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ANOTACE

Prace se vénuje charakterizaci fotopolymernich resinu s cilem optimalizovat proces 3D tisku
metodou stereolitografie (SLA). V teoretické ¢asti byla provedena reserse k 3D tisku, zejména
na materidly pro vyrobu sklenénych a keramickych vyrobkii. Experimentalni ¢ast se zaméftila
na charakteristiku fotopolymernich resinti a studium vlivu rtznych tiskovych parametri.
Vystupem préace je navrh metody pro stanoveni rychlosti rozkladu fotoinicidtoru a prabéhu

polymeracni reakce pifi SLA tisku
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TITLE
Characterization of photopolymer resins for 3D printing of ceramics and glass

ANNOTATION

The thesis is devoted to characterizing photopolymer resins to optimize the 3D printing process
by stereolithography (SLA). In the theoretical part, research on 3D printing was carried out,
especially on materials for the production of glass and ceramic products. The experimental part
focused on characterizing photopolymer resins and studying the influence of different printing
parameters. The thesis proposes a method for determining the photoinitiator decomposition rate

and the polymerization reaction process during SLA printing.
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

3D
3DPP
4D

AA
CaPhP
DLP
DSC

EB
ExpDecl
ExpDec?
FDM
FFF
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HMPP
7%
1030
IC
LCD

LED

MAA
PLA

onl

SD
SE
SEM
SLA
SLM
SLS
TGA

Ttidimenzionalni

Ttirozmérny tisk z praSku (Three-Dimensional Powder Printing)
Ctytdimenzionalni

Akrylat

kalcium-fenylfosfonatu

Digitalni svételna projekce (Digital Light Procesing)
Diferencni skenovaci kalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry)
Na bazi extruze (Extrusion-Based)

Monoexponencialni rozpad (Exponencial Decay 1)
Biexponencialni rozpad (Exponencial Decay 2)

Modelovéni tavnym nanaSenim (Fused Deposition Modeling)
Tisk z tavitelného vlakna (Fused Filament Fabrication)
Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
2-hydroxy-2-methyl-1-fenylpropanon

Aktivovand molekula iniciatoru

Zkratka intenzity: I — intenzita, 030 displejova hodnota
Infracervena spektroskopie

Displej z tekutych krystall (Liquid Crystal Display)
Elektroluminiscenéni dioda (Light Emitting Diode)

Molekula monomeru

Metakrylat

Polylaktid/Kyselina polymléc¢na

Polymeracni teplo

Koeficient determinace

Smérodatna odchylka

Standardni chyba

Skenujici Elektronova Mikroskopie (Scanning Electron Microscopy)
Stereolitografie (Stereolithography)

Selektivni laserové taveni (Selective Laser Melting)
Selektivni laserové sintrovani (Selective Laser Sintering)

Termogravimetricka analyza (Thermogravimetric Analysis)



TPO
TPO-L
PP
uv
UV-Vis
Vis
XRD

At

A (MAX)

Al
A2

T1/2

T1/2

T9/10

2,4,6-trimethylbenzoyl-difenylfosfin oxid
Ethyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)-fenylfosfinat

Dvoufotonova polymerace (Two-Photon Polymerization)

Ultrafialové zateni (ultraviolet radiation)

Ultrafialova a viditelna spektroskopie (Ultraviolet-Visible Spectroscopy)
Viditelna oblast spektra (Visible)

Rentgenova difrakéni analyza (X-Ray Diffraction Analysis)

Cas mezi pogatkem expozice laserem k maximu polymera¢niho tepla
Maximalni vlnova délka pasu

Vlnova délka

Vlnova délka pied zacatkem pasu

Vlnova délka konce pasu

Odecet Casu polorozpadu fotoiniciatoru z matematického prolozeni
Polocasu rozpadu fotoiniciatoru je polocas reakce odpovidajici
poloving odreagovaného fotoiniciatoru z dat UV-Vis

Polositka pasu/ polocas polymerace resinu z dat z DSC

Cas zpolymerovani 90 % resinu



UvVoD

V poslednich letech je téma 3D tisku stale vice popularni a uzivané. Nejjednodussi
a nejrozsifenejsi metodou 3D tisku je 3D tisk z plastu ve formé filamentu. Dal$i metody 3D
tisku nevstoupily zatim vyrazné do $irSiho podvédomi. V poslednich letech se oblast materialti
zpracovatelnych metodou 3D tisku se v poslednich letech vyznamné rozsitila. Tato prace je
primarné¢ zamétena na 3D tisk skla a keramiky, avSak touto metodou Ize tisknout i mnoho

dalsich materialt a jejich kombinaci.

Ackoli se metoda 3D tisku skla dosud nerozsitila ve vétSim métitku, vykazuje znacny potencial
a pfitahuje pozornost vyzkumnych pracovist’ a vyrobnich podnikii. OvSem je tato metoda stale
ve své ivodni vyvojové fazi, a to primarné kvili tfemi faktoram, kterymi jsou vysoka teplota
taveni skla, preciznost fizeni chlazeni skla a nutnost odstranéni polymerové matrice vyuzité pro
tisk. Vzhledem k témto diivodim je technologie 3D tisku skla a keramiky perspektivni oblast
s vyraznym vyzkumnym potencidlem, zejména v kontextu vyvoje pokrocilych materialti

a inovativnich vyrobnich postupi.
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1 TEORETICKA CAST
1.1 3D tisk

3D tisk je forma aditivni vyroby, kterd je zpravidla provadéna v ramci automatizovaného
procesu, kdy z 3D modelu neboli ur€ité digitalni pfedlohy vznika postupné model fyzicky, a to

vrstvu po vrstveé. Metody 3D tisku se daji rozd€lit do tfi typy podle formy tiskového materialu:
1. material je ve forme¢ tiskové struny a je vytlacovany
2. materidl je v tekutém stavu
3. material je ve form¢ jemného prasku. [1]

Prvni metoda, pti které ma materidl podobu tiskové struny, je asi nejznamé;jsi. Pres tiskovou
hlavu skrze rozehratou trysku je pomalu vytlaCovan material v podobé struny (filamentu)
avroztavené form¢ je materidl nanaSen ve vrstvach, které se po ochlazeni spojuji do
vysledného trojrozmérného objektu. Mezi konkrétni technologie tohoto typu patii napiiklad
metoda Fused Filament Fabrication (FFF), ktera je technologicky rovnocennd metodé¢ FDM
(Fused Deposition Modeling). Rozdil v oznaceni je v zasadé pravni a terminologicky a vyplyva

z prav na ochrannou ,,FDM* vlastnénou firmou Stratasys. [1; 2]

Druhy typ metody s materidlem v tekutém stavu, vyuZiva postupného vytvrzovani tiskového
materidlu v definovanych oblastech. Typickym materidlem tohoto typu fotocitliva pryskyftice
—resin. Do této skupiny metod patii metody stereolitografie (SLA) ), pfi které probiha
vytvrzovani materiali pomoci laseru z oblasti UV-Vis ¢i Digital Light Procesing (DLP)

projektoru. Tisk touto metodou je na rozdil od piedeslé metody vice detailni a Casové

S 4

Tteti typ metod vyuZziva material v podobé jemného prasku. Jemny prasek je sintrovan pomoci
laseru. Do této skupiny metod patii metoda Selective Laser Sintering (SLS), ktera je zaloZena
na principu vytvrzovani praSkové vrstvy pomoci zaostien¢ho paprsku laseru, ktery ji roztavi.
Poté je nanesena dal$i vrstva praSkového materialu a cely princip se opakuje. Pii této metodé
1ze naptiklad pouzit prasek oxidu kiemicitého, ktery je poté selektivne taven pomoci CO> laseru
s vinovou délkou 10 pm — v této oblasti je SiO2 neprihledny. Neprithlednost hotovych produktii
ve viditelné ¢asti spektra je zplisobena vyskytem bublinek a krystalické (keramické) faze. Tyto
faktory naznacuji potiebu precizniho chlazeni byla vyvinuta specidlni 3D tiskidrna pro

vysokoteplotni laserové spékani. Tato tiskarna umoZznuje ohfat pracovni prostor na velmi
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vysoké teploty, a to az do 1000 °C. Piipadné kontaminaci praSku brani kiemenné soucastky

a homogenni vrstvu zajistuje lopatkovy a valcovy dopravnik. [1; 3]

1.1.1 Potencial 3D tisku a jeho budoucnost

3D tisk je vhodnou metodou ptipravy objemového materidlu diky své flexibilité. Pfi zjisténi
nevhodného vytisku produktu nedochéazi ke komplikované a drahé vyméné forem. Pouze
se upravi digitalni 3D model a probéhne tisk. VSe je tedy rychlé s nizkymi naklady. 3D tisk
je také vhodny a Casto pouzivany pro vyrobu komplikovanégjSich tvari vyrobku, které mohou
byt pouzivany od nahrady kostnich kloubii po specialni Srouby v pfistroji ¢i lidském téle. 3D
tisk dovoluje firmam 1 jednotliveiim navrhovat a vyrabét produkty podle skutecnych potieb,
bez tvarovych a konstrukénich omezeni, kterd maji klasické vyrobni technologie.
Tuto charakteristickou vlastnost 3D tisku lze vyuzit napiiklad pro vyrobu nedostupnych
nahradnich dil, coz ma velky pfinos pro firmy, ale i jednotlivce. Zptistupnéni modela
nahradnich dili spolecnosti Philips naptiklad umoznuje rychlou opravu a prodlouzeni

zivotnosti produktu. [1; 4]

Vyuzitelnost 3D tisku je v mnoha dalSich odvétvich. Za zminku stoji zdravotnictvi (nasazovaci
rovnatka), letecky pramysl (tisk soucastek), Sperkafstvi (modely Sperkd, formy

pro komplikované odlitky), modelafstvi, architektura a podobné. [1]

V architekture/stavebnictvi se zac¢ind 3D tisk vyuZivat ke stavbé budov. Vyhody spocivaji
v mensim poctu Urazi na stavbé, v mensi potfebé nedostupnych kvalifikovanych pracovniki,
v mens$im objemu odpadi, snizeni ndkladl za transport materidlii a podobn&. Ke stavbé se
pouzivé betonova smes, vhodna pro tuto technologii 3D tisku. Vyvoj materidlii v této oblasti
neni zdaleka ukoncen a stdle pokracuje. Domy lze tisknout bud’ na misté v celku nebo se
vytisknou jednotlivé komponenty ve vyrobnim zdvod¢ a jsou nasledné spojovany az v misté

vystavby. [5]

Nejnovéji byla vytisknuta pomoci 3D tisku véz s ndzvem Tor Alva. Véz lezi v Mulegns
ve Svycarsku, dosahuje vyska téméf 30 metrti a vznikla spolupraci ETH Zurich a nadace
Origen. Jak jiz bylo uvedeno vyse, technologie 3D tisku budov nardZi na specifickou vyzvu
spoc¢ivajici v nutnosti vyuziti specidlné vyvinuté betonové smési, kterd musi vykazovat
dostate¢nou plasticitu pfi extruzi a zaroven rychlou schopnost tuhnuti pro zajiSténi stability
tisténych vrstev. To bylo vyfeSeno pfidanim ptisad, které umoziluji dosazeni pozadovanych
vlastnosti. Tyto pfisady jsou pfidavany tésné pied tim, nez beton opusti tlakovou trysku.

Pti tisku zminéné véze nebyly pouzity zadné podpiirné lici formy. K tisku byli celkem vyuziti
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dva roboti. Prvni robot nanésel betonovou vrstvu a druhy postupné do vrstvy piidaval

vyztuz. [6]

dical and clinical lications of

3D-Printed PLA

57

Tissue engineering & Training models &

f regenerative medicine simulators
— smshal
' -eﬁ_z.’é‘ E
s ) v 4 TR e
z ch Medical devices, Surgical instruments

presthetics & orthotics & guides

Obrazek 1 Aplikace 3D tisku: a (pc navrh)/b (vytisk)/c aplikace ortodontického retaineru s klonidin-hydrochloridem [7]; d —
zubni korunka [8]; e — zubni implantat na bazi zirkonu— zleva po tisku, odstranéni vazeb a slinovani [8]; f— rovnatka na
zuby [9]; g — kycelni implantat a 3D vytisknuty bifazicky kloubni spacer z fosforecnanu vapenatého[10]; h — zamecek v

zahradé Andyho Rudenka - tistena in situ; [5]; ch - biomedicinské a klinické aplikace 3D tisténého PLA (polyaktid) (tkarnové

radioterapeutické zarizeni a tréninkové modely) [7]
Ve zdravotnictvi je tato metoda 3D tisku zndma pod nazvem biofabrikace. Ta zahrnuje vyrobu
biologickych produkti, model i systému, které jsou v medicin€ pouzivany. Vyuziva se
napiiklad k vyrobé¢ personalizovanych kostnich ndhrad, vyrob¢ kloubti, vyrobé tablet s fizenym
uvoliiovanim lé¢iva apod. Metody 3D tisku se podili na vyrobé umeéle funkéni kostni tkdné az

67 %. V tomto odvétvi se vyuzivd mnoho metod, naptiklad:

SLM (Selective Laser Melting) — Je nejpouzivanéjsi pro vyrobu poroznich kostnich skeleti

a velmi dobra pro vyrobu komplikovanych komponent.

EB (Extrusion-Based) — Pouzivéa se k biotisku anatomickych modeld (chrupavky) a dominuje

pii vyrobé 3D tiSténych tablet.

3DPP (Three-Dimensional Powder Printing) — Je pouzivané jako vhodnd metoda ve tkdniovém

kostnim inZenyrstvi a také ji 1ze vyuzit k tisku Iékatskych modeli.

