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LABURPENA: 3D inprimaketa edo fabrikazio gehigarria azkar ari da hedatzen pro-
duktuen diseinu eta fabrikazio modu desberdinak ahalbidetzen dituelako. Izan ere, tek-
nologia honi esker propietate pertsonalizagarriak, diseinu-askatasuna eta geometria
konplexuak sor daitezke. Hala ere, 3D inprimaketarako tinta gehienek disolbatzaile or-
ganikoak erabiltzen dituzte, eta horregatik, ingurumena errespetatzen duten materialen
formulazio berriak garatzeko beharra dago. Lan honetan argiaren bidezko 3D inprima-
ketarako tinta akriliko desberdinak garatu dira, azido akrilikoa, polietilen glikol diakri-
latua eta fenilbis(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfina oxidoa (BAPO) edo difenil(2,4,6-trime-
tilbenzoil)fosfina oxidoa (TPO) fotohastarazleak erabiliz.

HITZ GAKOAK: fabrikazio gehigarria, argiaren bidezko 3D inprimaketa, tinta, azido
akrilikoa, polietilen glikol diakrilatua, TPO, BAPO.

ABSTRACT: 3D printing or additive manufacturing is expanding rapidly as it enables
different ways of designing and manufacturing products. In fact, this technology makes
it possible to create customizable properties and complex geometries. However, most
3D printing inks use organic solvents, so there is a need for developing new environ-
mentally friendly formulations. In this work, different acrylic inks have been developed
for 3D light printing using acrylic acid, diacrylated polyethylene glycol and phenylbis
(2 4 6-trimethylbenzoyl) phosphine oxide (BAPO) or diphenyl (2,4,6-trimethylbenzoyl)
phosphine oxide (TPO) photoinitiators.
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1. SARRERA

Materialen prozesatzea pieza berriak garatzeko funtsezko ekintza bat
da. Hasiera batean, piezak banan-banan egiten ziren, eskuz, eta kontsumi-
tzailearen eskaeren arabera pertsonalizatzeko aukerarekin. Industria-iraul-
tzarekin batera, ekoizpen-katea eta masa-prozesatzea iritsi ziren, zeinekin
pieza berdin ugari abiadura txikiagoan lortzen ziren. Gaur egun, kontsu-
mitzaileak, nahi dituen eskakizunetarako bakarrak eta kustomizatuak di-
ren objektuak bilatzen ditu. Helburu honekin, azken 20 urteetan 3D inpri-
maketa edo manufakturazio gehigarria (ingelesez additive manufacturing)
metodo automatizatu gisa sortu da, kostu eta denbora aldetik oso eraginko-
rra dena diseinu konplexuak dituzten 3D objektuak urrats bakar batean fa-
brikatzeko [1]. 3D inprimaketa-teknologietan, erretxina geruzaz geruzazko
prozesu batean ontzen da, 3D objektu osoa sortu arte. Horrela, 3D inprima-
keta teknika desberdinak bereizten dira gaur egun, geruzaz geruzako soli-
dotze kontrolatuan oinarrituta daudenak, hala nola polimeroen urtzean, ar-
giaren bidezko polimeroen polimerizazio-gurutzemenduan eta polimeroen
disoluzioen likatasunean oinarritutakoak [2].

3D inprimaketako teknikarik aurreratuenetako bat fotopolimerizazio
bidezko solidotzea da; konbertsio-prozesu azkarra (da), non formulazio li-
kidoak argi ultramorearen (UM) irradiazioaren bidez solido bihurtzen di-
ren. Orokorrean, fotohastarazleak argi-fotoiak xurgatzen ditu haien apur-
keta eraginez, eta ondorioz, oso erreaktiboak diren erradikal askeak eratzen
dira. Gero, erradikal aske hauek monomeroen edo polimeroen talde binili-
koekin erreakzionatzeko gai dira, kobalenteki gurutzatutako 3D sareak sor-
tuz (1. irudia).

1.irudia. Fotopolimerizazio prozesuaren irudikapen eskematikoa.

UM-gogortze prozesuan oinarritutako 3D inprimaketaren kasuan ere
teknika desberdinak bereizten dira: estrusioan oinarritutakoa, laser este-
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reolitrografia (SLA), argiaren prozesamendu digitala (DLP) eta kristal li-
kidozko pantaila (LCD), guztiak erretxina likido polimeriko baten geruzaz
geruzako polimerizazioan oinarritzen direnak (2. irudia) [3, 4, 5].

