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ВВЕДЕНИЕ
Все чаще в современной прессе и в глобальной сети можно встретить многочисленные публикации на тему аддитивных технологий, таких как, например, трехмерная печать (стереопечать, 3D-печать). Что же это такое? Это ни много ни мало настоящая революция в производстве и изготовлении различного рода продукции, начиная от простых бытовых вещей и заканчивая сложными технологическими деталями, и даже жилыми помещениями! Звучит невероятно и фантастически? Возможно, но в настоящее время технологии трехмерной печати получают все большее распространение. Аддитивные технологии – одни из самых передовых и востребованных во всем мире.

Аддитивные технологии (метод послойного нанесения материала) на сегодняшний день являются современным и перспективным способом производства изделий сложной конфигурации. Аддитивные технологии – это совокупность приемов, которые создают 3D-объект, добавляя материал способом «слой-на-слой» при помощи компьютерных технологий. При этом круг используемых материалов довольно широк, например, пластмассы, бетоны, металлы. Наиболее доступной и дешевой на данный момент является технология 3D-печати полимерными материалами (пластмассами).
Аддитивные технологии охватывают все новые сферы деятельности человека. Дизайнеры, инженеры, архитекторы, скульпторы, археологи, палеонтологи и представители других профессий используют 3D-принтеры для реализации различных идей и проектов. Инновацией данного метода является то, что у представителей данных профессий появилась возможность быстро реализовать компьютерную модель в физическое тело. Тем не менее данные технологии очень полезны и для обычных пользователей, т.к. позволяют воплотить любые идеи в жизнь, так, например существует возможность создания изделия, которое будет использоваться в быту, начиная от брелоков для ключей и, заканчивая редко встречающейся  деталью. Но чтобы изготовить нужный предмет, необходимо разбираться в свойствах используемого материала для создания готового продукта, чтобы тот удовлетворял всем требованиям, был безопасен для применения.
Исследований, касающихся аддитивных технологий, в настоящее время ведется очень много, они чрезвычайно обширны и требуют больших сил и средств. В рамках данной исследовательской работы мы решили сделать обзор значимости аддитивных технологий в современной жизни человека, и исследовать устойчивость полимеров (пластмасс) к органическим и неорганическим растворителям.
Цель: 

- Изучение пластмасс, предназначенных для 3D-печати, для возможности использования в быту и производстве
Задачи:

- Раскрыть значение технологии 3D-печати в современной жизни человека.
- Оценить, какие полимеры подходят для использования в среде того или иного химического агента, не подвергаясь деформации и последующей деструкции.
1. ЗНАЧЕНИЕ АДДИТИВНЫХ ТЕНОЛОГИЙ. МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ 3D-ПЕЧАТИ 
1. 1. АДДИТИВНЫЕ ТЕХНОЛОГИИ
Аддитивные технологии (англ. AF – Additive Fabrication), или технологии послойного синтеза, – одно из наиболее динамично развивающихся направлений «цифрового» производства.

Суть AF-технологий состоит в послойном построении (синтезе) изделий – моделей, форм, мастер-моделей и так далее путем фиксации слоев модельного материала и их последовательного соединения между собой различными способами: спеканием, сплавлением, склеиванием, полимеризацией – в зависимости от нюансов конкретной технологии. Иначе говоря, аддитивные технологии предполагают формирование детали путем последовательного «наращивания» материала слой за слоем. Построение модели происходит путем добавления материала (от англ. аdd – «добавлять»), в отличие от традиционных технологий, где создание детали происходит путем удаления «лишнего» материала [1].