SLA (stereolitografie) - Pouziva se k vyrobé 3D tisténych tablet a Iékovych forem

s uvoliovanim léciv. [11]
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Pro medicindlni vyuziti se uplatiiuji materidly jako naptiklad: titan a polyamid (SLM),
kompozit trikalciumfosfatu a algindtu sodného s nanocasticemi stiibra, prasek hydroxiapatitu
(EB), 45S5 Bioglaass®, monomer na bazi akrylatu, polypropylenglykol a smés absorbéru
svétla a fotoiniciatoru (SLA). Jiz minény aliginat sodny je polymer, ktery se nejcastéji pouziva
v matricich, ve form¢ kompozitnich hydrogeld na bazi alginatu sodného s nanoc¢ésticemi
kalcium-fenylfosfonadtu (CaPhP) a kalcium-fenylfosfonatu-fosfatu dochazi ke zlepSeni
reologickych vlastnosti. Zabudovani téchto nanocastic déla z materidlu vice viskdzni material,
ktery je vhodny pro 3D tisk mikroextruzi a nasledné¢ biomedicinské aplikace (tkanové
inzenyrstvi). Zminéna vyssi viskozita zajistuje dobrou tvarovou stélost tisténych filamentd
a pfesnost komplexnich struktur. Celkové v budoucnu se 3D tisk v mediciné¢ bude moci
aplikovat k cilené 1é¢b¢ rakoviny pomoci implantatl, ve vyvoji novych hybridnich biomaterialii

a za n¢jaky cCas také k biotisku organti. [11; 12]

Dalsi dilezitou aplikaci 3D tisku je zubni lékatstvi, ve kterém slouzi napftiklad k vyrobé:
korunek a fixnich ndhrad (vyuziti SLA, DLP); implantati (SLA, DLP, PoyJet 3D printing);
ortodontickych alingnert (SLA, DLP, FDM) a v parodontologii k vyrobé scaffoldi slouzicich
k regeneraci tkani. Hlavnimi materialy, které se vyuzivaji jsou polymery, fotopolymerni
pryskyfice, slitiny titanu a kobaltu-chromu a keramika. Pouziti slitiny kobaltu a chromu muze
vyvolat otdzku cytotoxicity. Byly provedené studie in vitro, které shledaly slitiny kobaltu
bezpecnymi a biokompatibilnimi. OvSem studie in vitro poskytuji nekonzistentni data,
ale prevazné prevladd néazor potencialniho rizika cytotoxicity, genotoxicity, podrazdéni

a moznych alergickych reakci, ve srovnani s titanem. [13; 14]

PouZzivéani 3D tisku v zubnim Iékatstvi pfineslo mnoho vyhod. UmozZnuje dosdhnout tvarti, které
jiné technologie nezvladnou; tvotfi medicinské ptistroje specifické pro pacienta; otevira nové
cesty pro medicinské aplikace; zvySuje komfort pacienta; snizuje chyby a zranéni pii operaci,
zkracuje operacni ¢as; a umoznuje piesné umisténi kostniho segmentu; dosahuje vyssi uc¢innosti
a vy$si stability pfi rovnani zubl a lepsi estetické vysledky. Do budoucna by mohlo zubni
1ékatstvi zacCit vyuZzivat 4D tisk — 3D materidly by mély schopnost po tisku zménit sviij tvar
v reakci na okolni podnéty (tlak, teplo, svétlo ¢i vlhkost). To by nabidlo lepsi pfiléhani
ke kostnim defektiim, predchazeni zasahu nervi, pokud by byly zubni implantaty a jejich ¢epy

vytvoren touto metodou. [13]

V budoucnu ma tedy 3D tisk stale co nabidnout. Pfevazné by mélo dojit tedy k narustu tisténych

organt a jejich pfipadnému nahrazeni lidskych plné funkénich organti. Stavba domti pomoci
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3D tisku by se méla stat béZznou a umozni tak nizkonakladovou, rychlou a pfesnou stavbu domii.
Také by se 3D tisk mél stat vice pouzivanym, a to at’ v primyslové vyrobé, kde by tim byly

vyfeSeny prekazky, tak 1 v domacnostech, kde by mohlo dojit k proméné oprav a Gdrzby. [15]

1.1.2 3D tisk keramiky pomoci stereolitografie

Tisk keramickych materidlii se postupné stadvd vyznamnéj$i oblasti 3D tisku. Pouziva
se technologie zalozend na suspenzi (Slurry-based Technology), ktera vyuziva
tekuté/polotekuté systémy s obsahem keramickych ¢astic dispergovanych v pryskyfici ¢i jiném
pojivu. Pravé pro 3D tisk keramiky je kliCovou metodou stereolitografie vyuzivajici jiz
zminénou suspenzi (resin s plnivem). 3D tisk keramiky neni prozatim pf#ili§ rozsifen, a to kvili

sloZitosti, post-procesingu, ktery vyZaduje vysoké teploty, aby byl produkt finalizovan. [16]

SLA neboli stereolitografie je nejstarsi metodou 3D tisku. Tato metoda vznikla jiz v roce 1984
Charlesem W. Hullem, ktery ji nechal patentovat jest¢ v tom roce. Tato metoda funguje
na principu vytvrzovani tekutého materialu (svétlocitlivé pryskyfice — resinu) pomoci svétla.
Metoda poskytuje detailni tisk na mensi tiskovou plochu viz obr. 2. Tisk je téméf ideélni, jelikoz
nejsou vidét okem jednotlivé vrstvy (tisk 10-50 pm vrstvy) a neni potieba, zadné dalsi

povrchové tpravy jako u FFF metody. [1; 17]

PLA filament f
Printed on FDM

Obrazek 2 Porovnani FFF a SLA struktury na vytisténych vyrobcich: a) vytisténa soucastka FFF (nahore) a soucastka
wytisténda pomoci SLA (dole)[18]; b) znazorneéni detailnéjsi struktury tisku [19]

Technologie 3D tisku (skla) a keramiky pomoci stereolitografie (SLA) vyuziva rizné metody,
jako jsou laser-SLA, DLP (Digital Light Processing) a LCD (Liquid Crystal Display),
k vytvrzovani fotocitlivych pryskyfic (resinil). Tyto metody umoziuji vyrobu vysoce presnych

a detailnich komponentt, které nachéazeji uplatnéni v riznych pramyslovych odvétvich.[1]
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Umoznuje rychlou vyrobu, vysokou ptesnost tisku, mnoho komplexnich designli a pouziti
mnoha materiall. Jeji nevyhodami jsou naptiklad pomald produkce v porovnani s ostatnimi
metodami, vysoké pozadavky na post-procesing ¢i jeji toxicita pryskyfice, a to jak pii kontaktu

s ktzi, tak pfi tisku a mozné inhalaci par. [1; 13; 17]

SLA

.
x~ oo %
Irradiation method Direction of incident light
Laser-SLA DLP-5LA Free surface approach Constrained surface approach
- Conventional laser-SLA - Conventional DLP-SLA s Light Z-Slage
gouny i i it Z-Stage| s o
Two photon polymerization Continuous liguid ; .
- Pinpoint selidification interface production E‘Qﬂgpor L
- Bulk lithography Muminated pixels |:| . |
luminated path EEEEN Imb.
EEEEEEEER Vat
- HEEE
Laser spot !
Light
Evanescent-SILA TCN-S1LA

Obrazek 3 Déleni SLA metody — A) podle dopadajiciho sveétla (vlevo); B) podle metody ozarovani[20]

SLA se d¢li na dalsi metody, a to podle to:

A) Podle sméru dopadajiciho svétla: piistup s volnym povrchem (Free Surface Approach);
pfistup s omezenym povrchem (Constrained Surface Approach) nebo spodni expozice

(Bottom-exposure approach).

B) Podle metody ozafovani (pro tuto bakalafskou praci dilezitéjsi): Laser SLA; DLP — SLA
(v této praci pod DLP zkratkou); LCD-SLA. (viz. Obr. 3)[20]

1.1.2.1 Laserova stereolitografie SLA

Laserova SLA je metoda laznové polymerace, jelikoZ je kapalny prekurzor (resin) umistén
v lazni, kde se vrstvy postupné vystavuji UV zafeni a tim selektivné tuhnou (zvySuji viskozitu).
Vznika tedy vytvrzend vrstva — pryskyfi¢ny film. Jak jiz z ndzvu vyplyva svételnym zdrojem
je laser emitujici v UV/Vis oblasti. SLA vyuziva jedno fotonovou absorpci k vytvrzovani resinu
(pryskyfice), coz znamend, Ze jedna molekula fotoinicidtoru, ktery je obsazeny v resinu,
absorbuje jeden foton s dostatecnou energii pro vznik radikali. Ozafovani, a tedy postupné
vytvrzovani, probiha sekvenénim skenovanim laserového paprsku v roviné na povrchu resinu.
To znamena, Ze vytvrzovani probihd bod po bodu (stopa po stop€) (viz obr. 4-5). Pro fizeni
bo¢ni (horizontalni) polohy laserového paprsku (pohybu v x-y rovin€) se vyuziva dvojice
zrcadel v galvano skeneru. Rychlost vertikalniho tisku je v komeréné pouzivanych tiskarnach

14 mm/h. [21;22]
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Po vytvrzeni prvni vrstvy resinu (pryskyficového systému) se nanese nova vrstva resinu, dojde
k ozafeni a vytvrzeni dalsi vrstvy. Tento proces je nejvice Casové naro¢ny a také nejvice
ovlivnitelny viskozitou daného resinu. Tato metoda dosahuje béZn¢ vysokého rozliSeni
(minimalni velikost detailu, ktery je tiskarna schopna vytvofit v horizontdlni roving)
5 az 10 um, ale jsou parametry, které rozliSeni ovliviiuji. Mezi tyto parametry patii napiiklad:
optimalni slozeni pryskyfice — fotoinicidtor musi reagovat tak aby probihala polymerizace
pouze v exponovanych oblastech; pfesné skenovani UV laseru ptes vrstvu; rychlost skenovani

— ovliviiuje hloubku vytvrzeni. [21; 22]

Scanner system

/Laser beam

Layers of solidified resin

Liquid resin

Platform and piston

Obrazek 4 Princip technologie SLA[20]

Minimalni velikost SLA pouziva UV laserovy paprsek.

a tvar laserového bodu Tim vznikaji zacblene tvary

- -

Obrazek 5 Princip osveétleni v SLA metode [1]

1.1.2.1.1 Dvoufotonova polymerace TPP

Dvoufotonova polymerace neboli TPP (Two-Photon Polymerization), je zaloZena na principu
vicefotonové absorpce. To znamend, Ze dochazi k soucasné absorpci dvou ¢i vice fotond.
Pro tuto metodu je nutné svétlo o vysoké intenzité, kterého se dosahuje pomoci pulznich
femtosekundovych laseri — emituji kratké a intenzivni pulzy. Tento laser umoznuje molekulam
absorbovat dva fotony soucasné. Pulzni laser ma polovi¢ni energii (dvojnasobnou vinovou

délku) na rozdil od UV svétla. Vyuzivd se napiiklad titan-safirovy laser s blizkym
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infracervenym svétlem. Diky této metod¢ lze dosédhnout rozliSeni vétSiho nez 100 nm

s povrchem o drsnosti 10 nm.

TPP na rozdil od SLA je schopny vytvrzovat uvnitt 1azné, a nejen pouze na povrchu,
to umoznuje vyrobu slozitych geometrickych tvari. Toto lokalizované vytvrzovani umoznuje
provadét takzvany pifimy zapis laseru. Diky této schopnosti a blizké infracervené oblasti by se
nabizelo vyuziti této metody piimo k biofabrikace v zivé tkani. Nevyhodou TPP metody
je nizka rychlost zapisu laserovych linek do materidlu (pouze n€kolik mm/s) a cena zatizeni

zalozeného na pulznim laseru oproti SLA. [21; 22]

(B) TPP-SLA Conventional laser-SLA

NIR fs
pulsed laser

_, liquid resin bath
mm cured part

Obrdzek 6 Porovndni schémat vytvrzovani TPP (vievo) a laser SLA (vpravo) [21]

1.1.2.2 Digitalni svételna projekce DLP

DLP neboli Digital Light Procesing patii stejné¢ jako SLA do kategorie fotopolymerizace
v lazni— dochdzi k selektivnimu vytvrzovani resinu v nddob&. DLP na rozdil od SLA vytvrzuje
celou vrstvu najednou pomoci digitalniho svételného projektoru. K vytvrzovani dochézi zdola,
skrze prihlednou vanu s resinem. Dochazi k promitnuti celé vrstvy (prufezu objektu) najednou,
a to pomoci digitalnich mikrozrcadlovych zafizeni — €ip s miliony mikroskopickymi zrcadly
individualné smétujicimi svétlo. Jedno mikrozrcadlo predstavuje jeden pixel, jejich ucelem
je promitnuti pixelovaného priiezu obrazu vrstvy najednou. Digitalni mikrozrcadlové zatizeni
ma v této metodé funkci dynamické masky. Svétlo aktivuje fotoiniciator v resinu, tim dochazi
k selektivni polymerizaci v pozadovanych oblastech a pfichyceni ke stavebni platformé.
Poté dojde o zvednuti platformy o jednu vySku vrstvy nahoru a o opakovani procesu.

(viz obr. 7-8)

Pocet pouzitych mikrozrcadlovych zafizeni urCuje rozliSeni, piedstavuje voxel — zakladni

stavebni jednotka tisténého objektu urcujici maximalni dosazitelnou detailnost tisknutého
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predmétu. Vice mikrozrcadlovych zatizeni v projektoru umoznuje mensi velikost pixelu a tim
vznikd vétsi rozliSeni. DLP umoznuje dosahnout rozliseni 25 um a rychlosti tisku 25-150 mm/h.
Oproti SLA je DLP levnéjsi a rychlejsi metodou, ktera je pouZivana jak profesionalné pro
pramyslové aplikace, ale i tak pro hobby uzivatele. Diky promitnuti svétla ptes prifez dochazi

k rychlému vytvrzeni jednotlivych vrstev. [1; 17; 22]

Tato metoda umoznuje velmi pfesnou a rychlou vyrobu, kterd opét umoznuje pouziti mnohych
materiald a aplikace komplexnich designli. AvSak m4 i své nevyhody, kterymi jsou naptiklad

nizsi kvalita tisku co do jemnosti detaild a hladkosti struktury, coz uzce souvisi s limitaci

velikosti voxell této metody. [13]

Obrazek 7 Technologie tisku DLP se sklada z: a) lazné naplnéné fotopolymerni pryskyrici (resinem), b) zdroje svétla,
¢) soustavy mikrozrcadel, d) vertikalné pohyblivé plosiny, e)naklapéct zarizeni pro dopliiovani nevytvrzené spodni vrstvy.

[22]

Velikost a tvar

minimalniho DLP promita pixely v tdch mistech,
bodu (pixelu) kde ma dojit k vytvrzeni
v
[ [ [ [ ] [ ][]
[ [ [ []] [ [ [ [ [
Selektivni osvétlovani " | EREEEEEEEEN
projektoram EEEEEEEEN
L[]

Obrazek 8 Princip osvétleni v DLP metodé [1]

Rozdil mezi SLA metodou a DLP metodou tkvi v rozdilu osvitu a vytvrzovéani fotopolymeru.
V SLA metodé¢ je zdrojem osvitu paprsek laseru z UV ¢i Vis oblasti spektra, ktery je pomoci
dvou zrcadel smérovan a postupné vykresluje vrstvu, kterd se tiskne. Doba tisku se u této
metody odviji od velikosti plochy, ktera se v dané vrstvé vytvrzuje. U DLP metody je zdrojem
osvitu digitalni projektor a dochazi v mistech osvitu k vytvrzovani. Tiskovy cas jedné vrstvy

je u této metody fixni. [1]
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1.1.2.3 Displej z tekutych krystali LCD

LCD (Liquid Crystal Display) neboli stereolitografie s uzitim displeje z tekutych krystala patii
mezi metody vytvrzovani z lazné. Zakladnim principem je tato metoda totozna s DLP, jediny
klicovy rozdil je ve zdroji zatfeni. Jako zdroj zéafeni se v této metodé pouziva LCD obrazovka,
kterd promita cely prifez jedné vrstvy obrazu najednou na resin. LCD plni zde také funkci
dynamické masky — pfimo ozafuje vrstvu resinu zafenim. Maska se tvofi pfepinanim mezi

transparentnim (vyzaiujicim) a neprithlednym (nevyzaiujicim) stavem. [21; 23]

LCD ma oproti DLP pomalé spindni pixell pfi vyssi pfesnosti — z tohoto divodu bylo LCD
pfevazné nahrazeno DLP metodou. LCD tiskarny se primarné pouZivaji hobby uzivateli jako
levna metoda 3D tisku. Lateralni rozliSeni tisku je 50-100 um a rychlost tisku 20-60 mm/h.
LCD lze vyuzivat k vysoce pfesnému 3D tisku biokeramiky (porézni biokeramiky pro
medicinu), vysoce poréznich materialii (az 92 %) a vysoce presnému tisku. Diky pouziti

vysokorozliSovaciho LCD displeje umoziuje tisknout velmi slozité a jemné struktury. [21; 23]

Kwvalita tisku a rozmérova piesnost mize byt ovlivnéna rozdilem indexu lomu pevnych ¢éstic
(biokeramiky) a fotosenzitivnich pryskytic. Malé rozdily indexu lomu umoznuji vytvrzeni

do vétsi hloubky a moZznosti detailnéjsiho tisku. [21; 23]
Zminéné hlavni technologie 3D tisku z resini jsou porovnany na obr. 9.

