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UVODNIK

VI. hrvatski simpozij o kemiji i tehnologiji makromolekula organiziran u
suradnji Hrvatskog drustva kemijskih inzenjera i tehnologa (HDKI), Udruge
kemijskih inzenjera 1 tehnologa Split (UKITS) 1 Kemijsko-tehnoloskog
fakulteta (KTF) u Splitu odrzan je 15. rujna 2017. godine. Cilj ovog
simpozija bio je ponovno okupiti akademske i gospodarske resurse u
Republici Hrvatskoj koji se bave kemijom i tehnologijom makromolekula
(nakon Sto je nakon dugog niza godina V. hrvatski simpozij o kemiji i
tehnologiji makromolekula odrzan 2016. u Zagrebu) te doprinijeti uspostavi
njihove medusobne suradnje ili unaprjedenju postojece.

Svi radovi objavljeni u ovom zborniku prosli su recenzentski postupak. U
ime Organizacijskog i programskog odbora i svoje osobno zahvaljujem
svim autorima radova i recenzentima na svemu §to su ucinili da objavljeni
radovi budu na §to je moguce vi$0j znanstvenoj razini i time doprinos
znanosti u podru¢ju kemije i tehnologije makromolekula.

Matko Erceg
Urednik Zbornika radova

U Splitu, 12. veljace 2018.
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ISTRAZIVANJE TOPLINSKIH SVOJSTAVA POLIMERNIH MATERIJALA
KORISTENIH U ADITIVNOJ PROIZVODNJI

THERMAL PROPERTIES OF POLYMER MATERIALS USED IN
ADDITIVE MANUFACTURING

Marija Luki¢, Domagoj Vrsaljko
Sveuciliste u Zagrebu, Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije, Maruli¢ev trg 19, 10000 Zagreb
mlukic@fkit.hr

Sazetak

Aditivna proizvodnja (engl. Additive Manufacturing), u $iroj javnosti poznatija pod nazivom
tehnologija 3D-tiska ili 3D-printanje spada u proizvodno strojarstvo i bavi se izradbom predmeta
nanosenjem cestica u slojevima (sloj po sloj).

lako u samom oblikovanju proizvoda pomoéu CAD softwarea nema ograni¢enja, granice
postavljaju dostupni materijali od kojih se predmeti izraduju, tj. njihova fizikalna i kemijska
svojstva. Polimeri naj¢es¢e koristeni u 3D tiskanju su akrilonitril/butadien/stiren (ABS),
polikarbonat (PC), polistiren visoke zilavosti (HIPS), poliamid (PA), poliakrilat (PAK), polietilen
(PE), poli(etilen-tereftalat) obogacen glikolom (PETG), poli(metil-metakrilat) (PMMA), polilaktid
(PLA) 1 polipropilen (PP). Budu¢i da svaki polimer ima karakteristicnu kemijsku strukturu te zbog
toga 1 razli¢ita svojstva, u ovom radu ispitana su toplinska svojstva komercijalno dostupnih
polimernih materijala za aditivnu proizvodnju primjenom razlikovne pretrazne kalorimetrije (DSC,
engl. Differential Scanning Calorimetry). Toplinska svojstva odredena su na temelju
karakteristi¢nih vrijednosti prijelaznih temperatura i entalpija prikazanih na DSC termogramima. Za
pisa¢ koji koristi tehnologiju taloznog sras¢ivanja — FDM (engl. Fused Deposition Modeling),
ispitana su svojstva polimernih materijala FLEX, TOUGH, Z-HIPS, Z-GLASS, Z-PETG, Z-
PCABS, Z-ULTRA i Z-ABS (plavi i transparentni) te komercijalno dostupni PE-LD, PE-HD, PLA
i ABS. Sinterit Lisa je pisa¢ koji koristi tehnologiju selektivnog laserskog sras¢ivanja — SLS (engl.
Selective Laser Sintering), a ispitan je komercijalni poliamid, dok za Formlabs Form 2 — pisa¢ koji
koristi tehnologiju stereolitografije (engl. Stereolithography) je ispitan uzorak tekuceg poliakrilata,
kao 1 uzorak poliakrilata o¢vrsnutog zracenjem valne duljine 405 nm.

