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IVADAS

Temos aktualumas

Adityvioji gamyba (AG) yra viena i§ pamatiniy transformuojanciy Pramoné
4.0 technologijy. Ekstruziné AG (3D spausdinimas) - sritis, kuri ypac¢ sulaukia vis
didesnio pramonés ir mokslininky susidoméjimo. Nuolat tobulinami jvairis AG
metodai, didinant naSuma ir spausdinamy gaminiy kokybe. | rinka nuolat patenka
nauji 3D spausdinimui skirti polimerai, turintys jvairias medziagy savybes.
Isitvirtinant AG, palaipsniui kei¢iasi mechaniniy detaliy projektavimo, gamybos
ir eksploatavimo procesai [1]. 3D spausdinimas palengvina prototipavima, t. y.
leidzia ekonomiskai realizuoti sparcigja makety ir prototipy gamyba. Pagrindiné
paskata diegti AG jvairiems pramongés poreikiams — galimyb¢ efektyviai, mazomis
partijomis gaminti sudétingas detales su nedideliais atlieky kiekiais [4], [3], [4].
AG technologijos vis dazniau jsisavinamos jvairiuose sektoriuose, o sparéiausiai
diegiamos aviacijos, automobiliy, biomedicinos ir sveikatos priezitiros srityse [5].
Dél universalumo itin placiai naudojamas AG matodas yra lydZios masés
formavimas (LMF) (angl. Fused Filament Fabrication [6]). Naudojant LMF,
galima spausdinti jvairius termoplastinius polimerus ir kompozitus [7].

Taciau LMF technologijos naudojima praktikoje daznai lydi jvairios
technologinés problemos, ypa¢ naudojant ekonominius atviros kameros (t. y.
nepramoninés klasés) spausdintuvus. D¢l to neretai sunku pasiekti stabilig
tinkamo lygio spausdinimo kokybe (t. y. panasia j ta, kuri iS§gaunama naudojant
tradicines technologijas, pavyzdziui, sléginj liejimg). Todél norint sékmingai
gaminti funkcionalias ir patvarias detales, biitina gerai iSmanyti ir suprasti
spausdinamy medziagy mechanines savybes. Yra daug moksliniy straipsniy apie
spausdintus labiau tradicinius inzinerinius termoplastikus, pavyzdziui, akrilnitrilo
butadieno stireng (ABS), polilaktinés riigsties plastikus (PLA), polikarbonata
(PC), poliamida (PA) ir kt. [8].Jy mechaninés savybés yra placiai iSnagrinétos,
taciau jie ne visada tinka techniskai sudétingesniems eksploatavimo atvejams,
pvz., kai kuriose biomedicinos srityse arba esant chemiskai agresyvioms
salygoms, kurios daznos chemijos, aviacijos, automobiliy, puslaidininkiy ir kitose
pramonés Sakose. Tokiais atvejais reikalingi specializuoti iSskirtiniy savybiy
termoplastiniai polimerai ir kompozitai. Svarbi tokiy specializuoty medziagy klasé
yra fluoropolimerai, tokie, kaip gerai zinomas Teflonas (PTFE)) bei
polivinilidenfluoridas (PVDF), jskaitant jo kopolimerus ir kompozitus. PVDF
pagrindu pagamintos medziagos AG srityje tapo komerciskai prieinamos tik pries
keleta mety, todél labai triiksta tyrimy, susijusiy su jy 3D spausdinamumu bei
PVDF spausdinty konstrukcijy ir keitikliy mechaninémis bei pjezoelektrinémis
savybémis. PVDF konstrukcijy 3D spausdinimo tyrimai yra svarbils, nes §is
fluoropolimeras pasizymi isskirtinémis fizikocheminémis savybémis, tokiomis,
kaip atsparumas agresyvioms cheminéms medziagoms ir UV spinduliams, mazas
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pralaidumas daugeliui dujy ir skysc€iy, atsparumas uzsiliepsnojimui, mechaniniy
savybiy stabilumas platesniame temperatiiry diapazone, atsparumas valkSnumui,
galimybé sterilizuoti, potencialus suderinamumas su gyvaisiais audiniais
(biosuderinamumas). Be to, PVDF yra feroelektrikas ir jj galima apdoroti taip, kad
Jis igyty pjezoelektriniy savybiy. Tai sudaro galimybes spausdinti biosuderinamas
ir bioimitacines pjezoelektrines gardelines konstrukcijas (pvz., reikalingas naujos
kartos elektrostimuliuojantiems biokarkasams ar iSmaniesiems implantams) arba
lanks¢ias sensorines ir elektrogeneracines konstrukcijas. Todél disertacijos tikslas
ir uzdaviniai formuluojami atsizvelgiant i tai, kad yra akivaizdus tyrimy rezultaty
apie efektyvius LMF proceso parametrus, bitinus sékmingam PVDF
spausdinimui, stygius. Labai truksta bandymy duomeny, susijusiy su atspausdinty
PVDF konstrukcijy (pilnai ir dalinai uzpildyty, gardeliniy) mechaninémis
savybémis prie jvairiy apkrovos rezimy. Be to, pasaulyje atlikta nedaug tyrimy,
skirty atspausdinty PVDF bandiniy (tick elektriSkai poliarizuoty, tiek ir
nepoliarizuoty) pjezomechaninéms savybéms nustatyti.

Tyrimo tikslas ir uZdaviniai

Sio tyrimo tikslas — nustatyti 3D spausdinamy lengvasvoriy PVDF
konstrukceijy su gardeliniais uzpildais mechanines savybes bei eksperimentiskai
patvirtinti spausdinamy plonasluoksniy ir erdviniy bioimitaciniy pjezopolimeriniy
keitikliy technologing koncepcija. Tikslui pasiekti suformuluoti tokie uzdaviniai:

1. Isanalizuoti ir nustatyti aktualius tyrimo klausimus del PVDF
spausdinamumo, mechaniniy savybiy ir galimybiy pritaikyti LMF
technologija pjezopolimeriniy keitikliy gamybai.

2. Nustatyti tinkamas LMF proceso salygas ir parametrus visiems
spausdiniams, pagamintiems su PVDF homopolimeru, PVDF-HFP
kopolimeru ir PVDF-HFP/grafeno kompozitu.

3. Suprojektuoti spausdinius ir sukalibruoti sluoksniavimo parametrus, kad
biity galima sékmingai spausdinti lengvasvorius bandinius, uzpildytus
naudojant standartines strypelines ir bioimitacines lakstines gardeles
suformuotas trigubai periodiniy minimaliyjy pavirSiy (TPMP) pagrindu.

4. Nustatyti PVDF homopolimero, kopolimero ir kompozito bandiniy,
atspausdinty naudojant jvairius uzpildymo tankius, tipus ir sluoksniavimo
kryptis, stiprumo ir tamprumo savybiy kitimo désningumus tempimo,
gniuzdymo ir lenkimo apkrovos rezimuose.

5. Eksperimentiskai patikrinti pjezopolimeriniy keitikliy, sukurty kaip
iprastos 2D konstrukcijos (plonos plévelés) arba bioimitacinés gardelinés
TPMP 3D konstrukcijos (karkasai), spartaus prototipavimo galimybe
naudojant ir nenaudojant poliarizavimo bei atlikti jy generuojamy
pjezoelektriniy signaly matavimus.



Tyrimo metodai

Teoriniai ir eksperimentiniai tyrimo metodai buvo taikomi atliekant
spausdiniy projektavimo, 3D spausdinamumo tyrimus bei jvertinant jvairias
savybes naudojant eksperimentinés mechanikos metodus. Naudojama programiné
jranga: ,,SolidWorks®, skirta jvairiy PVDF bandiniy projektavimui ir bandiniy
tyrimui; ,,Ultimaker Cura® ir ,,Simplify3D*“ — spausdiniy sluoksniavimo
procediroms atlikti; ,,Tinius Olsen™ programiné jranga ,Horizon“ — jégos ir
deformacijos duomeny rinkimui ir tolesniam apdorojimui, atlieckant mechaninius
tempimo, gniuzdymo ir lenkimo bandymus. Pastarasis tyrimas atliktas naudojant
universalia bandymy masing ,,Tinius Olsen* H25KT su vaizdo ekstensiometru
VEM 300. Spausdinty 2D ir 3D PVDF bandiniy pjezomechaniniai bandymai
atlikti naudojant PICO USB osciloskopa ir Mechatronikos institute pagaminta
transimpedanso  stiprintuva, cikliniy bandymy masina ,Instron” E10000.
Spausdinty PVDF bandiniy elektriniam poliarizavimui buvo naudojamas aukstos
itampos maitinimo Saltinis ,,Spellman® SL100P600. Atspausdinty bandiniy
matmeny nuokrypiai jvertinti naudojant koordinating matavimy masing ,,Mitutoyo
CRYSTA-Apex® S 9106. Tyrimai atlikti KTU Mechatronikos instituto ir
Mechanikos inzinerijos ir dizaino fakulteto laboratorijose.

Mokslinis naujumas

1. Veiksmingo 3D spausdinamumo atviros kameros salygomis tyrimy
rezultatai — tinkamiausi LMF proceso parametrai, leidziantys realizuoti
ekonomiska ir pakankamai stabily PVDF-HFP kopolimero ir PVDF-
HFP/grafeno kompozito detaliy sparty prototipavima, pasiekiant priimting
detaliy geometrinj tiksluma.

2. Eksperimentiskai nustatytos stiprumo ir tamprumo  savybiy
priklausomybés nuo skirtingy strypeliniy ir lakstiniy bioimitaciniy PVDF
homopolimero, kopolimero ir kompozito detaliy uZpildo parametry,
gautos prie trijy skirtingy apkrovos rezimy ir aktualios aukstyjy
technologijy pramonéje naudojamiems komponentams, kuriems keliami
specifiniai reikalavimai, tokie, kaip biosuderinamumas, antistatinés
savybés ir kt.

3. Eksperimentiskai patvirtina 3D spausdinimu grista technologiné
koncepcija, skirta bioimitaciniy gardeliniy pjezopolimeriniy 3D
konstrukeijy (pjezoelektriniy TPMP karkasy) spar¢iam prototipavimui,
naudojant biosuderinama PVDF-HFP kopolimero vielg ir nenaudojant
elektrinio poliarizavimo.



Ginamieji teiginiai

1.

Mazesnio ekstruzijos greicio ir platesniy apvadiniy spausdinio sluoksniy
naudojimas atviros kameros 3D spausdintuvuose padidina tikimybeg
pagaminti tikslios formos PVDF, PVDF-HFP kopolimero ir jo kompozito
detales.

Nustatyta tempimo ir gniuzdymo stiprio asimetrija 3D spausdintuose
PVDF bandiniuose yra didesné lyginant su jprastomis technologijomis
pagamintais (nespausdintais) vienaly¢io termoplastiko bandiniais, taciau
§i asimetrija mazéja lengvasvorése PVDF detalése su mazesniu gardelinio
uzpildo tankiu.