2. irudia. (A) Estrusio bidezko (B) SLA (C) DLP eta (D) LCD 3D inprimaketen
errepresentazio grafikoak.

3D inprimaketako teknologiak garatzeko argi ultramorearen bidez go-
gor daitezkeen polimeroak bereziki egokiak dira azkar ontzen dutelako,
doitasun dimentsional handia dutelako [6] eta disolbatzailerik gabeko for-
mulazioen erabilera ahalbidetzen dutelako [7]. Normalean, fotopolime-
rizaziorako ohiko formulazioak fotohastarazle bat, oligomero edo aurre-
polimero funtzionalizatu bat eta formulazioaren biskositatea doitzeko
erabiltzen den monomero batez osatuta daude [6]. Orokorrean, 3D inpri-
maketarako komertzialki eskuragarri dauden erretxina polimeriko era-
bilienak tinta akrilikoak dira, erakusten duten erreaktibitate altua eta
lurrunkortasun baxuagatik [8]. Gainera, haien erradikal askeen bidezko po-
limerizazio-mekanismoa dela eta, erreakzio-zinetika azkarragoa du epoxi-
eta binil-eterretan oinarritutako erretxinekin alderatuta, zinetika motela-
goko polimerizazio kationikoan oinarritzen direnak.

Oro har, erradikal askeek hasitako kate-polimerizazioa da eremu bio-
medikoan gehien erabiltzen den metodoa [9]. Hainbat erradikal fotohasta-
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razle proposatu dira bioaplikazioetarako (1. taula), 2-hidroxi-4’-(2-hidro-
xietoxi)-2-metilpropiofenona (Irgacure 2959) erabiliena izanda [10]. Hala
ere, 365 nm-ko argi ultramorea erabiltzeko beharra da bere muga nagusia,
argiaren esposizioak tarte horretan zeluletan eta ehunetan ondorio kalte-
garriak izan ditzakeelako [11]. Horregatik, argi ikuskorrean edo honetatik
hurbil lan egiten duten fotohastarazleak ere garatu dira. Ildo horretan, fe-
nilbis(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfina oxidoa (BAPO) eta difenil(2,4,6-trime-
tilbenzoil)fosfina oxidoa (TPO) fotohastarazle oso eraginkor eta moldako-
rrak dira UM argiak eragindako polimerizazio erradikalerako [12]. Haren
xurgapen banda oso egokia da sakonean ontzeko, eta baita 365-395 nm-
tan funtzionatzen duten LED diodoko lanpekin erabiltzeko ere. Hala ere,
BAPO eta TPOak zenbait monomero eta oligomeroetan disolbagarritasun
baxua daukate eta horrek bere erabilera mugatzen du [13].

1. taula. 3D inprimaketan erabili ohi diren fotohastarazle batzuen adibideak [14].

Gainera, eta esan den bezala, tinta gehienek disolbatzaile organikoak
erabiltzen dituzte. Horregatik, ingurumena errespetatzen duten materialen
garapenak arreta handia jaso du eta 3D inprimaketarako formulazio berriak
garatzeko beharra dago.

Lan honen helburua 3D inprimaketarako tinta berriak garatzea da, ko-
mertzialki eskuragarri dagoen akrilato-erretxina batean (SC-801 Clear,
Phrozen®) oinarrituz. Horretarako, monomero bezala azido akrilikoa era-
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biliko da, gurutzatzaile moduan poli(etilen glikol) diakrilatua (PEGDA) eta
fotohastarazle gisa BAPO eta TPOa. Horretaz gain, monomero, erretikula-
zio-agente eta fotohastarazle kontzentrazioek bai 3D inprimaketan bai pro-
pietate mekanikoetan duten eragina aztertuko da.

2. PROZEDURA ESPERIMENTALA

2.1. Erreaktiboak

Azido poliakriliko polimero gurutzatu fotosentikorren sintesia egiteko
azido akrilikoa (C;H40,, 72.06 g/mol, Sigma-Aldrich) erabili zen mono-
mero bezala eta poli(etilen glikol) diakrilatua (PEGDA) (700 g/mol, Sig-
ma-Aldrich) gurutzatzaile moduan. Gainera, in-situ polimerizazioa lor-
tzeko bi fotohastarazle desberdin aukeratu ziren, BAPO (C,cH,;0;P,
418.46 g/mol, % 97, Sigma-Aldrich) eta TPO (C,,H,,0,P, 348.37 g/mol,
% 97, Sigma-Aldrich), eta baita uretan disolbagarriak diren TPO nanopar-
tikula komertzialak (% 15, Sigma-Aldrich) ere. 3D inprimaketarako, sin-
tetizatutako azido akriliko tintak erabiltzeaz gain, SC-801 Clear akrilato-
erretxina komertziala ere erabili zen, Phrozen markakoa.

