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RESUMEN

La Fabricacion Aditiva (FA) se define formalmente como "un proceso de union de materiales
para hacer objetos a partir de datos de modelos 3D, generalmente capa por capa, en

oposicién a metodologias de fabricacidn sustractivas" (ISO / ASTM 17296).

Todas las tecnologias de FA se basan en los mismos principios basicos, en primer lugar, se
define el modelo tridimensional (3D), lo cual se convierte en formato STL donde el objeto se
define mediante tridngulos. Este archivo se secciona en distintas capas, o sea, en un
conjunto de imagenes bidimensional (2D). Cada capa es utilizada para la fabricacién del

objeto 3D, capa por capa.

Los procesos de FA se han clasificado en siete categorias diferentes, considerando dos
factores: por un lado, la técnica utilizada para la deposicion de cada capa 'y, por otro lado, el
método utilizado para unir las capas depositadas. La tecnologia utilizada en este trabajo se
denomina Mask-Image-Projection-based Stereolithography (MIP-SLA), que es clasificado

dentro del proceso de vat-photopolymerization.

La tecnologia de estereolitografia (SLA) fue patentada en 1986 por Charles W. Hull, el
cofundador de 3D Systems. El principio basico de estos procesos es la fotopolimerizacién de
una resina liquida (polimero fotocurable) mediante la irradiacion de una fuente de luz, un
laser en este caso, con una cierta longitud de onda, que suministra la energia necesaria para
inducir una reaccién de polimerizacion. Esta reaccién de curado convierte la resina liquida
en una capa solida, dando como resultado un polimero altamente reticulado. La tecnologia

de MIP-SLA se basa en el mismo principio, no obstante, la fuente de luz usada es un



proyector de luz visible. En este caso, el proceso de impresidn se realiza mediante la
proyeccion completa de la capa en contraste con la tecnologia de SLA, donde el proceso de

impresion se realiza punto por punto a lo largo de la capa.

El objetivo principal de la tesis doctoral es el desarrollo y optimizacién de una suspension
ceramica fotocurable para la fabricacidon aditiva mediante la tecnologia MIP-SLA para la
obtencion de piezas ceramicas. De esta manera, durante el proceso de impresion, el
fotopolimero reacciona con la luz proyectada atrapando las particulas ceramicas en su
matriz, lo cual posibilita la impresién de piezas cerdmicas en verde (matriz polimérica y
particulas ceramicas). Después del proceso de impresién es necesario eliminar la parte

organica y realizar la sinterizacion de la pieza para la obtencién de la pieza ceramica final.

Para el desarrollo de la suspension cerdmica se ha teniendo en cuenta su comportamiento
reoldgico y sus propiedades de fotopolimerizacién adecuadas a la tecnologia de impresién.
Una vez optimizada la suspension ceramica, se han realizado pruebas de impresion y se ha
optimizado el ciclo térmico de quemado del polimero (debinding) y del proceso de

sinterizado para la densificacion de la pieza ceramica final.

El material ceramico seleccionado para la formulacion de la suspension fotocurables ha sido
un ceramico de baja temperatura de co-sinterizacion (Low Temperature Co-fired Ceramics,
LTCC). El polvo de LTCC es constituido por una base vitrea que hace que su temperatura de
sinterizacidn sea mads baja (870 °C), comparativamente con las ceramicas tradicionales como
es el caso de la alumina (1450 °C), lo cual permite su co-sinterizacion con metales como la
plata. De esta manera, la suspensién de LTCC desarrollada podra ser aplicada para la

fabricacién de componentes electrénicos.

La formulacién de la suspension ceramica fotocurable se llevd a cabo mediante la dispersién
de las particulas de LTCC en una matriz polimérica sensible a la radiaciéon visible. La
optimizacién de la suspension se resume a la dispersion de las particulas de LTCC en una
resina acrilica (spot-lv) que contiene también el fotoiniciador (6xido de fosfina), elemento
responsable por el inicio del proceso de fotopolimerizacién. Por un lado, se ha optimizado
la suspensién para la maxima carga en sélido y asi minimizar los defectos durante el proceso

de sinterizado, y por otro la obtencién de la minima viscosidad posible para facilitar el



proceso de impresion. Se han optimizado los porcentajes de aditivos organicos (dispersantes
y antiespumantes) y tiempos de dispersién para conseguir una mejor homogeneidad vy

estabilidad de la suspension, asi como disminuir la viscosidad del sistema.

Con respecto al comportamiento fotocurable, se han estudiado los dos principales
parametros que describen las suspensiones fotocurables: pardmetro de atenuacion y la
dosis de energia critica. La polimerizacion o curado solo ocurre cuando la dosis de energia
aplicada es superior a la dosis de energia critica de la suspensién. En cuanto al parametro de
atenuacion (en profundidad), este depende de los coeficientes de absorcién de los aditivos
afiadidos a la formulacién, asi como del grado de dispersién de las particulas ceramicas. Para
evaluar la funcionalidad de las suspensiones se llevaron a cabo pruebas de curado. Este
estudio es fundamental para la comprensién del comportamiento de fotopolimerizacion en
funcién de la dosis de energia aplicada, lo cual permite definir la dosis necesaria para curar
un determinado espesor. Este estudio se ha realizado para suspensiones con distintos

porcentajes de LTCC asi como para la resina fotocurable sin carga ceramica.