Bioimitaciniy TPMP karkasy 3D spausdinimo biidas, naudojant PVDF-
HFP be papildomo poliarizavimo, jgalina spar¢iai gaminti geometriskai
sudétingus pjezopolimerinius 3D keitiklius, pasizymincius silpnu, bet
praktiSkai panaudojamu tiesioginiu pjezo-efektu.

Praktiné verté

1.

Isisavinta ISO standartais grista mechaniniy bandymy metodika,
pritaikoma tiriant jvairaus uzpildymo lengvasvoriy 3D spausdinty
konstrukcijy mechanines savybes prie skirtingy apkrovos rezimy.
Pateiktos rekomendacijos sékmingam PVDF spausdinimui yra naudingos
adityviai gamybai, naudojant kitus termoplastikus, kuriy komplikuota
spausdinima lemia salyginai auksStas kristaliSkumo laipsnis bei
hidrofobinés savybes, biidingos ir PVDF.

Nustatytos PVDF bandiniy, atspausdinty naudojant jvairius uzpildymo
tankius ir tipus, stiprumo ir tamprumo savybés pasitarnaus kaip gairés
projektuojant adityviai gamybai skirtas lengvasvores gardelines
konstrukcijas, kurias veikia jvairaus pobiidzio apkrovos ir kurios
eksploatuojamos sudétingesnémis salygomis, kurios reikalauja naudoti
tokius fluoropolimerus, kaip PVDF.

Pateiktas pjezopolimeriniy 3D keitikliy spausdinimo be elektrinio
poliarizavimo metodas gali buti pritaikytas itin lanks¢iy besviniy slégio ar
deformacijos jutikliy ar mikrogeneratoriy prototipavimui bei pritaikytas
elektrostimuliaciniy biokarkasy adityviai gamybai audiniy inzinerijos
srityje arba kitoms biomedicinos reikméms in vitro salygomis, kur biitina
naudoti tokias necitotoksines medziagas, kaip Siame darbe naudotas
PVDF-HFP kopolimeras.

Darbo rezultaty aprobavimas

Tyrimo rezultatai paskelbti dvejuose straipsniuose, iSleistuose ,,Web of

Science duomeny bazéje indeksuojamuose uzsienio zurnaluose su cituojamumo
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rodikliu bei dvejuose straipsniuose recenzuojamoje konferencijy pranesimy
medziagoje. Rezultatai pristatyti trijose tarptautinése konferencijose: 2020 m.
,International Conference on 3D Printing Technologies and Materials (ICPTM)*
(Amsterdamas, Nyderlandai), ,,Mechanika 2018“ (Kaunas, Lietuva) ir
,Mechanika 2017 (Kaunas, Lietuva).

Tyrimg i§ dalies finansavo Lietuvos mokslo taryba pagal projekta
»Irimacio spausdinimo biidu gaminami lankstieji elektroaktyvis keitikliai
minkstosios mechatronikos sistemoms (FLEXYMECH-3DP)“ (sutarties Nr. S-
MIP-17-89).

Disertacijos struktiira

Darba sudaro jvadas, 3 skyriai, bendros iSvados, literatiiros sarasas su 228
literatiiros Saltiniais, autoriaus moksliniy publikacijy sgrasas. IS viso darbe yra 100
puslapiy, 66 paveiksléliai ir 2 lentelés.

I. LITERATUROS APZVALGA

Galimybé ekonomiskai gaminti sudétingos formos detales mazomis
partijomis su trumpu pristatymo laiku ir maziau atlieky yra pagrindinis akstinas
pritaikyti adityviaja gamyba jvairiose srityse [4], iskaitant tas, kuriose paplite
individualizuoti ar daugiafunkciai gaminiai [2, 3, 9]. AG technologijos vis dazniau
integruojamos ] jvairius sektorius, o spartesné pazanga pastebima aviacijos,
automobiliy, biomedicinos ir sveikatos priezitiros sektoriuose [5, 10]. Itin placiai
paplitusi LMF technologija dél jos jperkamumo ir universalumo [8]. Naudojant
Sig technologija, galima spausdinti jvairias termoplastines medziagas, jskaitant
kompozitus [11] ir detales, sudarytas i§ skirtingy medziagy [7]. Deja, 3D
spausdinty detaliy rySkus mechaniniy savybiy anizotropiskumas yra esminé
problema [12], todél labai svarbu visapusis$kai jvertinti spausdinty detaliy
stiprumo ir tamprumo savybes esant jvairiems apkrovos rezimams.

LMF — tai ekstruzinis adityviosios gamybos metodas, kuomet termoplastiné
medziaga per spausdintuvo antgalj selektyviai nusodinama sluoksniais ant
ikaitinto pagrindo [13]. LMF S$iuo metu naudojama ne tik kuriant maketus ar
prototipus, bet ir gaminant funkcinius komponentus, pavyzdziui, aviacijos ir
kosmoso pramon¢je [14]. 3D spausdinimas leidzia sumazinti mechaninio
surinkimo operacijy masta, nes LMF biidu galima pagaminti labai sudétingos
formos ir vidinés sandaros funkcinius komponentus.

Dazniausiai LMF technologijoje yra naudojami tokie populiariis
inzineriniai termoplastikai, kaip ABS, PLA ar nailonas [15]. Tokiy termoplastiky
spausdinimo ypatumai ir mechaninés savybés yra placiai iSnagrinétos [17]. Taciau
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placiai paplite ir salyginai lengvai spausdinami polimerai nebitinai atitinka
grieztesnius ar specifinius technologiskai reiklesniy pramonés Saky, tokiy, kaip
biomedicinos jrenginiai, cheminis apdorojimas, aviacijos ar automobiliy
pramonés ir kt., reikalavimus. Pavyzdziui, biomedicinos sektoriuje placiausiai
tiriami polimerai yra PLA, PCL, PGA, PE, PEEK, PEI ir kt. Tik prie$ keleta mety
AG srityje pradéti placiau naudoti labiau specializuoti polimerai, tokie, kaip
fluoropolimerai, kurie pasizymi jvairiomis pritaikymo galimybémis bioinzinerijos
kontekste [18]. vairts fluoropolimerai skverbiasi j medicinos priemoniy sektoriy
dél savo isskirtiniy savybiy, tokiy, kaip biosuderinamumas, cheminis, terminis ir
oksidacinis stabilumas, galimybé sterilizuoti ir kt. [20]. Fluoropolimeras PVDF
yra pakankamai stiprus termoplastikas (~30—-70 MPa [18]), kuris pasizymi dideliu
cheminiu atsparumu jvairioms riig§tims, Sarmams ir kt., saglyginai aukstu terminiu
stabilumu, puikiu atsparumu valk§numui ir aplinkos poveikiui (UV spinduliuotei)
ir kt. PVDF gali bati tinkamas termoplastikas, kai reikalingas mechaninis
lankstumas, neprarandant stiprumo. Sumaniyjy medziagy srityje PVDF ir jo ko-
/terpolimerai yra pladiai tiriami dél jy praktiSkai pritaikomy pjezo-/piro-
/dielektriniy savybiy. PVDF pagrindu pagaminti pjezopolimerai pasizymi
didZiausiu pjezoaktyvumu tarp analogy, tokiy, kaip PLLA, poliimidas ir kt.
Lyginant su kitais fluoropolimerais, PVDF lydymosi temperatiira yra Zemesné
(~155-192 °C [21]), tod¢él PVDF geriau pritaikomas LMF procesui, kuris
paprastai vyksta ~200-260 °C temperattroje [22]. Tik pries keleta mety rinkoje
pasirodé PVDF pagrindu pagamintos 3D spausdinimo vielos, tokios, kaip PVDF
homopolimero vielos ,,Fluorinar-H™,  FluorX™, ,Solef® MSC NTI¢,
,Fluorodur“, PVDF-HFP kopolimero viela ,Fluorinar-C™* ar PVDF-
HFP/grafeno kompozito viela ,,Fluorinar-ESD™. Pazymétina, kad $iuo metu
pasaulyje labai triiksta mokslo tiriamyjy darby, skirty PVDF spausdiniy
mechaninéms savybéms nustatyti [28].

AG technologijy integracija j biomedicininiy karkasy ir implanty gamybos
sektoriy paskatino tyrimus spausdinamose erdvinése porétose (gardelinése)
konstrukcijose, kuriy formavimui naudojamos lakstinés bioimitacinés struktaros,
sudarytos jungiant trigubai periodinius minimaliuosius pavirsius (TPMP). Sios
struktiiros pasizymi lokaliai minimizuotu pavirSiaus plotu (vidutinis kreivis
artimas nuliui). Kitaip sakant, gardelinés TPMP grjstos konstrukcijos kuriamos
naudojant elementus — gardeles su minimaliu jmanomu pavir§iaus plotu.
Skirtingos topologijos TPMP aprasomos tam tikra matematine lygtimi [30],
pavyzdziui [32]:

5 Gyroid*“: cos(x) sin(y) + cos(y) sin (z) + cos (z) sin(x) + a
wSchwarz Diamond*: sin(x)sin(y)sin(z) + sin(x)cos(y)cos(z) +
cos(E)sin(y)cos(z) + cos(x)cos(y)sin(z) + a
wSchwarz Primitive: cosx + cosy + cosz + a



Cia x, y ir z yra Dekarto koordinatés [31], o a yra poslinkio reik§me,
naudojama gardelei sukonfigtiruoti [32]. Jei poslinkio reik§mé teigiama, pavirSius
kaupiasi teigiamoje srityje ir atvirksciai [33].

PVDF yra labai menkai iStirtas termoplastikas LMF pritaikymo kontekste,
iskaitant spausdinamumo ypatumus ir sunkumus bei spausdiniy kokybe ir
mechanines savybes. Siame disertaciniame darbe yra nagringjami Sie LMF
proceso sunkumai ir pateikiami jy galimi sprendimo biidai. 3D spausdinty detaliy
tempimo savybés yra pladiausiai nagrinégjama mechaniné savybé. Siame darbe
atlikti nuodugniis PVDF spausdiniy su jvairiu uzpildymo tankiu, tipu ir
sluoksniavimo konfigiiracija, tyrimai. Taip pat pazymima, kad literatiiroje dazniau
nagrinéjamos TPMP konstrukcijos, atspausdintos kitais AG metodais (pvz.,
naudojanciais lazerinj sukepinimg), o tyrimy su TPMP grjstais spausdiniais
realizuotais LMF metodu yra daug maziau. Siame darbe buvo s¢kmingai
isisavintas TPMP tipo erdviniy konstrukcijy (karkasy ir spausdiniy su apvalkalu)
3D spausdinimas bei atlikti tokiy spausdiniy mechaniniy ir pjezomechaniniy
savybiy tyrimai, t. y. atlickami tyrimai skirstomi j mechaninius (tempimo, lenkimo
ir gniuzdymo) ir pjezoelektrinius (ciklinis plony PVDF pléveliy ir TPMP karkasy
deformavimas ir generuojamo pjezo-atsako matavimas, t. y. tyrimai
pjezoelektrinio jutiklio rezime, iSnaudojant tiesioginj pjezo-efekta).

