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V3.1. Report o priprave transparentnych objektov, vzorky NV3 M19
pripravenych 3D objektov.

Ciel’: Priprava transparentnych 3D Struktur zo skleného odpadu pomocou techniky MSLA 3D.

Klicovou inovéciou je priprava plnych mikrosférickych sklenenych castic (glass microspheres, GM),

ktoré vykazuju vyrazne lepsiu sypnost a priaznivejSie reologické spravanie v suspenzii v porovnani s

klasickym nepravidelnym prekurzorom vo forme prasku (glass powder, GP). Sféricky tvar umoznuje

zvysit packing density (vyplnenie volného objemu) priblizne o 25 % a zaroveri dosiahnut vyssi podiel

pevnych castic (solid loading) pri zachovani dobrej spracovatelnosti suspenzie. Tieto faktory znizuju

tvorbu pérov a rozptyl svetla po spekani, ¢im priamo podporuju dosiahnutie transparentnosti a

vytvaraju predpoklady pre nasledné zapracovanie fosforu do skla (PiG).

Postup prace pripravy 3D objektov boli realizované v troch krokoch (Krok 1-3):

e Krok 1: priprava sklenych mikrosfér (GM-glass microspheres) metddou plamerniovej syntézy

e Krok 2: formulacia fotopolymérnej suspenzie s vysokym obsahom tuhej fazy a hodnotenie
reologickych vlastnosti (GM-glass microspheres vs GP-glass powder).

e Krok 3: MSLA 3D tlac, nasledny debinding (vypal) a spekanie smerom k transparentnosti.

Krok 1 - priprava sklenych mikrosfér

Ako vychodiskovy materidl bol pouzity bezfarebny medicinsky skleny odpad (CLMGW) chemickym
zloZzenim reflektovany v Tabulke 1. Pre pripravu mikrosfér bola zvolena metdda flame synthesis, ktora
umozniuje vytvarat plne mikrosférické castice s hladkym povrchom.

Tabulka 1: Chemické zlozenie v hmot.% pouZzitého odpadového skla
Oxides SiO, Cao AlO; B.0O; Na.O K0 MgO TiO; Fe,03 SO;
CLMGW : 72.4 1.3 6.9 10.9 6.7 1.5 0.05 0.04 0.01 0.003

Obrazok 1 sumarizuje reologické vlastnosti pripravenych suspenzii s r6znym obsahom pevnych
nesférickych Castic v rozsahu 40-50 hm.% a zaroven suspenziu pripravenu zo sférickych castic (GM) s
obsahom 65 hm.%. Obrazok dalej zahfna rozdelenie velkosti ¢astic (PSD) pouzitych v suspenziach a
porovnanie vyplnenia volného objemu (packing density) pre sférické a nesférické Castice pri rovhakom
PSD.

Vdaka sférickej geometrii GM sa zniZuje vnutorné trenie medzi ¢asticami, o vedie k priaznivejSej
viskozite a lepSej spracovatelnosti suspenzie pocas mieSania aj pri samotnej tlaéi technologiou MSLA
(Masked Stereolithography). ZlepSené tokové vlastnosti su klticové pre tlac bez defektov a znizuju
pravdepodobnost zachytenia bublin a tvorby pérov v ,green body*,
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Obrazok 1: Reologické vlastnosti pripravenych suspenzii, rozdelenie velkosti ¢astic a porovnanie
vyplnenie volného objemu sférickych a nesférickych castic.

Krok 3 - MSLA 3D tlac

MSLA tla¢ bola realizovana na tlaciarni Prusa SL1s. Skisobnym objektom bola pravidelna porézna
mriezka (diamond structure), ktora je citlivd na presnost tlae a na defekty v suspenzii. Vytlaéene 3D
objekty (zelené telesd = green bodies) boli nasledne pripravené na tepelne spracovanie (vypal a
spekanie). Parametre pripravy suspenzii a 3D tlace su popisané v Tabulke 2.

