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Streszczenie:

Zakres badan obejmowal wytworzenie kompozytéw polimerowych na osnowie zywicy
poliestrowej wzmacnianej tytanowymi rusztowaniami wytwarzanymi technika SLM (ang.
Selective Laser Melting) oraz proszkami zelaza i kobaltu, a nastgpnie badanie ich gestosci,
twardo$ci oraz odporno$ci na S$ciskanie. W pierwszym etapie zaprojektowano skafold
w srodowisku CAD, a nastgpnie wydrukowano go z wykorzystaniem technologii
przyrostowej oraz infiltrowano zywica wzmacniang proszkami zelaza i kobaltu. Zbadanie tak
wytworzonych kompozytéw miato za zadanie zweryfikowanie mozliwosci stworzenia
kompozytéw taczacych cechy wysokich wlasnosci wytrzymatosciowych, z duza
plastycznoscig oraz lekkoscig elementu.

Abstract:

The aim of the study was the fabrication of polymer composites based on polyester resin
reinforced by titanium scaffolds produced in SLM and strengthened by Fe and Co powders
and then study the density, hardness and compression resistance. In the first step, structures
were computer-aided designed, and then 3D printed and filled by resin reinforced powders.
Examine thus produced composites had the task verify possibility is creating composites
combining the features of high strength properties with high plasticity and lightness
component.

Keywords: selektywne spiekanie laserowe, kompozyty polimerowe, tytanowe rusztowanie,
wytrzymalo$¢ na $ciskanie, gesto$¢, twardos¢
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1.  WSTEP

Pojecie ,.kompozyt” (tac. copositus - ztozony) oznacza materiat skladajacy sig
przynajmniej z dwoch roznych materiatlow, ktore w przypadku materiatu wytwarzanego przez
cztowieka, zostaly celowo ze sobg zmieszane oraz rozlozone w sposdb nadajacy optymalne
wlasnosci catosci, lepsze niz w indywidualnych sktadnikach. Dziedzina ta stanowi ogromny
obszar mozliwosci wytwarzania kompozycji o odpowiedniej kombinacji skladnikow
kompozytowych (tzn. wymaganych wiasnosciach i parametrach). Silny nacisk na rozwoj
kompozytéw ukierunkowany jest na niska wag¢ komponentu oraz unikalne wtasnosci
mechaniczne 1 wytrzymato$ciowe gotowej struktury [1].

W Polsce zauwazalny jest duzy sceptycyzm, w poréwnaniu do krajow wysoko
rozwini¢tych takich jak USA, Kanada, Japonia, Chiny, Francja, w stosunku do stosowania
i rozwoju materialtow kompozytowych. Konstruktorzy, czy projektanci musza jednak
przyzwyczajac si¢ do preznego rozwoju tej dziedziny, wymuszonej stosowaniem materialow,
ktore jednocze$nie moga by¢ lekkie oraz wytrzymale, a przede wszystkim niezawodne.
Kompozyty sa bez watpienia materialem przyszto$ci i nic nie stoi na przeszkodzie, aby
polaczy¢ ich wytwarzanie z technikami przyrostowymi, ktére roéwniez wydaja si¢ by¢
przysztoscig rozwoju pod wzgledem technologii wytwarzania [1].

Elementy sktadowe kompozytu spetniaja odpowiednie funkcje. Osnowa ma zadanie:
utrzymanie razem zbrojenia, nadanie odpowiednich ksztattow wyrobom, przenoszenie
napr¢zen zewnetrznych na zbrojenie, zatrzymanie rozprzestrzeniania si¢ peknie¢ oraz
zapewnienie wytrzymato$ci na $ciskanie. Zbrojenie natomiast stosowane jest w celu
wzmocnienia materialu oraz poprawienia jego wilasnosci mechanicznych [2]. Zbrojenie
stanowi réwniez gléwne kryterium podzialu kompozytéw, w ktérej wyrdzniamy te
wzmacniane czastkami, wtoknami czy kompozyty strukturalne [3]. Innowacja w tej ostatniej
grupie — kompozytow strukturalnych jest tworzenie wzmocnienia za pomocg druku 3D, ktory
pozwala na otrzymywanie rdzenia o skomplikowanej geometrii [4].