I1. PVDF SPAUSDINIMO PROCESO TYRIMAI

PVDF 3D spausdinima apsunkina Siam fluoropolimerui budingos medziagy
savybés — salyginai aukstas Siluminio plétimosi koeficientas ir maza pavirSiaus
energija, dél to spausdinys linkes deformuotis termomechaninio LMF proceso
eigoje (vyksta spausdinio susitraukimas ir susikraipymas, todél nukencia formos
tikslumas). Siame darbe nagrin¢jami jvairiis PVDF spausdinimo ypatumai, tam
naudojant paprastag eckonominés klasés pusiau atvirg 3D spausdintuva (,,Ultimaker
2+“). Yra nemazai LMF proceso parametry, kurie daro didel¢ jtaka PVDF
spausdiniy kokybei ir gamybos efektyvumui: ekstruzijos temperatiira, sluoksnio
storis, sluoksniavimo kryptis, spausdinimo greitis, rastro orientacija, antgalio
(angos) skersmuo, apvalkalo reikimés ir kt. Siame tyrime buvo naudojamos trijy
tipy rinkoje prieinamos PVDF pagrindu pagamintos 2,85 mm skersmens vielos
(,,Nile Polymers, Inc.*): i) homopolimeriné viela ,,Fluorinar-H™ (PVDF-H), ii)
lankstesné PVDF-HFP kopolimeriné viela ,,Fluorinar-C™ (PVDF-C), iii) PVDF-
HFP su grafeno uzpildu ,,Fluorinar-ESD™“ (PVDF-C-ESD), turinti antistatiniy
savybiy. Siekiant iSvengti drégmés sukelty vielos savybiy svyravimy, prie§
spausdinimg vielos buvo dziovinamos 1 valandg 40 °C temperatiiroje. Naudojant
,Ultimaker 2+“ (3.1 pav.) su 0,4 mm antgaliu, buvo atspausdinti bandiniai.
Pagrindiniai spausdinimo rezimai, kurie buvo naudoti spausdinant ,,Ultimaker
2+, pateikti 1 lenteléje.
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1 lentelé. Pagrindiniai PVDF viely 3D spausdinimo rezimai

Medziaga ir parametrai Apibiidinimas / verté
Ekstruzijos (lydymo) temperattira 230 °C
Spausdintuvo platformos temperatiira 90 °C
Sukibima su platforma gerinantis adhezyvas | Spec. LMF skirti klijai ,,Dimafix*
Sukibima gerinantys papildomi sluoksniai Apvadinis sluoksnis (angl. brim)
Spausdinimo greitis 20 mm/s
Spausdinamo sluoksnio storis 0,10 mm

2.1. Ekstruzijos temperatiira ir spausdinimo greitis

Ekstruzijos temperattira turi jtakos spausdinimui naudojamos medziagos
takumui, todél tai atsiliepia spausdinio kokybei ir mechaninéms savybéms. Reikia
nustatyti ir LMF proceso eigoje palaikyti tinkamiausig vielos ekstruzijos
temperatiira, nes termoplastinés medziagos takumas gali padidéti arba sumazéti, o
tai gali turéti jtakos spausdinio savybéms. Siekiant nustatyti palankiausig vielos
ekstruzijos temperatiira, buvo atlieckami PVDF spausdinamumo bandymai,
naudojant skirtingas ekstruzijos temperatiiros reikSmes (keic¢iant nuo 200 °C iki
240 °C). Visose spausdinimo operacijose buvo palaikoma vienoda spausdintuvo
platformos temperatiira (90 °C).

| Lydalo apnasos || Pavirsiniai defektai |

il A AP A

1 pav. (a) Spausdinimo defektai dél pernelyg aukstos ekstruzijos temperatiiros. (b)
Spausdinimo defektai dél pernelyg zemos ekstruzijos temperatiiros

Pastebéta, kad spausdinant aukstesnéje nei 240 °C temperatiiroje dél
pernelyg didelio lydalo takumo (debito), termoplastiko apnaSos kaupiasi aplink
antgalj, susidaro i$silydziusios medziagos atplaiSos, kaip parodyta 1(a) pav.
Spausdinimo proceso stabilumas prastéja, nes ekstruzijos metu lydalo atplaiSos
daznai atsiskiria nuo antgalio ir uZterSia spausdinamus sluoksnius, todél blogéja
pavirsiaus kokybé ir formos tikslumas, spausdinami sluoksniai tampa nelygis ir
pan. Kartais spausdinimo metu atplaiSos gali likti prilipusios prie antgalio ilga
laika, i§ dalies jj uzblokuodamos ir sutrikdydamos nenutriikstama ekstruzijos
procesa bei pablogindamos spausdinio kokybe. Ekstruzijos temperatiira buvo
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palaipsniui mazinama, siekiant i§vengti perteklinio lydalo debito ir stabilizuoti
LMF procesa, kad jis vykty be trikdziy. Taip pat buvo pastebéta, kad PVDF
spausdinimas zemesnéje temperatiiroje sumazina spausdinio susikraipyma.
Spausdinant pernelyg zemoje temperatiroje (<220 °C), ekstruzija praranda
stabilumg, lydalo srautas tampa netolygus, todél spausdinamuose sluoksniuose
atsiranda jvairQis netolygumai, gaunamas nepastovus sluoksnio spausdinio storis
ir kt. (3.4 (b) pav.).

Spausdinimo greitis ir ekstruzijos temperatiira yra tarpusavyje susij¢ LMF
proceso parametrai. Detalés atspausdinimo trukmé tiesiogiai priklauso nuo
spausdinimo grei¢io. Jis lemia ir spausdinio susikraipymo masta [34], kurj
salygoja susidarantys liekamieji jtempiai lydalui (sluoksniui) austant. Taciau
spausdinimo greicio jtaka susikraipymui ir atsisluoksniavimui (nuo platformos)
spausdinant plonesnius sluoksnius yra nereikSminga [35]. PVDF, prieSingai nei
placiai 3D spausdinimui naudojamy termoplastiky (ABS, PLA), negalima
spausdinti dideliais greiciais (>50-60 m/s), nes ryskiai iSauga susikraipymo ir
atsisluoksniavimo grésmé, ypa¢ aukstesniu kristaliskumo laipsniu pasizymincio
PVDEF-H atveju. Todél, siekiant uztikrinti stabily sluoksniy sukibima su platforma
ir realizuoti kokybiskus spausdinius, LMF procesui buvo naudojamas nedidelis
spausdinimo greitis (20 mm/s), palaikant 230 °C ekstruzijos temperatiir.

2.2. Spausdinio sukibimas su platforma

PVDF yra hidrofobiskas, tad, viena vertus, geriau atstumia vandenj [21],
bet, kita vertus, prasCiau sukimba su spausdintuvo platforma, ypa¢ PVDF-H
atveju. Taciau PVDF-HFP, suderinus LMF proceso parametrus, spausdinasi be
didesniy trikdziy. Populiariausi sukibimo gerinimo biidai yra grubléto platformos
pavirsiaus naudojimas, padengimas Kaptono juostomis ir spec. klijy (adhezyvy)
naudojimas [36, 37]. Atlikti tyrimai parodé, kad jvairiausios juostos nepasiteisino.
Vietoje ju, siekiant uztikrinti pakankama sukibima, ant platformos buvo uzdétas
sluoksnis ,,Dimafix* klijy. Sprendziant atsisluoksniavimo problemas, buvo
naudojamas papildomas stabilizuojantis apvadinis sluoksnis sgly¢io plotui su
platforma padidinti (6—8 mm plocio), kaip parodyta 2 (b) pav.

2 pav. Spausdiniai su papildomu apvadiniu sluoksniu sukibimui su platforma sustiprinti
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Spausdintuvo platformos temperatiira yra reikSmingas LMF proceso
parametras spausdinant labiau ,kaprizingus“ termoplastikus [38]. Siuose
tyrimuose naudota stikliné platforma. Jprasta platformos eksploatavimo procediira
— kruopstus nuvalymas po kiekvieno spausdinimo vandeniu arba izopropanoliu.

1. PVDF GARDELINIU KONSTRUKCIJU EKSPERIMENTINIAI
MECHANINIU SAVYBIU TYRIMAI

3.1. Tempimo, lenkimo ir gniuzdymo bandymy metodika

Siuo metu néra standartizuoty mechaniniy bandymy metody, kurie biity
specialiai skirti LMF biidu spausdinamoms polimerinéms detaléms testuoti. Taigi,
AG bendruomenéje tyrimai atliekami naudojant esamus ASTM/ISO standartus,
skirtus jprastinémis technologijomis gaminamy plastiko bandiniy mechaninéms
savybéms nustatyti [12][39].

21 60

4
- ] 'y
. I
150
- . 1o
Tempimo bandinys (ISO 527-2/1B)
80 4
T
10/ I
Lenkimo bandinys (ISO 178)
50
o>

Gniuzdymo bandinys, A tipas (ISO 604)
10

O

%

P10/

Gniuzdymo bandinys, B tipas (ISO 604)

3 pav. Tyrimams naudoti bandiniai

Siame darbe buvo naudoti standartai ISO 527, ISO 178, ISO 604, skirti
atitinkamiems tempimo, lenkimo ir gniuzdymo bandymams vykdyti. Bandiniy
modeliai buvo sukurti naudojant ,,SolidWorks* (3 pav.) ir eksportuoti kaip STL
failai j sluoksniavimo programg ,,Cura“ 3.6.0. Kiekvienam bandymo atvejui buvo
12



spausdinami penki bandiniai, siekiant nustatyti stiprumo ribos ir tamprumo
moduliy vidutines vertes ir standartinj nuokrypi bei jvertinti jy kitimo
priklausomybe nuo gardeliniy uzpildy tankio ir gardelés formos.

Eksperimentai atlikti kambario temperatiiroje, naudojant universalig
bandymy masing ,,Tinius Olsen“ H25KT (4 pav.). Deformacijos nustatytos
naudojant vaizdo ekstensiometrg ,,Tinius Olsen” VEM 300. Duomeny
apdorojimui naudota ,, Tinius Olsen‘ programiné jranga ,,Horizon* 10.2.1.0.

Tempimo bandiniai jtvirtinti naudojant pleisStinio tipo spaustuvus. Bandiniai
buvo tiksliai orientuoti masinoje, naudojant pasigamintg specialiy kreipikl;.
Ekstensiometriniai matavimai atlikti naudojant dvejas ir keturias Zymes (taikinius)
atitinkamai gniuzdymo ir tempimo tyrimams. Atstumas tarp zymiy — 20 mm.
Uzduodama jéga ir deformacijos buvo matuoti iki bandinio suirimui.

