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Fotoutwardzalne masy ceramiczne do formowania metodami druku 3D

Streszczenie

Postgp technologiczny przyczyniajacy si¢ do miniaturyzacji powoduje wzrost
zainteresowania procesami otrzymywania elementow o skomplikowanym ksztalcie
i niewielkich rozmiarach. Obiecujgcg grupg technik umozliwiajacg otrzymywanie tego typu
tworzyw sa preznie rozwijane metody druku 3D. Polegaja one na budowaniu obiektu warstwa
po warstwie z masy ceramicznej o0 odpowiednich wlasciwosciach, na podstawie
zaprojektowanego w programie graficznym modelu 3D. Duzym zainteresowaniem ciesza sig
przyrostowe techniki formowania, ktore wykorzystuja reakcj¢ fotopolimeryzacji rodnikowej
jako mechanizm utwardzania pojedynczej, wydrukowanej warstwy. Gléwnym etapem procesu
otrzymywania obiektu ceramicznego za pomocg tego typu technik druku 3D jest przygotowanie
stabilnej w czasie, jednorodnej, fotoutwardzalnej masy ceramicznej. Niezbednymi jej
sktadnikami sg przede wszystkim komercyjnie dostgpne, czgsto toksyczne, monomery
organiczne, proszki ceramiczne i fotoinicjatory oraz opcjonalnie zwigzki uptynniajace
i rozpuszczalniki. Reakcja fotopolimeryzacji rodnikowej zostaje zainicjowana poprzez
naswietlanie wydrukowanej warstwy promieniowaniem UV. W wyniku zajscia reakcji
fotopolimeryzacji w zawiesinie powstaje polimer o strukturze liniowej lub usieciowanej,
immobilizujacy czastki proszku ceramicznego. Pomimo wielu swoich zalet, takich jak szeroki
wybor 1 tatwa dostgpno$¢ monomerdw organicznych i1 fotoinicjatorow rodnikowych, duza
szybkos¢ reakcji, czy mozliwos¢ prowadzenia procesu w warunkach standardowych,
fotopolimeryzacja rodnikowa posiada rowniez istotne wady. Z tego wzgledu waznymi
aspektami w fotoinicjowanych rodnikowo metodach druku 3D jest zminimalizowanie skurczu
polimeryzacyjnego oraz ograniczanie lub catkowite wyeliminowanie niekorzystnego zjawiska
inhibicji tlenowej, ktore wplywaja negatywnie na jakos$¢ 1 wlasciwosci mechaniczne wyrobow
ceramicznych. Ponadto, w etapie spiekania tworzyw ceramicznych faza organiczna ulega
calkowitemu rozktadowi termicznemu, zatem zmniejszenie udzialu zwigzkéw organicznych
w dyspersjach do druku 3D bedzie skutkowa¢ uwalnianiem do atmosfery mniejszej ilo$ci
substancji gazowych.

Celem badan w ramach niniejszej rozprawy bylo otrzymanie wodnych dyspersji
ceramicznych na  bazie komercyjnie  dostepnych  monomeréw  akrylanowych
i dimetakrylanowych dla potrzeb druku 3D tworzyw ceramicznych. Masy o takim sktadzie nie

byty dotychczas stosowane w technologii ceramiki w przyrostowych technikach formowania.
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Ponadto, sprawdzono mozliwos¢ zastosowania fotopolimeryzacji kationowej jako mechanizmu
utwardzania mas ceramicznych na bazie handlowo dost¢pnych monomerow oksetanowych.
Reakcja ta nigdy wezesniej nie byta stosowana w technologii ceramiki i ze wzgledu na szereg
swoich zalet moze stanowi¢ alternatywe dla powszechnie wykorzystywanej fotopolimeryzacji
rodnikowej.

W badaniach zastosowano dwa proszki ceramiczne: Al.Oz o symbolu TM-DAR
I Sredniej wielkos$ci czgstek 150 nm oraz SiO2 0 symbolu KE-P50 i $redniej wielkosci czastek
500 nm. Do otrzymania utwardzonych warstw z uktadow kationowych konieczne bylo
zmodyfikowanie powierzchni proszkow SiO2 (poprzez wyprazenie w temperaturze 800°C)
i Al203 (poprzez osadzenie warstwy SiO2 na powierzchni czgstek i utworzenie struktury typu
rdzen-powloka). W  badaniach zastosowano szereg monomerdw organicznych,
tj. akrylan 2-hydroksyetylu (HEA), akrylan 2-karboksyetylu (CEA), dimetakrylan glikolu
trietylenowego (TEGDMA), dimetakrylan glikolu poli(propylenowego) (PPGDMA),
monomery oksetanowe Curalite Ox i Curalite Ox Plus. Okreslono wtasciwosci reologiczne
monomeré6w oraz za pomoca analizy DSC wyznaczono temperatury zeszklenia
odpowiadajacym im polimerom.