Szybkie prototypowanie, czyli druk 3D to termin, z ktérym spotyka¢ si¢ mozna juz od
1980 r. Uzywany on byl do opisywania grupy technologii, ktére dostownie wykonywaly
prototypy, robigc to w sposob szybki 1 zautomatyzowany. Ro&znorodnos¢ technik
prototypowania laczyt jeden wspolny mianownik: model powstawal z plaskich warstw do
momentu, w ktorym tworzyt trojwymiarowe ciato stale. W dzisiejszych czasach podzial rynku
druku 3D ze wzgledu na wykorzystywang metodg przedstawia si¢ nastepujaco (rys. 1.1) [5]:

Udzial metod 3D na rynku
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Rysunek 1.1. Udzial na rynku metod druku 3D [6]
Figure 1.1. Market share 3D printing methods
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Rozwoj druku 3D przez ostatnie lata gtdéwnie parcelowal pomiedzy trzema branzami [5, 6]:

v przemyst motoryzacyjny — ktory stawial na szybko$¢ przedostania swoich produktéw na
rynek,

v przemyst lotniczy - ktorych interesowaty ztozone ksztaltty, wysoka wydajno$¢ produktow,
funkcjonalnos$¢, eliminacja montazu oraz lekkie konstrukcje z wysoka zlozonoscia
geometryczna,

v’ przemyst medyczny - zainteresowany technologig przyrostowa ze wzgledu na tatwo$é
tworzenia zindywidualizowanych implantow. Zwigkszona wydajnos¢ technologii
przyrostowe] nieuchronnie oznacza znalezienie coraz wigkszej liczby obszarow
zainteresowan.

Obecnie istnieje kilka nurtow rozwoju szybkiego prototypowania, w ktorych obok
zwigkszenia predko$ci wykonania elementow oraz powstania zupelnie nowych obszarow
zastosowan, wylania si¢ tendencja stosowania technologii przyrostowych w potaczeniu
z innymi procesami produkcyjnymi oraz ich zautomatyzowanie, czyli narodziny swoistej
hybrydy. Hybryda ta moze zosta¢ ujeta w dziedzinie tworzenia kompozytow polimerowych
ze wzmocnieniem w postaci tytanowego rdzenia wytwarzanego technikag SLM [5].

SLM (ang. Selective Laser Melting) — jest metoda selektywnego stapiania laserowego
proszkow. Dzigki tej technice mozna wytworzy¢ precyzyjne 1 jednorodne elementy
Z tworzyw metalowych, jak np. stopow tytanu, stali nierdzewnych czy stopéw metali lekkich
jak aluminium. Modele wytworzone metodg SLM s3 podobne do elementow odlewanych
pod wzgledem precyzji, gestosci i wytrzymatosci. Schemat metody selektywnego stapiania
laserowego proszkow zostal przedstawiony na rysunku 1.2, a do wytworzenia elementu
wykorzystywana jest wigzka lasera o duzej mocy skupiana, przez uktad optyczny, kierowana
jest na powierzchnie proszku, skanujac wedlug geometrii otrzymanych z danych CAD
I powodujac topienie si¢ proszku oraz tgczenie si¢ materiatu w catosé [4, 5].
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Rysunek 1.2. Schemat przedstawiajacy metode SLM [7]
Figure 1.2. Diagram showing method SLM

Jednym z materiatow wykorzystywanych w technice SLM jest stop Ti-6Al-4V, ktory
czesto nazywany jest rowniez Ti64 lub Grade 5 i stanowi stop o strukturze dwufazowej a+f.
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Materiat ten ma ogromne znaczenie wilasnie w tej grupie, gdzie cechuje si¢ duzg
wytrzymato$cig oraz dobrag podatno$¢ na odksztalcenie plastyczne. Wihasnosci stopu Ti-6Al-
4V przedstawiono w tablicy 1.