Такие технологии позволяют на порядок ускорить научно-исследовательские разработки например можно изготовить готовое изделие и изготовление опытных образцов, а в некоторых случаях – и производить готовую продукцию, когда нужна высокая точность деталей и/или важно уменьшить вес изделия, и/или ускорить процесс получения физического тела. Аддитивные технологии имеют огромный потенциал в деле снижения энергетических затрат на создание самых разнообразных видов продукции [1].
Самой дешевой и доступной на сегодняшний день является технология, использующая FDM-принтеры (англ. FDM – Fused Deposition Modeling) – устройства, создающие трехмерные объекты путем послойного наплавления пластмассы. Эта технология предполагает нанесение модельного материала или связующего состава с помощью сопла. Наиболее распространенными принтерами данного типа остаются аппараты, печатающие расплавленной пластиковой нитью, что представлено на Рисунке 1. 
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Рисунок 1. Принцип работы FDM-принтера (3D-принтера)

Принтеры могут оснащаться одной или несколькими печатными головками, внутри которых находится нагревательный элемент (Рисунок 2). Процесс печати контролируется программным обеспечением, в который задаются параметры и модель (прототип изделия).
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Рисунок 2. Типовой принтер для 3D-печати.

Переход оот хехники к материалам

В мировой практике распространено явление, когда даже семьи могут позволить себе доступные портативные 3D - принтеры для реализации своих идей, к примеру, печатают маленькие пластиковые детали кухонных комбайнов, которые нередко ломаются. Изготавливают даже пластиковые крышечки в пульты дистанционного управления, игрушки для детей, сувениры в качестве подарка.
Для того, чтобы изделие «появилось на свет» одного принтера мало, очень важны расходные материалы, а также знание их свойств.
1.2. МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ 3D-ПЕЧАТИ
Несмотря на то, что аддитивные технологии стремятся в будущее, регулярно пополняясь новыми инновационными материалами, пластик и его различные смеси до сих пор занимают лидирующие позиции. Дело в том, что львиную долю оборудования для трехмерной печати составляют FDM-принтеры, а производство и последующее использование «полимерных чернил» обходится в разы дешевле, нежели использование металлоглины или фотополимеров [1].

Что такое пластмассы? Пластма́ссы (пласти́ческие ма́ссы) – органические материалы, основой которых являются синтетические или природные высокомолекулярные соединения (полимеры). Исключительно широкое применение получили пластмассы на основе синтетических полимеров. 

Название «пластмассы» означает, что эти материалы под действием нагревания и давления способны формоваться и сохранять требуемую форму после охлаждения или отвердения. Процесс формования сопровождается переходом пластически деформируемого (вязко-текучего или высокоэластического) состояния в твёрдое состояние (стеклообразное или кристаллическое). 

Производство синтетических пластмасс основано на реакциях полимеризации, поликонденсации или полиприсоединения низкомолекулярных исходных веществ, выделяемых из угля, нефти и природного газа, таких, к примеру, как бензол, этилен, фенол, ацетилен и других мономеров. При этом образуются высокомолекулярные связи с большим числом исходных молекул (приставка «поли-» от греческого «много», например, этилен - полиэтилен).
Изделия, выполненные из пластмасс, имеют следующие особенности:

1. Они имеют небольшую удельную массу.

2. Обладают высокой эластичностью в расплаве.

3. Обладают низкой теплопроводностью (отличные теплоизоляторы). 

4. Не подвержены, в отличие от металлов, коррозии. 

5. Являются отличными диэлектриками (т.е. практически не проводят электрический ток). 

6. Имеют высокую стойкость ко многим агрессивным химическим средам, инертны в организме человека.

7. Имеют хорошую устойчивость к перепадам дневных и межсезонных температур. 

8. Существуют пластмассы, нагрузочные способности которых вплотную приближаются к металлам.

9. Часто не нуждаются в покраске, так как заводом-производителем сырья (гранул) могут окрашиваться изначально. 

10. Легкость механической и термической обработки.

11. Невысокая стоимость, связанная с низкими энергозатратами при производстве.

12. Возможность вторичной переработки и использования заново [3].
Применение пластмасс

Пластмассы прекрасно могут заменять функции многих, более дорогих в изготовлении, металлических, бетонных или деревянных изделий. И в промышленности, и в быту этот материал используется повсеместно.