"/‘ﬁ Jégos

signalas

30 cm

4

1 I I

¥ Video ekstensiometras
Tinius Olsen

VEM 300

H Poslinkio signalas

4 pav. Mechaniniy bandymy stendo schema

Laikantis ISO 527-2 nustatyty salygy, 1B tipo bandiniai buvo veikiami
vienaase 1 mm/min tempimo apkrova. Stiprumo riba tempiant nustatyta
apskaiciuojant santyki tarp didziausios iSmatuotos jégos ir bandinio pradinio
skerspjtvio ploto. Jungo modulis nustatytas pagal Sig formule:

0 — 04 e

E, =
& — &

Cia &, & yra atitinkamai 0,0005 ir 0,0025 deformacijos reikSmes, o1, 0, yra
itempiy reikSmeés, atitinkancios &, &.
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Gniuzdymo tyrimui pagal ISO 604 standartg buvo atspausdinti cilindriniai
bandiniai. Naudoti pastovaus skersmens ir dviejy skirtingy ilgiy bandiniai:
gniuzdymo moduliui — 50 mm ilgio (A tipas), o stiprumo ribai — 10 mm ilgio (B
tipas). Apkrovos greitis — 1 mm/min.

Lenkimo tyrimui pagal ISO 178 standarta buvo atspausdinti sta¢iakampio
strypo formos bandiniai. Taikant standarte numatyta A metoda, naudotas pastovus
2 mm/min apkrovos greitis. Deformacija apskaiciuota taip:

600sh @)
€= Iz )

Cia s yra jlinkis, / yra bandinio aukstis, L yra tarpatramio ilgis.

Lenkimo modulis jvertintas analogiSkai, kaip ir tempimo ir gniuzdymo
atvejais. Stiprumo riba lenkiant apskai¢iuota taip:
_3KL €))
O = 2
2bh
Cia Fryra lenkimo jéga, b yra bandinio plotis.
Lenkimo metu bandinys buvo atremtas j dvi atramas (& 10 mm), apkrautas

uzapvalintu jrankiu (& 10 mm) per vidurj tarp atramy. 64 mm tarpatramio ilgis
nustatytas pagal ISO 178, reguliuojant atstuma tarp bandiniy atramy.

3.2. Spausdiniy uzpildo tankio jtaka mechaninéms savybéms

Islengvinti bandiniai su kintamo tankio uzpildu atspausdinti naudojant
trikampes gardeles. Jos - vienos populiariausiy, nes, palyginus su staciakampe
gardele, trikampé sukuria tvirtesnes dalis ir yra grei¢iau spausdinama, lyginant su
Sediakampe gardele [40]. Siame tyrime naudoti 25 %, 50 %, 75 % ir 100 %
uzpildymo tankiai (5 pav.). Bandinio apvalkalo storis — 0,8 mm. Jis yra
pakankamai mazas, todél jo jtaka mechaninéms savybéms yra nereikSminga.
Bandiniy masé kontroliuota laboratorinémis svarstyklémis, matmenys -—
mikrometru.

5 pav. Spausdiniy su trikampiu gardeliniu uzpildu pavyzdziai (20x30 mm?)
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3.2.1. PVDF bandiniu mechaninés savybés tempimo apkrovos atveju

6a pav. parodyta, kad tempimo diagramose néra aiskiai iSreikStos takumo
ribos, o tai taip pat anksCiau pastebéta jprastinémis technologijomis pagaminty
PVDF bandiniy tempimo bandymuose [41-43]. ISmatuota 35,7 MPa stiprumo riba
(7 pav.) yra mazesné uz pateikta minétuose darbuose (40-50 MPa). Bandiniy
stiprumo ribos tyrimy rezultatai apibendrinti 7 ir 8 pav. Matome, kad stiprumas
mazéja, kuomet mazéja uzpilo tankis. Ypac reikSmingas sumazéjimas, kai tankis
pasikei¢ia nuo 100 % iki 75 %. PVFD-C bandiniy stiprumo riba sumazéja nuo
35,7 MPa iki 15,3 MPa, o PVDF-H — nuo 20,8 MPa iki 10,8 MPa, o tankiui
mazéjant nuo 75 % iki 25 %, galima pastebéti laipsniska stiprumo mazéjima.
Panasios tendencijos pastebimos, kai Jungo modulis Zenkliai sumazéja tankiui
keiciantis nuo 100 % iki 75 %.

——=—-100% ----- T5% =wemeee 50% 25% ———-100% ----- 75% --------50% 25%
40
‘D .. [PVDF-H
Q35 -
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=30 [ /’
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0 n n . n . . n n . 0 L L I L . L I I L
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tempimo deformacija (%) Tempimo deformacija (%)
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Tos [PVDFCESD gl
23
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1=
310
§ 5[/
'_Of‘l.l.l‘\‘\ |
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Tempimo deformacija (%)
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6 pav. ISO 527-2/1B bandiniy, uzpildyty trikampémis gardelémis, tempimo diagramos:
(a) PVDF, (b) PVDF-HFP, (c) PVDF-HFP/grafeno kompozitas
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7 pav. Bandiniy stiprumo ribos tempiant, lenkiant ir gniuzdant kitimo tendencijos
mazéjant trikampio uzpildo tankiui
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75 50 25
UZpildymo tankis (%)

8 pav. Bandiniy tamprumo moduliy tempiant, lenkiant ir gniuzdant kitimo tendencijos
mazéjant trikampio uzpildo tankiui

3.2.2. PVDF bandiniy mechaninés savybés gniuzdymo apkrovos atveju

9 pav. pateiktos spausdinty PVDF bandiniy tipinés gniuzdymo diagramos.
Apibendrinantys bandymy rezultatai, pateikti 8 pav., skirtingai nei tempimo
bandymy atveju, rodo panasias PVDF-C ir PVDF-C-ESD dalinai uzpildyty
bandiniy stiprumo ribos reikSmes gniuzdymo atveju. PanasSiai kaip ir tempimo
atveju, nustatyta, kad dalinai uzpildyti PVDF-H bandiniai vidutiniskai pranoksta
PVDF-C ir PVDF-C-ESD bandinius atitinkamai ~43 % ir ~51 % pagal stiprumo
riba gniuzdant (atitinkamas stiprumo padidéjimas tempiant yra ~50 % ir ~16 %).
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9 pav. ISO 604 B tipo bandiniy, uzpildyty trikampémis gardelémis, gniuzdymo
diagramos: (a) PVDF, (b) PVDF-HFP, (¢c) PVDF-HFP/grafeno kompozitas

Lyginant dalinai uzpildyty bandiniy deformacinj atsaka j tempimo ir
gniuzdymo apkrovas (6 pav., 9 pav.), galima pastebéti, kad gniuzdomi bandiniai j
vienaa$¢ apkrova reaguoja daug plastiskiau. 9 pav. galime stebéti aiskiau isreikstas
takumo ribas. Apskritai, lyginant atitinkamy tempimo ir gniuzdymo diagramy
tamprumo ir plastiSkumo sritis, simetrijos nepastebéta. Tokios medziagos savybés
néra nejprastos, nes termoplastikai dazniausiai pasizymi tempimo ir gniuzdymo
asimetrija [44]. Tai reiskia, kad stiprumo riba gniuzdant virsija ribg tempiant (7
pav.). Konstrukcinio patvarumo kontekste tai reiskia, kad mechaninés savybés,
gautos atliekant tempimo bandymus, negali tiksliai atspindéti gniuzdymo savybiy.

Taip pat pastebéta, kad gniuzdymo modulis nuolat mazéja esant mazesniam
uzpildymo tankiui, kaip ir Jungo modulio atveju (8 pav.). 100 % uzpildyty PVDF-
H bandiniy modulis yra ~43 % maZzesnis nei tempimo atveju, taciau dalinai
uzpildytuose bandiniuose §is tampruminis anizotropiSkumas praktiskai iSnyksta.
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Taip pat pastebima maziau skirtumy tarp PVDF-H ir PVDF-C-ESD gniuzdymo
moduliy reikSmiy. Pazymétina, kad labiau tastis PVDF-C bandiniai pasizymi
panasiais tempimo ir gniuzdymo moduliais. Kita vertus, nustatyta, kad PVDF-C-
ESD bandiniai pasizymi aiSkiau iSreikStu tampruminiu anizotropiskumu, nes
tempimo moduliai yra ~28 % mazesni nei gniuzdymo su 50-100 % uzpildu.

3.2.3. PVDF bandiniy mechaninés savybés lenkimo apkrovos atveju

Siekiant gauti papildomy jzvalgy apie 3D spausdinty PVDF bandiniy
stiprumg esant kombinuotam gniuzdymo ir tempimo jtempiy poveikiui, atlikti
lenkimo bandymai. Stiprumo ribg lenkiant daugiausia lemia stiprumas tempiant,
nes jis yra daug mazesnis nei gniuzdymo atveju [45]. Skirtingai nei tempimo ir
gniuzdymo atveju, dalinio uzpildo jvedimas i lenkimo bandinius reikSmingiau
pakeicia deformacinj atsaka j apkrova (10a pav.).
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10 pav. ISO 178 bandiniy, uzpildyty trikampémis gardelémis, lenkimo diagramos:
(a) PVDF, (b) PVDF-HFP, (c¢) PVDF-HFP/grafeno kompozitas
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Kaip ir tempimo ir gniuzdymo atveju, lenkiami PVDF-H bandiniai Zzenkliai
pranoksta PVDF-C ir PVDF-C-ESD pagal stiprumo riba (atitinkamai ~52 % ir
~79 %) esant bet kokiam uzpildymo tankiui. Apibendrinant, visy atlikty bandymy
rezultatai rodo, kad PVDF-H bandiniy stiprumas vir§ija PVDF-C stipruma panasiu
mastu (~43-55 %). Nustatyta, kad PVDF-C-ESD stiprumo riba lenkiant yra
mazesné uz PVDF-C ne tik prie 100 %, bet ir dalinio uzpildo atvejais, priesingai
nei tempimo bandymuose. ISorinio apvalkalo jtaka deformaciniam atsakui gali
biiti tikétinas lemiamas veiksnys, kodel pastebimas Sis skirtumas. Tiksliau, Sie
iSoriniai apvalkalo sluoksniai daro didesnj poveikj stiprumui lenkimo atveju nei
tempiant, nes lenkiant Siuos sluoksnius veikia didZiausi jtempiai.