Klju¢éne rijeci: aditivna proizvodnja, 3D tisak, polimerni materijal, razlikovna pretrazna
kalorimetrija

1. UvOD

Aditivna proizvodnja (engl. Additive Manufacturing), u $iroj javnosti poznatija pod nazivom
tehnologija 3D-tiska ili ,,3D-printanje* spada u proizvodno strojarstvo i bavi se izradbom predmeta
nanoSenjem cestica u slojevima (sloj po sloj). Glavna prednost ovog nacina proizvodnje je izrada
prototipa koji omoguc¢ava uvid u proizvod 1 za razliku od serijske proizvodnje kod konvencionalnih
nacina izrade (npr. glodanje i tokarenje) dobiva se manje Skarta. Aditivnom proizvodnjom moguce
je izraditi proizvode slozene geometrije koje konvencionalnim tehnikama nije moguce izraditi.
Ovim procesom mogu se izraditi sloZzene unutarnje strukture, dijelovi unutar dijelova i tankostijeni
dijelovi koje je jednako lako izraditi kao i obi¢nu kocku. Slozeni 3D proces izgradnje
pojednostavljuje se pretvaranjem u 2D slojeve koji se izraduju i slazu zajedno, nakon ¢ega tvore 3D
tvorevinu [1].

Prototip proizvoda izraduje se racunalom potpomognutim obikovanjem (engl. Computer Aided
Design) u nekom od 3D programa (Catia, Solidworks, FreeCAD, SketchUp i dr.) te se izradeni 3D
model sprema u STL datoteku (engl. Standard Tessellation Language), koja model prikazuje kao
mrezu povezanih trokuta 1 prebacuje se na 3D pisa¢. Pomocu prototipa moguce je vizualizirati

22


mailto:mlukic@fkit.hr

izgled gotovog proizvoda, provoditi razna ispitivanja te procijeniti nedostatke buduceg proizvoda
(prije serijske proizvodnje) Sto predstavlja ustedu u vremenu 1 ulozenim resursima.

3D tiskanje pripada u granu aditivne proizvodnje koja se naziva brza pojedinacna proizvodnja (engl.
Rapid Manufacturing — RM) i sastoji od izrade kona¢nih funkcionalnih elemenata postupkom
izrade prototipa bez upotrebe specijalnih alata i kalupa.

Aditivna proizvodnja moze se podijeliti s obzirom na vrstu materijala na one koje koriste kapljevite
materijale (npr. epoksidne i akrilne smole), krute (npr. polipropilen i akrilonitril/butadien/stiren) i
materijale u obliku praha (npr. poliamid) [2].

Polimeri najcesce koristeni u 3D tiskanju su akrilonitril/butadien/stiren (ABS), polikarbonat (PC),
polistiren visoke zilavosti (HIPS), poliamid (PA), poliakrilat (PAK), polietilen (PE), poli(etilen-
tereftalat) obogacen glikolom (PETG), poli(metil-metakrilat) (PMMA), polilaktid (PLA) i
polipropilen (PP).

Razvijeni postupci aditivne proizvodnje za 3D tiskanje ukljuuju postupke fotopolimerizacije
(stereolitografija-SLA, engl. Stereolithography), selektivnog laserskog sra$¢ivanja (SLS, engl.
Selective Laser Sintering) i taloznog o¢vrs§¢ivanja (FDM, engl. Fused Deposition Modeling) [3].
Iako u samom oblikovanju proizvoda pomocu CAD softwarea nema ograni¢enja, granice
postavljaju dostupni materijali od kojih se predmeti izraduju, tj. njihova fizikalna i kemijska
svojstva. Budu¢i da svaki polimer ima karakteristicnu kemijsku strukturu te zbog toga i razlicita
svojstva, u ovom radu ispitana su toplinska svojstva komercijalno dostupnih polimernih materijala
za aditivnu proizvodnju primjenom razlikovne pretrazne kalorimetrije (DSC, engl. Differential
Scanning Calorimetry). Poznavanje toplinskih svojstava postoje¢ih materijala omoguéuje razvoj
novih materijala za 3D tiskanje. Novo razvijeni materijali za 3D tiskanje materijala bi trebali biti
otporni na utjecaj kemikalija (kiselina, luzina i organskih otapala), ali i biti dovoljno prilagodljivi
tako da se u njih mogu dodavati funkcionalni dodatci poput fotokatalizatora (npr. titanijevog
dioksida, TiO) i senzorskih komponenti.

