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SAZETAK

Posljednjih godina u svijetu sve vise raste ekoloska osvijestenost i zbog toga mnoge
industrije, pa tako i graficka, uvode u odredene segmente proizvodnje biorazgradive
materijale. Ipak, nije jednostavno zamijeniti odredeni materijal biorazgradivim koji ¢e u
potpunosti imati svojstva koja odgovaraju postoje¢em materijalu. Nove tehnologije,
poput 3D tiska nude izradu objekata 1 proizvoda sa Sirokom paletom materijala 1
filamenata koji u nekim slucajevima mogu odgovarati svojim svojstvima. Ipak, u nekim
slucajevima, kada se Zeli koristiti materijal s to¢no odgovaraju¢im svojstvima a
komercijalno dostupni materijali nisu odgovarajuci, potrebno je posebno proizvesti

materijal i prilagoditi njegova svojstva, u mjeri u kojoj je to moguce, potrebama..

Cilj ovog diplomskog rada je izraditi nestandardne biorazgradive filamente za 3D tisak.
U radu ¢e biti koristeni biorazgradivi materijali PLA (polilaktidna kiselina) 1 PCL
(polikaprolakton). PLA jedan je od najrairenijih biorazgradivih polimera. Cesto se
primjenjuje i u medicini te se sve vise koristi u proizvodnji ekoloski prihvatljivih
ambalaznih materijala. PCL je biorazgradivi polimer sintetickog porijekla. Razgradiv je
u prirodi od strane bakterija i gljivica. Kombinacijom PLA i PCL u razli¢itim udjelima
moguce je izraditi filament odgovarajucih svojstava. Obzirom da su PLA 1 PCL
nemjesljivi polimeri, u ovom su radu u PLA/PLC mjeSavine dodavana punila na bazi

prirodnih vlakanaca koje ¢e imati ulogu kompatibilizacije koristenih materijala.

Uzorci materijala ¢e biti pripremljeni u obliku filamenata za 3D tisak.

KLJUCNE RIJECI: Biorazgradivi polimerni materijali, 3D-tisak, filamenti za 3D-
tisak.



SUMMARY

In recent years, environmental awareness has been growing more and more in the
world, and because of this, many industries, including the graphic industry, are
introducing biodegradable polymer materials into certain segments of production.
However, it is not easy to replace the existing material with a biodegradable one that
will fully have the properties corresponding to the existing material. New technologies,
such as 3D printing, offer the creation of objects and products with a wide range of
materials and filaments, which in some cases can match their properties. However, in
some cases, when one wants to use a material with exactly the right properties for the

right purpose, commercially available materials are not suitable.

The goal of this thesis is to create non-standard biodegradable filaments for 3D printing.
Biodegradable materials PLA (polylactic acid) and PCL (polycaprolactone) will be used
in the work. PLA is one of the most widely used biodegradable polymers. It is often
used in medicine and is a growing polymer in the production of environmentally
friendly packaging materials. PCL is a biodegradable polymer of synthetic origin. It is
degradable in nature by bacteria and fungi. By combining PLA and PCL in different
proportions, it is possible to produce a filament with suitable properties. Considering
that PLA and PCL are immiscible polymers, a certain proportion of filler based on
natural fibers will be mixed into the mixture, which will play the role of compatibilizing

the materials used.

Material samples will be prepared in the form of filaments for 3D printing.

KEYWORDS: Biodegradable polymer materials, 3D-printing, filaments for 3D-
printing



1. uvoD

Polimerni materijali, koji su danas ve¢inom koristeni u industriji su sintetski polimeri
izradeni na osnovi petrokemikalija, otporni na okoli$ne uvjete. Iz tog se razloga, uz
tradicionalne polimerne materijale, znanost o materijalima sve vise bavi istrazivanjima
o mogucnosti koristenja biorazgradivih materijala koji bi u odredenoj mjeri zamijenili

materijale proizvedene od sirovina dobivenih iz nafte i prirodnoga plina.

Vjerojatno ne mozemo ni zamisliti da nas zivot bude bez plasti¢nih materijala jer su
koristeni u svim granama industrije i ljudske svakodnevnice. Upravo takva, Siroka
primjena plastike i ostalih polimernih materijala, te njihovo neadekvatno zbrinjavanje
dovela je do ¢injenice da predstavljaju veliku opasnost za zivotinjski 1 biljni svijet.
Svijest o potrebi za sustavnim smanjenjem koriStenja teSko razgradivih plasticnih
materijala i eventualne njihove ponovne uporabe postoji ve¢ dugi niz godina, kao i
potreba za razvojem zamjenskih, biorazgradivih plasti¢nih materijala svakim danom sve
vise raste. U okviru grafi¢ke industrije poseban naglasak se stavlja na razvoju
biorazgradivih ambalaznih materijala i primjeni biorazgradivih materijala koji bi bili
namijenjeni jednokratnoj uporabi. Pojavom aditivnih tehnologija, te njihovom
primjenom u razli¢itim industrijama razvijena je ideja o primjeni biorazgradivih

materijala koji ¢e zamijeniti dostupne materijale koji se koriste za izradu filamenata.