3.3. Spausdiniy uzpildo gardelés formos jtaka mechaninés savybéms

Buvo istirta, kaip iSlengvinty PVDF bandiniy stiprumo ir tamprumo
savybés tempiant ir lenkiant priklauso nuo standartiniy (strypeliniy) uzpildo
gardeliy formos (esant 75 % uzpildymo tankiui). Naudoti populiariis gardeliy
tipai: linijiné, koncentring, kryzminé, kubiné, okteting, zigzaginé ir trikampé.
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11 pav. PVDF-C ir PVDF-H islengvinty bandiniy tempimo diagramos
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3.3.1. PVDF bandiniy mechaninés savybés tempimo reZime

Ivairiy PVDF-C ir PVDF-H bandiniy tempimo diagramos parodytos 11 pav.
Jungo modulio ir stiprumo vidutinés reik§més pateiktos 12 ir 13 pav. PVDF-C
bandiniai parodé¢ didesnj pailgéjima, palyginus su PVDF-H. Bandiniy su
koncentrine gardele diagramose stebima plati tampriyjy deformacijy sritis.

1750 =
I PVDF C

1500
& O PVDF H

1250 I {_
1000 I
750 |
500 .

Jungo modulis (MPa)

250

Linijinis  Kubinis KryZzminis Koncentrinis Oktetinis Zigzaginis Trikampis

12 pav. PVDF-H ir PVDF-C islengvinty bandiniy Jungo moduliai

EJ B pvDF C

=] O PVDF H

Tempimo riba (MPa)

Linijinis  Kubinis KryZzminis Koncentrinis Oktetinis Zigzaginis Trikampis

13 pav. PVDF-H ir PVDF-C islengvinty bandiniy stiprumo ribos tempiant

Atliekant tempimo bandymus, pastebéta, kad PVDF-C bandiniai su linijiniu
uzpildu pailgéjo labai daug ir visais atvejais registruota maksimali jéga, po kurios
prasideda plastiniy deformacijy sritis. Sis didesnis pailgéjimas gali biti dél bendro
poveikio, kurio priezastis — PVDF-C medziagos tasumas, sluoksniy iSsidéstymas
modelyje ir spausdinimo krypties bei apkrovos krypties sarysis. PVDF-C linijinio
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modelio stiprumo riba yra 15,3 MPa, o Jungo modulis — 522,5 MPa, o PVDF-H
atveju, atitinkamai 27,4 MPa ir 1306,4 MPa.

Bandiniuose su koncentriniu uzpildu registruota didziausia stiprumo riba ir
Jungo modulis. PVDF-H atveju, tai - vienintelé gardelé, kurioje prie§ laipsniska
lizj matoma padidéjusi deformacijos minkstéjimo fazé, dél kurios susidaro
kvazitrapus 1tzis. Tokie luziy tipai pastebimi polikristalinéje keramikoje ir
cementinése medziagose, nes pries skilimg jie yra gana Zymiai deformavesi. Tai
tiesiogiai parodo apskrito modelio jtaka trapiai PVDF-H medziagai. PVDF-C
koncentrinio modelio vidutinis stipris buvo 19,9 MPa, o vidutinis modulis — 693,5
MPa, kai PVDF-H maksimalus stipris buvo 32,2 MPa, o modulis — 1570,8 MPa.

PVDF-C kubinio ir zigzaginio uzpildo bandiniy tempimo diagramos labai
panasios - rodo panasy suirimo pobidj, Jungo modulj ir stiprumo ribg. Taciau
PVDF-H atveju, kubinio bandinio stiprumo riba yra didesné nei zigzaginés
gardelés atveju. PVDF-C kubinio ir zigzaginio bandiniy vidutiné stiprumo riba
atitinkamai yra 16,9 MPa ir 16,7 MPa, o vidutinis Jungo modulis — 576,5 MPa ir
725 MPa. PVDF-H atveju $ios reikSmés atitinkamai yra 25,7 MPa ir 18,8 MPa bei
1450,7 MPa ir 1151,6 MPa. Pasiekus stiprumo ribg, PVDF-C bandinio su okteto
gardelé diagramoje stebima plastiniy deformacijy sritis prie§ suirima. Siuo atveju
stiprumo riba yra 16,2 MPa, o Jungo modulis — 550,7 MPa. PVDF-H atveju,
atitinkamai 22,3 MPa ir 1108,1 MPa. Maziausiu stiprumu ir standumu pasizymi
bandiniai su kryzminiu uzpildymu.

3.3.2. PVDF bandiniy mechaninés savybés lenkimo rezime

Lenkimo diagramos parodytos 14 pav. PVDF-C kryZminio, kubinio, okteto
ir zigzago modelio kreivése buvo tiesinis rezimas su laipty efektu, atsirades dél
vélesnio statramscio (modelio jungiamosios linijos) nepakankamumo ir jtrokimy
plitimo iSoriniame sluoksnyje.

15 ir 16 pav. parodytas skirtingy modeliy vidutinis lenkimo stipris ir
modulis. Atliekant trijy tasky lenkimo tyrimus, susijusius su taikoma apkrovos
kryptimi, bandinio jtempis yra sudétingesnis nei atlieckant tempimo tyrima, nes
lenkimo metu bandiniai yra veikiami ir tempimo, ir gniuzdymo jtempiy. Taip pat
nustatyta, kad abiejy medziagy kiekvieno modelio lenkimo stipris yra didesnis nei
tempimo stipris. PVDF-C medziagos koncentrinis, okteto, kubinis ir zigzago
stipris buvo didziausias ties mazdaug 31 MPa. PVDF-C kryzminis ir trikampio
stipris buvo atitinkamai 29,4 MPa ir 27,1 MPa. PVDF-C linijos pasizyméjo
maziausiu stipriu — 18,2 MPa.
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Stiprumo riba (MPa)
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14 pav. PVDF-C ir PVDF-H islengvinty bandiniy lenkimo diagramos
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15 pav. PVDF-H ir PVDF-C islengvinty bandiniy stiprumo ribos lenkiant




1800
1600 | E pVDF C

1400 | + T h T _ OPVDFH
1200 | S
1000 |
800 |
600 |
400 |
200 |

Lenkimo modulis (MPa)

Linijinis  Kubinis KryZminis Koncentrinis Oktetinis Zigzaginis Trikampis

16 pav. PVDF-H ir PVDF-C islengvinty bandiniy lenkimo moduliai

PVDF-H kubinis ir koncentrinis lenkimo stipris buvo didziausi —
atitinkamai 55,3 MPa ir 54,4 MPa. PVDF-H okteto, kryzminis ir zigzago lenkimo
stipriai buvo panasiis — atitinkamai 51,7 MPa, 51,5 MPa ir 50,3 MPa, o linijy ir
trikampiy modelio stipriai buvo maziausi — 40,7 MPa ir 39,5 MPa.

Lenkimo modulis apskaic¢iuojamas kaip jtempiy ir deformacijy santykis ir
yra pavaizduotas 14 pav. Dél PVDF-H, atsparumas lenkimui yra didesnis nei
labiau tgsaus PVDF-C. Linijy modelio modulio reik§mé buvo maziausia —
atitinkamai 532,9 MPa ir 677,6 MPa PVDF-C ir PVDF-H. Abiejy medziagy
likusio modelio modulio reik§més buvo beveik tokios pacios. Lenkimo apkrova
atlickama statmenai spausdinimo krypciai. Dél modelio formavimosi S§is
konkretus veiksnys yra labai svarbus ir lemia lenkimo elgsena. Dizaine galima
matyti modelio formavimasi. Sluoksniui progresuojant, modeliai kraunami
lygiagreciai krovimo krypciai. Kryzminis modelis turi labai lanks¢ias savybes dél
jo sluoksniy i$sidéstymo, kuris yra tikslus pagal lenkimo rezultatus, palyginus su
tempimo tyrimo rezultatais. Todél daroma iSvada, kad skersinis modelis yra
stipresnis vertikalia kryptimi. Pastebéta, kad linijos modelis yra silpnesnis
vertikalios apkrovos salygomis, nes jo stipris buvo didesnis esant horizontaliai
apkrovai. Nustatyta, kad kubinis ir koncentrinis modeliai turi auksciausig
standumo reikSm¢ — PVDF-C atitinkamai 782,1 Mpa ir 747,2 Mpa, o PVDF-H -
atitinkamai 1451,2 MPa ir 1491,4 MPa, todél Sie modeliai yra stipresni esant
abejoms apkrovos salygoms. Okteto ir zigzago modeliy reik§més buvo panasios —
PVDF-C atitinkamai 778,2 MPa ir 762,6 MPa, o PVDF-H - atitinkamai 1396,3
Mpa ir 1385,9 Mpa.

3.4. Bioimitacinémis gardelémis uzZpildyty spausdiniy mechaninés savybés

Spausdinty konstrukeijy iSlengvinimas taikant bioimitacines TPMP
lakstines gardeles vis dazniau taikomas AG srityje ir tampa svarbiu tyrimy objektu
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pasaulyje. TPMP ar jiems artimos tolydZzios labirintinés porétos struktiiros daznai
sutinkamos biologinése sistemose (tam tikry vabaly egzoskeletai, lasteliy
membranos ir kt.). Aktualiausia panaudojimo sritis yra spausdinti kauly implantai
ar biokarkasai, kadangi TPMP struktiiros pasizymi labai geru pralaidumu fluidams
ir dideliu pavirSiaus bei tirio santykiu, o tai palanku audiniy regeneracijai. Taip
pat TPMP teigiamai veikia Silumos ir masés pernasa, todél padeda efektyvinti
vésinimo, katalitinés konversijos, filtracijos ir kt. procesus. Be to, dél tolydaus
pavirsiaus, TPMP struktiirose pasireiskia mazesné zalinga jtempiy koncentratoriy
itaka, o tai gali teigiamai veikti atspausdintos konstrukcijos stiprumines
charakteristikas, padidinti mechaninj patvaruma. Vykdant Siuos tyrimus, buvo
atspausdinta ir iStestuota daugiau nei ~120 vnt. skirtingy bandiniy, naudojant
pla¢iau AG bendruomenés tyrin¢gjamas TPMP gardeles: ,,Gyroid®, ,,Schwarz
Primitive* ir ,,Schwarz Diamond* (17 pav.). Standartiniai ISO 527-2/1B ir ISO
178 bandiniai su TPMP uzpildu buvo atspausdinti naudojant 75 % tankj. Tokiy
bandiniy spausdinimo laikas ganétinai ilgas (ISO 527-2/1B bandiniui ~3 val.).

Schoen Gyroid

Schwarz Diamond

Schwarz Primitive

(d)
17 pav. Spausdinti karkasai suprojektuoti bioimitaciniy TPMP gardeliy pagrindu: (a)
,»Gyroid®, (b) ,,Schwarz Primitive®, (c) ,,Schwarz Diamond*

Dauguma iSpublikuoty darby, skirty spausdintoms TPMP konstrukcijoms,
buvo atlikti gniuzdymo rezime, testuojant spausdinant metalines konstrukcijas.
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Todél Siame darbe bandiniai su TPMP uzpildu buvo iStestuoti kvazistatinio
tempimo ir lenkimo rezimuose. PVDF-C ir PVDF-H bandiniy su TPMP uzpildu
tipinés tempimo ir lenkimo diagramos parodytos 18 pav., 20 pav. ir 21 pav., o
vidutinés stiprumo ribos ir Jungo modulio reik§més — 19 pav. Matome, kad TPMP
»Diamond® ir ,,Primitive tipo uzpildai pasizymi didziausiu stiprumu lenkiant
(~28-29 MPa, PVDF-H atveju). Pazymétina tai, kad populiarioji ,,Gyroid* gardelé
néra palanki kaip uzpildas tempimo apkrovos atveju, bet lenkimo rezime jos
stiprumo riba yra aiskiai didesné uz likusiy gardeliy (51 MPa). Tokie mechaniniy
savybiy poky¢iai skirtingose apkrovos salygose rodo, kad TPMP gardeliy
lakstuose pasireiskia komplikuotas jtempiy-deformacijy bivis. Tai nurodo ir kity
mokslininky gauti rezultatai.