Cilj istrazivanja bio je potvrditi osnovne polimere u filamentima i eventualno identificirati dodatke
kako bi se bolje upoznali s potrebnim svojstvima filamenata za aditivne tehnologije.

2. EKSPERIMENTALNI DIO

U radu ispitana su toplinska svojstva Sesnaest polimernih materijala (tablica 1) koji se
upotrebljavaju u tri razliCite tehnike 3D tiskanja (slika 1). Obzirom da je najviSe materijala za
tehnologiju taloznog o¢vrs¢ivanja (FDM), sastav komercijalnih Zortrax materijala dan je u tablici 2.
Proizvodaci Forefront Filament i FilamentPM ne navode sastav.

Upotrijebljeni
3D printeri
1 | |
r i
{ FDM SLS SLA

\

Zortrax materijali, N [

ABS, FLEX,

TOUGH, PE-HD, Poliamid Poliakrilat

PE-LD, PLA, PP.
\

Slika 1. Podjela tehnologija 3D tiskanja i ispitani materijali
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Tablica 1. Ispitani polimerni materijali i njihovi proizvodaci

Tehnologija Materijal

Naziv

Proizvodac¢

FDM

granule

SLS

SLA

na osnovi ABS

na osnovi ABS

na osnovi ABS

na osnovi HIPS

na osnovi PP°& PE
na osnovi PP°& PE
na osnovi PETG

na osnovi PETG
na osnovi PLA

akrilonitril/butadien/stiren
polietilen niske gustoce
polietilen visoke gustoce
polipropilen

polilaktid

na osnovi poliamida

na osnovi poliakrilata

Z-ABS filament

(plavi i transparentni)

Z-ULTRAT fila

ment

Z-PCABS filament
Z-HIPS filament

FLEX filament

TOUGH filament
Z-PETG filament
Z-GLASS filament

PLA-T

ABS granula
PE-LD granula
PE-HD granula
PP granula
PLA granula

PA prah

PAK smola

Zortrax S.A., Poljska

Zortrax S.A., Poljska
Zortrax S.A., Poljska
Zortrax S.A., Poljska
Forefront Filament, Engleska
Forefront Filament, Engleska
Zortrax S.A., Poljska

Zortrax S.A., Eoljska
FilamentPM, Ceska

Trinseo Europe GmbH, Nizozemska

Dow Europe GmbH, Svicarska

Dow Europe GmbH, Svicarska
LyondellBasell Industries N.V., Nizozemska
Nature Works LLC, SAD

Sinterit sp, Z.0.0., Poljska

FormLabs Inc, SAD

Tablica 2. Sastav i temperature koriStenja Zortrax, Forefront Filament i FilamentPM materijala [4-6]

Filament Polimer  Stabiliz. Lubrikanti ~ Min. ulje Loj Vosak Antioks. Ostalo Thiskanja
ABS
Z-ABS 0-3% 0-3% 0-2% 0-2% 0-2% / / 275°C
90 - 100 %
ABS
Z-ULTRAT 0-5% 0-2% 0-4% 0-4% 0-4% <2% / 260 °C
90 - 100 %
ABS PC
Z-PCABS 0-5% 0-2% 0-4% 0-4% 0-4% <2% 260 - 290 °C
55-65 % 35 %
HIPS
Z-HIPS 0-4% 0-4% / 0-2% / / / 250 - 260 °C
90 %
PETG
Z-PETG 0-4% 0-4% / / / / / 260 °C
96 %
PETG stakloplast.
Z-GLASS 0-4% 0-4% / / / / 250 - 260 °C
80 % 8-12%
PP°& PE
FLEX / / / / / / 185 - 200 °C
n.a. %
PP°& PE
TOUGH / / / / / / 195 -210 °C
n.a. %
PLA
PLA-T / / / / / / / 200 - 220 °C
n.a. %
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Toplinska svojstva pripremljenih uzoraka ispitana su uz pomo¢ razlikovne pretrazne kalorimetrije
(engl. Differential Scanning Calorimetry, DSC) na uredaju Mettler Toledo DSC 823e koji je
prikazan na slici 2. Ispitivanja su provedena u inertnoj struji dusika protoka 50 mL min!,
Napravljena su dva ciklusa zagrijavanja i hladenja u intervalu od 25 °C do 300 °C brzinom 10 °C
min~!. Prvim ciklusom zagrijavanja izbrisana je toplinska povijest uzorka, tj. uklonjena su sva
potencijalna zaostala naprezanja i nepravilnosti nastali prilikom preradbe polimera.