SLA DLP LCD
Stereolithography (laser) Digital Light Processing Liquid Crystal Display

AYVA

 §

A laser beam selectively A projector casts light over An LCD screen masks a
cures the liquid resin the entire layer to projector's light and cures
spot by spot. cure it all at once. entire layers at a time.

Obrazek 9 Hlavni technologie 3D tisku z resinii[24]
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1.2 Resiny

Resin neboli fotopolymer ¢i svétlocitliva pryskyfice jsou rizné nazvy pro fotopolymerni resiny.
Konkrétné jsou resiny materidly, ktery se pouzivaji pro SLA a DLP tiskarny a vytvrzuji
se fotony. Vyuzivaji se také v jinych metodach napiiklad vice-fotonové polymerizaci, Injekt
AM a 3D davkovani. Témito metodami a uziti v nich se ovSem prace nebude zabyvat. [1; 21;

22]

Resiny maji mnoho vyhod, ale také nevyhod. Mezi vyhody patii: moznost tisku novych
materidli diky resiniim s plnivem; mozna zmeéna funkCnich vlastnosti piidavkem castic;
vyborna kvalita vyti§tén¢ho povrchu a pfesnost. Mezi nevyhody patii: omezené mechanické
vlastnosti; smrsténi béhem tisku; citlivost na kyslik (inhibuje radikadlovou polymeraci); vyssi
cena v porovnani s materidly na jiné technologie a cytotoxické ucinky v urcitych aplikaci

(Iekatstvi). [21; 22]

1.2.1 SloZeni fotopolymernich resinu

Mezi zékladni pojmy téchto materialii patii:

Polymer je latka s velkymi molekulami— v téch se opakuji jednotky s nizkou relativni
hmotnosti (typicky sloZzené z uhliku, vodiku, kysliku a dusiku napt.), které jsou spojeny do
fetézce ve velkém poctu. Pokud bychom odstranili z polymeru jednu ¢i né€kolik jednotek,
nezméni se tim vlastnosti polymeru. Polymer lze tedy definovat jako mnoZinu makromolekul
o nestejném poctu stavebnich jednotek. V urcitém stadiu jsou polymery v kapalném stavu
(napf. v resinech), ve kterém jim muiZe byt dan tvar budouciho vyrobku, ktery bude v tuhém

stavu. [25; 26]

Molekula monomeru je nizkomolekularni sloucenina, kterd je stavebni jednotkou
polymerniho fetézce. Monomery maji schopnost spojovani se do makromolekul za vhodnych
podminek. Podléhé polymeraci a pfispiva jejima konstituénimi jednotkami k zékladni struktuie

makromolekuly. [25; 26; 27]

Oligomer lze definovat jako latku skladajici se z molekul obsahujicich nékolik atomi/skupin
atomt, a to jednoho ¢i vice druhti, které jsou spojeny za sebou. Odebranim ¢i piidanim

substituéni jednotky by doslo k zméné¢ fyzikalnich a chemickych vlastnosti. [25]

Polymerace je proces, pii kterém dochéazi ke zméné monomeru/smési monomert a oligomert

na polymer. Polymerace fetézce je fetézovou reakci, pii které dochézi k riistu polymerniho
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fetézce, a to pouze reakci mezi monomerem a reaktivnim mistem. Polymerace fetézce se sklada

z vice reakci (iniciacni, propagacni a také terminacni reakce). [25; 26; 27]

Aktivni centrum pro fotoiniciovanou polymeraci vznikd pomoci fotochemického déje,
a to v prvotnim kroku — iniciaci. Aktivni centra mohou byt radikaly nebo kationty a urcuji typ
polymerace. Naptiklad v radikalové polymeraci je aktivnhim centrem Céstice s neparovym
elektronem neboli radikal. Aktivni centra reaguji s monomernimi jednotkami, které¢ zapoji
do polymerniho fetézce pomoci kovalentnich vazeb. Aktivni centra zanikaji v kroku terminace.

[25; 28]

Kineticky Fetézec je teoretickd veliCina, kterd piedstavuje primérny pocet monomernich
jednotek. Tato veli¢ina se pouziva k popisu prubéhu ristu polymerniho fetézce v procesu
fetézové polymerace. Tyto monomerni jednotky se ptipoji k aktivnimu centru od jejiho vzniku
(iniciace). V zédniku aktivniho centra (terminaci) dochazi k odpojeni monomernich jednotek.
Jak rychle polymerni fetézec roste, zavisi na tom, kolik je k dispozici monomeru a kolik
je pfitomno aktivnich mist (radikalti nebo iontd). Kinetickd délka fetézce ndm fikd, kolik
pramérné monomeru se stihne ptipojit k jednomu nové vzniklému radikdlovému fetézci, nez

zanikne, a vypocita se jako rychlost ristu délena rychlosti vzniku téchto fetézct. [29; 30; 31]

Resiny, jakozto fotopolymerni systémy, se skladaji z tfi hlavnich slozek: jadro pryskyftice
(reaktant), fotoiniciatory a ptisady. Jadro pryskytice jsou monomery a oligomery. Fotoiniciator
jsou molekuly které reaguji pii osvitu (dopadu) fotoni tvorbou radikald, ¢imz iniciuji reakci
vytvrzovani. PouZité pfisady v resinu mohou byt rtizné a jsou voleny podle poZadavki na resin

z pohledu tepelné odolnosti, barvy, struktury, tvrdosti materialu atd. [1]

Aditivy mohou byt pigmenty, barviva, plniva, stabilizatory a ptisady pro potiebnou aplikaci
resinu. Veskeré komponenty by mély byt dokonale vyvazeny, aby byly splnény cilené

vlastnosti resinu. [32]

1.2.2 Fotoiniciatory

Iniciator je latka, které zahajuje polymeracni reakci. VEtSinou se pouzivaji jako iniciatory latky
organickych i anorganickych peroxidi nebo azosloucenin. Fotoinicidtory se ucinkem zareni
rozlozi na radikaly (radikalova polymerizace). Fotoinicidtor se pfidavd do fotopolymeru
(resinu) s cilem pfemény absorbované svételné energie z UV ¢i Vis Casti spektra, na energii
chemickou ve formé volnych radikélii/kationti. Po ozafeni vhodnou vinovou délkou dochazi

k excitaci fotoiniciatoru a nastava vytvrzovaci reakce. Spravna volba fotoiniciatoru ovliviiuje
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rychlost reakce, stupen konverze, pottebnou davku svétla, hustotu sitované struktury a ¢aste¢né

1 mechanické vlastnosti vytisténych produkti. [21; 26; 33]

Fotoiniciatory by mély spliiovat n¢kolik podminek, a tak je jejich volba je velmi diilezita pro
ucinnost fotopolymerace. Prvni podminkou je, ze by se mélo absorpcni spektrum piekryvat
s vyzafovacim profilem pouzitého svételného zdroje. Druhou podminkou je, aby se absorpcni
spektrum iniciatoru neshodovalo s absorpénim spektrem né¢jaké slozky obsazené v systému
(barviva, aditiva, monomeru a podobn¢). Tato podminka je dualezita proto, aby nedochazelo
k nezadouci absorpci slozkami ve smési misto fotoiniciatoru, doslo by ke snizené ucinnosti
fotoiniciace. Dalsim dulezitym kritériem je brat v potaz vliv zbytkového fotoiniciatoru

na finalni produkt reakce. [28]

Fotoiniciadtory jsou molekuly, které maji absorbanci v urcité oblasti, kde jsou aktivné
absorbovany. Tato oblast je vétSinou 250 nm — 410 nm pro UV a 400 nm — 800 nm pro Vis.
Podle mechanismu generovani volnych radikalti délime fotoiniciatory na fotoiniciator typu L.

a fotoiniciator typu II. [34; 35]

Fotoiniciator L. typu: jednomolekularni fotoinicidtory — to znamena, ze po ozéieni podléhaji
jednomolekularnimu $tépeni vazeb. Toto $t€peni dava za vznik volnym radikaltim, které iniciuji
polymerizaci. To je jejich vyhodou, jelikoZ nepotiebu;ji na rozdil od fotoiniciatoru typu II. dalsi

slouceninu, kterd by byla ndpomocna k iniciaci (ko-inicidtor) (viz obr. 10). [22; 36]

Piikladem fotoiniciatorti I. typu jsou: benzil ketaly (Igacure 184, 651 a 369), acetofenony
(Igacure 2959, HMPP), acyl fosfinoxidy (TPO, TPO-L, Omnirad 819), Genocure LTM a HMP
naptiklad. [22; 36; 37]

Fotoiniciator II. typu: bimolekularni fotoiniciatory. Podléhaji bimolekuldrni reakci, pfi které
excitovany stav fotoiniciatoru interaguje s druhou molekulou (ko-inicidtorem) nejcastéji
aminem. Fotoinicidtor odebere vodik/elektron donoru, coz vede ke vzniku volnych radikali.
Tento extra elektron produkuje volny radikél, ktery zahaji reakci. Tento extra elektron
produkuje volny radikal, ktery zahaji reakci (viz obr. 10). Pfikladem jsou benzofenon/terciarni
amin, thioxanthony/aminy. Benzofenon zah4ji rychly relativné ptenos elektronli z paru
tercialniho aminu poté dochazi k pomalému pfenosu protonu, ten poskytuje H-donorovy radikal

pro zah4jeni polymerace. [33; 36]
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Fotoiniciatory typu II jsou méné ucinné nez Fotoiniciator typu 1., a to kvili bimolekularni reakci
a zpétnému pienosu elektront. Pro UV polymerizaci se nejcastéji pouzivaji fotoiniciatory typu

I. s nizkou cytotoxicitou. [36]
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Obrazek 10 Reakce polymerace fotoinicidatoru I. (A) a fotoiniciatoru II. (B) [36]
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Obrdzek 11 a) Fotoinicidtoru a jejich prislusné specifické vinové délky; b) schéma fotopolymerizace PEGA[38]
Pro lepsi pfedstavu zde ukaZzeme fotopolymerizaci pii uziti smési TPO a PEGA (fotoinicidtor
a fotoresin): fotony o urcité vinové délce v UV oblasti poskytnou fotoiniciatoru potifebnou
energii, a to takovou, aby doSlo k vytvrzeni a zesitovani polymeru. Proces je zahajen absorbci
fotonu fotoiniciatorem napt. TPO (difenyl (2,4,6-trimethylbenzoyl)-fosfinoxid), tim dochazi ke
vzniku  dvou  volnych  radikdld. Jeden  radikdl v pryskyfici  napf. PEGA
(poly(ethylenglykol)diacrylatu) otevie vazbu uhlik-uhlik. Tim iniciuje vznik radikalu

fetézovou reakci s vinylovymi vazbami, dokud reakce nedojde ke konci. (viz obr. 11) [38]
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Jelikoz se ve 3D tisku pouzivaji s prevahou fotoiniciatory typu I. bude pozornost vénovana
nejznaméjS$im zastupctim této skupiny. Mezi nejcastéji pouzivané fotoinicidtory patii napiiklad
TPO-L, Genocure LTM a HMPP, které se vyznacuji vysokou reaktivitou a dobrou

kompatibilitou s bézn¢ pouzivanymi akrylatovymi systémy (resiny pro 3D tisk).

Nebot’ se v resinovych systémech pouzivaji fotoinicatory o vysoké ucinnosti, pouzivaji se
v nizkych koncentracich, odpovida tomu 1 jejich odezva v absorp¢nich spektrech pouzivanych
pfi charakterizaci. Nizké koncentrace se pohybuji napt. od 0,0019 hm. % do 0,0223 hm. %,
takovéto hodnoty vykazuje HMPP. Nasledujici ¢ast se bude =zabyvat jednotlivymi

fotoiniciatory, jejich strukturou, vlastnostmi a vyuzitim. [33]

Omnirad TPO-L (ethyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)-fenylfosfinat) je jednim zkomercné
pouzivanych fotoiniciatorti. TPO-L je velmi ucinny fotoinicidtor typu 1. Jedna se o kapalny
fotoiniciator, ktery se pouziva spoleéné¢ s monomery nebo multifunkénimi monomery jako
reaktivni fedidla. Diky sva schopnosti absorbovat dlouhovinné oblasti UV je vhodnym
fotoiniciatorem k pouziti v pigmentovych systémech. Déle vykazuje nizky zapach a Zloutnuti.
TPO-L se pouziva také v kombinaci s fotoiniciatory jako jsou napiiklad Omnirad 481
a Omnirad 1173. Absorp¢ni maxima ma fotoiniciator TPO-L tfi, a to v oblastech 230 nm,

275 nm a 370 nm (viz obr. 12). [39]

Omnirad TPO-L
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Obrazek 12 Struktura fotoiniciatoru TPO-L (vlevo) a jeho absorpcni spektrum (vpravo) [14]

Omnirad 819 (bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)fenylfosfinoxid) je praskovy fotoinicidtor pro
radikalovou fotopolymeraci. Omnirad 819 se vyuziva diky jeho vhodnym vlastnostem pro bilé
pigmentové systémy, vytvrzovani systému na bazi polystyrenu ¢i styrenu vyztuzenych

skelnymi vldkny a déle se vyuziva pro venkovni bezbarvé natéry spolecné se svételnymi
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stabilizatory. Svételné stabilizatory pomahaji fotoinicidtoru odolavat dlouhodobému plisobeni
UV zafeni jinak dochazi k lehkému Zloutnuti vrstvy pii UV expozici. Omnirad 819 se pouziva
1 v kombinaci s fotoiniciatorem 184. Absorp¢éni maxima fotoiniciatoru jsou v oblastech 237 nm,

275 nm a 380 nm. [40]

Omnirad TPO (2,4,6-trimethylbenzoyl-difenylfosfin oxid) je svétlozluty praskovy
fotoiniciator typu I. Pouziva se u akrylati k iniciaci nenasycenych oligomeri. Pouziva se ve
UV vytvrzovanych natérech a inkoustech urc¢enych pro rizné materialy vcetné papiru, dieva,
kovt, plastii a skla. Absorpéni maxima fotoiniciatoru TPO jsou v oblastech 275 nm a 379 nm

(viz obr. 13). [41]
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Obrazek 13 Absorpcni spektrum TPO, Omnirad 819 a Omnirad 184 [42]

Genocure LTM je kapalny fotoiniciator typu I., jedna se o smés fotoniniciatorti od firmy Rahn.
Ma vybornou dlouhodobou odolnost proti svétlu pti pouzitd v lacich/barvach, proto je vyuzivan
ve vysoce pigmentovanych bilych systémech, jelikoz odoldva zloutnuti. Genocure LTM

je charakteristicky vysokou absorpci mezi 350 a 400 nm (viz obr. 14). [43]
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Obrazek 14 Struktura fotoiniciatoru Genocure LTM (vievo) a absorpcni spektrum Genocure LTM v methanolu 0,001 % (-) a
v methanolu 0,1 % (---) (vpravo) [43; 44]
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HMPP (2-hydroxy-2-methyl-1-fenylpropanon) dostupny i jako Omnirad 1173. Jedna
se o kapalny fotoiniciator, ktery se pouziva k zahajeni fotopolymerizace napftiklad akrylata.
HMPP je velmi vhodné UV vytvrzovaci €inidlo, které se pouziva ¢asto v kombinaci jinymi
fotoiniciatory, a to naptiklad v bezbarvych natérech na bazi akrylatu. Vyhodou je minimalni