2.2. Tinten prestaketa

3D inprimaketarako tinta berriak lortzeko asmoz, azido akrilikoa,
PEGDA-700 eta fotohastarazle (TPO edo TPO nanopartikulak, eta
BAPO) kantitate desberdinak zituzten 17 disoluzio prestatu ziren (2. taula)

2. taula. Azido akriliko disoluzioen prestaketan erabili-
tako erreaktibo eta kantitateak. Nanopartikulak (NP).

Fotohastarazlea (%)
AA (M) PEGDA (baliok.)
BAPO TPO
13.3 1.80
0.03 1.80
10 0.03
8 _
5 0.0109 — NP  0.03
0.40
0.10
— NP  0.05
3 0.03
0.01
0.0003 — NP  0.03
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Daehoon et al.-en formulazioari jarraituz [15]. Bertan egindako disolu-
zioaren azido akriliko kontzentrazioa 13.3 M zen, PEGDA/AA proportzio
molarra 0.0109 eta BAPOa % 1.8. Horretan oinarrituta, beste zenbait di-
soluzio prestatu ziren monomero, erretikulazio-agente eta fotohastarazle
kantitateak aldatuz.

2.3. Karakterizazio teknikak
2.3.1. Ekortze-fotokalorimetria diferentziala

UM bidezko gogortze prozesua ekortze-fotokalorimetria diferentzial
(foto-DSC) bidez aztertu zen (3. irudia). Neurketak egiteko, osagarri foto-
kalorimetriko batekin (Omnicure S2000) hornitutako DSC bat erabili zen
(TA Instruments Q2000), 200 W-ko merkuriozko lanpara, 320-500 nm-
ko tarte optikoa eta 1-2 mW/cm?-ko intentsitatea zuenak. Lagin-azalera
0.2 cm zen kasu guztietan.

3. irudia. Ekortze-fotokalorimetria dife-
rentzialaren irudikapen eskematikoa.

Lotura bikoitzen (C=C) bihurketa-maila (o) gailur exotermikoaren aza-
lera kontuan hartuta eta 1. ekuazioa erabiliz lortu zen.

AH,
o=
AH(t)eor

(1)

Non AH, (J/g) erreakzioaren entalpia ¢ denboran den eta AH{" (J/g)
konbertsio osorako entalpiaren balio teorikoa, 2. ekuazioarekin kalkulatu
zena [16].

ror 80 funtzionalitatea
AHO = Pt{?()r
m

@)

Non funtzionalitatea 1 den kasu honetan, 80 KJ/mol lotura akriliko bi-
koitz baten polimerizazio entalpia [17] eta P;*”" monomeroaren pisu mole-
kularra (72.06 g/mol azido akrilikorako).
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2.3.2. Propietate mekanikoak

Monomero, gurutzatzaile eta fotohastarazle kantitateek azido poliakrili-
koaren zurruntasunean zuten eragina determinatzeko propietate mekanikoak
aztertu ziren. Horretarako, disoluzioak saio-hodi desberdinetan gogortu zi-
ren 405 nm eta 19 mW/cm?-ko UM lanpara erabiliz eta lortutako polimero
gurutzatuak 1.2 x 1 cm-ko diskoetan moztu ziren dremel bat erabiliz. On-
doren, konpresio uniaxialeko probak? burutu ziren 1 mm/min-ko konpre-
sio abiadurarekin bi ekipo desberdinetan. Polimero gurutzatu zurrunenak;
hau da, 13.3 M AA zutenak, Shimadzu AG-IS saiakuntza-ekipo unibertsa-
lean neurtu ziren 50 kN-eko karga maximoko zelda bat erabiliz (Ibertest),
eta gainerakoak, aldiz, Metrotec testurometroan 500 N-eko karga-zeldare-
kin (AEP Transducers). Lagin bakoitzaren 3 erreplika neurtu ziren eta gero,
konpresio saiakuntzak ebaluatuz, Young-en modulua (E) determinatu zen
esfortzua (o) (3. ekuazioa) deformazioaren (¢) (4. ekuazioa) aurrean irudika-
tuz eta tarte linealeko malda kalkulatuz % 20-40 deformazio tartean.