ReZim zagrijavanja i hladenja:
1. ciklus zagrijavanja: od 25 °C do 300 °C, brzinom 10 °C min!

Stabilizacija: 300 °C, 3 min

Hladenje: od 300 °C do 25 °C, brzinom —10°C min™!

Izotermalna stabilizacija: pri 25 °C, 3 min
2. ciklus zagrijavanja: od 25 do 300 °C, brzinom 10 °C min™!

Izotermalna stabilizacija: pri 300 °C, 3 min

Hladenje: od 300 °C do 25 °C, brzinom —10 °C min™!
Zbog pojave degradacije zagrijavanjem pri 300 °C polimerni materijali na osnovi PLA ispitani su u
intervalu od 20 °C do 200 °C brzinom 10 °C min !u inertnoj struji dusika protoka 50 mL min!,
Napravljena su dva ciklusa zagrijavanja i hladenja.

Rezim zagrijavanja i hladenja PLA do 200 °C:

Hladenje: od 25 °C do 20 °C, brzinom —20 °C min™!

Stabilizacija: pri 20 °C, 3 min

1. ciklus zagrijavanja: od 20 °C do 200 °C, brzinom 10 °C min!
Izotermalna stabilizacija: pri 200 °C, 3 min
Hladenje: od 200 °C do 20 °C, brzinom —10 °C min™!

2. ciklus zagrijavanja: od 20 °C do 200 °C, brzinom 10 °C min™!
Hladenje: od 200 °C do 25 °C, brzinom —10 °C min™?
Izotermalna stabilizacija: pri 200 °C, 3 min

Slika 2. Razlilkovni pretrazni kalorimetar Mettler Toledo DSC 823e

Nakon provedenog ispitivanja, analizirani su termogrami drugog cikusa zagrijavanja te su odredene
temperature faznih prijelaza, stakliste (Tg) i taliste (Tt).

Kod analize poliakrilata sniman je termogram samo prvog zagrijavanja (brzinom 10 °C min™!) jer
tijekom njega dolazi do potpunog oc¢vrs¢ivanja materijala.
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3. REZULTATI | RASPRAVA

Rezultati ispitivanja toplinskih karakteristika polimernih materijala prikazani su u tablicama,
popraceni slikama termograma i usporedeni s literaturnim podacima odgovaraju¢ih polimera
prikazanih u tablici 3.

Tablica 3. Toplinske karakteristike polimera iz literature [7, 8]

Polimer Stakliste Taliste
Tg(°C) Tm (°C)
ABS 105 -
PE-HD -123 146
PE-LD -133 105 - 115
PET 88 -
PP -5 130-171
PLA 53 - 64 145 - 186
HIPS 100 -

Vrijednosti stakliSta odredene su prema standardu HRN 11357-2:2009. Odredena je pocetna
temperatura staklastog prijelaza (engl. onset), kona¢na temperatura staklastog prijelaza (engl.
endset) te temperatura polovice visine, koja se uzima kao stakliste, Tq i tabli¢no je prikazana
(tablice 4, 6 1 7). Iako je tijekom karakterizacije polimera potpuno uobicajeno prijavljivati samo
vrijednosti stakliSta izmjerene tijekom drugog ciklusa zagrijavanja, u radu su prijavljene i
vrijednosti iz prvog jer je rije¢ o proizvodima koji imaju istu toplinsku proslost i Zeljelo se osigurati
da ¢e se karakterizirati materijal u stanju kojem se 1 koristi za aditivnu proizvodnju. Osim toga, na
taj nacin izbjegava se mogucénost degradacije komponenti na povisenoj temperaturi. Vrijednosti
taliSta 1 kristaliSta odredene su prema standardu HRN 11357-3:2009, odredene su pocetna
temperatura kristalizacije (engl. onset), krajnja temperatura kristalizacije (engl. endset) te vr$na
temperatura kristalizacije, T¢ koja je uz specifi¢nu entalpiju i tabli¢no evidentirana (tablice 5, 7 i 8).

o
[N}

Toplinski tok (W/g)

20 %0 60 80 100 120 140 160 180 o
T(°C)

Slika 3. Primjer odredivanja karakteristi¢nih temperatura na primjeru PLA-T u 2. ciklusu
zagrijavanja 1 hladenja
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Kod polimernih materijala na osnovi ABS-a prikazanih na slikama 4 i 5 uocavaju se samo staklasti
prijelaz u oba ciklusa zagrijavanja 1 hladenja Sto potvrduje da se radi o amorfnom materijalu.
Vrijednosti stakliSta prikazane su u tablici 4 i kre¢u se oko literaturne vrijednosti ABS polimera,
105 °C (tablica 3).