20 35
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g— ............. Pl_'imitive g 2 S ——— Primitive
2 o L _-owewDiamond | @ Mf | --z----Diamond
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20
Tempimo deformacija (%) Tempimo deformacija (%)
18 pav. ISO 527-2/1B bandiniy su 75 % TPMP uzpildu tempimo diagramos
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19 pav. PVDF-H ir PVDF-C bandiniy su 75 % TPMP uzpildu stiprumo ir tamprumo
savybés tempiant
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20 pav. ISO 178 bandiniy su 75 % TPMP uzpildu lenkimo diagramos
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21 pav. PVDF-H ir PVDF-C bandiniy su 75 % TPMP uZpildu stiprumo ir tamprumo
savybés lenkiant

IV. SPAUSDINTU PVDF KEITIKLIU EKSPERIMENTINIAI
PJEZOMECHANINIU SAVYBIU TYRIMAI

4.1. Plonasluoksniy PVDF jutikliy generuojami pjezoelektriniai signalai

22a  pav. pavaizduota pjezopolimery adityvios gamybos ir
elektromechaniniy  bandymy proceso principiné schema. Atspausdinti
plonasluoksniai PVDF bandiniai (<1 mm) buvo poliarizuojami kontaktiniu btidu,
naudojant aukstos jtampos Saltinj ,,Spellman® SL100P600, kurio elektrodai
pritvirtinami prie bandinio pléveliniy elektrody (naudojama 0,07 mm storio lipni
vario folija). Tam, kad atspausdintas PVDF jgauty pjezoelektriniy savybiuy, jis turi
buti tinkamai poliarizuojamas, t. y. turi susiformuoti pakankamai stiprus
poliarizuojantis elektrinis laukas, virSijantis feroelektrinio polimero koercinio
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lauko stiprj. Taip padaryti PVDF atveju buvo ypatingai komplikuota, nes Sio
polimero koercinio lauko stipris itin didelis (~50-120 kV/mm). Bandiniai buvo
poliarizuojami pajungiant 2 kV, 3 kV ir 4 kV jtampg (poliarizavimo trukmeé - 60
sekundziy). Atlikus bandiniy kontaktinj poliarizavima, pavyko realizuoti
pjezopolimerus, kuriuose pasireiskia silpnas tiesioginis pjezoefektas.

Medziagos norimos formos .
pakaitinimas bandiniy 3D F?‘:M‘ll:l:»
40-50°C spausdinimas HaesImas

v

Zadinimas

Instron | lcslun]mlms Kontaktinis
bandymu bandinys Poliarizavimas

masina

L;IJ o
o (a) _ (b)

Maltlnlmo
Saltinis

22 pav. (a) Pjezopolimery AG ir elektromechaniniy bandymy proceso principiné schema.
(b) Pjezopolimerinio keitiklio (jutiklio) generuojamy pjezo-signaly matavimo principiné
schema. (c¢) Cikliskai deformuojamy pjezopolimeriniy bandiniy generuojamy pjezo-
signaly matavimy stendas

Atlikus elektromechaninius bandymus, buvo jsitikinta, kad realizuoti
pjezopolimeriniy keitikliy pavyzdziai gali veikti iSnaudodami tiesioginj
pjezoefekta ir atlikti mechaninio jutiklio funkcija. Keitikliy (22b pav.)
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generuojami signalai buvo registruojami, atliekant lenkima cikliniy bandymy
masinoje ,,Instron* E10000. Deformuojami keitikliai generuoja salyginai mazus
elektrinius signalus, todél negali biti tiesiogiai jungiami prie osciloskopo, nes
paprastai jy jéjimo varza panasi kaip ir osciloskopo (~1-10 MQ). Patikimam
pjezo-signaly matavimui buvo suprojektuotas ir pagamintas dvejy kanaly
transimpedansinis stiprintuvas (22c¢ pav., 28 pav.) kompleksinéms varzoms
suderinti bei srovés signalui paversti | jtampos signalg registravimui
skaitmeniniame osciloskope. Buvo nustatytas pagaminto stiprintuvo jautrumas —
i8¢jime gaunama 50 mV jtampa, kai generuojamas 50 nA srovés impulsas.

Eksperimento metu PVDF bandiniuose buvo sukeliamos deformacijos
statmenos poliarizacijos krypciai. Buvo testuoti skirtingomis salygomis
poliarizuoti bandiniai prie pastovios poveikio amplitudés ir daznio (23 pav.). Taip
pat testuota prie skirtingy ciklinés apkrovos dazniy bei amplitudziy (24-27 pav.).
Nustatyta, kad pagaminti pjezopolimerai gali generuoti nuo keliy iki
keliasdeSimties mV amplitudés jtampos signalus. Pavyzdziui, pjezo-signalai
sieckia ~30 mV veikiant 15 Hz harmoniniam zadinimui. Deformuojant keitiklj
ultra-zemu keliy Hz signalu, buvo registruojami keliy mV eilés signalai. Tai rodo,
kad tokie spausdinti pjezopolimeriniai keitikliai galimai gali buti pritaikyti kaip
biomechaninés paskirties jutikliai.

Generuojama jtampa (mV)

00 0r5 10
Laikas (s)
23 pav. Atspausdinto PVDF pagrindu virpancio pjezopolimerinio jutiklio, poliarizuoto
skirtingo dydzio elektriniu lauku, generuojamos jtampos signalai

Po daugelio bandymy jvairiomis poliarizavimo sglygomis (jtampos
didinimas, trukmés), galima teigti, kad galimybés reikSmingiau sustiprinti
pjezoelektrines savybes yra praktiskai iSsemtos, nes keliant poliarizavimo jtampa
(siekiant virSyti labai auk$ta PVDF koercinio lauko stiprj), jvyksta dielektrinis
pramusimas. Ji salygoja LMF specifika, t. y. 3D spausdiniams yra budingi
struktiiriniai mikro-defektai — mikro ertmés / tarpeliai dél nepilno susilydymo,
netolygus skerspjiivio plotas ir pan.
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27 pav. PVDF jutiklio generuojamos jtampos
amplitudés priklausomybé nuo mechaninio

suzadinimo daznio

28 pav. Mechatronikos institute sukurtas transimpedansinis stiprintuvas
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4.2. Bioimitaciniy TPMP karkasy generuojami pjezoelektriniai signalai

Buvo atlikti bioimitaciniy ir biosuderinamy 3D gardeliniy PVDF-HFP
konstrukcijy (TPMP karkasy) adityvios gamybos tyrimai ir jy elektromechaniniai
bandymai, naudojant ciklinj gniuzdyma ,,Instron” E10000 dinaminéje bandymy
masinoje (29 pav.).

Transimpedansinis Maitinimo
stiprintuvas Saltinis

!

Osciloskopas

29 pav. Bioimitaciniy TPMP karkasy (PVDF-C) generuojamy pjezo-signaly matavimy
stendo schema
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31 pav. Skirtingos topologijos TPMP karkasy generuojamos jtampos amplitudés
priklausomybé nuo ciklinio gniuzdymo daznio

TPMP karkasai, kuriuos sudaro smulkios sudétingos erdvinés sandaros
gardelés, buvo sé¢kmingai atspausdinti su standartiniu LMF spausdintuvu
,Ultimaker 2+, naudojant pagal ISO-10993-5:2009 in-vitro citosuderinama
PVDF-HFP vielg ,,Fluorinar-C*. Buvo nustatyta, kad atspausdinti TPMP karkasai
(nenaudojant papildomo poliarizavimo) generuoja silpnus keliy mV pjezo-
signalus, kai yra gniuzdomi 5-25 Hz dazniu kintancia cikline jéga (31 pav.).
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Galima teigti, kad Sie rezultatai pakankamai patikimi, nes generuojami signalai
matuoti tinkamai paruoSus karkasus (t. y. naudojant ekranavima) bei naudojant
pasigaminta ir sukalibruota transimpedansinj stiprintuvg. Skirtingos TPMP
topologijos karkasai generuoja skirtingo dydzio pjezo-signalus (31 pav.).
,»Qyroid“ tipo karkasai generuoja didesnius signalus nei ,,Diamond® ir
,»Primitive”. Tai jdomis ir nauji rezultatai, nes tai rodo, kad biosuderinamas
PVDF-HFP galéty potencialiai biiti pritaikomas elektrostimuliaciniy biokarkasy
3D spausdinimui bioaudiniy inzinerijos reikméms [49].

V. ISVADOS

1. ISsami mokslo Saltiniy disertacijos tema analizé rodo, kad yra labai
problematiska kokybiskai atspausdinti atviros kameros spausdintuvuose
tikslias detales, naudojant termoplastikus, pasizymincius dideliu Siluminio
plétimosi koeficientu, aukstu kristaliSkumo laipsniu ir stipriai iSreikstu
hidrofobiskumu. PVDF vielos rinkoje pasirodé prie§ kelis metus, todél
labai stokojama tyrimy duomeny apie palankiausias LMF salygas,
sumazinancias spausdiniy susikraipyma ir polinkj atlipti nuo platformos
spausdinant atviruose spausdintuvuose. Literatiros apzvalga rodo, kad
néra publikuota mokslo darby, kuriuose nagrin¢jamos islengvinty
gardeliniy PVDF konstrukcijy stiprumo ir tamprumo savybés tiek
tempimo ir gniuzdymo, tiek ir lenkimo rezimuose. Be to, negausu
moksliniy straipsniy, skirty pjezoelektriniy keitikliy 3D spausdinimui,
naudojant PVDF ir PVDF-HFP. Sie publikuoti darbai rodo, kad yra
sudétinga adaptuoti LMF procesa, kad biity galima pagaminti PVDF ir
PVDF-HFP pagrindu pjezopolimerinius  keitiklius su  geromis
pjezoelektrinémis savybémis.