Tabulka 2: Klti¢ové parametre experimentu 3D tlace

Parameter Hodnota

Skleny systém SGMs z CLMGW

Koncentracia pevnych castic 65 wt.%

Velkost Castic <80 um

Resin-polymér / binder system Prusa Transparent Flexible + PEG 400 (7.5 wt.%)
3D tlac MSLA - Prusa SL1s (rozliSenie ~100 um)
Skasobny model Diamond structure D85, 12 x 12 x 12 mm

Vypal a spekanie pripravenych 3D objektov

Po 3D tlaci nasledoval debinding (odstranenie organickej zlozky) a nasledné spekanie. Skusky
preukazali, Ze diely pripravené z GM dosiahli priesvitnost az takmer transparentnost a vykazovali lepsie
spravanie v porovnani s dielmi z GP. Na zaklade TA (termickej analyzy) bola uréena maximalna teplota
vypalu 600 °C. Rychlost ohrevu bola zvolenda 0,1 °C/min a teplotny rezim bol doplneny o dve
izotermické vydrze pri 320°C a 600°C. Obrazok 2 znazorrniuje optimalizacny proces vypalu a spekania.
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Sample 0 1 2 3 4 5
Deb.: 0.1°C/min | 0.1°C/min | 0.1°C/min | 0.1°C/min @ 0.1°C/min | 0.1°C/min
HR

HT 320°C-8H 320°C-8H 320°C-8H 320°C-8H 320°C-8H 320°C-8H

600°C-5H  600°C-5H | 600°C-5H | 600°C-5H | 600°C-5H  600°C-5H

Z';t': 5°C/min 5°C/min 5°C/min 5°C/min 5°C/min 5°C/min
ST 750°C 850°C 950°C 950°C 1050°C 1000°C
HT 30 min 30 min 30 min 60 min 30 min 30 min

S2, 950°C-30min 53 S4 S5
950°C-60min 1050°C-30min 1000°C-30min

Obrazok 2: Podmienky procesu vypalu a spekania pripravenych 3D objektov.

Vysledky vSak naznacili potrebu dalsej optimalizacie teplotného rezimu, najma z hladiska riadenia
deformacie v okoli teploty maknutia (softening point) a minimalizacie zvySkovej pdrovitosti. Navrhnutd
viacstupriova schéma spekania bola aplikovana (Obrazok 3).
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Obrazok 3: Porovnanie viacstuprfiovej stratégie spekania a jej vplyvu na dosiahnutu
transparentnost.

Pri va¢Som objekte (priblizne 11 x 11 x 6 mm) bola testovana upravena schéma s dlhSou vydrZzou pri
915°C (180 min) a rychlej$im prechodom do vysich tepldt (Obrazok 4). Dalsie ladenie profilu je viak
potrebné s ohladom na rozmery dielu a poziadavku na minimalizaciu deformicie.
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Obrazok 4: Pripraveny objekt o rozmeroch 11 x 11 x 6 mm po aplikacii upraveného rezimu
spekania (zaverecny krok pri 915°C pocas 180 min).

Transparentnost 3D tlaceného skla je typicky limitovana rozptylom svetla na hraniciach pérov a na
rozhraniach medzi nedostatoéne specenymi oblastami. Z tohto dovodu je vyhodné maximalizovat
packing density a solid loading uZ vo faze pripravy suspenzie. PouZitie mikrosfér prispieva k: (i) nizsej
pociatoCnej porovitosti ,,green body*, (ii) rovhomernejsiemu zmrstovaniu pocas viscous flow sintering
a (iii) znizeniu defektov spbsobujucich rozptyl svetla. Pre aplikaciu PiG (phosphor-in-glass) je stabilna,
transparentna sklenena matrica kfi¢ovym predpokladom na minimalizaciu optickych strat a na
umoznenie riadeného, rovnhomerného zapracovania fosforu (napr. vo forme samostatnych sférickych
Castic).

Zaver

V tejto faze bol potvrdeny prinos sklenenych mikrosfér pre MSLA aditivnhu vyrobu. Vyssia packing
density, moznost dosiahnut vyssi solid loading a priaznivejsie reologické spravanie suspenzie viedli po
spekanf k priesvitnym aZ takmer transparentnym dielom. Dal$im krokom je systematickd optimalizacia
celého retazca (flame synthesis — PSD — 3D design/3D tla¢ — spekaci profil) pre pripravu 3D objektov
s vy$Sou transparentnostou.
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