Povecanje staklista i odstupanje od literaturne vrijednosti uocava se kod polimernog materijala Z-
PCABS sto se moze objasniti dodatkom 30 % do 35 % polikarbonata u ABS matricu (sastav tablica
2). Stakliste polimernog materijala Z-HIPS odgovara literaturnoj vrijednosti stakliSta polistirena
visoke udarne zilavosti (tablica 3), uz neznatno nizu vrijednost T, zbog dodataka prisutnih u

polimernoj matrici.

egzo.

g

ad
2

T

O

+—

<

n .

é ABS granula N\
Qo —_— N\

8 ;

|
s
7

ABS plavi

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280  °C
T(°C)

Slika 4. DSC termogrami prvog zagrijavanja za polimerne materijale na osnovi ABS-a i HIPS-a
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Slika 5. DSC termogrami drugog zagrijavanja za polimerne materijale na osnovi ABS-a i HIPS-a

Tablica 4. Toplinske karakteristike polimernih materijala na osnovi ABS-a i HIPS-a dobivenih u 1. i
2. ciklusu zagrijavanja

1. ciklus 2. ciklus
Stakliste Stakliste
Uzorak Ty (°C) Uzorak T, °C)
Z-HIPS 97 Z-HIPS 86
Z-PCABS 187 Z-PCABS 106
Z-ULTRAT 100 Z-ULTRAT 98
Z-ABS plavi 105 Z-ABS plavi 101
Z-ABS transparentni 105 Z-ABS transparentni 102
ABS granula 107 ABS granula 106

U drugom ciklusu zagrijavanja prikazanog na slici 3 dobivene vrijednosti su sli¢ne literaturnim
vrijednostima (tablica 3), osim polimernog materijala na osnovi HIPS-a kojemu je stakliste
pomaknuto prema niZoj temperaturi s obzirom na literaturni podatak u kojem stakliste HIPS-a
iznosi 100 °C.

Istrazivanjem toplinskih svojstava polimernih materijala na osnovi polieolefina dobivene su
vrijednosti taliSta i kristaliSta (tablica 5) koje odgovaraju literaturnim navodima u oba ciklusa
zagrijavanja i hladenja prikazanih na slikama 6 i 7. Staklista ovih polimera nalaze se pri
temperaturama nizim od radnog podrucja uredaja kojim se ispitivao materijal pa ih se nije moglo
mjeriti.

Toplinske karakteristike poliolefina prikazane su u tablici 5 u kojoj se ne uocavaju odstupanja od
literature (tablica 3) osim filamenata proizvodaca Forefront Filament. Materijali FLEX i TOUGH
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deklarirani su kao PP i PE, no medutim vrijednosti taljenja i kristalizacije ukazuju da nema sli¢nosti
s granulama PP, PE-LD i PE-HD te je potrebno provesti dodatnu karakterizaciju.

egzo.

Toplinski tok (W/g)

PP granula

PE-HD plodica

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ' T v T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 °c
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Slika 6. DSC termogrami prvog zagrijavanja za polimerne materijale na osnovi poliolefina (PE i

Toplinski tok (W/g)

PP)

\_ PP granula

T 1 L B . R T ! | BN S S S S S S e —— —
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 °c
T(°C)

Slika 7. DSC termogrami drugog zagrijavanja za polimerne materijale na osnovi poliolefina (PE i PP)
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Tablica 5. Toplinske karakteristike polimernih materijala na osnovi PE-a i PP-a dobivenih u 1. i 2.
ciklusu zagrijavanja

1. ciklus 2. ciklus
Kristalizacija Taljenje Kristalizacija Taljenje

Uzorak T. AH Tm AHpm T. AH Tm AHnm
O @ghH o g O @ghH 9 g

FLEX 91 25,9 147,9 -17,1 89 27,2 148 -17,9
TOUGH 91 26,3 149,7 —43,2 84 16,7 143 —24,1
PP granula 125 108,5 172,8 —75,9 121 103,8 166 -97,7
PP plocica 121 88,4 167,8 —89,2 121 88,9 164 —88,6
PE-HD granula 116 267,0 140,8 —222,2 111 254,5 134 —248,6
PE-HD plo¢ica 116 189,3 136,4 -173,1 116 181,6 134 -189,8
PE-LD granula 91 109,3 115,4 —65,5 91 114,6 114 —125,9
PE-LD plocica 97 53,4 112,4 -70,8 95 60,8 111 —64,4