1. На наземном, морском и авиационном транспорте применение пластмассовых частей и деталей машин существенно снижает их вес и стоимость.

2. В машиностроении из пластмасс изготавливают: технологическую оснастку; подшипники скольжения; зубчатые и червячные колеса; детали тормозных устройств; рабочие емкости и прочее.

3. В электротехнике многие виды пластмасс используют для производства корпусов приборов, изоляционного материала и др.

4. В строительстве применяют сделанные из полимеров несущие конструкции, отделочные и кровельные материалы, вентиляционные устройства, навесы, панели, двери, окна, рабочий инструмент и др.

5. В сельском хозяйстве из пластиковых полупрозрачных листов сооружают теплицы.

6. В медицине большинство аппаратов и приборов состоят из пластмассовых частей и деталей. 
7. В быту – это посуда, телевизоры, компьютеры, мобильные телефоны, обувь, одежда и др. [3].     

1.3. ОБЗОР ПЛАСТМАСС, ИСПОЛЬЗУЕМЫХ ДЛЯ 3D-ПЕЧАТИ
АБС-пластик (акрилонитрилбутадиенстирол, англ. ABS) – ударопрочная техническая термопластическая смола на основе сополимера акрилонитрила с бутадиеном и стиролом (название пластика образовано из начальных букв наименований мономеров). Пропорции могут варьироваться в пределах: 15-35% акрилонитрила, 5-30% бутадиена и 40-60% стирола.
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Непрозрачный материал желтоватого оттенка. Окрашивается в различные цвета. Нетоксичен в нормальных условиях Обладает долговечностью в отсутствии прямых солнечных лучей (ультрафиолета). Теплостойкость достигает 103°C (до 113°C у модифицированных марок). Характеризуется широким диапазоном эксплуатационных температур (от −40°C до +90°C). Плотность 1.02-1.06 г/см³ [2].
ПЛА-пластик (полилакти́д, англ. PLA) — биоразлагаемый, биосовместимый, термопластичный, алифатический полиэфир, мономером которого является молочная кислота. Сырьем для производства служат ежегодно возобновляемые ресурсы, такие как кукуруза и сахарный тростник, поэтому является экологичным материалом (как по свойствам, так и по циклу изготовления). Используется для производства изделий с коротким сроком службы (пищевая упаковка, одноразовая посуда, пакеты, различная тара), а также в медицине, для производства хирургических нитей и штифтов. Температура плавления составляет 180-190°C, а стеклование происходит при 55°C [3].
[image: image4.png]—— > HO

CHs;

@)

CH3 |,

CHs,

O

OH




Полимеризация лактида

ПС-пластик (полистиро́л, англ. PS) – продукт полимеризации стирола (винилбензола), термопластичный полимер линейной структуры. Жёсткий аморфный полимер с высокой степенью оптического светопропускания, имеющий относительно невысокую механическую прочность. Полистирол имеет низкую плотность (1060 кг/м³). Он обладает отличными диэлектрическими свойствами и неплохой морозостойкостью (до −40 C). Нерастворим в воде. Полистирол легко формуется и окрашивается. Хорошо обрабатывается механическими способами. Хорошо склеивается. Обладает низким влагопоглощением, высокой влагостойкостью и морозостойкостью. Массово применяется при производстве одноразовой посуды [5].
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ПЭ-пластик (полиэтиле́н, англ. PE, часто LDPE или HDPE) – термопластичный полимер этилена. Является органическим соединением и имеет длинные молекулы …—CH2—CH2—CH2—CH2—…, где «—» обозначает ковалентные связи между атомами углерода. 