Zloutnuti natéru i po del§i dob¢ vystaveni slunecnimu zafeni. HMPP ma absorpéni maxima
v oblastech 244 nm a 330 nm.[45]

Jak bylo jiz zminéno TPO lze pouzivat ve smési s jinym fotoinicidtorem, a to naptiklad HMPP.
Absorpcni spektrum smési fotoinicidtori HMPP ve smési s TPO (pomér 50/50) vykazuje

tfi oblasti absorpénich maxim, a to cca v oblastech 365 nm, 380 nm a 395 nm (vit obr. 15). [33]
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Obrazek 15 Absorpcnt spektrum smési 50/50 TPO s HMPP [33]

1.2.3 Fotopolymerace a jeji mechanismus

Fotopolymerace, fotoiniciovana polymerace, je fetézovou reakci, pti které diky fotochemickym
déjiim dochdazi k vzniku aktivnich center, a to radikali ¢i kationtd. Vysledkem této reakce jsou

makromolekuly polymeru. Pfi této reakci nedochéazi ke vzniku vedlejsich produktt. [26][28]
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Mechanismus fotopolymerace se déli na déje:

1) iniciace (zacdtek polymerace) — Dochazi ke vzniku aktivnich center (radikalu, iontu).
Uskute¢ituje se reakce molekuly monomeru s volnym radikalem, iontem nebo aktivnim

katalytickym centrem. [25]

2) propagace (rust) — Je krokem, pii kterém se monomery postupné piipojuji k rostoucimu

polymernimu fetézci. [28]

2.1) transfer — dochazi k reakci molekul monomeru s aktivnim centrem na konci

rostouciho fetézce, a to bud’ radikdlem nebo iontem. Rychlost reakce je pfevazné vysoka. [25]

3) terminace (konec polymerace): a) rekombinace, b) disproporcionace. — Terminace probiha
pouze u radikdlové polymerace a Casovy usek mezi iniciaci a terminaci je kratky (rdmec
sekund). V reakéni smési se tedy najednou vyskytuji tedy molekuly monomeru (postupné

se zpracovavaji) a makromolekuly jiz v konecném stupni (netcastni se jiz reakce). [25]

*Iniciace: I *+ M— IM*
*Propagace: IM* + (x-1)M — IM*
* Terminace: a) rekombinace
IMy* + *Myl — IM 5.y
b) disproporcionace
IMy* + IMy* — IMx+ IMyx

Obrazek 16 Dilci déje probihajici pri polymeraci. (Aktivovand molekula inicidtoru — I*; Molekula monomeru — M)[26]
Rychlost polymerace je dané rychlostmi jednotlivych déja, ze kterych se polymerizace sklada
(iniciace, propagace a terminace). K zahajeni reakce je nutné dodat urc¢ité mnoZstvi aktivacni
energie, kterd prevede Castice reagujici latky do urcité aktivni formy, v té jsou latky schopny
chemické reakce. V piipadé fotopolymerace se molekuly monomeru aktivuji zafenim nebo
iniciatorem, ktery lze snadno aktivovat. V mechanismu fotopolymerace nalezneme také
transfer, ktery patii do propagace (ristové reakce). Pii transferu dochdzi k pfesunu reaktivity
aktivni molekuly na jinou molekulu, a to at’ monomeru ¢i1 makromolekuly polymeru. Tento
ptenos ovliviiuje délku vznikajicich makromolekul. Vyhodou fotopolymerace jako takové
je kontrolovatelnost zahajeni (iniciace) reakce. Proces fotopolymerace je rychly, efektivni,

zavisly na teploté a v nadchdzejicich letech se bude stale vice vyuzivat. [26; 28]

Jak bylo jiz zminéno v resinech pro 3D tisk metodami SLA/DLP se vyZzivaji nejcastéji akrylaty
a epoxidy, a to predevSim jako zdkladni slozky neboli jadro. Chemicka struktura reaktivni
skupiny, tedy zda se jedna o akrylat ¢i epoxid, piimo ovliviiuje volbu fotoiniciatoru
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amechanismus  polymerace. Tyto béaze reaguji saktivnim centrem (volnym
radikalem/kationtem). U fotopolymerace akrylati a metakrylati se jednd o radikalovou
fotopolymeraci a u epoxidu se jedna o kationtovou fotopolymeraci. Pro akrylat-metakrylatové

baze je typicka radikéalova fotopolymerace. [46]

R OH
)\rc'\)\/o\R/“\/d} * b\/"\R/o\/{j
[+]

DVO\R/O\/Q + oH R m— . o . o
R=H or CH: + )TU\,)\/O\R/U\,J\/O\E/K
EPOXY RESIN AA or MAA Half Epoxy Acrylate Oligomer(Mixture)

Obrdzek 17 Reakce vzniku epoxy-akryldtového oligomeru[47]
Ve 3D tisku se Casto pouzivaji také Castecné epoxidované akrylatové oligomery vznikajici
nasledujicim postupem. Resin epoxidu s oxiranovym kruhem epoxidové pryskyfice reaguje
s akrylatem (AA) ¢i metakrylatem (MAA)(viz obr. 17). Vzniku epoxy akrylatového oligomeru,
ktery ma oxiranovy kruh i akryloylovou skupinu (viz obr. 18). Toto z nich tvoii vhodny material

pro UV tepelné vytvrzovani. [47]

0 0
Obrazek 18 Struktura epoxy-akrylatu[48]
Struéné teceno fotopolymerizace je iniciovana svételnym osvitem o ur¢ité vinové délce.
Nasleduje absorbce svétla molekulami fotoinicidtoru a tvorba radikald, které iniciuji
polymeraci. Polymerace je iniciovana napadenim aktivnich center (dvojnych vazeb
—u akrylatu/oxiranovych vazeb — u epoxidu) v monomerech radikaly, které vazbu rozrusi. Déle
dochdzi k rlstu polymerniho fetézce. Monomery se spojuji pomoci dvojnych vazeb a dochéazi
ke vzniku polymerni sité. Polymerni sit zplisobi ztuhnuti tekuté pryskyfice, skokovou zménu

viskozity a vznik pevného materidlu. K polymerizaci dochéazi v kazdé vrstvé behem 3D tisku.

[32]

Existuji dva typy fotopolymerace: radikalova a iontova fotopolymerace.
1. Radikalova fotopolymerace
Radikalova polymerace je definovana jako fetézova reakce, ve které je nositelem kinetického

fetézce radikal. [27]
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Vzniklé volné radikaly reaguji s dvojnou uhlikovou vazbou, specifické molekuly monomeru
¢ioligomeru, a tuto vazbu ldmou. Rozbitim dvojné vazby vznikaji neparové uhliky, které
reaguji s molekulami jinych uhlikl — typické pro akrylatové a metakrylatové baze (pouzivané
v keramickych pryskyficich/resinech). Touto reakci vznika dlouhofetézova molekula (roste
polymerni fetézec). Dochdzi tedy k vzniku trojrozmérné sitové struktury materialu a zméné

struktury na pevnou. Tekutd pryskyfice polymeruje a prechdzi do pevného stavu. [46]

Radikalova fotopolymerace je vyvolana ti¢inkem inicidtoru energii zafeni. Energie odpovidajici
aktivacni energii pfekond odpudivou silu mezi jednotlivymi molekulami. Tim dojde ke srazce
téchto molekul, pfi které dojde k chemické reakci (polymeraci). Iniciace vyzaduje nejvetsi
aktivaéni energii. Propagace (riistové reakce) ma nizsi aktivacni energii (probiha samovolng)

a je siln€ exotermickou reakei. [26]

Pro polymerizaci fotosenzitivnich resini je Castd radikdlovd polymerizace.
Diky fotopolymerizaci dochdzi k tuhnuti tekuté pryskyfice na pevné piredméty svételnym

osvitem (UV zéfenim). [32]
2. Iontova fotopolymerace

Iontova polymerace se déli na kationtovou a aniontovou polymeraci, kde jsou nosici

kinetického fetézce kationty/anionty. [27]

Iontova polymerace je polymeraci, pfi které dochazi ke vzniku polarizovanych seskupeni, a to
bud’ na rostoucim konci ¢i na aktivnim centru, mezi n¢ je vtahovana molekula monomeru.
Polarizace molekuly monomeru mezi dvéma seskupenimi s polaritou je zaroven zacatkem
polymerizace. Pokud je atom uhliku vazan aktivni vazbou, je kladné polarizovéan, a jedna
se tedy o kationtovou polymeraci. Pokud je polarizace aktivné vazaného uhliku zaporna hovoti

se o0 polymeraci aniontové.[26]

Jak bylo vySe zminéno pii iontové polymeraci nedochazi k terminaci (ukonceni reakce) jak
je tomu u radikalové polymerace. Je tomu tak jelikoZ se rostouci fetéze nemohou terminovat,
jelikoz nesou stejny naboj. Na konceni ristu polymerniho reakce se tedy misto terminace

pfevazné podili ptenosova reakce. [25]

Pokud nedojde k zaniku aktivniho centra (iontu) dokonceni adici proti iontu tak aktivni centra
zustanou ziva. Tato polymerace bez procesu terminace, tedy poskytuje Zivé polymery. Nejvetsi
predpoklady k vyskytu polymerace bez terminace mé polymerace aniontova. Mozny zanik

aktivniho centra nastane, pokud je v systému piitomna silnd polarni latka (voda, kyslik,
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alkohol) — proto nelze iontovou polymeraci provadét technikami emulzni a suspenzni

wewr

26]
2.1 Kationtova fotopolymerace

Kwvtli jiz zminénym fotoiniciatorim na bazi kationtové fotopolymerace se budeme soustiedit
na kationtovou fotopolymeraci. Jak bylo vySe zminéno pii kationtové polymeraci nedochazi
k terminaci (ukonceni reakce) jak je tomu u radikélové polymerace. Kationtova polymerace

kon¢i reakcemi prenosovymi. [25]

U epoxidu je kationtova polymerace jednou z hlavnich zptisobti katalyzy pomoci fotoiniciatort.
Epoxidy reaguji s kationtovym fotoinicidtorm. Kationtové fotoinicidtory, obsazené v resinu,
jsou vystaveny UV svétlu. Nasledné¢ dochazi k absorpci svétla a fotolyze, pfi niZz dochazi
ke vzniku Lewisovy (z diazoniovych soli) nebo Brenstedovy kyseliny (ze soli siry/fosforu).
Tyto kyseliny poté napadaji vnitini molekularni vazby epoxidovych monomerti — dochazi
k otevieni epoxidového kruhu, to umozni reakce s dal§imi molekulami. Toto naruSeni vazeb
zahajuje Tfetézovou reakci vedouci ke spojovani jednotlivych molekul epoxidovych
monomert/oligomert do vétSich celkl. Piesnéji dochdzi k reakci aktivniho centra (konce)
jedné molekuly s neaktivovanou molekulou — tu otevie a dochéazi k prodlouzeni fetézce. Timto

dochazi k zesit'ovani materialu. [46]

Shrnutim tedy kationtova polymerace u epoxidli zacina svétlem iniciovanou tvorbou kyselin
z fotoiniciatoru. Tyto kyseliny napadaji epoxidovy kruh, spusti fet€ézovou reakci opakovaného
spojovani (opétovné agregace) molekul a vedou k vytvofeni zesitované polymerni sité. Tato

zesitovana struktura je pevny "fotopolymer", ktery vznika z tekutého "fotosenzitivniho resinu”

obsahujiciho monomery, oligomery, fotoinicidtory a keramicky prasSek. Zesitovana struktura

je vidét na obr. 19. [46]

UV sample before curing ‘& Cured sample

¢ Monomer @ Oligomer Photoinitiator

Obrazek 19 Viiv UV na fotosensitivni resin [36]
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Kromé¢ jiz zminénych typl fotopolymerizace: radikalové a iontové (kationtové) existuje
rozdéleni jeSté na jiné dva typy polymerace: linearni a sitovaci. V této praci se budeme
primarné zabyvat sitovaci polymeraci, ke které v resinech dochazi. Pii této polymeraci, jak jiz
z nazvu miizeme odvodit, dochazi ke vzniku sitovanych polymert. Jejich makromolekuly jsou

vzajemné spojeny chemickymi vazbami, kterd vytvareji trojrozmérnou prostorovou sit’. [26]

Pfi objeveni prvnich trojrozmérnych struktur (gelu) a urcité koncentraci pfi¢nych vazeb
se systém nachazi v bodu gelovaténi. V tomto bod¢ je v materidlu, jak sol, tak 1 gel a dochazi
k dalSimu procesu, kterému se fika gelace. V bod¢ gelovaténi se méni vlastnosti polymery —
z plastického materidlu se stava zesitovany material, ktery nelze tvarovat. Bod gelovaténi lze
brat jako zahdjeni procesu gelace — proces ptechodu polymeru ze solu (nezesitovaného
polymeru, ktery lze rozpustit) do gelu (sesitovany podil polymeru). Dochazi tedy k ptechodu
z kapalného/polotuhého stavu na pevny material. Pfechodem z linearniho do zesitovaného
stavu je zaroven definovany termin vytvrzovani pryskyftic. K takovému to vytvrzovani dochazi

v pouzitych resinech, kterd jsou na bazi epoxido-akrylatovych pryskyftic. [26]

1.2.4 Vybrané resiny

Pro tuto bakaladiskou praci byly zvoleny dva komer¢ni resiny na bazi epoxy-akrylatovych
pryskyfic. Rozdil mezi nimi je primarné v obsahu anorganickych plniv a jeho urceni pro
pfipravu keramickych tiskli. Tethon Porcelite je resin, ktery ma na rozdil od resinu Phrozen

Snow Gray anorganické plnivo.