Cilj ovog diplomskog rada je izraditi biorazgradive filamente za 3D tisak gradene od

PLA i PCL polimera, uz dodatak prirodnih vlakanaca.

Hipoteze:

1. Kombinacijom odgovaraju¢eg udjela komponenti PLA i PCL moguce je pripraviti

materijal optimalnih svojstava za izradu filamenata.
2. Dodatak prirodnih vlakanaca utjee na formiranje filamenata ujednacenog radijusa.

3. Promjena temperature ekstruzije znacajno utjece na formiranje filamenata.

4. Primjenom odgovarajucih udjela PLA/PCL i prirodnih vlakanaca moguce je dobiti

funkcionalni filament za primjenu u 3D tisku.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. 3D Tisak

3D (trodimenzionalni) tisak, poznat kao aditivna proizvodnja, predstavlja izuzetan
tehnoloski napredak koji je transformirao nac¢in na koji razmisljamo o proizvodnji i
dizajnu. Postoje razli¢ite tehnike trodimenzionalnog ispisa no gotovo sve funkcioniraju
na principu formiranja trodimenzionalnih objekata slojevitim nanosenjem materijala,
bez potrebe za tradicionalnim obrascima rezanja ili oblikovanja. Danas se ponajvise
koriste u proizvodnji prototipova i razli¢itih tehnic¢kih elemenata (Rapid Prototyping).
Proces ispisa zapocinje digitalnim modelom objekta, obi¢no kreiranim pomoc¢u
programa za rac¢unalno potpomognuto projektiranje (CAD, Computer-Aided Design).
Nakon §to je model kreiran, koristi se odgovarajuca aplikacija koja dijeli izradeni model
na vise dvodimenzionalnih slojeva. Ovisno o informaciji iz raunala 3D pisac ispisuje
izradeni model slojevito, formirajuci pritom oblik i zapunu modela do zavrSetka

formiranja 3D objekta. [1]

Slika 1. 3D tisak

(https://www.tonerpartner.hr/clanci/kako-funkcionira-stolni-3d-pisac-osnovne-tehnologije-3d-ispisa-

25290hr39018/)

Postoji vise tehnologija 3D tiska koje se koriste u industriji, ukljucujuci stereolitografiju
(SLA, Stereolithography), selektivno lasersko sinteriranje (SLS, Selective Laser
Sintering) i talozenje taljenog materijala (FDM, Fused Deposition Modeling). lako

svaka od ovih tehnologija ima svoje jedinstvene prednosti i primjene, sve se oslanjaju


https://www.tonerpartner.hr/clanci/kako-funkcionira-stolni-3d-pisac-osnovne-tehnologije-3d-ispisa-25290hr39018/
https://www.tonerpartner.hr/clanci/kako-funkcionira-stolni-3d-pisac-osnovne-tehnologije-3d-ispisa-25290hr39018/

na osnovni princip slojevitog nanosenja materijala za izradu kona¢nog objekta. Na
primjer, SLA koristi tekué¢e smole koje stvrdnjavaju polimerizacijom izlaganjem smole
ultraljubi¢astom (UV) zracenju, dok FDM koristi termoplasticne filamente koji se tale i
nanose sloj po sloj formirajuéi pritom 3D objekt.

3D tisak je inovativna tehnologija koja pruza brojne moguénosti u razli¢itim sektorima
industrije. Njegova sposobnost transformacije digitalnih modela u fizicke objekte ¢ini
ga kljuénim alatom za buduénost proizvodnje, posebno kada je rijec¢ o koriStenju

biorazgradivih materijala. [1]

U kontekstu biorazgradivih polimernih materijala, kao §to su PLA 1 PLC, 3D tisak pruza
znacajne mogucnosti. Ovi materijali su ekoloski prihvatljivi 1 mogu se koristiti za izradu
raznih proizvoda, od igracaka do industrijskih komponenata. S obzirom na njihovu
biorazgradivost, PLA i PLC filamenti postaju sve popularniji u industriji 3D tiska,

pruzajuci odrziva rjeSenja za suvremene proizvodne izazove.

2.1.1 Vrste 3D tiska

Tehnologija 3D tiska danas ima $iroku primjenu. Koristi se u arhitekturi, medicini i
protetici, produkt dizajnu, industrijskom dizajnu, te u raznim drugim podru¢jima.
Proces od ideje do realizacije 3D objekta je slozen, ukljuc¢uje mnoge faktore koji utjecu
na kvalitetu ispisa a ovise 0 modelu 3D objekta, koriStenom materijalu i parametrima
ispisa. 3D tisak pruza brojne prednosti u odnosu na tradicionalne metode proizvodnje,
ukljucujuéi vecu preciznost, smanjenje otpada i mogucnost izrade sloZzenih geometrija

koje su inace tesko dostizne.