2. Atlikti gausis spausdinimo bandymai prie jvairiy LMF proceso salygy
atskleidé pakankamai didelj PVDF detaliy susikraipymo masta ir
sunkumus uztikrinant stabily spausdinio sukibima su platforma, kai yra
gaminama atviros kameros spausdintuvuose. Nuokrypiai nuo uzduoty
matmeny didziausi (iki ~6 %) spausdinant storesnes kampuotas
homopolimero detales. PVDF-HFP kopolimero ir kompozito detaliy
tikslumas geresnis — nuokrypiai nesiekia ~3,5 %. Bandymais nustatyta,
kad spausdiniy susikraipymo ir atlipimo nuo platformos problemos masta
galima su$velninti: i) spausdinant léCiau (iki ~20 mm/s); ii) naudojant
salyginai mazesng ekstruzijos temperatiirg (~230 °C), turint omenyje, kad
tipinis PVDF lydymo intervalas yra (~200-260 °C). Taip pat nustatyta,
kad dél atlipimo neuzbaigty spausdiniy apimtis galima veiksmingai
minimizuoti naudojant: i) papildomus ~6-8 mm plocio apvadinius
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sluoksnius spausdinio saly¢io plotui su platforma padidinti; ii) ant
platformos uzdedama specializuoty LMF pritaikyty klijy sluoksni.
Integruoto  kompiuterinio projektavimo ir gamybos programinés
priemonés (,,SolidWorks* ir ,,Ultimaker Cura“) buvo pasitelktos tinkamai
paruosti gardelines PVDF konstrukcijas LMF procesui taip, kad jis vykty
sklandziai ir stabiliai, siekiant véliau gauti patikimus spausdiniy
mechaniniy bandymy rezultatus, kurie patikimai parodyty islengvinimo
(uzpildo) jtaka mechaninéms savybéms. I§ viso buvo suprojektuota ir
,Cura®“ aplinkoje paruosta, o véliau su ,,Ultimaker 2+* atspausdinta ne
maziau kaip 500 jvairiausiy bandiniy, panaudojant 7 standartinius
stripelinius uzpildus, 3 bioimitacinius lakstinius uzpildus minimaliyjy
pavirsiy (TPMP) pagrindu, jskaitant ir kintamo tankio (25-75 %) uzpildus.
AG bendruomenés vis plac¢iau naudojami trys TPMP uzpildai (,,Gyroid®,
»Schwarz Diamond®, ,,Schwarz Primitive®) buvo s¢kmingai idiegti i
,,Cura® programg ir panaudoti spausdinant bioimitacines gardelines PVDF
konstrukcijas, kurios aktualios biomedicinos srityje (pvz., gaminant
implantus, biokarkasus ir kt.).

Atlikus mechaninius bandymus pagal ISO 527-2, ISO 178 ir ISO 604
reikalavimus, nustatytos stiprumo ir tamprumo savybiy priklausomybés
nuo skirtingy PVDF homopolimero, kopolimero ir kompozito gardeliniy
konstrukeijy uzpildy parametry (tankio ir tipo), gautos atitinkamai esant
kvazistatiniam tempimui, lenkimui ir gniuzdymui. 100 % uzpildyty
PVDF, PVDF-HFP ir PVDF-HFP/grafeno kompozito bandiniy tempimo
bandiniy diagramos rodo atitinkamai vidutinj medziagos tasuma, salyginai
didelj tasuma ir labai maza tasuma. Zenklus skirtumas tarp kopolimero ir
jo kompozito mechaniniy savybiy indikuoja, kad jy panaudojimas toje
pacioje spausdinamoje detaléje (su antistatiniu PVDF-HFP kompozito
sluoksniu) turéty bati  vertinamas kruopséiai, siekiant iSvengti
prieslaikinio antistatinio sluoksnio suirimo. Nustatyta, kad trikampio
uzpildo panaudojimas homopolimero atveju stiprumg tempiant ir tasuma
sumazina daugiau nei kopolimero atveju. Tempimo-gniuzdymo asimetrija
PVDF spausdiniuose (stiprumo diferencialas ~3,4 prie 75 % uzpildo) daug
ryskesné, lyginant su jprastai pagamintais (pvz., liejant) termoplastikais
(iki ~1,8). Sis stipriai iSreikstas mechaninis anizotropiskumas patvirtina,
kad spausdinius bitina bandyti ne vien tik tempiant (kaip tai neretai
daroma AG srityje). Bandymy rezultatai rodo, kad $is anizotropiskumas
silpnéja mazinant uzpildo tankj (<2 prie 25 % uzpildo). Didesnis
tamprumo anizotropiSkumas fiksuojamas PVDF/grafeno kompozito
atveju, lyginant su kitais PVDF bandiniais. Uzpildo gardelés tipas daro
didesne jtaka tempimo savybéms neilenkimo savybéms. Didziausias
stiprumas tempiant pasiekiamas naudojant koncentrinj uZzpilda
(atitinkamai ~33 MPa ir ~20 MPa PVDF ir PVDF-HFP bandiniy atveju).



PVDF bandiniy su koncentriniu uzpildu stiprumas tempiant yra ~30-140
% didesnis, palyginus su kity tipy uzpildais. PVDF bandiniy su
bioimitaciniais ,,Diamond* ir ,,Primitive* 75 % uzpildais stiprumas
tempiant yra didziausias (~28-29 MPa). Didziausias stiprumas lenkiant
fiksuojamas naudojant ,,Gyroid* uzpilda (51 MPa), o bandinius uzpildzius
,Diamond“ ir ,Primitive gardelémis, pasiekiamas panaSaus lygio
stiprumas lenkiant (~19 MPa).

Plonasluoksniy pjezopolimeriniy keitikliy maketai buvo pagaminti
kontaktiniu biidu poliarizuojant atspausdintas PVDF pléveles (3-4 kV
jtampa). Buvo sudarytas dinaminiy pjezomechaniniy tyrimy stendas, kartu
panaudojant Mechatronikos institute sukurta transimpedansinj stiprintuva,
leidzianti tiksliau iSmatuoti deformuojamy pjezopolimeriniy keitikliy
(jutikliy) generuojamus nedidelius jtampos signalus. Atspausdinty PVDF
jutikliy pjezo-signalai siekia ~30 mV veikiant 15 Hz harmoniniam
zadinimui. Pjezo-signaly amplitudé tiesiogiai priklauso nuo zadinimo
amplitudés ir daznio. Deformuojant jutiklj ultra-zemu keliy Hz signalu,
fiksuojami keliy mV eilés signalai. Tai rodo, kad tokie spausdinti
pjezopolimeriniai keitikliai gali baiti pritaikyti kaip biomechaninés
paskirties jutikliai. Galimybés sustiprinti pjezoelektrines savybes yra
praktiskai iSsemtos, nes keliant poliarizavimo jtampa (siekiant virSyti
labai auksta PVDF koercinio lauko stiprj), jvyksta dielektrinis
pramusSimas. Taip pati nustatyta, kad nepoliarizuoti 5-25 Hz dazniu
cikliskai gniuzdomi karkasai, atspausdinti naudojant citosuderinama
PVDF-HFP kopolimera, generuoja keliy mV dydzio pjezo-signalus. Tai
sudaro prielaidas ateityje su Siuo PVDF-HFP kopolimeru spausdinti
valdomos gardelinés sandaros elektrostimuliacinius  biokarkasus
bioaudiniy inzinerijos reikméms.
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SUMMARY

Research relevance, aim and objectives

Additive manufacturing (AM) is one of the transformational technologies
within Industry 4.0, enabling cost-effective rapid fabrication of highly
customizable products in smaller batches with better use of resources and lower
waste. Advancements in AM gradually transform the processes of design,
manufacturing, and maintenance of mechanical parts [1-4]. Specifically,
extrusion-based AM (3D printing) has drawn more interest from industrial and
research communities because it is more affordable and versatile in comparison to
other AM methods. New printable materials, including specialty and high-
performance polymers, are continuously entering the 3D printing market to cater
for more specialized product uses. Therefore, it is important to optimize
printability and evaluate the mechanical performance of printed parts under
relevant load conditions in order to ensure their durability, particularly in the case
of higher value-added functional components used in aerospace, automotive,
biomedical, and healthcare fields [5]. Fused filament fabrication (FFF) is among
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the most widespread 3D printing technologies [6] which is used for the rapid
fabrication of prototypes and functional parts using various thermoplastic
polymers and composites [7]. However, FFF often comes with printability issues,
particularly when using common open-chamber 3D printers (i.e. not industrial-
grade printers with heated chambers). This makes it difficult to achieve print
quality with acceptable consistency (similar to injection moulding or other well-
established technology), especially in the case of semi-crystalline polymers that
are prone to geometric distortions.

3D printability and mechanical properties of a well-known commodity or
engineering thermoplastics (e.g. ABS, PLA, PETG, PA) are extensively covered
in the scientific literature [8]. However, they are not always suitable for more
functionally demanding exploitation cases, e.g. in specific biomedical applications
or in harsher chemical or thermal conditions that are common in (bio)chemical,
aerospace, automotive or electronics industries. Such applications often require
the use of lightweight parts, including load-bearing structures made of speciality
or high-performance thermoplastics (e.g. PEI, PEEK, PSU, PPS, fluoropolymers).
Apart from Teflon™, polyvinylidene difluoride (PVDF) is a very well-known
fluoropolymer with a special set of properties, e.g. it is highly resistant to many
chemicals and UV, flame retardant with low permeability to most fluids and gases,
sterilizable, potentially biocompatible and delivers adequate strength in a broader
temperature range (up to ~150°C). In addition, PVDF may be processed to have
piezoelectric properties, which means that it is a promising material to enable 3D
printing of flexible multi-functional structures with integrated mechanical sensing
or energy harvesting as well as biocompatible piezoelectric structures relevant for
advanced biomedical devices, such as electro-stimulating bioscaffolds, smart
prostheses, orthoses or implants. In real service conditions, such 3D printed smart
devices may experience not only uniaxial tension or compression but also may be
acted by bending loads, hence it is important to determine strength characteristics
under different deformation modes.

PVDF-based FFF filaments were commercially introduced only several
years ago, hence it is relevant to dedicate research efforts to PVDF printing,
mechanical characterization and FFF application for rapid fabrication of
piezoelectric devices. In particular, there are few research reports regarding
problematic printability of semi-crystalline and hydrophobic PVDF in open-
chamber FFF machines regarding mechanical properties of lightweight PVDF
parts with standard and novel cellular internal fillings (lattice infills) subjected to
diverse loading regimes, and regarding FFF adaptations for printing conventional
thin-layered and bioinspired cellular 3D piezoelectric transducers with and
without electrical poling.
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The aim of this research is to determine the mechanical properties of 3D
printed lightweight PVDF structures with cellular infills and experimentally verify
a technological concept of printable thin-layered and bioinspired 3D
piezopolymeric transducers. In order to achieve the aim, the following objectives
are addressed:

1. To analyse and identify relevant research questions regarding PVDF
printability, mechanical properties and the possibility to adapt FFF
technology for fabrication of piezopolymeric transducers.

2. To determine suitable FFF process conditions and parameters for
obtaining complete prints with PVDF homopolymer, PVDF-HFP
copolymer, and PVDF-HFP/graphene composite filaments.