1.2.4.1 Tethon Porcelite

Tethon Porcelite je keramicky resin, to znamena, Ze je na bazi aluminy (oxidu hlinitého). Jedna
se o resin, ktery je vytvrzovan pomoci UV zafeni s vlnovymi délkami pohybujicimi
se v rozmezi 350 nm az 405 nm. Je uceny k praci na SLA a DLP tiskarnach. Tethon Porcelite
je schopny byt vytiStén az na tloustku 25 pm. Po jeho vytisténi a vypaleni ndm vznika
keramicky vyrobek, ktery je mozné naglazovat komeréné¢ dostupnymi glazurami.
Proces zpracovani resinu Tethon Porcelite naptiklad pomoci DLP je i s vypalem zndzornén na
obrazku 16. Tento resin ma Siroké vyuziti, a to ve specializované vyrob¢, designu, architekture

¢1 inzenyrstvi. [49]

Pti vypalu dochazi primarné odstranéni organické slozky resinu, slinovani keramickych ¢astic
a také ke smrsténi materidlu. Dochézi také soucasné ke zmeéné¢ struktury (rist novych krystali,
rekrystalizace, zhutiiovani, chemické reakce v pevné fazi a ke tvorbé mikrostruktury), které

vedou ke zménam materialovych vlastnosti. Jednoduse by se dalo paleni keramiky definovat
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jako proces, pti kterém dochazi k zdsadni zméné podstaty slozek materialu, kdy se nesourodé
materidly transformuji v homogenni celek. Pfi vypalu na optimélni teplotu by mélo dojit
k zachovani tvaru a celistvosti vyrobku pii co nejkratsi dobé, kterd je nutna pro vypalovaci
proces. Optimalni teplotou vypalu je teplota, pii které¢ material dosahne pozadovanych
vlastnosti. Pti vypalu je dulezité dbat na kritické useky pfti kterych se material chova jako
ktehky. Proto je diilezité znat limitni rychlost vypalu, kterou stanovuje v naSem ptipadé firma

Tethon3D. [49; 50; 51]

Po vytisku z keramického resinu Tethon Porcelite dochdzi k post processingu neboli odstranéni
takzvané zelené soucasti z vytisku. Jako zelena soucést je oznaCovan polymerizovany objekt,
ktery se sklada ze ztuhlého resinu a keramického prasku. Je to velmi kiehky objekt, ktery
vyzaduje pro odstranéni pojiva a sintrovani dalsi kroky. Pojivo se odstraiiuje pomoci tepelného
zpracovani vétSinou v kontrolované atmosféie. Pti odstranovani organické slozky miize dojit
ke vzniku defektd (praskliny ¢i delaminace). Dalsi fazi je sintering neboli spékani — opét se
jednd o tepelné zpracovan ovSem pii vysSSich teplotich nez ptfedchozi faze odstranovani
organického pojiva. Sintrovani zplsobi spojeni keramickych praskovych ¢astic a vznik husté

a pevné struktury. [21; 46]

Vypal je doporuceno provadét nasledujicim postupem:

1) zahrati na 150 °C, rychlosti 25 °C za hodinu, a tuto teplotu drzet 1 hodinu
2) zahtati ze 150 °C na 600 °C, rychlosti 25 °C za hodinu

3) nasleduje zahtati z teploty 600 °C na 1100 °C rychlosti 112 °C za hodinu
4) dalsi fazi je zahtati z 1100 °C na 1240 °C a to rychlosti 130 °C

5) posledni fazi je ptirozené chlazeni, pii kterém je ohfev pece zastaven a chladnuti probiha

samovolng, bez aktivniho zasahu (viz obr. 20). [49]
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Obrazek 20 Znazornéni doporuceného teplotniho profilu vypalu resinu Tethon Porcelite
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Obrdzek 21 Zpracovéni resinu Tethon Porcelite [52]
Dle bezpec¢nostniho listu se jednd o neprithledny kapalny resin s akrylovym zapachem o
relativni hustoté 2,2-2,6 g/cm®. M4 stanoveny bod tani >1700 °C a odhadovanou teplotu
vzplanuti 97,2 °C. Resin obsahuje také nékolik nebezpecnych slozek: modifikace SiO; (tridymit
a cristobalit), pentaerythritoltetraakrylat, 2- butylaminokarbonyloxyethylakrylat, di - trimethyl
olpropantetraakrylat a dal$i jiné latky v niz§im obsahu. Za normalnich podminek je resin
stabilni. Kvili obsahu krystalického kfemene miZze dlouhodobé vdechovani zpusobovat
silikozu. Ptipadné peroralni pouziti mize poskodit jatra, usmrtit zvitata, posSkodit plodnost ¢i

ublizit nenarozenému ditéti. [53]
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1.2.4.2 Phrozen Snow Gray

Komeréni nézev plné organického resinu je Phrozen Aqua 8K Resin Snow-Gray resin. V této
praci se bude k tomuto resinu odkazovat pouze pod ndzvem Phrozen Snow Gray. Jak jde jiz
z nazvu odvodit jedna se o resin Sedé¢ barvy. Je vhodny pro detailni a pfesny tisk o kvalit¢ 8K.
Tento resin je na rozdil od pfedchoziho pln€ polymernim resinem. Phrozen Snow Gray staci
pro zisk findlniho produktu pouze vytisknout (osvitit UV zédfenim a vytvrdit). Vyhodami tohoto
resinu je nizké smrsténi, vysoka presnost a nizka viskozita. Diky témto vlastnostem se nabizi

Sirokd aplikace resinu, a to jak pro pramysl, tak lakované modely. [54]

Fyzikalni, chemické a mechanické vlastnosti tohoto resinu udavané vyrobcem jsou nasledujici:
mérna hustota (pfi 25 °C) 1,17 g/cm?; rozpustnost pouze v organickych rozpoustédlech; pevnost
tahu pfi pretrzeni 42 MPa; prodlouZeni pii pietrzeni 8 %; modul pruznosti v tahu 1730 MPa;

tvrdost Shore D 85 a viskozita kapalného resinu (pfi 25°C) 280-380 mPa. [55; 56]

37



2 CILE

Oblast 3D tisku dynamicky roste, pfi¢emz vedle rozsiteného tisku plasti nartista zdjem o nové
materidly a technologie. Aditivni vyroba se uplatituje v mnoha odvétvich, od zdravotnictvi
po stavebnictvi, s velkym potencidlem v tisku pokrocilych materidlti jako skla a keramika.
Ty umoznuji efektivni vyrobu komplexnich tvarti. Nicméné, 3D tisk keramiky neni zatim Siroce
rozsiten, hlavné kvili ndro¢nému post-processingu za vysokych teplot. Pro plné vyuziti této
metody je nezbytné detailné porozumét vlastnostem fotopolymernich resinli a optimalizovat

cely tiskovy proces.

Hlavnim cilem této bakalatské prace je charakterizovat fotopolymerni resiny a na zakladé jejich
vlastnosti optimalizovat proces 3D tisku SLA stereolitografii. Dil¢im cilem je provedeni
literarni reSerSe zameéfené na aditivni technologie pro pfipravu skelnych a keramickych
materiali, s dirazem na metodu SLA. Dale prace usiluje o charakterizaci vybranych
komercnich fotopolymernich resini, Phrozen Snow Gray a Tethon Porcelite, zahrnujici
studium jejich fyzikalnich, termickych (TGA) a chemickych vlastnosti (SEM, XRD). Pozornost
je v prubéhu prace soustiedéna predevSim na resin s anorganickym plnivem. Dal§im dil¢im
cilem této prace je navrhnout metodiku pro stanoveni rychlosti rozkladu fotoiniciatoru

a prub&hu polymerizacni reakce pii SLA tisku.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Pro bakaléiskou praci byly pouzity dva resiny, které jsou vhodné pro 3D tisk metodou SLA.
Témito resiny jsou Phrozen Snow Gray a Tethon Porcelite. Phrozen Snow Gray (Phrozen
Technology Co., Ltd.) byl zakoupen ve velikosti 1 kg. Tethon Porcelite (Tethon 3D) byl potizen
o velikosti 1 1. Pfed pouzitim byly oba resiny dikladné protfepany, aby byly resiny homogenni

a predeslo se pouziti resinu se sedimentem.

3.1 Optické vlastnosti

3.1.1 UV-Vis spektrofotometrie

Me¢teni probihalo na pfistroji Cintra 2020 od vyrobce GBC. Jednd se o dvou
paprskovy UV - Vis spektrofotometr s rozsahem 190—1200 nm. M¢feni probihalo v rozmezi
190 nm — 900 nm. Rychlost méfeni byla nastavena na 240 nm/min a velikost kroku 0,997 nm.
Me¢ftici mdd byl nastaven na absorbanci. V pfistroji je zdrojem svétla wolframové halogenova
a deuteriova lampa. Pii méfeni byla na zaklad¢ pfedchozich zkusenosti pouzita integra¢ni koule
a vzorek byl méfen pokud nebude feceno jinak v transmisi. Integracni koule umoznila méteni

1 difuzné odrazeného a transmitovaného svétla.

K vytvrzovani/ozatovani vzorkl byla pouZzita LED lampa SUN mini (Verk). Lampa s 6 LED
ma celkovy deklarovany vykon lampy je 18 W a emituje pii A = 405 nm. Realny vykon byl
preméfen pomoci mérky vykonu laseru od znacky OPHIR (Optilas, Belgie). Byla zjisténa
hodnota 25 mW vykonu jedné LED. Pro misto, na kterém byly umistény vzorky, 3 cm pod

zdrojem zéfeni, byl zjistén vykon 6,3 mW.

K ptipravé vzorku na méfeni byla pouzita mikroskopicka sklicka Thermo Scientific Menzel
Glidser se zbrousenim 90° a tloustkou 1 mm. Kde mezi sklicka byla nanesena vrstva pfedem

promichaného resinu. Vyska pfipraveného vzorku se pohybovala v rozmezi 50 az 200 pm.

Jako intenzita nulového signalu (baseline / pozadi) bylo pouzito samotné mikroskopické
sklicko. Po zméfeni nulového signdlu byl do pfistroje umistén jiz pfipraveny vzorek, ktery
nebyl nijak osvicen a byl zméfen. Po zméteni tohoto neosviceného vzorku byl vzorek vyjmut
a umistén pod UV LED lampu na pfimo vyznacené¢ misto na podlozce. Nasledné byl osvicen
po dobu 3 s a zméfen na UV-Vis. Cas osvitu byl méfen kumulativné a spektra byla naméfena
po3s,8s,205s,60s,150s, 300 s, 450 s a 600 s. Po dosazeni 600 sekund bylo pokra¢ovéno,
pokud do té doby signal fotoinicidtoru nevymizel, bylo v expozicich pokracovano. U obou

resinti bylo méteni provedeno az do 2400 s tedy 40 min osvitu. Dale byla veskera ziskana data
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byla vyhodnocovéana a fitovana v software OriginPro 9 a to pomoci algoritmu Levenberg

Marquardt.

3.2 Termické vlastnosti

3.2.1 Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Pro méteni byl pouzit pfistroj Chip DSC 10 (Linseis) s hlinikovymi kelimky na vzorky.
Pii méfeni bylo pouZito laseru o vlnové délce 405 nm (CNI-laser, Cina). Pro méfeni byly
zvoleny experimentalni hodnoty intenzit laseru a teplot s cilem prozkoumat dostatecné Siroké
spektrum sledovanych zavislosti téchto dvou parametri. Dale byly zvoleny teploty méfeni
30 °C, 40 °C, 55 °C a 70 °C, tato skala by méla byt dostate¢na pro ziskani dostate¢nych
experimentalnich dat o resinech. Nasledné byly zvoleny intenzity laseru 30, 45, 60 a 75
(displejové hodnota). Hodnoty téchto intenzit laseru byly pfeméfeny a byl pro né zjistén opticky
vykon (viz tabulka 1).

Tabulka 1 Opticky vykon laseru (405 nm)

Intenzita laseru Opticky vykon
(displejovd hodnota) na(ﬁf% )
30 0,423
45 8,23
60 21,7
73 35,1

K osvitu vzorkl byl pouZzit ndmi zvoleny laser s vinovou délkou 405 mn. Laser byl umistén do
vysky 15 cm od vzorku, tato vyska byla pribéhu méfeni zachovana. Pfed kazdym méfenim
byla provedena kontrola laseru a fokusace laseru na DSC tak, aby laser svitil pfesné na métenou

plochu DSC mikroc¢ipu. Tato kontrola méla zvysit pro pfesnost méteni.

Do hlinikovych kelimkii byl pomoci insulinové jehly nanesen vzorek resinu (Tethon Porcelite,
Phrozen Snow Gray). V priibéhu experimentu byla snaha o zachovani relativné stejné hmotnosti

vzorki okolo 4 mg. Vazeni vzorki probihalo na analytické vaze ABT 120-5DM (Kern).

Kelimek se vzorkem byl pfemistén do pfistroje na stied mikroCipu. Poté byl pfikryt nami
zvolenym nastavcem a pies jeho Sté€rbinu byla umisténa opticky nepropustna krytka. Dale bylo
zahajeno méteni o zvolené teploté a intenzité laseru (napt. Phrozen Snow Gray; intenzita 75
ateplota 55 °C). Pfed osvitem byla teplota ustilena na pozadovanou hodnotu a meéteni
probihalo izotermicky pii zvoleném teplotnim intervalu 20-70 °C. Prvnich 5 min méfeni

probihalo ustalovani a v 5. minuté byl spustén osvit laseru po dobu 10 min. Po 10 min osvitu
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byl laser vypnut na 3 min a poté byl opét osvétlen po dobu 3 min pro uréeni miry absorpce

laseru.

Z méteni byly tedy ziskany informace tepelného toku (Heat flow) a teploty. Vysledkem tohoto
izotermického méfeni je zavislost tepelného toku v mW na case. Z naméfenych dat byl
zkouman vliv riznych parametrd (intenzita zafeni, teplo, navazka, rozliSnost resind, uvolnéné
teplo atd). Vysledky z méfeni raznych intenzit a teplot byly vyhodnoceny a zpracovany

prostiednictvim programu OriginLab 9.

3.2.2 Termogravimetricka analyza (TGA)

Termogravimetrické analyza byla zvolena ke zjisténi zmény hmotnosti v zavislosti na teploté
neboli vlastnosti tepelné stalosti a teplotniho rozkladu jednotlivych resinli. Vzorek byl na tuto
metodu pfipraven osvécovanim po naneseni jedné vrstvy na sklicko, dokud vrstva neztvrdla.

Po vytvrzeni vice vrstev vzorku byl vzorek sundan ze sklicka a upraven na hmotnost 300 mg.

Vysledkem jsme ziskali termogravimetrickou kiivku pro jednotlivé resiny. Méfeni bylo
provadéno na zakazkové vyrobeném piistroji skladajicim se z analytickych vah Sartorius BP
210S a pece s regulaci teploty. Vzorek byl zahtivan na 900 °C s rychlosti ohfevu 5 °C/min,

méteni probihalo na vzduchu.

3.3 Topografie a chemicka analyza

3.3.1 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)
Pro zjiSténi struktury resinil byla pouZita skenujici elektronova mikroskopie. Métfeni probihalo
na ptistroji Jeol JSM 5500-LV (detektor GRESHAM Sirius 10, Japonsko) ve zpétn€ odrazenych

elektronech, které umoznuji sledovat rozliseni riznych fazi ¢i nehomogenit.

3.3.2 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Pro zjisténi, o jaka anorganickd plniva se jednd, byla pouzita metoda rentgenové difrakcni
analyzy. M¢feni bylo zajisténo komercéné, a to na pfistroji D8 ADVANCE.DAVINCI
difraktometer (Bruker AXS) s Bragg-Brentano ®-0® goniometrem (radius 280 mm) vybavenych
LynxEye XE-T detektorem. Z méfeni bylo mozné zjistit sloZeni krystalické faze tohoto resinu,

zastoupeni krystalické faze a velikosti jejich monokrystalt.

3.3.3 Infracdervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)
Pro zméteni vzorkli pomoci infraervené spektroskopie s Fourierovou transformaci byl pouzit

pfistroj FT-IR spektrometr Nicolet 6700 s diamantovym ATR néstavcem.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Tato bakalafska prace byla cilena na pozorovani procesu polymerace dvou komeréné
dostupnych fotopolymert. Jeden z nich byl ¢ist€¢ organicky (Phrozen Snow Gray) a druhy
s vysokym obsahem anorganickych plniv byl ur¢en k 3D tisku keramickych materialt

(s nutnosti vypalu). Experimentalni ¢ast prace byla rozdélena do nasledujicich krokii:

1) Chemicka analyza materiala
2) Sledovani kinetiky rozkladu fotoiniciatoru pomoci UV-Vis

3) Sledovani polymerace pomoci polymeracniho tepla Qpoty

Pti sledovani kinetiky rozkladu fotoiniciatoru (2) a polymerace (3) probihaly tyto procesy pii
ruznych teplotdich a rGznych intenzit laseru. Tyto podminky a vysledky jsou dilezité

k nastaveni 3D tiskarny.