Stop Ti-6Al-4V (tab. 1.) jest stopem szeroko stosowanym w przemysle lotniczym
i medycznym, ze wzgledu na jego wysokie wlasno$ci chemiczne, mechaniczne oraz wysoka
biozgodno$¢. Najczestszym  sposobem  jego  przetwarzania s3  konwencjonalne,
wysokotemperaturowe procesy. Obecnie rozwo6j technologii przyrostowej prowadzi do coraz
wiekszego zainteresowania tym materiatem. Technika SLM wykorzystuje wtasnie ten stop do
opracowywania i wytwarzania ztozonych ksztalttow. Pozwala ona na uzyskanie struktury
0 otwartych porach i potaczenia materialu w catej jego objetosci poprzez proces przetapiania.
Wiasciwosci materiatu po procesie selektywnego stapiania, zalezg od jego mikrostruktury
otrzymanej w wyniku doboru parametrow procesu [9-11].

Tablica 1. Wtasnosci stopu Ti-6Al-4V [10]
Table 1. Properties of the alloy Ti-6Al-4V

Wlasno$é Ti-6Al-4V

Rodzaj struktury Stop dwufazowy a+f3
Gesto$¢é, (kg/m°) 4507
Temperatura topnienia, (°C % 15) 1649
Temperatura konca przemiany o+p— p, 999
(C° £15)
Przewodnos¢ cieplna, (W/(m-K)) 7,2
Minimalna wytrzymalo$¢ na rozciaganie Ry, 897
MPa
Min. Umowna granica plastycznosci Ry 2, 828
MPa
Modul Younga E, (GPa) 114
Minimalne wydluzenie A, w temp. 20°C, 10
(%)
Zawartos¢ zanieczyszczen lub innych dodatkow 0,20;0,3Fe

stopowych (% masowy)

Technika SLM pozwala na otrzymywanie lekkich konstrukcji oraz struktur wypetlionych
powtarzajacymi si¢ jednostkami, czy struktur porowatych o zmiennej wielko$ci [11]. Dzieki
duzemu postepowi w druku 3D, technika SLM jest metoda pozwalajaca na uzyskiwanie
geometrii nie tylko stalych, lecz rowniez wykazujacy szeroki zakres zmienno$ci rozmiaréw
komorek, porowatosci czy wilasnosci mechanicznych, ktore pozwalaja na dostosowanie
wydrukow do roznych zlecen. Elementy wytwarzane za pomoca selektywnego spiekania
cechujg si¢ wlasno$ciami podanymi w tablicy 2.

Podstawowym celem obrobki cieplnej stopow tytanu jest przemiana fazowa Tia €<= Tip,
a konkretnie polepszenie dzigki temu wlasnosci plastycznych oraz usunigcie naprezen
powstatych podczas wytwarzania, do czego stosuje si¢ wyzarzanie [12]. Dzigki odpowiednio
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wykonanemu wyzarzaniu nast¢puje wzrost ciggliwosci materiatu, niestety przy zmniejszeniu
jego wytrzymatosci. W celu uzyskania odpowiednio wysokiej kombinacji wytrzymatosci
Z ciggliwoscia, w dalszym ciggu prowadzone sg prace badawcze [13].

Tablica 2. Wtasnosci mechaniczne czgsci wydrukowanej technikg SLM [26]
Table 2. Mechanical properties of part printed SLM

Material Ti6Al4V

Wytrzymalo$¢ na rozciaganie (MPa) 1200-1400
Wydluzenie (%) 1-2
Twardosé (HV) 380-420

Chropowato$¢ (um) 30-60
Dokladnos¢ +0,1

2. MATERIALY I METODYKA BADAN

Do zaprojektowania modelu wykorzystano oprogramowanie CAD, w ktorym stworzono
model przedstawiony na rysunku 2.1. Model cechowal si¢ wymiarami 10x10x60 mm oraz
porowato$cig w ksztalcie kotowym o $rednicy 2,3 mm. Nastgpnie zostal on wydrukowany
z uzyciem urzadzenia AM 125 firmy Renishaw ze stopu Ti6AlI4V. W kolejnym etapie model
zostal poddany obrobce cieplnej polegajacej na wyzarzaniu w temperaturze 850 °C przez 2 h
w celu usunigcia napr¢zen w materiale.