Deformazioa (%) = % -100 3)
F _F
Esfortzua (MPa)=—=— 4
(MPa) R “4)

Non Ah altuera aldaketa den, 4, polimero gurutzatuaren hasierako al-
tuera, F zeldak haren gainean eragiten duen indarra, 4, azalera eta r erradioa.

2.3.3. Inprimaketaren tenperatura maximoa

Disoluzioek gogortzean lor zezaketen tenperatura maximoa zehazteko, di-
soluzio bakoitza saio-hodi batean sartu zen termopare batekin eta 405 nm eta
19 mW/cm?-ko UM lanpara batekin gogortu zen 5 cm-ko distantzian (3. irudia).

2.4. 3D inprimaketa

3D inprimaketa guztiak Phrozen Sonic Mini LCD inprimagailuarekin egin
ziren (4. irudia). Inprimagailu honek 62.5 pm-ko bereizmena eskaintzen du xy
planoan eta geruzaren lodiera z ardatzean 10 eta 300 um artekoa izan daiteke.
Argi-iturria 405 nm-ko UM LED-ez osaturiko pantaila bat da (ParaLED 2.0).

Piezak Fusion 360 (Autodesk) CAD softwarea erabiliz diseinatu zi-
ren eta STL fitxategi moduan esportatu ziren. Ondoren, Chitubox softwa-
rea erabiliz 3D geometriak geruzatan birtualki moztu eta inprimaketa-fi-
txategiak prestatu ziren. Azkenik, azken horiek inprimagailura transferitu
eta piezak fabrikatu ziren. Inprimatu ostean, piezak alkohol isopropilikoan
sartu ziren 15 minutuz erretxina hondarrak kentzeko, eta jarraian, labean
sartu ziren 2 egunez 60 °C-tara piezak beroarekin ontzen amaitzeko.
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4. irudia. 3D inprimaketarako erabilitako LCD inprimagailua (A) estalkiarekin
eta (B) estalkirik gabe.

Inprimaketa-parametroei dagokienez, tintaren arabera geruzen esposi-
zio denbora desberdinak ezarri ziren. Hala ere, gainerako parametroak ber-
din mantendu ziren inprimaketa guztietarako. Zehazki, pieza guztien ge-
ruza-altuera 30 pm-koa zen, behe-geruza kopurua 1 eta igoera-abiadura
80 mm/min.

5. irudia. Inprimaketaren kalitatea zehazteko erabilitako piezen neurriak
(A) 1. pieza eta (B) 2. pieza izanda.
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3D inprimaketaren gaitasunak eta mugak hobeto ulertzeko, lodiera
desberdineko hormak zituzten bi pieza desberdin inprimatu ziren (5A eta
5B irudiak). Horrela, inprimatu ostean hormen zabalerak neurtu ziren eta ja-
torrizko dimentsioekin alderatuz inprimaketaren kalitatea determinatu zen.

3. EMAITZAK ETA EZTABAIDA

3.1. Tinten formulazioak

Aurretik azaldutako moduan, lan honen helburua 3D inprimaketarako
tinta berriak garatzea zen. Horretarako, oinarritzat polimero eta oligomero
akrilikoen nahastea den erretxina komertzial bat hartu zen (SC-801 Clear).

Beraz, hori dela eta, azido akrilikoa monomero bezala erabili zen. Hel-
burua ahalik eta kontzentraziorik txikiena eta ur kopuru handieneko formu-
lazioa erabiltzea zen, toxikotasuna murrizteko eta biodegradagarritasuna
sustatzeko, nahiz eta horrek argiaren difusioa mugatu. Beraz, efektu hau
aztertu zen azido akriliko kontzentrazio desberdinak erabiliz, hain zuzen
ere, 13.3, 10, 8, Seta 3 M.

Gogorketa hobetzeko eta gurutzamendu-maila altuagoak lortzeko,
PEGDA erretikulazio-agente moduan erabiltzea proposatu zen. Honek pro-
pietate mekanikoetan zeukan eragina aztertzeko, PEGDA/AA 0.0109 eta
0.0003 erabili ziren.

6. irudia. Fotohastarazleen disolbagarritasuna azido akrilikoan (A) BAPO ecta
(B) TPO izanda.