Представляет собой массу белого цвета (тонкие листы прозрачны и бесцветны). Химически- и морозостоек, диэлектрик, не чувствителен к удару (амортизатор), при нагревании размягчается (80-105°С), адгезия (прилипание) – 
чрезвычайно низкая [4].
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САН-пластик (стиролоакрилонитрил, англ. SAN) – это сополимер стирола и акрилонитрила. Твердые прозрачные материалы с 5-30% (чаще 24%) акрилонитрила, имеющие повышенную теплостойкость, прочность и стойкость к действию растворителей. Из них готовят автомобильные маслобензостойкие и температуростойкие детали, посуду и предметы домашнего обихода. Температура размягчения 108-115°С [6].
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	ПА-пластики (группа полиамидов, англ. PA) – пластмассы на основе линейных синтетических высокомолекулярных соединений, содержащих в основной цепи амидные группы −CONH−. 

Полиамиды используются в машиностроении, автомобильной, авиационной, текстильной промышленностях, а также медицине и других областях. Основными отличительными свойствами полиамидов среди большинства других пластмасс являются: высокая прочность, износостойкость, высокая стойкость к воздействию внешней среды [3]. 

ПК-пластики (группа поликарбонатов, англ. PC) – группа термопластов, сложные полиэфиры угольной кислоты и двухатомных спиртов общей формулы (-O-R-O-CO-)n. Пластики обладают высокой прочностью, стойкостью к механическим нагрузкам, отлично сохраняют заданную в процессе обработки форму.  Отличительная особенность – свойства материала противостоять низким температурам – даже минус 200°С для него не является пределом эксплуатационных возможностей. Верхняя граница температурного диапазона – около 110 – 120°С (у некоторых модификаций даже выше). Без дополнительной защиты эти пластики разлагаются ультрафиолетом. Благодаря сочетанию высоких механических и оптических качеств монолитный пластик применяется в качестве материала при изготовлении линз, компакт-дисков, фар, компьютеров, очков и светотехнических изделий, строительных материалов [6].

ПП-пластик (полипропилен, англ. PP) – термопластичный полимер пропилена (пропена). Получают в промышленности путем полимеризации пропилена при помощи катализаторов. Полипропилен имеет низкое влагопоглощение. Характеризуется хорошими электроизоляционными свойствами в широком диапазоне температур. Полипропилен имеет  высокую температуру плавления. Чистый  полипропилен плавится при 176°C. Максимальная температура эксплуатации полипропилена 120—140ºС. Все изделия из полипропилена выдерживают кипячение, и могут подвергаться стерилизации паром без какого-либо изменения их формы или механических свойств [4].
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2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2.1. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЯ
Исследование по изучению устойчивости пластмасс для 3D-печати к растворителям проводилось на образцах таких видов пластика как АБС, ПЛА, ПС, ПЭ, САН, ПА, ПК, ПП.
Материалы и оборудование:
Лабораторная химическая посуда (колбы, пробирки, стеклянные палочки);
Ртутный термометр;

Электронный поверенный штангенциркуль;

Образцы пластика 8 (восьми) видов в виде нити диаметром 1,75мм;

Органические и неорганические соединения (бензин (АИ-95), машинное масло (SAE 0W-30), ксилол (99,5%), ацетон (99,5%), раствор уксусной кислоты (30%), этиловый спирт (95%), гидроксид натрия (30%), серная кислота (30%), вода, синтетическое моющее средство), представленные на Рисунке 3.
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Рисунок 3. Образцы исследуемого пластика и необходимые реактивы

Методы исследования:
эксперимент;

наблюдение;

анализ научной литературы;

сопоставление полученных данных.

2. 2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
1) Отбирали контрольные образцы каждого вида пластика.
2) Остальные образцы пластика в виде небольших мелконарезанных прутков длиной 2 см и диаметром 1,75 мм помещали в пробирки с пробкой и добавляли 2 – 3 мл соответствующего реактива. 
3) Пробирку оставляли на 1 час при комнатной температуре, периодически взбалтывая. По истечении этого времени отмечали визуальные изменения: изменения поверхности, появление липкости, вздутия, коробления, трещин и т.д. Штангенциркулем измеряли набухание образцов. 
4) Возвращали образцы по соответствующим пробиркам и ставили на водяную баню, нагретую до температуры 800С на 30 минут. По истечении этого времени отмечали визуальные изменения: изменения поверхности, появление липкости, вздутия, коробления, трещин и т.д. Штангенциркулем измеряли набухание образцов. 