4.1 Makroskopicka charakterizace materialu

4.1.1 Méreni na TGA a vyhodnoceni dat

Méteni probihalo rychlosti 5 °C/min. Oba resiny byly zahtaty na teplotu 900 °C a byla
sledovana zména tbytku hmotnosti. V koncovych teplotach okolo 900 °C byla hmotnost Cisté
organického resinu Phrozen Snow Gray téméf nulova (viz obr. 22). Oproti tomu druhy resin
s plnivem Tethon Porcelite si svou hmotnost zachoval okolo 50 %. MiiZeme tedy vyvodit zavér,
ze tento rozdil hmotnostnich ztrat mezi témito resiny je zplsoben pravé danym keramickym

plnivem v resinu Tethon Porcelite.
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Obrazek 22 Graf TGA — zavislosti ubytku hmotnosti resinii na teploté
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4.1.2 Méreni na SEM a vyhodnoceni dat
Pomoci metody SEM byla zobrazena a analyzovéana struktura vytvrzeného resinu Tethon

Porcelite. Struktura tohoto vytvrzeného resinu vykazovala vétsi laminarni ¢astice (viz obr. 23).

Obrazek 23 Snimky SEM pro resin Tethon Porcelite

SEM snimky byly pofizeny pro porovnani i pro Cisté organicky resin Phrozen Snow Gray ze

W

kterych je patrné, Ze neobsahuje zadné vétsi Castice a je bez plniva viz obr. 24.

Sk

Obrazek 24 Snimky SEM pro resin Phrozen Snow Gray
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4.1.

3 Méreni na XRD a vyhodnoceni dat

Z méteni bylo zjisténo ze v resinu Tethon Porcelite pievladaji tii krystalické faze: korund

(AL205) —43,5 %, kiemen (Si02) — 27,1 %, kaolin (Al>:S120s(OH)4) — 29,4 % (sloZeni je uvedeno

v hm. %) (viz obr. 25). Rietveldovou metodou byla urcena také velikost monokrystalickych

cast

5)
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i: korund 110 nm, kifemen 90 nm a kaolin 33 nm.
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Obrazek 25 XRD resinu Tethon Porcelite (zelené difrakce — korund Al>0s, cervené — kiremen SiOz, modré — kaolinit
Al:Si>205(0OH)4)

4 Pouzité fotoiniciatory v resinech

Z méteni UV-Vis byla pouzita spektra neosvicenych resinii pro zjiSténi, jaké fotoinicidtory

se mohou vyskytovat v resinech. V kapitole 1.2.2. Fotoiniciatory byly rozebrany nejcastéjsi

pouzivané fotoiniciatory. Pro naslednou identifikaci je proto klicové provést srovnani

abs

orp¢nich spekter jednotlivych fotoinicidtorii s namérenymi spektry resin. Mozny je vyskyt

fotoiniciatoru HMPP, ktery ve smési s TPO poskytuje podobny trojity pas (viz obr. 15) jako je

v naSich méfenich pro resiny Phrozen Snow Gray a Tethon Porcelite (obr. 26 a 27).

Jaké fotoiniciatory byly piesné pouzity v resinech Phrozen Snow Gray a Tethon Porcelite neni

uvedeno. Miizeme na zakladé naSich méfeni a znalosti o vlastnostech fotoiniciatori odhadovat,
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ze se v resinech vyskytuje pravdépodobné fotoinicidtor Genocure LTM (viz obr. 14). K tomuto

zaveéru dochazime na zéklad€ podobnosti past v absorp¢nich spektrech.

Phrozen Snow Gray
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Obrazek 26 Graf absorpcniho spektra neosviceného resinu Phrozen Snow Gray
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Obrazek 27 Graf absorpcniho spektra neosviceného resinu Tethon Porcelite

4.1.5 FTIR charakterizace resinu

4.1.5.1 Phrozen Snow Gray
Pro vétsi ptesnost urceni slozeni resinu Phrozen Snow Gray byla zméfena spektra FTIR
a pomoci spektralni knthovny NICOLET byla hledana podobnost. Spektra byla méfena jak pro

resin v normalnim stavu, tak i pro resin vysuseny horkym vzduchem.
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Analyza vysledki ukazala, ze celkové spektrum vzorku Phrozen Snow Gray se vyrazné 1isi od
spektra vzorku vysuseného horkym vzduchem (viz obr. 28). Po suSeni vzorku byla zachovana

vyska absorpéniho pasu akrylového vinylu 810 cm™.

Zmény nejsou s velkou pravdépodobnosti disledkem polymerace. Je zifejmé, ze ve vzorku je
pritomna tékavd slozka, coz dokladd rozdilové spektrum (viz obr. 29). Infracervena
spektroskopie jako porovndvaci metoda je pro srovnani se spektrdlnimi knihovnami
nejvhodnéjsi u izolovanych latek. Na obrazku 30 je uveden vysledek vyhledavaciho algoritmu
pro spektrum vysuSen¢ho vzorku, zatimco obrazek 31 ukazuje vysledek pro rozdilové

spektrum, které¢ by mélo odpovidat té¢kavé slozce

1.5 TAqua Snow gray = celkove SpERtrumT vZorkU
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Obrazek 28 Celkové spektrum vzorku Aqua Snow Gray (Cervené), Spektrum vzorku Aqua Snow Gray vysuseného horkym

vzduchem (modré)
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Obrazek 29 Rozdilové spektrum mezi spektrem celkového vzorku a spektrem vzorku vysuseného horkym vzduchem
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epoxidovych pryskyric.
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Spektrum vysuSeného vzorku Phrozen Snow Gray vykazovalo 80% shodu se spektry
akrylatovych monomert a oligomert. Vzhledem k velké podobnosti spektralnich charakteristik

jednotlivych monomert a oligomert nebylo mozné jednoznac¢né urcit jejich konkrétni typ.

Podle oficialni dokumentace by mélo byt v resinu Phrozen Snow Gray také vedle dalSich latek
epoxy-akrylatovy oligomer (25-50 %). Ve spektrech nebyly detekovany zadné absorpéni piky
indikujici pfitomnost aromatického kruhu z epoxidu (viz obr. 32). Z divodu nizké spektralni
shody s referencnimi knihovnami (pouze 49 %) nebylo mozné t€kavou komponentu

organického resinu spolehlivé identifikovat.

Pro vétsi pfesnost urceni obsahu resinu Phrozen Snow Gray byla zméfena spektra a pomoci

knihovny spekter byla nalezena co nejpodobné;jsi.

4.1.5.2 Tethon Porcelite

Pro resin Tethon Porcelite byla zmétfena spektra FTIR a pomoci spektralni knihovny NICOLET
byla hledana podobnost, stejné jako u resinu Phrozen Snow Gray. Spektra byla métena jak pro
resin v normalnim stavu, tak i pro resin vysuseny horkym vzduchem. Celkové spektrum vzorku
bylo stejné jako spektrum vysuseného vzorku pfti zachovani stejné velikosti absorpéniho pasu
akrylového vinylu. Spektrum resinu Tethon Porcelite vykazovalo 95% shodu se spektry
ruznych vicefunkénich alifatickych oligomert s akrylatovym vinylem. Konkrétni typ nebylo
bohuzel mozné urcit, kvili velké podobnosti jednotlivych vicefunkénich alifatickych oligomera
s akrylatovym vinylem. Podle oficidlni dokumentace resinu by se mélo jednat o smés tii
akrylatovych oligomerti. V obou zaznamenanych spektrech je patrné zvySeni zékladni linie od
1100 cm™, a to smérem k niz§im vlnovym ¢islim, coz je zpisobeno ptitomnosti anorganickych
slozek, zejména nejvice zastoupeného oxidu kiemicitého (siliky). Tentokrat sloZeni uvedené

oficialni sloZzeni materidlu odpovida vysledkiim ziskanym ze spekter.
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Obrazek 33 Celkové spektrum vzorku Tethon Porcelite (Cervené), Spektrum vzorku Tethon Porcelite vysuseného horkym
vzduchem (modré).
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Obrazek 34 Referencni spektra ke spektrum vzorku Tethon Porcelite

4.1.6 Infrafervena spektroskopie (IC)

Infradervena spektroskopie (IC) potvrdila slozeni resinu Tethon Porcelite jako hybridniho
materialu. Vyrazné pasy v oblasti 2900-3000 cm™ a 1700-1750 cm™ ukazuji na organickou
polymerni matrici (pravdépodobné na bazi akrylati nebo epoxy-akrylatl). Komplexni
a intenzivni absorpce v niZSich vlnoctech (pod 1200 cm™) naznacuje vyznamnou piitomnost
anorganickych (keramickych) plniv, jako jsou aluminy, kfemen a kaolinit, které dominuji v této
asti spektra (viz obr. 35). Pomoci IC byla potvrzena shoda s XRD a dokazan vyskyt

anorganického plniva.
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Obrazek 35 Infracervené spektrum resinu Tethon Porcelite
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4.2 Méreni na UV-Vis a vyhodnoceni dat

Metoda UV-Vis byla pouzita pro studium kinetiky rozkladu fotoiniciatoru pouzitého pro
zacatek radikalové fotopolymerace. K méfeni bylo diky vysokému rozptylu zafeni mozné
vyuzit kumulace signdlu pomoci integracni koule, jelikoz méteni v pfimé transmisi bez jejiho
pouziti poskytovalo slaby signal na trovni Sumu. Prostiednictvim metody UV-Vis bylo
pozorovano snizovani az vymizeni pasu fotoinicidtoru po osvitu laserem a ze ziskanych dat byl

zjistovan polocas rozpadu fotoiniciatoru a jeho zbytkovy signal po osvitu.

Pomoci metody UV-Vis byla ziskana spektra, ve kterych byla pozornost byla primarné
vénovana oblasti, kde dochéazelo k vymizeni fotoiniciatoru. JelikoZ fotoiniciator v této oblasti
absorbuje, samovoln¢ se rozklada na radikaly, ¢imz zahajuje fotopolymeraci a jeho vlastni
koncentrace se snizuje. Vymizeni fotoiniciatoru bylo sledovano jako kineticka zavislost pfi

ruznych Casech expozice resinu.

Pfi zkoumani kinetiky byly vybrany hodnoty vinovych délek v pase fotoiniciatoru. Jednalo
se o tfi hodnoty vinovych délek: pred zacatkem pasu (A1 = 341 nm), maximum pasu
(Amax)= 378 nm) a konec pasu (A= 419 nm). Kde krajni body byly vyuzity k ur¢eni hodnoty
intenzity polymeru v oblasti kraje absorpéni hrany pomoci linearni regrese. Signal
fotoiniciatoru pak byl v prvnim pfiblizeni uréen jako pfirtistek absorbance nad tuto hodnotu.
Absorbance base line (AsL)) byla vypocitana linearni intrapolaci z nasledujici rovnice:
A BL) = A2t (419-378) . (M-12)/(419-341)

Ziskana data absorbance signalu byla vnesena do grafu a byla pouzita metoda fitovani
nelinearni kiivky. Tato metoda umoznila popsat experimentalné ziskana data matematickou

funkci. Pro jednotlivé resiny byl vyuzit jiny rizny model fitovani.
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4.2.1 Phrozen Snow Gray

Spektra resinu Phrozen Snow Gray vykazovala tii odlisné spektralni asti (viz obr. 36):
1) <340 nm kratkovinna absorp¢ni hrana samotného polymeru
2) 340—425 nm oblast detekce fotoiniciatoru vytvrditelného laserem A = 405 nm

3) > 425 nm oblast minimalni absorbce.
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Obrazek 36 Graf vyhodnocované oblasti pro fotoiniciator v resinu Phrozen Snow Gray pro riizné casy expozice
Pro vytvrzovani fotopolymeru je nejdilezitéjsi cast fotoiniciatoru v oblasti 340 az 425 nm, kde
jsou detekovatelné piekryvajici se pasy fotoiniciatoru a spektrum je podobné spektru TPO-L
(viz obr. 12). K porovnani koncentrace fotoiniciatoru byla vyuZita intenzita pasu fotoiniciatoru
v absorpénim spektru. Vzhledem k tomu, Ze absorp¢ni pasy fotoinicidtoru jsou superponovany
na kratkovinné absorp¢ni hran¢ polymeru, bylo k urceni signalu nulové linie pouzito linearni
interpolace, kde jako krajni hrany se brala vinova délka 341,5 nm a 419,3 nm. Maximum pasu

se odecitalo na A = 378,4 nm (viz obr. 36).
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Phrozen Snow Gray
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Obrdzek 37Vyhodnocend oblast vymizen foto inicidtoru v resinu Phrozen Snow Gray pro riizné asy expozice
Hodnota absorbance fotoiniciatoru zacinala na hodnoté 0,45 a exponencialné se snizovala az
do ustalené hodnoty az na 0,17. Cast fotoinicidtoru tak zistava v systému bez odreagovani
(viz obr. 37). Fotoiniciator mtize byt pfed fotony chranén ¢asticemi plniva, které rozptyluji
zafeni, a tedy nedopadaji na fotoiniciator fotony a nedochdzi k rozkladu. Pro vypocet polocasu
rozpadu fotoinicidtoru byly vyuzity hodnoty absorbanci. Polofas rozpadu fotoinicidtoru
t12 se ur€il jako Cas, kdy rozsah déje doséhl poloviny. Tedy hodnota pocatecni absorbance bez
fotoiniciovaného rozkladu latky (bez osvitu) se snizila o absorbanci v ustdleném stavu
AA =(0,4533-0,16901) a byl urcen cas, kdy dosahla hodnota absorbance poloviny tohoto
rozsahu (A=0,31185). Pokud definujeme polocas rozkladu fotoinicidtoru takovym casovym

usekem, kdy se ndm rozlozi polovina fotoiniciatoru, pak vychazi polocas reakce t12=172,8 s.

Jak bylo vySe zminéno (kap. 4.2.) byla vypoctena data kinetiky rozkladu fotoiniciatoru
analyzovéana metodou fitovani nelinearni kiivky. Pro kinetiku rozkladu fotoiniciatoru v resinu

Phrozen Snow Gray byl pouZit exponencidlni model fitovani ExpDecl o rovnici
y = Al * (exp(—x/tl) + yO.

Kde Al je celkové sniZeni absorbance fotoiniciatoru (rozsah déje); x odpovida ¢asu expozice
v sekundach; t1 odpovida reciproké rychlostni konstanté a y0 je zbytkova absorbance iniciatoru

v ustalenych podminkéch (pro nekonec¢ny cas).
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Fit odpovida experimentdlnim datéim, coZ prezentuje hodnota R? = 0,98586 blizka 1 vyjadiujici
dobré prolozeni experimentalnich dat (viz obr. 38). Pokud polocas reakce odpovida poloving

odreagovaného fotoinicidtoru, pak na zaklad¢ fitu ziskdme hodnotu T = 170,7 s, coz je v dobré

shod¢ s piimym odectem (112=172,8 s).
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Obrazek 38 Exponencialni fit kinetiky rozkladu fotoiniciatoru a vvhodnocené casy pro rozklad fotoiniciatoru

4.2.2 Tethon Porcelite

Spektra resinu Tethon Porcelite vykazovala podobné jako Phrozen Snow Gray tfi odlisné

spektralni ¢asti (viz obr. 39):
1) <350 nm kratkovlnna absorp¢ni hrana samotného polymeru
2) 350—420 nm oblast detekce fotoiniciatoru vytvrditelného laserem A =405 nm a

3) > 420 nm oblast minimalni absorbce.