Horrez gain, in situ polimerizazioa lortzeko bi fotohastarazle desber-
din erabili ziren. Kasu honetan, Daehoon et al.-ek erabilitako fotohastaraz-
leaz gain (BAPO), beste bat ere proposatu zen: TPOa. Hasteko, haiek era-
bilitako kantitate berarekin (% 1.8) probatu? zen, eta gero, azido akriliko
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3 M-eko disoluzioarekin haren ehunekoa optimizatu zen, erabil zitekeen
fotohastarazle ehuneko minimora arte jaitsiz. Fotohastarazle hauen disol-
bagarritasunak uretan oso baxuak direnez, azido akriliko kontzentrazio al-
tua zuten disoluzioetan disolbatzen ziren bakarrik. Konkretuki, 13.3 eta
10 M AA-ko disoluzioetan BAPOren kasuan (6A. irudia) eta 13.3, 10, eta
8 M AA-koetan TPOren kasuan (6B. irudia). Hori dela eta, uretan disolba-
garriak diren TPO nanopartikula komertzialak erabili ziren fotohastarazlea
disolbatzen ez zen disoluzioetan; hots, azido akriliko kontzentrazioa 5 eta
3 M zen disoluzioetan.

3.2. Tinten fotopolimerizazioen azterketa

Tinten fotopolimerizazioa foto-DSC bitartez aztertu zen (2.3.1. atala),
eta zenbait aldagai aztertu ziren, hala nola ontze-denbora, monomero kon-
tzentrazioa eta fotohastarazle mota eta kontzentrazioa.

Hasteko, ontze-denbora aztertzeko, inprimatuko ziren formulazioen fo-
tokalorimetriak egin ziren (7. irudia).

7. irudia. Fotokalorimetriaren bitartez neurtutako tinten polimerizazioaren bero
transferentzia.

7. irudiari begiratuz, ikus daiteke kasu guztietan erreakzioa exotermi-
koa dela, eta maximo bat duten kurbak direla. Maximo hori gogorketa ma-
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ximoari dagokio, eta ontze-denbora zehaztuko du; hau da, 3D inprimaketan
geruzen artean behar den esposizio denbora. Kasu guztietan ontze-denbora
minutu bat baino gutxiagokoa da, eta hortaz, sintetizatutako formulazio
guztiak 3D inprimaketarako tinta moduan aproposak direla ondoriozta dai-
teke. Gainera, azido akrilikoko formulazioak erretxina komertzialarekin al-
deratuz, esan daiteke azido akrilikokoak exotermikoagoak direla.

Jarraian, monomero eta fotohastarazleen eragina aztertzeko fotokalo-
rimetria desberdinak egin ziren, eta formulazio bakoitzaren bihurtze-maila
determinatu zen 2.3.1. atalean azaldutako moduan. Monomeroaren kasuan,
PEGDA/AA 0.0109 eta % 0.03 TPO zuten disoluzioak erabili ziren, eta
emaitzak 8A. irudian ikus daitezke. Fotohastarazlea aztertzeko, PEGDA/
AA 0.0109 izanik kasu guztietan, azido akriliko kontzentrazioa 3 M izan
zen 8B. irudiaren kasuan eta 13.3 M 8C. irudiaren kasuan. Azkenik, era-
bilitako bi fotohastarazleen arteko konparaketa egiteko, 13.3 M AA,
PEGDA/AA 0.0109 eta % 1.8 fotohastarazleko formulazioak erabili ziren,
bakoitza fotohastarazle desberdin batekin (8D. irudia).

8. irudia. Formulazio desberdinen konbertsioak (A) azido akriliko kontzentra-
zioaren eragina, (B) eta (C) 3 M eta 13.3 M AA izanda, hurrenez hurren, fotohas-
tarazle kontzentrazioaren eragina eta (D) fotohastarazleen arteko konparaketa iza-
nik.

8A. irudia behatuz, esan daiteke konbertsioa monomero kontzentra-
zioarekin handitzen dela monomero kontzentrazio batera heldu arte; kasu
honetan 10 M AA. Hortik aurrera, konbertsioak jaisten hasten dira, eta mo-
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nomero kontzentrazioa altuagoa izan ahala, bihurtze-maila baxuagoa da.
Horren arrazoia gehiegizko monomeroak eragindako monomero-transfe-
rentzia izan daiteke. Izan ere, erradikal askeen bidezko polimerizazioan,
espero diren erreakzioez gain, beste batzuk ere gertatzeko aukera dago.
Erreakzio hauen artean kate-transferentziako erreakzioak daude; hots, erra-
dikal polimerikoak espezie kimiko batekin erreakzionatzen du bere haz-
kundea amaitzeko. Baina, amaiera-erreakzioan ez bezala, non erradikalak
galtzen diren, kasu honetan erradikal aske bat sortzen da, kate polimeriko
berri bat has dezakeena. Erradikal polimeriko batek honako espezie ki-
miko hauekin erreakziona dezake: monomeroa, fotohastarazlea, polimeroa
eta disolbatzailea. Monomero-transferentziaren eskema zinetikoa hurrengo
ekuazioaren bidez (5. ekuazioa) deskriba daiteke [18].