2.3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Результаты исследования решено было сгруппировать по полимерам, а далее, в заключении, представить в виде сводной таблицы.

ПС и АБС

ПС и АБС-пластики имеют мономерное сходство (наличие стирола), то они и проявили практически идентичные свойства. Пластики показали отличную стойкость при разных температурах к воде, СМС, щелочи, уксусной кислоте и маслу. Разбухание нити в этих веществах составило около +0,01мм, деструкция не наблюдалась. При погружении в серную кислоту, бензин, ксилол пластик начал деструкцию, это выражалось в помутнении растворителя и размягчении полимерной нити. При погружении в ацетон пластики полностью растворились буквально за несколько минут и взбалтываний. В холодном этиловом спирте полимеры лишь слегка набухли (около +0,02мм), а при нагреве раствор помутнел и пластики размягчились. 
Стоит отметить, что проявления деструкции у АБС в растворах наблюдались несколько позже, чем у ПС. т.е. этот полимер имеет чуть большую стойкость, нежели ПС (Рисунок 4).
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Рисунок 4. Начало деструкции АБС-пластика в ацетоне

САН

САН-пластик оказался стоек при разных температурах ко всем растворителям, кроме ацетона, ксилола и бензина. В ацетоне и бензине изначально прозрачный САН помутнел, это явление также относится к деструкции, как следствие разрыва связей внутри молекул и между ними, а затем и вовсе стал чрезвычайно хрупким. Набухание при этом не происходило. Ксилол разложил полимер практически сразу.
ПЛА

ПЛА-пластик в нормальных условиях оказался стоек к воде, СМС, серной кислоте, к ацетону, уксусной кислоте, маслу. Однако в этих же растворителях при нагревании произошла полная деструкция и распад материала. Это связано прежде всего с низкой температурой стеклования ПЛА (около 500С), после слива растворителя ПЛА так и не приобрел твердую форму, можно сделать вывод, что агенты повредили и внутримолекулярные связи. Даже в холодных щелочи, спирте и бензине полимер размягчился, раствор помутнел, что свидетельствует о деструкции. Нагрев лишь ускорил эти процессы и после временной выдержки измерять и исследовать уже было нечего. В ксилоле ПЛА растворился полностью и очень быстро.
ПЭ и ПП

ПЭ и ПП-пластики относятся к одной группе полимеров. Казалось бы, простые полимеры алкенов, но они показали превосходную стойкость к большинству растворителей. ПЭ растворил лишь ксилол, при нагреве пробирки с бензином изменился цвет полимера и вязкость, по результатам измерения разбухание составило +0,06мм (Рисунок 4). Деструкцию ПП не вызвал ни один агент, не наблюдались ни изменения вязкости, ни цвета, ни прочности.
ПА
Полиамид оказался очень прочным материалам, однако совсем не стойким к кислотам. Раствор кислот (использовались 2 кислоты: неорганическая и органическая) помутнел, полимер приобрел хрупкость. Раствор ксилола также привел к появлению хрупкости. Все остальные агенты не причинили вреда данному материалу, однако стоит отдельно отметить, что ПА активно впитывает в себя любые растворы, увеличение диаметра нити составило до +0,14мм, что соответствует влагопоглощению около 7%.
ПК

К кислотам ПК-пластик оказался стоек, разбухания наблюдалось в пределах +0,06мм. Оказалось, что ПК не стоек к щелочи даже холодной (размягчение материала), а также к ацетону, ксилолу и горячему бензину (размягчение материала), что видно на Рисунке 5.
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Рисунок 5. Контрольное измерение образцов