Pro vytvrzeni fotopolymeru v resinu Tethon Porcelite je nejdiilezité;si ¢asti oblast 350—420 nm.
V této oblasti jsou rozpoznatelné pasy fotoiniciatoru, které se piekryvaji. Pro vyhodnoceni
koncentrace fotoinicidtoru byla vyuzita intenzita fotoinicidtoru v absorpénim spektru. K urcent

signalu nulové linie byla i v tomto pfipad¢ pouzita linearni interpolace, kde se jako krajni hrany
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brala vlnova délka 350,4 nm a 418,1 nm. Maximum pdasu se odecitalo na A = 377,6 nm

(viz obr. 39).
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Obrazek 39 Vyhodnocend oblast vymizeni fotoiniciatoru v resinu Tethon Porcelite, spektra odpovidaji jednotlivym
kumulativnim osvitiim

Maximalni absorbance zac¢inala na hodnoté 0,0982 a klesala exponencialné na hodnotu 0,0255.
Z hodnot absorbanci byl stejnou metodou, jako u resinu Phrozen Snow Gray, vypocitan
poloc¢asu rozpadu fotoiniciatoru t12. Opét byla zjiSténa hodnota snizeni pocatecni absorbance

o0 absorbanci v ustaleném stavu (AA), ze které byl zjiStén polocas rozpadu fotoiniciatoru tis.

Tedy hodnota pocatecni absorbance bez fotoinicionavého rozkladu latky (bez osvitu) se snizila
0 absorbanci v ustaleném stavu AA = (0, 0982-0,0255 = 0,07275) a byl uréen cas, kdy doséhla
hodnota absorbance poloviny tohoto rozsahu (A=0,0364). Pokud definujeme poloc¢as rozkladu
fotoiniciatoru takovym polocasem, kdy se nam rozloZi polovina fotoinicidtoru, pak vychazi

polocas reakce ti.2.

Data kinetiky rozkladu fotoiniciatoru byla i pro tento resin analyzovana pomoci fitovani
nelinearni kiivky. Pivodné byla snaha data nafitovat stejnym exponencialnim fitem ExpDecl.
Funkce ExpDecl dobfe vystihuje pocatecni pokles absorbance, ale dochazi k odchylce mezi
modelem a hodnotami absorbance pro vyssi ¢asy. Hodnota R? pomoci fitu ExpDec1 dosahovala

pouze R? = 0,94055. Proto byl k fitovani dat zvolen model s dvojitou exponencidlni funkci
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(ExpDec2), ktery poskytl vyrazné lepsi shodu s experimentilnimi daty (R?=0,98943)
(viz obr. 40). Tento vysledek znaci, ze model ExpDec2 je schopen s vyssi pfesnosti zachytit
komplexnéjsi prubéh rozkladu fotoiniciatoru. Ten se projevuje zménou rychlosti reakce
v pribé¢hu méfeni. To znamend, Ze rozklad neprobihd jednoduchym, konstantnim

exponencialnim poklesem, ale je ovlivnén dalSimi faktory, které tento model zohlediiuje
Priibéh rozpadu fotoiniciatoru pomoci modelu ExpDec?2 je popsan nasledujici rovnici:
y = Al * exp(—x/tl) + A2 x exp(—x/t2) + y0.

ExpDec2 ma dvé totozné faze jako ExpDecl. Pro fit ExpDec2 vychazi z pfimého odectu
t12=35,7s a ptimo podle dat zfitu vychdzi 11=23,59s. Pro druhou fazi polorozpadu

fotoiniciatoru z fitu zjiStujeme Cas 2= 2625 s.
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Obrazek 40 Aplikace dvou fitit (ExpDecayl a ExpDec2)
Tento fit pomaha 1épe vystihnout pribéh reakce, kde pravdépodobné probihaji dva ¢i vice
procesti. Pravdépodobné dochazi k rozkladu fotoiniciatoru ve dvou krocich s riznymi
rychlostmi. Pfedpoklddame, Ze prvni d¢j odpovida samotnému rozkladu nestinéného
fotoiniciatoru a druhy d& dopovida rozkladu fotoinicidtoru za anorganickymi Casticemi.

V prvni fazi dochazi k rychlému rozkladu, ktery relativné vystihuje fit ExpDecl a v druhé fazi
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dochdzi k nasledujicimu pomalejSimu vytvrzovani, které 1épe vystihne fit ExpDec2.
Toto chovani resinu muze byt zpisobeno jeho keramickou suspenzi, které zpomaluje

vytvrzovani. Castice brani v druhé fazi polorozpadu fotoinicidtoru, a proto je as delsi.

Pro lepsi vizualizaci déje pti tvorbé radikald pro vytvrzovani resinu byl vytvoien graf (obr. 41).
Z hodnot rozsahu jednotlivych déji Al a A2 lze vy¢ist, Ze v prvni fazi (rychlému rozkladu)
dochazi k pfimému rozkladu 50 % fotoinicidtoru a v druhé fazi (pomalém rozkladu) dochazi
k rozkladu zbylych 50 %. Polocas rozpadu je pro prvni fazi t1=23,6 s a pro druhou fézi

12=2625 s. Z grafu je prokazatelné, Ze dochazi k Gplnému rozpadu fotoiniciatoru y0=0.
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Obrazek 41Ukazka rozkladu fotoiniciatoru v resinu Tethon Porcelite

4.3 Méreni na DSC a vyhodnoceni dat

Pomoci metody DSC mikro¢ipu byly ziskdny grafy zavislosti teploty a tepelného toku
vzhledem k izotermnim méfenim pozornost zaméfila na Q tok. Diky této metod€ byly
sledovany tepelné toky (heat flow) v resinech v zavislosti na teploté. Byly tedy ziskany
informace o reakéni kinetice. Pozornost byla vé€novéana narustu piku a velikosti jeho plochy
(od zacatku osvitu laseru po konec osvitu 5-15 min). Byla provedena integrace piku, ktera

umoznila stanovit velikost piku, tok ustalené ¢asti a polymerizacni teplo (viz obr. 42).
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Ze zacatku (t1) a konce piku (t2) byl zjistén Cas expozice texp = t2-t1. Z integrace dat byla zjisténa
plocha piku (area) a také byl z dat odecten vykon v ustalené ¢asti grafu (P). Z téchto dat bylo
mozné vypocitat polymerizacni teplo (Qpol = area - texp * P). Polymerizaéni teplo bylo poté

prepocitano konkrétné na danou navazku resinu, se kterou méfeni probihalo.
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Obrazek 42 Ukdzka odectu casit pro vypocet Opol
Odectem z grafu bylo mozné zjistit ¢as dosaZzeni maximalniho toku, polositku pasu a cas
ve kterém proreagovalo 90 % resinu (viz obr. 43). Cas dosazeni maximalniho toku bylo mozné
z dat zjistit Cas dosazeni maximalniho toku (At) a to vypoctem At = tmax-ton, kde tmax je vrcholem
piku neboli asem, ve kterém se vyskytuje maximum heat flow (tepelného toku), ton je Cas,
ve kterém byl zapocat osvit laserem A= 405 nm. Polositka pasu/polocas polymerace (t 12) byl
vypocitan z rozdilu horni a dolni hladiny pasu. Byla nalezena polovina mezi témito hladinami,
ve kterych se poté zjistily Casy ta a tB,ty od sebe byly odecteny a bylo ziskdno T 15.
Jako posledni byl zjistovan cas proreagovani 90 % resinu (7 9/10). Nejdiive byla zjisténa
baseline pro dané méteni a k té bylo pticteno 10 % rozdilu hladin, tim byla zjiSténa hodnota na
ose y pro 90 % proreagovani. Diky y hodnot€ byla nalezena hodnota t (90 % proreagovani) Na X 0se,
ze které bylo vypoCitdno T 910 = t (90 % proreagovani) — ton. Jak byla odecCitana data z grafu je

znazornéné na obrazku 43.
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Obrazek 43 Graf méreni DSC se zobrazenim odectii dat. Vyznacena Srafovana oblast je oblasti, ktera byla integrovana
(plocha piku)

Pro ur€eni reprodukovatelnosti dat méfeni byla provedena trojice identickych méfeni a z téchto
dat byla zjiSténa chyba méfeni pro hodnoty At, t1/2, T 9110 @ Qpol polymerizacni teplo pfepocitané
na navazku. Praimérna hodnota polymerac¢niho tepla vysla 350,2 J/g se smérodatnou odchylkou
0,6 J/g a standardni chyba byla 0,4 J/g. Z vypoc¢tu priméru a smérodatné odchylky byla zjisténa

reprodukovatelnost dat 5 %. I pro ostatni detekované hodnoty hodnota 5 % nebyla pfekrocena.

Tabulka 2 Tabulka méreni chyby dat

Smérodatna
Standardni
Prumér | Median | odchylka
chyba (SE)
(SD)
At (s) 1,78 1,72 0,133 0,077
T12(S) 3,28 3,20 0,364 0,210
T 9110 (8) 8,48 8,68 0,542 0,313
Q pa (J/g) 350,2 350 0,590 0,340
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Obrazek 44 Graf reprodukovatelnosti urceni hodnot At, 712, T 910 (70 °C; laser 21,7 mW,; Phrozen Snow Gray)
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Obrazek 45Vyhodnoceni reprodukovatelnosti polymerizacniho tepla Qpoi (J/g). SD — smérodatna odchylka, SE — chyba
prumeru (70 °C; laser 21,7 mW; Phrozen Snow Gray)
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4.3.1 Phrozen Snow Gray
900 s). V této oblasti byla provedena integrace dat, ze které byla zjiSténa polymerizacni teplota
Qpol (J/g). Analyza ziskanych dat ukéazala trend poklesu hodnoty polymeriza¢niho tepla Qpol

s klesajici intenzitou laseru.

Graf zméfenych hodnot by se dal rozdélit na 4 ¢asti: 1) ustaleni podminek po dobu 5 min
(0— 300 s); 2) osvit vzorku laserem o A= 405 nm po dobu 10 min (300-900 s); 3) méfeni vzorku
bez osvitu laseru po dobu 3 min (900-1080 s); 4) Osvit vzorku laserem po dobu 3 min

(1260- 1380 s) (viz obr. 46).
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Obrazek 46 Graf dat z DSC pro resin Phrozen Snow Gray (55 °C; laser 21,7 mW)
Pro pouziti fotoresinu miizeme ovliviiovat dva parametry: intenzitu a teplotu. Cilem 3D tisku
je ziskani materidlu co nejvice zpolymerovaného (nejvyssi konverze) za minimum ¢asu. Stupen
konverze lze v naSem piipadé nahradit polymerizacnim teplem vztaZzenym na gram navazky
(¢im niz8i uvolnéné polymerizacni teplo tim nizs$i konverze). V této bakalaiské praci byla
sledovana zavislost polymeriza¢niho tepla pii riznych intenzitach laseru a teplotach

relevantnich k uziti v 3D tiskarné.

Pti sledovani prvniho parametru, intenzity, bylo vypozorovano, ze s rostouci intenzitou laseru

roste polymerizaéni teplo. Ve vyssich hodnotach polymeriza¢niho tepla dochéazelo k rychlému
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zasitovani materidlu (viz obr. 47). Prili§ vysoké nebo nizké teploty vedly k niz$i mife

proreagovani a niz§imu polymeriza¢nimu teplu vztazenému na hmotnost.
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Obrazek 47 Graf zavislosti polymerizacniho tepla na teploté za stale intenzity laseru (8,2 mW)

U druhého parametru, teploty, byl vysledovan relativné¢ linearni trend, kdy s rostouci intenzitou

rostlo polymerizacni teplo (viz obr. 48).
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Obrazek 48 Graf zavislosti polymerizacniho tepla na intenzité laseru za stale teploty (30 °C)
Oba parametry maji velky vliv na pfipravu resinu ve 3D tisku. Spravnou volbou parametrt jsme

schopni témét 7 x urychlit proces ( viz obr. 50 a tab. A4).
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Dal8im sledovanym parametrem byl ¢as dosaZzeni maxima At. Pro demonstraci byly vybrany
dvé hodnoty a jejich grafy: intenzita 1060 a teplota 55 °C. Z grafii 17-18 lze vypozorovat které

intenzity a teploty jsou nejvhodnéjsi pro zisk nejrychlejsiho dosazeni maxima pésu.
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Obrazek 49 Graf zavislosti casu dosazeni maxima v zavislosti na teploté za konstantni intenzity laseru (21,7 mW)
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Obrazek 50 Graf zavislosti casu dosazeni maxima na intenzite laseru za konstantni teploty (55 °C)
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Obrazek 51 Graf zavislosti polocasu polymerace a teploty za konstantni intenzity laseru (8,2 mW)
Pti pouziti sttednich teplot a intenzit (1060, 1075 a T 55 °C a 40 °C) jsou hodnoty casu dosazeni
maxima At nizké, coz 1ze povazovat za zddouci. V téchto stfednich hodnotach se rychle dosahne

maxima coz je vhodné k rychlému a produktivnimu 3D tisku.

Pii vysSich teplotach se zpomaluje gelace (nerozloZi se fotoiniciator). Dale se snizi viskozita,
coz usnadni pohyb reaktivnich monomerti/oligomerti a dochazi k rychlé tvorbé polymerni sité.

Zpomalend gelace a zvySena hybnost vedou k rychlejsi a vyssi konverzi.

Na zaklad¢ namétenych dat je prokazatelné, Ze je nevhodné pro tisk pouZit nizké intenzity
laseru s vysokymi teplotami. Tisk by trval pfili§ dlouho, coz by bylo nevyhodné a nepraktickeé.
Spravnou volbou specifickych parametri pro jednotlivy resin jsme tak schopni az 7 x zrychlit
technologicky proces. Pfi volbé parametrii a podminek pro 3D tisk zdvisi na struktufe resinu.

Phrozen Snow Gray bude mit jiné parametry prave kvili rozdilné struktufe od Tethon Porcelite.

Pti vyhodnoceni At, t12, T 9/10 data s nizkou intenzitou 30 (0,423 mW) bylo zjisténo, ze data
vykazuji 3 x, nékdy az 15 x vyssi hodnoty Casu pro tuto nizkou intenzitu. Proto jsou data

ukéazéana v grafech s nizkou intenzitou 30 i1 bez dat této intenzity, pro lepsi prehlednost dat.

Z vyhodnoceného polocasu polymerace z DSC a Casu polorozpadu fotoinicidtoru z metody
UV-Vis Ize vyvodit ze je v resinu nadbytek fotoiniciatoru. PoloCas rozpadu fotoinicidtoru
v resinu Phrozen Snow Gray je okolo 170 s a polocas polymerace je v rozpéti 3-4 s (viz obr.
A2 v ptiloze). Porovnanim téchto Casti se dosSlo k zavéru, ze je fotoiniciator v nadbytku.