M) +M — M, +M (5)

8B. eta 8C. irudian ikus daitekeenez, espero zen bezala, fotohastaraz-
learen kontzentrazioa zenbat eta handiagoa izan, konbertsio-maila ere hain-
bat eta / orduan eta altuagoa da, aktibatutako monomeroen kontzentrazioa
altuagoa baita.

8D. irudiari erreparatuz, ez dago desberdintasun nabarmenik fotohas-
tarazleen artean. Beraz, biak egokiak direla ondoriozta daiteke. Dena den,
TPOren konbertsioa apur bat altuagoa denez, BAPO baino hobea dela esan
daiteke.

3.3. Fotopolimerizatutako materialen propietate mekanikoak

Polimero gurutzatuen propietate mekanikoak aztertzeko, konpre-
sio probak? burutu ziren. Hasteko, monomero kontzentrazioa aztertzeko,
PEGDA/AA 0.0109 eta % 1.8 TPO zituzten hiru disoluzioak erabili ziren,
azido akriliko kontzentrazioa 13.3, 10 eta 8 M izanik. Lortutako tentsio-
deformazio diagramak 9A. irudian ikus daitezke. Erretikulazio-agenteari
dagokionez, parametro honen eragina aztertzeko 3M azido akriliko eta
% 0.03 TPO zituzten bi disoluzioak aukeratu ziren, PEGDA/AA 0.0109 eta
0.0003 izanik (9C. irudia). Azkenik, fotohastarazlea aztertzeko, monomero
eta gurutzatzaile kantitatea berdin mantenduz kasu guztietan, 13.3 M AA
eta PEGDA/AA 0.0109 hurrenez hurren, % 1.8 eta 0.03 fotohastarazleko
formulazioen konpresio probak? burutu ziren (9D. irudia).

9A. irudiari erreparatuz esan daiteke erretxina komertzialak zurrunta-
sun handiena aurkezten duela, 2.5 = 0.2 MPa-ko Young-en modulua iza-
nik eta 196 = 60 MPa-ko apurketarako tentsioa duelarik. Proposatutako
formulazioetatik, hari gehien hurbiltzen zaiona 13.3 M azido akrilikoko
tinta da, Young-en modulua 1.6 + 2.0 MPa izanik, baina lortutako mate-
riala deformagarriagoa da apurtzen ez zelako. Horren arrazoia gehitutako
gurutzatzaile elastikoa (PEGDA) da. 9B. irudia behatuz esan daiteke azido
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akriliko kontzentrazio gutxiagoko formulazioek ere joera berari jarraitzen
diotela, baina beste eskala batean. Hau da, monomero kontzentrazioa txi-
kiagoa izan ahala, materiala deformagarriagoa da, nahiz eta Young-en mo-
duluak antzekoak izan; 0.012 = 0.0004 MPa 10 M azido akriliko duen for-
mulaziorako eta 0.009 = 0.001 MPa 8M azido akrilikorako.

9. irudia. Konpresioko tentsio-deformazio progak (A) erretxina komertziala
eta azido akriliko molartasun desberdineko formulazioak (B) %0-70 deformazio
tartearen handipena (C) gurutzatzaile proportzio desberdineko formulazioak eta
(D) fotohastarazle mota eta kantitate desberdineko formulazioak izanda.

9C. iruditik ondoriozta daiteke propietate mekanikoak gurutzatzailea-
ren menpe daudela. Izan ere, PEGDA kantitatea txikiagoa denean (lerro
morea), erretikulazio-maila txikiagoa izango da eta, beraz, polimeroaren
kateek konprimatzeko ahalmen handiagoa izango dute materiala elastikoa-
goa delako; hots, Young-en modulu txikiagoa eta deformazio handiagoa
duelako.