По результатам проведенного эксперимента была составлена таблица, отражающая стойкость определенного вида полимера к растворителю, символом «+» обозначена стойкость полимера, символом «-» деструкция, выраженная в размягчении, растворении, изменении цвета, появлении хрупкости. В соответствующей ячейке слева представлены результаты для холодного растворителя, справа для горячего:

Таблица 1. Стойкость полимеров к растворителям
ПС

АБС

САН

ПЛА

ПЭ

ПП

ПА

ПК

Вода

+ +

+ +

+ +

+ -

+ +

+ +

+ +

+ +

Синтетическое моющее средство

+ +

+ +

+ +

+ -

+ +

+ +

+ +

+ +

Гидрооксид натрия (30%)

+ +

+ +

+ +

- -

+ +

+ +

+ +

- -

Серная кислота (30%)

- -

- -

+ +

+ -

+ +

+ +

- -

+ +

Спирт этиловый (95%)

+ -

+ -

+ +

- -

+ +

+ +

+ +

+ +

Ацетон (99,5%)

- -

- -

- -

+ -

+ +

+ +

+ +

- -

Уксусная кислота (30%)

+ +

+ +

+ +

+ -

+ +

+ +

- -

+ +

Ксилол (99,5%)

- -

- -

- -

- -

- -

+ +

- -

- -

Бензин АИ-95

- -

- -

- -

- -

+ -

+ +

+ +

+ -

Масло машинное

SAE 0W-30

+ +

+ +

+ +

+ -

+ +

+ +

+ +

+ +

Взглянув на данную таблицу можно установить четко прослеживающиеся закономерности: 

полимер ПЛА не стоек к большинству агентов;

группа материалов ПА не стойка к кислотам, соответственно использование в кислой среде не рекомендуется;

ПК наоборот, не стойки к щелочам;

к воде и СМС стойки практически все пластики;

ксилол оказался чрезвычайно агрессивным агентом, который вызвал деструкцию практически всех полимеров;

группа полиолефинов (ПЭ, ПП) имеют самую простую структурную формулу, и при этом являются самыми стойкими. 
После изучения свойств пласмасс для нас была организована экскурсия на производство, где нам была дана возможность напечатать из исследуемого нами пластика готовые изделия. (Приложение 1) 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные данные возможно использовать в работе, при прогнозировании, какой полимер использовать для работы в той или иной среде. Эта информация может  пригодиться  профессионалам: инженерам, технологам, лаборантам, медицинскому персоналу для прототипирования моделей, их печати из полимеров и их использования в различных условиях а также обычным потребителям. Они, в свою очередь, получают возможность создавать то, что окажется важным в быту, что-то ремонтируя, печатать изношенные детали, экономя средства и время, или, зная основы моделирования, создают уникальное изделие, которое больше не встретится ни у кого.
Из всего вышесказанного следует сделать вывод, что необходимо тщательно подходить к выбору того или иного полимера при работе в тех или иных средах, а также внимательно изучать свойства данных материалов. Тот или иной материал имеют свои плюсы, которые могут заключаться в твердости или наоборот в мягкости, стойкости к удару, растяжению, раздавливанию, термостойкости, но также и минусы: растворимость в агрессивных средах, морозостойкость и прочее.
Нет ни одного идеального полимера, хотя на данный момент их синтезировано огромное количество, но в современном мире наука и производство огромными темпами все более расширяют этот список.
Выполняя данное исследование, мы расширили свои знания в области аддитивных технологий и материалов, используемых в 3D-печати и хотели бы отметить, что «будущее» очень близко. Настанет время, когда 3D-принтеры станут такими же доступными как стиральные машины, кухонные комбайны, мобильные телефоны и прочая техника, которую люди использует в повседневной жизни. С их помощью удастся реализовать самые разные идеи при создании различных изделий, удовлетворяя потребности человека.
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