otrzymanych
z fotoutwardzalnej dyspersji ceramicznej zawierajacej 5%wag.
zwigzku uptynniajacego. Na podstawie analizy zdjecia przedsta-
wionego na rys. 9a wyznaczono srednia grubos¢ pojedynczej war-
stwy, ktora byta rowna 306 um. Uzyskanie mniejszych niz zatozo-
ne grubosci poszczegblnych warstw wynika m.in. z rozptywu masy
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Rys. 9. Obrazy ze skaningowego mikroskopu elektronowego
przedstawiajace: a) przekroj warstwowej probki, b) mikrostrukture
z wnetrza ksztattki w stanie surowym

na podtozu przed utwardzeniem oraz skurczu polimeryzacyjnego.
Dla otrzymanej probki mozna zaobserwowac cztery wyrazne war-
stwy o zblizonych grubosciach, pomiedzy ktérymi brak jest wol-
nych przestrzeni. Swiadczy to o dobrej adhezji poszczegélnych
warstw do siebie. Na rys. 9b, przedstawiajacym mikrostrukture
ksztattki w stanie surowym, widoczne sa czastki proszku AI2O3
o nieregularnym ksztatcie otoczone fazg polimerowa. Ponadto
wewnatrz probki mozna réwniez zauwazy¢ obecnoSé mostkow
polimerowych (zielone obrysy). Swiadczy to o dobrym potaczeniu
czgstek ceramicznych z wytworzonym spoiwem, co zapewnia ela-
stycznosé i odpowiednia wytrzymatoSé mechaniczna. Dodatkowo
otrzymane probki charakteryzuja sie jednorodnym rozmieszcze-
niem czastek proszku ceramicznego oraz fazy polimerowe;j.

Z analizy zdje¢ otrzymanych na przetomach spieczonych ksztat-
tek mozna stwierdzi¢, ze analizowana probka po procesie spie-
kania charakteryzuje sie jednorodng mikrostruktura (rys. 10a).
Na rys. 10b przedstawiono natomiast zdjecia oszlifowanej i wytra-
wionej powierzchni otrzymanego spieku. Na powierzchni probki
widoczne sa spekania, co moze byé wynikiem zajscia inhibi-
cji tlenowej podczas procesu formowania analizowanej probki.
Ponadto widoczny jest ponad 20-krotny rozrost ziaren Al,O,, ktére
majg wydtuzony ksztatt bedacy efektem rozrastania sie wiekszych
ziaren tlenku glinu kosztem zaniku mniejszych.

Z opracowanej dyspersji ceramicznej o najlepszych witasci-
wosciach reologicznych wydrukowano elementy ceramiczne
0 ztozonej geometrii. Na rys. 11 przedstawiono otrzymany wy-
druk w stanie surowym przed zdjeciem go z platformy roboczej
(rys. 11a) oraz produkt po spiekaniu (rys. 11b).
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Rys. 10. Obrazy ze skaningowego mikroskopu elektronowego
przedstawiajace: a) mikrostrukture z wnetrza spieczonej ksztattki,
b) powierzchnie wyszlifowanej probki po spiekaniu

a) r {'Yi‘! I‘ V“]H :
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Rys. 11. Zdjecie wydrukowanej ksztattki: a) na platformie roboczej
drukarki 3D, b) po procesie spiekania

Otrzymany wyrob po procesie spiekania charakteryzowat sie
brakiem spekan i rozwarstwien. Jednakze nie odwzorowywat on
w petni ksztattu i rozmiaru zaprojektowanego modelu 3D, dlatego
tez wymagana jest dalsza optymalizacja parametréw drukowania.

5. Whioski

Zastosowanie komercyjnie dostepnego monomeru akrylanu
2-hydroksyetylu umozliwia otrzymanie fotoutwardzalnych dys-
persji ceramicznych zawierajacych wode jako rozpuszczalnik.
Dyspersje o udziale 40%,y; submikronowego tlenku glinu, po 60
s ekspozycji na Swiatto UV ulegaja utwardzeniu wedtug mechani-
zmu fotopolimeryzacji rodnikowej. Opracowane masy ceramiczne
charakteryzuja sie odpowiednimi wiasciwoSciami reologicznymi
(lepkosé przy szybkosci Scinania 10 s? nie przekracza 0,5 Pas)



i duzymi gtebokosciami sieciowania (ok. 0,8 mm), dzieki czemu
moga by¢ stosowane w technikach druku 3D takich jak SLA czy
DLP. Dalszej optymalizacji wymagaja parametry drukowania
(m.in. grubo$é pojedynczej warstwy, czas naswietlania), ktére
dobiera sie indywidualnie dla kazdej dyspersji ceramicznej. m
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