9D. irudian ikusten den bezala, propietate mekanikoak ez daude ez fo-
tohastarazle motaren ez haren kontzentrazioaren menpe. Izan ere, aztertu-
tako bi motak zein bi ehunekoek eraginkortasun bera dute fotopolimeriza-
zioaren hasiera-pausoan, monomero kontzentrazioa berdina den bitartean.
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3.4. 3D inprimaketa

Atal honetan Phrozen Sonic Mini 3D inprimagailua erabiliz inprima-
tutako pieza guztien inprimaketa eta karakterizazioa azalduko da, bai erre-
txina komertzialarekin bai prestatutako azido akrilikoko disoluzioekin.

3D inprimagailuaren fluoroetileno-propileno (FEP) filmaren zerbi-
tzuzko tenperatura maximoa 204 °C denez [19], garrantzia handikoa zen
disoluzioek gogortzean lor zezaketen tenperatura maximoa jakitea. Horre-
gatik, 2.3.3. atalean azaldutako prozedurari jarraituz, tinta bakoitzaren ten-
peratura maximoa gogortzean neurtu zen.

2.4. atalean azaldutako moduan, tinta komertziala eta prestatutako
azido akrilikozko zenbait disoluzio 3D inprimaketarako tinta moduan
erabili ziren, monomero, gurutzatzaile eta fotohastarazlearen eragina
aztertzeko. Tinta bakoitzaren inprimaketa-kalitatea determinatzeko as-
moz, lodiera desberdineko hormak zituzten bi kontrol-piezak inprimatu
ziren.

Erretxina komertzialaren kasuan, pieza guztiak 25 s-ko esposizio den-
borarekin inprimatu ziren. 10. irudian ikusten den bezala, erretxina ko-
mertzialarekin inprimatutako piezen zehaztasuna egokia izan zen eta gara-
tutako tinten inprimaketaren kalitaterako erreferentzia bezala erabili zen.
Izan ere, jatorrizko dimentsioekiko izandako diferentzia oso txikia da, dife-
rentziarik handiena 0.06 mm izanik.

10. irudia. Erretxina komertzialarekin inprimatutako bi
piezen analisi dimentsionala.
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Prestatutako tintei dagokienez, hasteko, geruzen arteko esposizio den-
bora optimizatu zen. Hau 13. 3 M AA, PEGDA/AA 0.0109 eta % 1.8 TPO
zuen formulazioarekin burutu zen, pieza berdinak esposizio denbora des-
berdinekin inprimatuz (11. irudia).

11. irudia. Geruzen arteko esposizio denboraren optimizazioa.

11. irudian ikus daiteke geruzen arteko esposizio denborak eragin han-
dia duela inprimatzerako orduan. Denbora gehiegi jarriz gero, argiaren difu-
sioa gertatuko da eta marrazkiaren alboko zonaldea ere gogortuko da. Aldiz,
denbora gutxiegi jarriz gero, zehaztasun handiagoko zatiak ez dira inprima-
tzen. Hala ere, formulazio bakoitzerako esposizio denbora optimo bat dago,
eta horregatik, parametro hau tinta bakoitzerako optimizatu behar da.

Bestalde, monomeroaren kontzentrazioa (13.3, 10 eta 8 M) optimi-
zatu zen gurutzatzaile eta fotohastarazle kantitateak konstante mantenduz,
PEGDA/AA 0.0109 eta % 1.8 TPO, hurrenez hurren. Gainera, kasu bakoi-
tzean geruza bakoitzerako beharrezkoa zen esposizio denbora ere optimi-
zatu zen.

PEGDAren kantitatearen eragina ere aztertu zen 13.3 M AA eta
% 1.8 TPO zituzten bi disoluzioekin, PEGDA/AA 0.0109 eta 0.0003 izanik.
Fotohastarazlearen ehunekoaren eragina aztertzeko, 13.3 M azido akriliko,
PEGDA/AA 0.0109 eta % 0.03 TPO zuen disoluzioarekin inprimatu zen.

Azkenik, fotohastarazleen arteko konparaketa egiteko, BAPOrekin ere
inprimatu zen. 13.3 M AA, PEGDA/AA 0.0109 eta % 1.8 BAPOko formu-
lazioarekin. Lortutako pieza guztien argazkiak 3. taulan ikus daitezke.
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3. taula. Garatutako tinten 3D-inprimaketa.