Dlouhou dobu se tak rozklada, ale rychle dochazi k polymerizaci materialu.
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Obrazek 52 Graf vvhodnoceni polymerizacniho tepla pro resin Phrozen Snow Gray

o
No’be_“s' | -

Obrazek 53 Grafy ¢asu dosazeni maximalniho toku (At) s 1030 (vlevo) a bez 1030 pro lepsi citelnost (vpravo)
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4.3.2 Tethon Porcelite

Podobnym zplisobem, jakym bylo zpracovano méieni resinu Phrozen Snow Gray, bylo
zpracovano meéteni i pro resin Tethon Porcelite. Ze surovych dat byl vytvoien graf zavislosti
teploty na Case. Po zpracovani dat byly zjiStény hodnoty polymeriza¢niho tepla, poloCasu

polymerace, ¢asu zpolymerovani 90 % resinu a ¢as dosazeni maxima.
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Obrazek 54 Graf dat z DSC pro resin Tethon Porcelite (55°C; laser 21,7 mW)

Graf naméfenych hodnot vypadal téméf totozné jako u predchoziho resinu Phrozen Snow Gray
a délil se na obdobné ¢asti. Graf 1ze rozdélit na 4 ¢asti: 1) ustaleni podminek po dobu 5 min (0—
300 s); 2) osvit vzorku laserem o A= 405 nm po dobu 10 min (300-900 s); 3) méfeni vzorku bez
osvitu laseru po dobu 3 min (900-1080 s); 4) Osvit vzorku laserem po dobu 3 min (1260-
1380 s) (viz obr. 54).

Jak bylo jiz vySe zminéno tato prace se zabyvala vlivem ménicich se parametrli jako je teplota
a intenzita laseru. Byla rovnéz sledovana zdvislost polymerizacniho tepla pii rtznych
intenzitach laseru a teplotach. Pfi sledovani intenzity (viz obr. 55) byl vypozorovan mirny
narust polymeriza¢niho tepla s rostouci teplotou, ktery je téméf linearni, kromé stagnace
v nizké intenzité. S nejvyssi teplotou dochdzelo k nejlepsi konverzi resinu. Z toho Ize jako

vhodnou navrhnout pouziti teploty 70 °C pro efektivni tisk.
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Obrazek 55 Graf zavislosti polymerizacniho tepla na teploté za stale intenzity laseru (35 mW)
Pti pozorovani zavislosti polymeriza¢niho tepla na teploté nebyl vypozorovan linearni rist.

Polymeriza¢ni teplo bylo pro vétSinu hodnot intenzity laseru, krom¢ intenzity 30, relativné

stejné okolo 190 J/g (viz obr. 56).

Pti sledovani ¢asu dosazeni maxima (At) ve stiednich teplotach mtizeme sledovat delsi Casy.
Kratké ¢asy u nejvyssi (70 °C) a nejnizsi teploty (30 °C) znaci vhodnost pouziti téchto teplot

pro rychlé dosazeni maxima pasu (viz obr. 57). Vhodnéjsi bude ovSem pouziti teplotu 70 °C.
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Obrazek 56 Graf zavislosti polymerizacniho tepla na intenzité laseru za stale teploty (55 °C)
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Obrazek 57 Graf zavislosti casu dosazeni maxima v zavislosti na teploté za konstantni intenzity laseru (8,2 mW)

Pro lepsi sledovani dosazeni maxima a intenzity byla pouzita logaritmicka skéla. Nejlepsi, tedy
nejkratsi ¢as, vykazuje nejvyssi intenzita laseru 75. Nejvyssi Cas, nejméné vhodny, vykazuje
intenzita 30 (viz obr. 58). Logaritmickd Skala byla pouzita i pro vyhodnoceni polocasu
polymerace (viz obr. 59). Potvrzuje se vhodnost spiSe vyssich intenzit jako je intenzita 75 a 60,

jelikoZ pfi nich je polocas polymerace rychly.
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Obrazek 58 Graf zavislosti casu dosazeni maxima na intenzité laseru za konstantni teploty (55 °C)
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Obrdzek 59 Graf zavislosti polocasu polymerace na intenzité laseru za konstanmi teploty (55 °C)
Jak vyplyva z obrazki 57 a 58 vyssi intenzity laseru vykazuji rychlejsi ¢as dosazeni maxima a
polocas polymerizace. Z dat vyplyva, ze by pro resin Tethon Porcelite byly nejlepsi vyssi
intenzity laseru (60, 70) a nejvyssi teplota (70 °C). Pti takto zvolenych podminkach by mélo

dochazet k nejrychlejsi polymerizaci materialu.

Zavérem analyzy dat z DSC je, Ze nizka intenzita 30 je nevhodna pro pouziti pii 3D tisku.
Cas polymerace a dosazeni maxima je pfili§ vysoky u této intenzity laseru a také intenzita
nezaru€i dostate€nou konverzi materidlu. Naopak vhodna je vysoka intenzita laseru 75, ktera
umoznuje dostatecnou konverzi materialu a rychlou polymeraci. Rychl4 polymerace resinu je
velmi zadouci pro 3D tisk, jelikoZ dochazi k lokalni polymeraci laserem rychle, a tudiz
1 rychlému tisku. Vhodné bude pouziti také nejvyssi experimentalni teploty 70 °C, jelikoZ mlize

urychlit reakci polymerace.

Ze ziskanych dat byly vytvoreny pro piehlednost dat 3D grafy. Ve vétSin€ z nich byly méfené
hodnoty pfi intenzité 30 ndsobné véEtsi, proto byly pro lepsi prehlednost vytvoreny také grafy
bez této intenzity. Z téchto grafli (napf obr. 60 ¢i 61) Ize vycist, Ze teplota neni tak vyznamnym
ovlivitujicim faktorem, jelikoz s ménici se teplotou se prili§ ziskana data vyznamné neméni.

Ovsem zménou teploty 1ze reakci lehce urychlit €1 zlepsit viskozitu resinu.

I uresinu Tethon Porcelite bylo prokazéano, ze je obsah fotoiniciatoru v nadbytku. Byly zjistény
dva Casy rozpadu fotoinicidtoru. Tyto Casy se liSily v zavislosti na tom, zda byl fotoiniciator
nestinén anorganickymi ¢asticemi, nebo se nachézel za nimi. Druhy cas polorozpadu

fotoiniciatoru (stinény) dosahoval ¢asu 2562 s. Poloc¢as polymerizace u resinu Tethon Porcelite
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se pohybuje v rozmezi 2,5-3,5 s. Dochazi tedy opét jak k dlouhému polorozpadu fotoiniciatoru

(jelikoz je ho v resinu nadbytek), tak i k rychlé polymerizaci materialii, ktera je opét zptisoben

nadbytkem fotoiniciatoru.

Tetho” Por‘?e_\_“@r T

Obrazek 61 Grafy c¢asu dosazeni maximalniho toku (At) s 1030 (vlevo) a bez 1030 pro lepsi citelnost (vpravo)
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5 ZAVER

Predlozena prace zahrnuje literarni reSerSi zaméfenou na aditivni technologie vyuzivané pfi
ptipravé skelnych a keramickych materidli. Dale byla provedena detailni charakterizace
vybranych komerc¢nich resinti pro SLA tisk anorganickych materialti, a to z hlediska jejich
chemického slozeni. Na zaklad¢ ziskanych poznatkli z dat byla navrzena metodika pro
stanoveni rychlosti rozkladu fotoiniciatoru a priitbéhu polymeriza¢ni reakce pti SLA tisku se

spotfebou mensi nez 10 ml resinu. Stanovené cile bakalaiské prace byly splnény

Bylo zjisténo, ze resiny Phrozen Snow Gray a Tethon Porcelite obsahuji nadbytek
fotoiniciatoru. To se projevilo dlouhymi ¢asy polorozpadu fotoiniciatoru, a naopak velmi
kratkymi casy polymerace, coz znaci efektivni a rychlé vytvrzovani materidlu. U Cisté
organického resinu Phrozen Snow Gray byl polo€as rozpadu fotoinicidtoru piiblizné
170 s a polocas polymerace 3—4 s. Resin s anorganickym plnivem, Tethon Porcelite, vykazoval
dva polocasy rozpadu fotoiniciatoru — rychly proces 24 s a pomaly proces stinénych molekul
fotoiniciatoru za anorganickym plnivem 2625 s, zatimco polocas polymerace se pohyboval

v rozmezi 2,5-3,5 s.

Pomoci metod TGA, IC a XRD bylo dale detailng analyzovéano sloZeni plniva v resinu Tethon
Porcelite. Bylo zjisténo, Ze obsah plniva ¢ini 50 hm.%, s konkrétnim zastoupenim krystalické
faze v poméru 43,5 % korundu, 27 % kifemene a 29,5 % kaolinu, coz potvrdily i vysledky

infracervené spektroskopie.

Data ukdzala, Ze intenzita laseru je klicovym parametrem ovliviiujici polymerizaci resinu.
Nizka intenzita laseru (30 odpovidajici 0,4 mW) se ukézala jako nevhodnd, jelikoz cCasy
polymerace byly az padesatkrat delSi ve srovnani s vyS§imi intenzitami. NejlepSich vysledki
bylo dosazeno s intenzitami 60 a 75. Naopak, teplota se neprokazala jako kriticky dilezity
parametr, 1 kdyZ vyssi teploty mohou mirn€ urychlit polymeracni reakci a zlepSit viskozitu

resinu.

Na zakladé€ téchto zjisténi je pro optimalizaci vytvrzovani resinli doporuceno:
- Pro Phrozen Snow Gray:
o pouziti stiednich teplot (40 °C, 55 °C) a vyssich intenzit laseru (60, 75
odpovidajicich 22 a 35 mW)
- Pro Tethon Porcelite:
o pouziti nejvyssi teploty (70 °C) a nejvysSich intenzit laseru (60, 75

odpovidajicich 22 a 35 mW)
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Soucasti prace bylo také navrzeni metodiky optimalizace procesu pro 3D tisk z resinti Tethon
Porcelite a Phrozen Snow Gray. Byl vytvoifen modelovy systém, ktery poslouzi pro dalsi

experimentalni zkoumani a praktickou aplikaci v 3D tisku.

Tato bakalatska prace ma ptinos pro budouci vyzkum v oblasti 3D tisku skel a keramiky, coz
je oblast stale ve fazi tvodniho vyzkumu. V ramci budouciho vyzkumu bude klicové provést
experimentalni 3D tisk z resini pfipravenych pomoci tohoto modelového experimentu
a nasledné¢ aplikovat ziskané poznatky pro ptipravu vlastnich pryskyfic se skly pfipravovanymi
na katedife. V budoucnu by bylo vhodné zamétit se na dalsi charakterizaci jiz
vytvrzeného/vypaleného materialu a detailnéjsi studium teplot vypalu resind s anorganickym

plnivem.
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PRILOHA A:

Sample pame; korund 3D tisk

File name;  02101-Knotek-korund raw
Date of fitting: 14.11.2024 7:46:42
Fitting limags: 7.9971 89.9843
Mumber of steps: 20

00-046-1212 Corundum. syn
————————————————————— AI203
EWHM(30): 0.074 ©
Crystallite Size (Scheprer):  1099.8A
Ilgor User: 1.

RRO: 3.7 " :
RWP: 12 Space group: R-3c (167)
Delta displagement: -0. mm Cell param.: Initial Final
a 475781 475782
Concentrations: c: 12.98901 12.98901
00-046-1212 43 3% A1203 00-046-1045 Quartz, syn
Comundum:syn e 8102
00-046-1045 27 1% 8102 FWHM(30): 0.0901®
Quartz: syn Crystallite Size (Scherrer):  903.1 A
00-058-2005 29 4% A125:205(0H)4 Ilgor: 34
Kaolnite-14 Sustem: Hexagonal
Space group: P3221(154)
H 0.5% H20 4.1% Cell param : Initial Final
0] 51.3% a 491208 491208
Al 29 2% A1203 55.1% c: 5.40461 5.40461

Si 19.1%Si02 40.8%
00-058-2005 Kaolinite-1A
..................... AI25i205(0H)4
EWHM(30): 0244 °
Crstallite Sizs (Sehemen): 3337 A

Ilgor User: 1.
Space group: CL (L)

Cell param.:  Initial Final
a: 5.15560 Fixed
b: 8.93970 Fixed
c: 7.40730 Fized
alpha- 91.713 Fixed
beta: 104826 Fixed
gamma:89 834 Fixed

Obrazek Al Data z méreni XRD pro Tethon Porcelite

Tabulka A1 Podpiirna data pro graf zavislosti polymerizacniho tepla na teploté za stale intenzity laseru 1045 pro Phrozen
Snow Gray

T O I Qpoy (J/g)
30 45 348,7
40 45 361,3
55 45 374,2
70 45 359,2

Tabulka A2 Podpiirna data pro graf zavislosti polymerizacniho tepla na intenzité laseru 1045 pro Phrozen Snow Gray

T (O I Qpoy (J/8)
30 30 2243
30 45 348,7
30 60 405,5
30 75 476,0
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Tabulka A3 Podpurna data pro graf zavislosti casu dosahnuti maxima na teploté (1060) pro Phrozen Snow Gray

I T(CC) At (s)
60 30 2,03
60 40 1,67
60 55 1,53
60 70 1,87

Tabulka A4 Podpurna data pro graf zavislosti ¢asu dosahnuti maxima na intenzité laseru (T55 °C) pro Phrozen Snow Gray

I T(°C) At (s)
30 55 10,1
45 55 1,80
60 55 1,53
75 55 1,72

Tabulka A5 Podpurna data pro graf zavislosti polocasu polymerace a teploty (1045) pro Phrozen Snow Gray

| T(°C) T12(8)
45 30 4,29
45 40 4,01
45 55 3,23
45 70 3,18

Obrazek A2 3D graf zavislosti polocasu polymerace na intenzité laseru a teploté

77



Obrazek A3 3D graf zavislosti ¢asu 90% zpolymerovaného resinu na teploté a intenzité laseru

Tabulka A6 Podpurna data pro graf zavislosti polymerizacniho tepla na teploteé za stale intenzity laseru 1075 pro Tethon

Porcelite

I T (C) | Qroy (J/g)
75 30 172,7
75 40 172,5
75 55 192

75 70 205,5

Tabulka A7 Podpurna data pro graf zavislosti polymerizacniho tepla na intenzité laseru pro Tethon Porcelite

T (O I Qpoy (J/g)
55 30 55,9
55 45 189,9
55 60 191,2
55 75 192
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Tabulka A8 Podpurna data pro graf zavislosti casu dosdahnuti maxima na intenzité laseru pro Tethon Porcelite

I T(°C) At (s)
45 30 1,87
45 40 2,004
45 55 2,001
45 70 1,86

Tabulka A9 Podpurna data pro graf zavislosti casu dosazeni maxima na intenzité laseru za konstantni teploty (55 °C) pro
Tethon Porcelite

T(°C) I At (s)
55 75 1,43
55 60 1,73
55 45 2,001
55 30 85,8

Tabulka A10 Podpiirna data pro graf zavislosti polocasu polymerace na intenzité laseru pro Tethon Porcelite

T(°C) I t12 (S)
55 75 2,78
55 60 2,81
55 45 3,55
55 30 144

Obrazek A4 3D graf zavislosti polocasu polymerace na intenzite laseru a teploté
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Obrazek A5 3D graf zavislosti ¢asu 90% zpolymerovaného resinu na teploté a intenzite laseru
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