Nastegpnie, przygotowano dwie grupy fotoutwardzalnych dyspersji ceramicznych.
Utwardzanie mas z pierwszej grupy przebiegalo wedlug mechanizmu rodnikowego, z drugiej,
natomiast, wedlug kationowego. Przeprowadzono badania wpltywu poszczegdlnych
komponentow na wtasciwos$ci reologiczne dyspersji 1 glgbokosci sieciowania. Dyspersje na
bazie akrylanéw byty plynami rozrzedzanymi $cinaniem, natomiast bezrozpuszczalnikowe
uktady kationowe na bazie monomerow oksetanowych 1 SiO mialy charakter ptynow
zageszczanych $cinaniem. Gleboko$¢ sieciowania opracowanych uktadow wynosita od 0,8 do
3,2 mm, co jest bardzo korzystnym wynikiem w kontekscie druku 3D metoda stereolitografii.

W kolejnym etapie badan okreslono wptyw zastosowanych monomeroéw organicznych
na wilasciwosci wielowarstwowych ksztaltek w stanie surowym. Przeprowadzono badania
gestosci, wytrzymato§ci mechanicznej na zginanie, skurczliwos$ci objetosciowej oraz
obserwacje mikrostruktury. Skurcz polimeryzacyjny probek utwardzonych wedtug
mechanizmu kationowego wyniost 2%, czyli az 4-krotnie mniej niz probek utwardzonych
wedtug mechanizmu rodnikowego, co ma znaczacy wplyw na zminimalizowanie powstawania
mikropeknie¢ w formowanych tworzywach ceramicznych.

Nastepnie, przeprowadzono charakterystyke otrzymanych probek po procesie spiekania
(1550°C/1 h). CzeSciowe =zastgpienie HEA wybranym monomerem dimetakrylanowym

ograniczato wrazliwo$¢ na inhibicje tlenowg na etapie formowania, dzigki czemu uzyskane



spieki charakteryzowaly si¢ gestoscig wzgledng przekraczajaca 95% gestosci teoretyczne;.
Zastosowanie na etapie formowania akrylanu 2-karboksyetylu (CEA) rowniez umozliwito
otrzymanie dobrze zageszczonych probek, o gestosci wzglednej wynoszacej 95%. Najwigksza
wytrzymatos$cig mechaniczng na zginanie (224,6 MPa) oraz najwicksza twardoscig (13,1 GPa)
charakteryzowaly si¢ spieki z serii HEA + TEGDMA + HO. Z analizy obrazow ze
skaningowego mikroskopu elektronowego mozna stwierdzi¢, ze porowato$¢ widoczna jest
glownie na granicach warstw.

Ostatnim etapem badan bylo wykonanie wydrukéw 3D z wybranych dyspersji
ceramicznych przy uzyciu drukarek: stereolitograficznej oraz do techniki robocasting. Z obu
technik drukowania otrzymano dobrej jako$ci wyroby ceramiczne zarowno w stanie surowym
jak 1 po spiekaniu. Nie zaobserwowano spekan i rozwarstwien.

Wynikiem przeprowadzonych badan byto, zatem, opracowanie nowych, wodnych,
fotoutwardzalnych dyspersji ceramicznych na bazie submikronowego tlenku glinu oraz
monomerdéw akrylanowych i1 dimetakrylanowych. Tego typu dyspersje ceramiczne moga by¢
konkurencyjne dla obecnie stosowanych mas ceramicznych bazujacych jedynie na
organicznych mediach dyspergujacych. Otrzymane warstwowe ksztaltki ceramiczne 1 wydruki
3D charakteryzowaty si¢ dobrymi wlasciwosciami zarGwno w stanie surowym, jak i po procesie
spiekania. Ponadto, z powodzeniem zastosowano reakcje fotopolimeryzacji kationowej
W utwardzaniu  bezrozpuszczalnikowych mas ceramicznych na bazie monomerow
oksetanowych oraz proszkow SiO2 i Al2O3z/SiO2 (o strukturze rdzen-powloka). Mechanizm
kationowy, ktory ma ,zyjacy” charakter moze by¢ alternatywa dla powszechnie
wykorzystywanej fotopolimeryzacji rodnikowej i nigdy wcze$niej nie byt stosowany

w technologii ceramiki w metodach druku 3D.
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