3. To create CAD models and calibrate slicing parameters for successful 3D
printing of test specimens, designed with standard infill patterns (strut-
based lattices) and bioinspired patterns with sheet-based lattice topologies
of triply periodic minimal surfaces (TPMS).

4. To perform a comprehensive characterization of tensile, compressive and
flexural properties of printed PVDF homopolymer, copolymer and
graphene-based composite lightweight structures with cellular infills and
establish dependences of strength-elastic characteristics on infill density,
pattern type and layer orientation.

5. To verify experimentally the feasibility of FFF-based poling-assisted and
poling-free rapid prototyping of biocompatible piezopolymeric
transducers, designed as conventional 2D structures (thin films) or
bioinspired cellular TPMS 3D structures (scaffolds) and to perform
piezoelectric measurements.

Research methods

Theoretical and experimental analysis methods have been applied in the
study. CAD work, 3D printability and investigation of various characterizations
were assessed using techniques of experimental mechanics. Employed software
tools included SolidWorks for the design of various PVDF samples and test
specimens, Ultimaker Cura and Simplify3D — for performing print slicing
procedures and Tinius Olsen software Horizon — for the force and deformation
data acquisition and postprocessing during mechanical testing in tension,
compression, and three-point bending regimes. The latter was performed using
Tinius Olsen H25KT double-column universal testing machine with video
extensometer VEM 300. In addition, cyclic testing machine Instron E10000 was
used for periodic mechanical loading of printed 2D and 3D PVDF samples during
piezoelectric measurements by using PICO USB oscilloscope and a
transimpedance amplifier circuit, which was custom designed at the Institute of
Mechatronics. A high-voltage power supply Spellman SL100P600 was used for
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the electrical poling of printed PVDF samples. Dimensional deviations of the
printed samples were evaluated using coordinate measuring machine Mitutoyo
CRYSTA-Apex S 9106.

The research work was conducted in various labs of KTU Institute of

Mechatronics and Faculty of Mechanical Engineering and Design.

Scientific novelty

1.

Effective FFF process parameters suitable for affordable open-chamber
3D printers which enable sufficiently consistent rapid prototyping of
biocompatible PVDF-HFP copolymer and static-dissipative PVDF-
HFP/graphene composite parts with acceptable levels of geometric
distortions.

Experimentally established relationships that reveal the influence of strut-
based and bioinspired sheet-based lightweight infills on strength and
elastic performance under three main mechanical loading regimes for
three recently introduced PVDF-based filaments with specialized
functional characteristics (biocompatibility, static buildup prevention,
etc.) that are relevant for high-tech industrial applications.

FFF-based technological concept for poling-free rapid prototyping of
bioinspired cellular piezopolymeric 3D structures (piezoelectric TPMS
scaffolds) using biocompatible PVDF-HFP copolymer filament.

Defended statements
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1.

The use of lower extrusion speed and wider brims in open-chamber 3D
printers increase the chances of fabricating less distorted complete prints
with PVDF homopolymer, PVDF-HFP copolymer, and PVDF-
HFP/graphene composite parts.

The determined tension-compression strength asymmetry in the 3D
printed PVDF-based specimens is larger compared to the conventional
(non-printed) solid thermoplastics but the asymmetry decreases with
lower infill density.

The proposed poling-free FFF printing of biocompatible and bioinspired
TPMS scaffold structures with PVDF-HFP is a feasible concept for rapid
prototyping of geometrically complex piezo polymeric 3D transducers
that exhibit comparatively weak but practically usable direct piezo-effect.



Practical value

1. The implemented ISO standards-based mechanical testing methodology
is suitable for evaluating the mechanical properties of various lightweight
3D printed cellular structures subjected to different mechanical loading
regimes.

2. The reported recommendations for effective PVDF printing are useful for
more successful additive manufacturing of other difficult-to-print
thermoplastics, especially semi-crystalline and hydrophobic as PVDF.

3. The measured comprehensive strength and elastic characteristics of
PVDF-based materials printed with various infill densities and patterns
serve as design guidelines for the FFF community dealing with 3D
printing of lightweight cellular parts designed for different loading
regimes and harsh operating conditions requiring the use of such
fluoropolymers as PVDF.

4. The proposed concept of poling-free 3D printing of piezopolymeric 3D
transducers can be potentially applied for rapid prototyping of high-
flexibility lead-free pressure or deformation sensors or mechanical energy
harvesters, or for printing electro-stimulatory bioscaffolds in bone tissue
engineering applications or for other biomedical devices that require in-
vitro noncytotoxic materials such as PVDF-HFP used in this research
work.

Research approbation

Research results were reported in: 2 articles of international journals with
Impact Factor indexed in the Web of Science database, 2 articles in peer-reviewed
conference proceedings and | abstract of an international conference. The results
were presented at 3 international conferences: International Conference on 3D
Printing Technologies and Materials (ICPTM) 2020 (Amsterdam, the
Netherlands), Mechanika 2018 (Kaunas, Lithuania) and Mechanika 2017 (Kaunas,
Lithuania). The research was partly funded by the Research Council of Lithuania
via the project “3D-printable flexible electroactive transducers for soft
mechatronics systems (FLEXYMECH-3DP)” (contract No. S-MIP-17-89).

Structure of the dissertation

The doctoral thesis contains the introduction, 3 chapters, general
conclusions, a list of literature sources featuring 228 references and a list of the
author’s scientific publications. The doctoral thesis is composed of 100 pages, 66
figures, and 2 tables.

43



Conclusions
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1.

A detailed analysis of the study area identified, that it is very difficult to
print in open-chamber 3D printers geometrically accurate parts with
semi-crystalline hydrophobic thermoplastics having high CTE. PVDF
filaments were commercially introduced very recently and there is a lack
of published data on the most suitable manufacturing conditions to
counteract PVDF tendency to warp and detach from the build platform in
an open-air FFF environment. It was found that there are no published
works on the strength and elastic properties of lightweight PVDF cellular
structures subjected to different deformation regimes, such as tension,
compression, and bending. Limited published results indicate that it is
difficult to adapt the FFF process to print PVDF and PVDF-HFP
transducers having strong piezoelectric properties.

Numerous PVDF printing tests were performed with different FFF
process conditions which revealed strong print warpage and weak
adhesion when printing PVDF in an open-chamber environment. More
significant warpage is observed in thicker angular homopolymer prints
where deviations from nominal dimensions reach ~6%. The dimensional
accuracy of the copolymeric prints is better with deviations below ~3.5%.
It was determined that warpage and adhesion issues are minimized by: 1)
using lower printing speeds (not higher than ~20 mm/s); ii) using lower
extrusion temperatures (~230°C) within the melt processing temperature
range that is typical for PVDF (~200°C-260°C). In addition, it was found
that incomplete prints due to detachment may be prevented more
effectively by: i) using brim layers of at least ~6—8 mm for increasing
print/platform contact area; ii) applying on the platform a specialized
FFF-adapted adhesive layer.

CAD/CAM process workflow, based on the use of SolidWorks and
Ultimaker Cura print slicing software, was effectively applied to design
and pre-process cellular PVDF specimens for consistent 3D printing in
order to obtain reliable experimental results regarding the influence of
lightweight on mechanical properties. In total, no less than 500 specimens
were pre-processed in Cura and successfully printed in Ultimaker 2+ by
using 7 standard strut-type infills and 3 bioinspired sheet-type infills
based on minimal surfaces (TPMS), including variable density
(25%—75%) configurations. The most popular TPMS infill patterns
(Gyroid, Schwarz Diamond, and Primitive) were integrated into the Cura
slicer and pre-processed in order to print lightweight PVDF
homopolymer and cytocompatible copolymer parts with bioinspired
infills, which are important for biomedical structural applications (e.g.
orthopedic implants, bioscaffolds, etc.).



Mechanical tests based on ISO 527-2, ISO 604, and ISO 178 standards
were performed to determine dependences of strength and elastic
properties of cellular PVDF specimens on variable infill density and
pattern under quasi-static tension, compression, and bending,
respectively. Tensile experiments demonstrate moderately ductile,
ductile and near-brittle material response in the completely filled PVDF,
PVDF-HFP, and PVDF-HFP/graphene composite specimens,
respectively. There is a large difference in ductility between the
completely filled PVDF-HFP and the composite, which means that the
design of multi-material ESD-safe part (PVDF-HFP with static-
dissipative composite layers) should be approached with care to prevent
failure. It is found that the triangular infill reduces tensile strength and
ductility in the homopolymer specimens more significantly than in the
copolymeric ones. It is noted that tension-compression asymmetry in the
3D printed specimens is larger (strength differential up to ~3.4 at 75%
infill) as compared to common (e.g. moulded) thermoplastics (up to
~1.8). The presence of the asymmetry (i.c. anisotropic behaviour)
justifies the importance of testing printed parts not only in tension as it is
commonly done in the FFF community. Fortunately, the asymmetry in
cellular PVDF parts is found to decrease with lower infill density (below
2 at 25% infill). Lower infill density also leads to a decrease in tension-
compression elastic anisotropy, which is found to be larger in the
PVDF/graphene composite. The influence of different standard infill
patterns on mechanical properties is more significant in tension than in
bending. Specimens printed with concentric infill have the highest tensile
strength of ~33 MPa and ~20 MPa for PVDF and PVDF-HFP,
respectively. For PVDF, the tensile strength of a part with the concentric
infill may be ~30%—140% larger than for other infill patterns. PVDF
specimens printed with the bioinspired Schwarz Diamond and Primitive
infills at 75% density have the highest tensile strength of ~28—29 MPa,
respectively, while parts with Gyroid infill — the highest flexural strength
of 51 MPa. For PVDF-HFP, the tensile strength values are comparable
(~15-18 MPa), while flexural strength is the highest for the Gyroid infill
(~31 MPa) and comparable for the Schwarz Diamond and Primitive (~19
MPa).

3D printed PVDF structures were subjected to contact poling at 3—4 kV
to produce piezoelectric PVDF films. An experimental dynamic test
setup with an in-house built transimpedance amplifier was created for
more reliable measurements of small piezo-signals (voltage outputs) of
printed PVDF transducers. Printed and poled thin-layer PVDF sensors
generate up to ~30 mV piezo-signals under harmonic excitation at 15 Hz
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and the output increases with excitation frequency and amplitude. At
ultra-low excitations of several Hz, the printed sensors generate several
mV piezo-signals, which could be possibly adapted for biomechanical
sensing applications. Due to dielectric breakdowns in printed PVDF
layers, it was not possible to further enhance piezoelectric properties by
applying higher poling voltage that is required to exceed the very strong
coercive field of PVDF. It is noted that unpoled TPMS scaffolds printed
with cytocompatible PVDF-HFP can generate small mV-level piezo-
signals under 5-25 Hz cyclic compression. It confirms that this PVDF
copolymer could be possibly adapted for rapid fabrication of
electrostimulating bioscaffolds with predefined cellular design for tissue
engineering applications.
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