AA (M) (ﬁggg F"t(‘j/lo‘)a“' Ty (°C) 3D inprimaketa
13.3 199.6 £2.2
10 | 0.0109 157.0 £ 3.8
1.8 TPO

8 123.4+323
0.0003 143.5 £ 6.6

0.03 TPO — X

13.3

0.0109 | 1.8 BAPO | 1782423

0.03 BAPO — X
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3. taulako irudietatik ondoriozta daiteke 3D inprimaketa monomero
eta fotohastarazlearen kontzentrazioaren menpe dagoela, baina gurutza-
tzailearen eragina ez dela nabarmena. Pieza eraikuntza-plataforman itsastea
garrantzitsua dela beha daiteke; egia esan, 13.3 M AArekin itsaspen per-
fektua lortzen da, baina gainerako formulazioetan, azido akriliko kontzen-
trazioa txikitzen den heinean, diluituagoak direnez, eraikuntza plataforma-
rekiko itsaspena ere murrizten da, inprimaketaren kalitatea gutxituz. Beraz,
polimero hidrofilikoa izanda, monomero kontzentrazioa jaitsi ahala (uraren
edukia handiagoa) inprimatzen den heinean, puzkea gero eta ageriagoa da
erretikulazio-maila baxuagoa delako, inprimaketaren dimentsioak aldatuz
eta geruzak mugituz inprimaketa prozesuan zehar.

Fotohastarazleari dagokionez, haren ehunekoa altua denean bakarrik
inprima daiteke. Izan ere, fotohastarazle ehunekoa baxuegia bada, polime-
rizazioa hasteko eraginkorra ez dela behatu da. Erabilitako bi fotohastaraz-
leen arteko konparaketa eginez, 3. taulako argazkietan ikus daiteke piezen
kalitatea berdina dela bi kasuetan, bi fotohastarazleak 3D inprimaketarako
aproposak izanik.

Inprimaketaren kalitatearen azterketa kuantitatiboa egiteko, ondo inpri-
matutako piezen hormak neurtu ziren eta jatorrizko dimentsioekiko konpa-
raketa egin zen (12. irudia).

12. irudia. Formulazio akrilikoekin inprimatutako piezen analisi dimentsionala
(A) 13.3 M AA, PEGDA/AA 0.0109 eta % 1.8 TPO (B) 13.3 M AA, PEGDA/AA
0.0003 eta % 1.8 TPO eta (C) 13.3 M AA, PEGDA/AA 0.0109 eta % 1.8 BAPO
izanik.
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12. irudia ikusita, 13.3 M AA disoluzioekin inprimatutako pieza guz-
tien kalitatea egokia izan dela esan daiteke, jatorrizko dimentsioekiko du-
ten desberdintasuna oso handia ez delako eta tinta komertzialaren antzekoa
delako. Beraz, ondoriozta daiteke azido akriliko formulazio horiek 3D in-
primaketarako aproposak direla. Hala ere, bi fotohastarazleen arteko kon-
paraketa eginez, 12. irudian beha daiteke TPO fotohastarazlearekin lortu-
tako emaitzak apur bat hobeak direla.

4. ONDORIOAK

Lan honetan, UM arigiaren bidez ontzen duten zenbait formulazio des-
berdin garatu dira 3D inprimaketarako akrilato-erretxina komertzial batean
oinarrituz, eta monomero, gurutzatzaile eta fotohastarazle kontzentrazioen
eragina aztertu da.

Egindako optimizazioetatik ondorioztatu da 3D inprimaketa mono-
mero eta fotohastarazle kantitateen menpe dagoela, baina ez, aldiz, gu-
rutzatzailearen menpe, zeinak propietate mekanikoetan eragiten duen ba-
karrik. Emaitzarik onenak 13.3 M azido akriliko formulazioekin aurkitu
dira, gainontzekoetan erretxinaren puzketak inprimaketaren kalitatea mu-
rrizten baitu. Fotohastarazleari dagokionez, ez da erabilitako bi fotohasta-
razle moten artean desberdintasunik behatu, baina honen kontzentrazioak
badu inprimaketan eragina. Aztertutakoaren arabera, % 0.03 fotohasta-
razlekin ez da fotopolimerizazioa suertatzen, baina ehunekoa % 1.8raino
handituz, aldiz, piezak modu egokian inprimatzen dira. Horrez gain, opti-
mizatutako beste parametro garrantzitsu bat geruzen arteko esposizio den-
bora da. Erretxina denbora gehiegi emanez argiaren dispertsioa gertatzen
da eta diseinatu den piezaren kanalak gehiegiz ontzen dira emaitza ez ego-
kia lortuz.
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