La influencia de la carga sodlida se analizé en términos de fotocurado y comportamiento
reoldgico. La dosis de energia necesaria para iniciar el proceso de fotopolimerizacién (la
dosis de energia critica) disminuye para concentraciones mas grandes de polvo ceramico,
gue corresponde a una superficie mas grande ocupada por particulas. Por otro lado, el
parametro de sensibilidad disminuye como resultado de la adicién de particulas ceramicas.
Esto significa que la profundidad maxima de curado disminuye para mayores cargas
ceramicas, debido a la dispersion de la luz por las particulas cerdmicas. Por lo tanto, cuanto
mayor sea la carga solida, menor sera la sensibilidad de la suspension LTCC. En términos de
propiedades reoldgicas, se han optimizados los tiempo de dispersion y del porcentaje de
dispersante, lo cual nos ha permitido una carga maxima de solidos del 67.% en peso,
garantizado una correcta impresion mediante la tecnologia de MIP-SLA. Para valores
superiores de carga en solidos, la viscosidad del sistema aumenta abruptamente,

imposibilitando su utilizacién en el proceso de impresion.

La suspension de LTCC optimizada tiene una viscosidad de 3.6 Pa's a 2 s}, lo que significa
una viscosidad 90 veces mds alta que la resina sin particulas cerdmicas. Por otro lado, la

sensibilidad disminuye un 95 % con la adicion de las particulas ceramicas: la sensibilidad es



de 850 um para la resina y de 41 um para la suspensién optimizada de LTCC. Con respecto
a la dosis de energia critica, los valores obtenidos fueron 48 mJ-cm™ para la resina y 15
mJ-cm para la suspension de LTCC, lo que significa una reduccion del 69% de la energia

necesaria para iniciar el proceso de polimerizacién.

Las caracteristicas de impresién de la suspension fotocurable de LTCC optimizada se
estudiaron en relacion con la influencia del grosor de la capa, el drea de impresion vy la

resolucion en el plano XY y en la direccién Z.

En el proceso de impresion a diferentes espesores de capa, manteniendo la dosis de energia,
las piezas obtenidas no presentan delaminacion entre capas. Ademads, se obtuvo una

excelente precision en la direccidn z para el espesor de capa de 25, 50y 75 um.

Durante el proceso de polimerizacion existe una contraccion por el proprio mecanismo de
reaccion, lo cual se traduce en la contraccion de las piezas impresas presenta. No obstante,
se observd que las contracciones de las piezas tienen distintos valores segun la direccion,
siendo que la contraccion en el eje X de 1.8 £ 0.8 % y la contraccion observada para el eje Y

de2.9+0.7 %.

Otro efecto inherente al proceso de polimerizacion es el exceso de curado en el plano XY, lo
cual esta relaciona con la resolucion de las piezas. Se ha detectado que este efecto no se
produce de manera uniforme a lo largo del area de impresién, presentando valores
diferentes en ambos ejes (X y Y). Se demostrd que el eje X presenta menos exceso de curado
gue en el eje Y. En el eje X, la variacidn del exceso de curado es de 90 um a lo largo del area
de impresiodn, sin embargo, el exceso de curado en el eje Y es de 166 um. Del mismo modo,
los valores son mas altos en el eje Y que en el eje X, con valores que oscilan entre 50-215
um y 60-150 um, respectivamente. Esto se debe a la no uniformidad de la distribucion de
energia a lo largo del pixel, que presenta mayor dosis energética en el eje Y que en el eje X.
Otra explicacidon podria ser la distorsion de las dimensiones del pixel, es decir, que el eje Y

tenga dimensiones inferiores a las de x-axis.

El proceso de debinding se realizd y analizé se en dos atmdsferas diferentes: oxidativa y no
oxidativa. Con respecto al proceso de debinding, la presencia de oxigeno afecta
negativamente al proceso, debido a la polimerizacion del mondmero residual que produce

iv



grietas en la pieza. Este efecto de la polimerizacién de mondmero residual se ha estudiado
en detalle para entender y optimizar la degradacién de la fase polimérica presente en las
piezas en verde durante el debinding. De este estudio se concluye que el proceso de
debinding se tiene que realizar a velocidades bajas y en atmosferas no oxidativas, lo cual
minimiza el pico exotérmico de polimerizacién del mondmero residual y disminuye la
energia liberada durante este proceso. De esta manera, ha sido posible la obtencién de

piezas sin grietas.

En conclusidn, la velocidad méxima de debinding se obtuvo a 0.5 °C-mint en una atmdsfera
no oxidativa, para una cierta geometria y condiciones de impresion. Una vez optimizado el
proceso de debinding, el proceso de sinterizacion se puede realizar a 1 °C'min’,

garantizando la obtencion de piezas ceramicas finales sin grietas.

Se ha logrado una formulacion adecuada a la tecnologia, la cual ha permitido la impresién
de piezas en verde y posterior sinterizado de las piezas con geometrias complejas. Se
demuestra también la posibilidad de impresidén de piezas cerdmicas con circuitos impresos

de plata, lo cual abre camino para el desarrollo de la impresidn hibrida de multimateriales.
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