Yy<

T

Rysunek 2.1. Model skaffoldu zaprojektowanego komputerowo
Figure 2.1. Digital image of scaffold
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Wypetnienie otrzymanych porowatych scaffoldow stanowita zywica poliestrowa firmy
BOLL oraz proszek zelaza i kobaltu. Zywice infiltrowano do probek z wykorzystaniem
podcis$nienia, wytworzonego w formach. Ilo$¢ probek wraz z doktadnym sktadem kompozytu
przedstawiono w tablicy 3 oraz na rysunku 2.2a i1 2.2b. Dzigki wytworzonemu podci$nieniu
zminimalizowano ryzyko powstania defektow i wad, np. pecherzy powietrznych. W celu
mozliwo$ci porownania wlasno$ci kompozytow z zywicg poliestrowa do wlasnosci samej
zywicy lub zywicy z wypeliaczem, utworzono kolejne trzy grupy probek (tab. 3 oraz rys.
2.2.c,d).

Wszystkie probki, zarowno te stanowigce kompozyty polimerowe, jak 1 zywice
poliestrowa wzmacniang proszkami zostaty poddane badaniom gestosci 1 wytrzymato$ci na
ciskanie, a zywica wzmocniona proszkami dodatkowo badaniu twardo$ci. Pomiary te
kolejno zostalty wykonane na: gestoS¢ - waga analityczna serii AS/X wyposazona
w przystawke do badania gestosci, twardo$¢ - za pomocg metody Kulkowej H
z wykorzystaniem urzadzenia Zwick Roell oraz wytrzymato$¢ na $ciskanie - na uniwersalnej
maszynie wytrzymatosciowej firmy Zwick, model Z100.

Tablica 3. Rodzaje wytworzonych probek
Table 3. Types of manufactured samples

Grupa Ilosé prébek Rodzaj kompozytu
| 1 Rusztowanie SLM + Zywica poliestrowa
T 2 Rusztowanie SLM + Zywica poliestrowa
+ wypehniacz jako proszek zelaza
n 2 Rusztowanie SLM + Zywica poliestrowa
+ wypehiacz jako proszek kobaltu
v 2 Zywica poliestrowa
v 2 Zywica poliestrowa
+ wypelhniacz jako proszek zelaza
VI 2 Rusztowanie SLM + Zywica poliestrowa

+ wypehniacz jako proszek kobaltu
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Rysunek 2.2. Zdjecia wytworzonych probek a,b) kompozyty polimerowe wzmacniane
tytanowym rusztowaniem, c¢,d) probki z zywicy poliestrowej wzmacniane proszkami metali
Figure 2.2.. Photos of manufactured samples a,b) polymer composites reinforced with

scaffolds, c,d) sample of polyester resin reinforced with metal powders

3.  WYNIKI BADAN

Przeprowadzona prdoba $ciskania pozwolita na wyznaczenie wytrzymatosci na $ciskanie
(tab. 4), ktore przedstawiono w celu lepszego zobrazowania w postaci wykresu stupkowego
(rys. 3.1.). Dodatkowo umozliwito to wygenerowanie wykresow naprezenie — odksztatcenie
(rys. 3.2. i 3.3.). Badanie pozwolito okresli¢ wptyw dodatku proszkéw na wiasnosc
odpornos$ci na Sciskanie oraz jak dodatek rusztowania drukowanego 3D rdznicuje te wartosci.

Tablica. 4. Wyniki wytrzymatosci na §ciskanie.
Table 4. The results of compressive strength

Srednia wytrzymalo$é

Rodzaj materialu

na sciskanie (Mpa)

I Rusztowanie SLM + Zywica poliestrowa 147,929

I Rusztowanie SLM + Zywica poliestrowa 118,445
+ wypehniacz jako proszek zelaza

n Rusztowanie SLM + Zywica poliestrowa 111,930
+ wypetniacz jako proszek kobaltu

v Zywica poliestrowa 95,497

Zywica poliestrowa 73,651

\Y . .