Polimerni materijali na osnovi poli(etilen-tereftalata) obogac¢enog glikolom nemaju jasno definirano
taljenje, ali u prvom ciklusu zagrijavanja (slika 8) uocljive su dvije vrijednosti staklista dok se u
drugom ciklusu (slika 9) uocava jedan staklasti prijelaz. Vrijednosti stakliSta su sli¢ne literaturnom
podatku za poli(etilen-tereftalat) Sto samo potvrduje da nije rije¢ o ¢istom poli(etilen-tereftalatu).
Toplinske karakteristike prikazane su u tablici 6.

Toplinski tok (W/g)

T 1+ T T+ T T T T T T T T T T T T T T T T U
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 °c

T(°C)

Slika 8. DSC termogrami prvog zagrijavanja za polimerne materijale na osnovi PETG
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Z-PETG

Toplinski tok (W/g)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 °C
T(°C)

40 60 80

Slika 9. DSC termgrami drugog zagrijavanja za polimerne materijale na osnovi PETG-a

Tablica 6. Toplinske karakteristike polimernih materijala na osnovi PETG-a dobivenih u 1.1 2.
ciklusu zagrijavanja

1. ciklus 2. ciklus
Uzorak Stakliste Stakliste
To1 (°C) T (°C) T CC) Tg (°C)
Z-GLASS 72 96 70 /
Z-PETG 72 96 70 /

Polimerni materijal na osnovi PLA ispitan je u dva reZzima zagrijavanja i hladenja, do 300 °C (slika
11)1do 200 °C (slika 10). Pri temperaturama visim od 240 °C dolazi do degradacije (slika 11) stoga
je mjerenje ponovljeno zagrijavanjem uzorka do 200 °C (slika 12). Toplinske karakteristike
prikazane u tablici 7 ukazuju da zbog degradacije zagrijavanjem do 300 °C nije evidentirano
taljenje u drugom ciklusu zagrijavanja (slika 13), a stakliSte je pomaknuto prema nizim
vrijednostima s obzirom na literaturne podatke. U ponovljenom mjerenju zagrijavanjem do 200 °C

dobivene vrijednosti odgovaraju literaturnim.
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egzo.
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Slika 10. DSC termogrami prvog zagrijavanja do 200 °C za polimerne materijale na osnovi PLA

PLA granula
pocetak degradacije

Toplinski tok (W/g)

T I
200 220 240 260 280 %G

T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160
T(°C)

T
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Slika 11. DSC termogrami prvog zagrijavanja do 300 °C za polimerne materijale na osnovi PLA
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egzo.
1 0,2
PLA-T
PLA granula
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Slika 12. DSC termogrami drugog zagrijavanja za polimerne materijale na osnovi PLA-a

egzo.
1 0,2+
PLA granula
PLA-T

I
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Slika 13. DSC termogrami drugog zagrijavanja za polimerne materijale na osnovi PLA-a
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Tablica 7. Toplinske karakteristike polimernih materijala na osnovi PLA-a dobivenih u 1. i 2.
ciklusu zagrijavanja.

1. ciklus 2. ciklus
Uzorak Stakliste Taljenje Stakliste Taljenje
Tg(C)  Tn(°C) AHn(@g") To(°C) Tm(°C) 4Hn(Ig )
PLA 200 °C 68 153 -30,4 70 149 -2,7
PLA-T 200 °C 63 155 —4,2 62 154 -2,6
PLA 300 °C 46 / / 45 / /
PLA-T 300 °C 37 / / 36 / /

U 3D tiskanju pomocu selektivnog laserskog sras¢ivanja (SLS) koristi se poliamidni prah. U oba
ciklusa zagrijavanja i hladenja prikazanih na slikama 14 i 15 uocljive su temperaturne karakteristike
kristalizacije 1 taljenja koji odgovaraju poliamidu 12 s tali§tem pri 180 °C [7].