+ wypetniacz jako proszek zelaza

VI Rusztowanie SLM + Zywica poliestrowa 86,616
+ wypehiacz jako proszek kobaltu
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Rysunek 3.1. Wykres przedstawiajacy wyniki wytrzymatosci na $ciskanie badanych
kompozytéw
Figure 3.1. The compressive strength of investigated composites

Na podstawie powyzszego rysunku mozna stwierdzi¢, ze najwyzszg wytrzymatoscig na
Sciskanie cechuje si¢ kompozyt polimerowy z tytanowym rusztowaniem i zywicg poliestrowa
I wynosi ona 147,9 MPa. Z kolei najnizsza warto$¢ uzyskat element z zywicy z dodatkiem
proszku Co — 73,6 MPa. Ponadto mozna stwierdzi¢, ze dodatek proszku Co i Fe wptywa
negatywnie na wytrzymatos$¢ na $ciskanie kompozytow. Warto$¢ wytrzymatosci na $Sciskanie
scaffoldu tytanowego wypelnionego samg zywicg wynosi 147,929 natomiast po dodaniu
proszku Co warto$¢ ta spada do 118,445 MPa. Podobnie w przypadku proszku Fe, jego
obecno$¢ powoduje zmniejszenie wytrzymatosci kompozytu na S$ciskanie, ktora wynosi
111,930 MPa. Moze to $wiadczy¢ o wigkszej ilosci wad wystgpujacych w osnowie po
dodaniu do niej wypetniacza w postaci proszku ( np. pecherzy powietrza lub stabej adhezji
powierzchni proszkow). Tytanowe rusztowanie ma duzy wptyw na wytrzymato$¢ na $ciskanie
kompozytu, co pokazuje tendencje, ze przy potaczeniu zywicy z rusztowaniem otrzymuje si¢
wlasnos$¢ wyzsza niz poszczego6lnych sktadnikow.
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WYKRES NAPREZENIE - ODKSZTALCENIE
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Rysunek 3.2. Wykres naprezenie — odksztalcenie dla kompozytéw z rusztowaniem
drukowanych technika SLM
Figure 3.2. Stress - strain of composites reinforced by titanium scaffolds
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Rysunek 3.3. Wykres naprezenie — odksztatcenie dla kompozytéw bez rusztowaniem
drukowanych technikg SLM
Figure 3.3. Stress - strain for composites reinforced by titanium scaffolds

Na podstawie powyzszych wykresow (rys. 3.2 1 3.3.) mozna stwierdzi¢, ze zaréwno
kompozyty wzmacniane rusztowaniem jak i te bez rdzenia tytanowego ulegaja gwaltownemu
zniszczeniu. W najmniejszym stopniu dzieje si¢ to w przypadku kompozytu wzmacnianego
SLM =z samej zywicy. Wyraznie lepsze wartoSci osiagaja grupy kompozytéw nie
zawierajagcych wzmocnien w postaci proszkow. Odpowiednio kompozyty wzmacniane
proszkami i1 rusztowaniem oraz zywice wzmacniane proszkami posiadajg generuja podobne
wykresy naprezenie-odksztatcenie.
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Wyniki badania gestosci kompozytow polimerowych wzmacnianych tytanowymi
skafoldami wytworzone technika SLM oraz probek poréwnawczych z zywicy i proszkow
zostaty przedstawione w tablicy 5. Aby zobrazowa¢ otrzymane wyniki badania sporzadzono
wykres przedstawiony na rysunku 3.4.

Tablica. 5. Wyniki pomiarow gestosci metoda Archimedesa dla poszczegodlnych grup

kompozytow
Table 5. Density measurements by Archimedes for particular groups of composites
Grupa Rodzaj materialu Gestosé (g/cm3)
| Rusztowanie SLM + Zywica poliestrowa 1,873
0 Rusztowanie SLM + Zywica poliestrowa 1,886
+ wypelniacz jako proszek zelaza
m Rusztowanie SLM + Zywica poliestrowa 1,855
+ wypehniacz jako proszek kobaltu
v Zywica poliestrowa 1,210
y Zywica poliestrowa 1,217
+ wypehniacz jako proszek zelaza
Vi Rusztowanie SLM + Zywica poliestrowa 1,208
+ wypehniacz jako proszek kobaltu
brak Rusztowanie 3,028
WYNIKI POMIARU GESTO SCI
METODA ARCHIMEDESA
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Rysunek 3.4. Wykres przedstawiajacy wyniki gestosci probek
Figure 3.4. Density of investigated composite materials

I II RUSZTOWANIE

Z przeprowadzonych badan pomiaru gestosci wynika, ze najwyzsza gestos¢ posiada samo
rusztowanie tytanowe, wynosi ona 3,028 g/cm?®, natomiast najnizsza gestoscia cechuja sie
probki sktadajace sie z samej zywicy albo z zywicy z proszkami (waha si¢ ona od 1,208 do
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1,217 glcm®). Polaczenie tytanowego rusztowania oraz zywicy z proszkami daje wyniki
gestosci zawierajgce si¢ pomigdzy wynikami gestosci probek bez obecnego scaffoldu i probka
skladajaca si¢ jedynie z niego. Wyniki te pokazuja, ze obecno$¢ tytanowego rusztowania
wplywa na wzrost gestosci probki. Proszki Fe 1 Co z kolei nie wykazuja wigkszego wpltywu
na zmian¢ gestosci probki.

W celu poréwnania twardo$ci zywic z dodatkami proszkoéw przeprowadzono badanie metoda
Kulkowa H. Wynik badania przedstawiono na ponizszym schemacie (rys. 3.5).

Badania twardo$ci przeprowadzono na probkach wykonanych z zywicy w celu
sprawdzenia jaki wpltyw na ta wlasno§¢ ma dodatek proszkéw. Wyniki przedstawiono
w tablicy 6 oraz na schemacie 3.5.

Tablica 6. Wyniki pomiaru twardos$ci przeprowadzone metoda Kulkowa
Table 6. Results of hardness measurement

Srednia twardos¢, Blad pomiarowy

Rodzaj materialu N/mm? H

Zywica poliestrowa

+ wypelniacz jako aluminium 100,9 2,735

Rusztowanie SLM + Zywica
Vi poliestrowa 78,15 2,551
+ wypelniacz jako widkna weglowe

Rusztowanie SLM + Zywica
Vi poliestrowa 82,73 1,489
+ wypehniacz jako widkna weglowe

WYNIKI POMIARU TWARDOSCI
METODA KULKOWA H

B Srednia twardo§¢  ® Blad pomiarowy, %
120

100,9

100 -

82,73

80

vy
=
%
60 -
40 -
20 - 2 3 S
o b <+
0 —_ - —
v

v VI

Rysunek 3.5. Wykres przedstawiajacy wyniki twardo$ci probek
Figure 3.5. Hardness of investigated composite materials
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Z przeprowadzonych badan pomiaru twardosci metoda kulkowa H wynika, ze najwyzsza
twardo§¢ posiada probka skiadajaca si¢ z samej zywicy, wynoszaca $rednio 101 N/mm?.
Pokazuje to, ze dodanie proszkéw zaréwno Fe jak 1 Co powoduje spadek twardosci, a nie jej
wzrost. Twardo$é probki z zywica i dodatkiem Fe wynosi okoto 78 N/mm?, natomiast probki
z zywicg 1 proszkiem Co nieznacznie wigcej: ok. 82 N/mm?®. Warto§¢ btedu pomiarowego
wynosi ponizej 3 dla wszystkich trzech probek, co pokazuje, ze pomiary wykonane podczas
badania sg bardzo doktadne.

4.  PODSUMOWANIE | WNIOSKI

W wyniku wykonanych badan stwierdzono, ze doktadno$¢ infiltracji i rozmieszczenia
proszké6w ma ogromny wptyw na wilasnosci kompozytow. W kompozytach ze szkieletem
drukowanym technikg SLM wystepuje znacznie wigksza odporno$¢. Wystepowanie skafoldu
powoduje réwniez wzrost gestosci calego kompozytu wytworzonego metodg SLM.

Kompozyty wzmacniane rdzeniem tytanowym cechujg si¢ rowniez znacznie wigksza
odpornoscig na $ciskanie, w poréwnaniu do probek wytwarzanych z samej zywicy i proszkow
metali.

Potaczenie techniki SLM =z infiltracja pod cisnieniem, pozwala na wytworzenie
nowoczesnych lekkich kompozytow o wlasnos$ciach lepszych, niz jego pojedyncze sktadniki.
Dzigki prébom tworzenia lekkich rdzeni, o wysokich wtasno$ciach na $ciskanie i zginanie
oraz proba doboru odpowiedniej osnowy 1 jej wzmacniaczy, mozliwym jest stworzenie
materialu, ktory potaczy trzy najbardziej pozadane cechy: lekko$¢ konstrukeji, wytrzymatosé
na obcigzenia oraz wysoka plastycznos¢.
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