1 N
POLIAMID hiadenje
N —
oo
s
N
o
=
<% | POLIAMID zagrijavanje
)
£
o
o
l—

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 %€

T(°C)

Slika 14. DSC termogrami prvog zagrijavanja i prvog hladenja polimernog materijala na osnovi PA
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Slika 15. DSC termogrami drugog zagrijavanja i drugog hladenja polimernog materijala na osnovi

PA

Tablica 8. Toplinske karakteristike polimernog materijala na osnovi PA-a dobivenih u 1. i 2. ciklusu

zagrijavanja
1. ciklus 2. ciklus
Uzorak Kristalizacija Taljenje Kristalizacija Taljenje
Tc(°C)  AH:(/g) Tm(°C) AHm(@/g) Tc(°C) AH:(J/g) Tm(°C)  AHm(J/g)
PA 153 51,2 182 —-83,9 153 52,42 177 -57,4

T i
1
POLIAKRILAT smola
oo
B
-
¢
S
N
(%] =
£
ot POLIAKRILAT UV405nm 2h
o
'_.

it
4 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 °C
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Slika 16. DSC termogrami prvog zagrijavanja polimernog materijala na osnovi poliakrilata
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Pretraznom razlikovnom kalorimetrijom ustanovljeno je da zagrijavanjem PAK polimerizira te
ocvrsne (slika 16). Prilikom drugog ciklusa zagrijavanja na termogramima za PAK smolu i PAK
ucvrséen zraenjem valne duljine 405 nm nisu uocljivi nikakvi toplinski fenomeni te termogrami
nisu prikazani.

4. ZAKLJUCAK

Cilj istrazivanja bio je potvrditi osnovne polimere u filamentima i eventualno identificirati dodatke
kako bi se bolje upoznali s potrebnim svojstvima filamenata za aditivne tehnologije.

Posto na dostupnim sigurnosno tehnickim listovima proizvodaca ne pise toCan naziv i postotak
dodataka, bilo je vazno provjeriti odgovara li komercijalni naziv odredenom polimeru i njegovim
svojstvima.

Iz rezultata je moguce vidjeti pri kojim temperaturama dolazi do promjene fizikalnih svojstava
komercijalnog polimernog materijala jer zbog dodataka plastifikatora, lubrikanata i pigmenata,
temperature faznih prijelaza (stakliSta i taliSta) mogu odstupati od temperatura faznih prijelaza
odgovaraju¢e polimerne matrice. Podatak je bitan za 3D pisa¢ koji radi na principu taloznog
o¢vrscivanja zbog toga Sto u tehnici nanoSenja slojeva sloj po sloj zapravo dolazi do ekstruzije
polimernog materijala kroz sapnicu te je potrebno znati temperaturu taljenja i temperaturu pri kojoj
zapocinje razgradnja polimernog materijala.

Zagrijavanjem komercijalnih polimernih materijala na osnovi ABS, PP, PE, PETG, PA i HIPS-a do
300 °C u 1. ciklusu, odnosno brisanjem toplinske povijesti, ne dolazi do degradacije polimernih
materijala Sto je bitno svojstvo za definiranje maksimalne temperature koriStenja predmeta
izradenog 3D tiskom.

Na temelju rezultata toplinske analize potvrdeno je da nazivi komercijalnih polimera za 3D tisak
uglavnom odgovaraju njihovom sastavu. Filamenti na osnovi ABS-a i HIPS-a su pokazali toplinska
svojstva vrlo sli¢na literaturnim podatcima za te materijale. Forefrontovi filamenti deklariranog
sastava na osnovi poliolefina (PP 1 PE) su pokazali toplinska svojstva znac¢ajno drugacija od Cistih
PP, PE-LD i PE-HD te se zakljucuje da je potrebno provesti dodatna ispitivanja kako bi odredili
sastav ovih filamenata.

Filamenti na osnovi PETG imaju stakliste sli¢ne vrijednosti kao PET, ali zbog dodatka glikola
dolazi do promjene vrijednosti s obzirom na literaturne podatke.

Filament na osnovi PLA ima termogram kao i PLA granula §to potvrduje njegov sastav.

Poliamidni prah koji se koristi u SLS tehnologiji ima svojstva PA 12.

Termogrami zagrijavanja poliakrilatne smole potvrduju reakciju polimerizacije i ocvrséivanja koja
se dogada pri poviSenoj temperaturi $t0 nam ukazuje na sastav.
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