Postoji nekoliko razlicitih vrsta 3D tiska, a svaka od njih koristi razli¢ite materijale i
tehnike kako bi postigla zeljeni rezultat. Prema ISO/ASTM 52900 normi dostupno je
ukupno sedam kategorija od kojih svakoj pripada po nekoliko tehnika. Sve navedene
tehnike su aditivne, odnosno temelje se na principu dodavanja sloj po sloj a razlikuju se
primarno po nacinu nanos$enja slojeva. 1z tog su razloga odredeni materijali pogodni
samo za pojedine tehnike 3D tiska. U nastavku su navedene neke od najpopularnijih
vrsta 3D tiska:



FDM (Fused Deposition Modeling) je tehnika koristi termoplasti¢ni filament koji
se zagrijava do tocke taljenja i zatim ekstrudira otopljeni materijal kroz mlaznicu
kako bi se formirao 3D objekt (slika 2). FDM je jedna od naj¢esce koristenih
tehnika zbog svoje pristupacnosti i jednostavne mogucénosti izrade 3D objekata.
Ova tehnologija se temelji na ekstruziji materijala u obliku niti, poznate kao
filament. Filament se tijekom ispisa zagrijava pomocu grijac¢a do tocke taljenja te
se istiskuje kroz mlaznicu na radnu povrsinu koja takoder moze biti zagrijana.
Tijekom i nakon ispisa, materijal se hladi i stvrdnjava, slojevito, ovisno o0 modelu
ispisa, kako bi se stvorila kona¢na cjelina, odnosno 3D objekt. lako je ova
tehnologija Siroko rasprostranjena zbog svoje pristupacne cijene, ponekad je
potrebno dodatno doraditi gotove objekte zbog njihove nize rezolucije i

preciznosti izrade.

Podlaga
PMlatforma -

Namotaji poperneg
materijala __\

Namo i materfjala

Slika 2. Princip FDM tehnologije
(https://repozitorij.etfos.hr/islandora/object/etfos%3A1346/datastream/PDF/view, Striskovi¢ Antun
(Zavrs$ni rad, 2017)

2. SLA (Stereolithography) tehnologija koristi fotoosjetljivi polimer u obliku
tekuce smole koji uslijed djelovanja ultraljubi¢astog zracenja polimerizira i
omogucava formiranje ¢vrstog 3D objekta. Bazira se na kreiranju
trodimenzionalnih objekata u kupki tekuce fotopolimerne smole. UV laser, na
temelju informacije iz raunala, osvjetljava sloj po sloj tekuceg materijala, koji
djelovanjem UV zracenja polimerizira i pritom formira ¢vrsti 3D objekt. Nakon

izrade, 3D objekt se uklanja iz posude s teku¢im fotopolimerom, te se ispiranjem

4


https://repozitorij.etfos.hr/islandora/object/etfos%3A1346/datastream/PDF/view

Cisti 1 susi (slika 3). 3D pisaci koji koriste ovu tehnologiju najcesce se sastoje od
cetiri osnovna dijela: ratunala koje obraduje podatke i kreira slojeve, kontrolnog
racunala ¢ija je svrha upravljanjem procesa ispisa, posude s tekué¢im
fotopolimerom u kojoj se formira 3D objekt i lasera. Laseri koriSteni u
stereolitografiji emitiraju valnu duljinu u ultraljubicastom spektru (349, 351 i
355 nm). Ova metoda je poznata po visokoj razluc¢ivosti i sposobnosti izrade 3D
objekata koji sadrze vrlo sitne oblike. Nedostatak tehnologije je definiran u
materijalu koji se koristi za formiranje objekta, fotopolimerna smola, koja s
vremenom moze apsorbirati vodu, §to moze rezultirati iskrivljavanjem 3D
objekta. Materijali koji se koriste u SLA tehnologiji moraju biti fotoosjetljivi, $to
ograni¢ava njihov izbor jer nisu pogodni za toplinska ispitivanja, te testove
stabilnosti. Ovom tehnologijom moguce je kreirati modele velikih dimenzija, no
dodatni nedostatak ove tehnologije je veliki trosak, buduci laseri koji se koriste
imaju relativno visoku cijenu. Stereolitografija je vrlo precizna metoda, a Cesto

se koristi u farmaceutskoj industriji jer se mogu koristiti i biokompatibilni

materijali.
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Slika 3. Shematski prikaz SLA tehhnologije
(https://repozitorij.etfos.hr/islandora/object/etfos%3A1346/datastream/PDF/view, Striskovi¢ Antun
(Zavrsni rad, 2017)

DLP (Digital Light Processing) tehnika 3D tiska koja pripada skupini tehnologija

kao 1 SLA jer koristi teku¢u smolu koja se stvrdnjava pomocu svjetlosti, ali umjesto


https://repozitorij.etfos.hr/islandora/object/etfos%3A1346/datastream/PDF/view

ultraljubicaste svjetlosti koristi se digitalni svjetlosni projektor. DLP tehnologija
funkcionira tako da izvor svjetla, obi¢no visokoenergetska zarulju ili laserski izvor,
koji stvara svjetlosni snop.2D ili 3D model objekta koji se zeli stvoriti ili projicirati
pretvara se u digitalne podatke. Digitalni Microrreflektori (DMD, Digital
Micromirror Device) ¢ip sadrzi tisu¢e mikroreflektora koji su poredani u resetku.
Svaki mikroreflektor predstavlja jedan piksel. U skladu s digitalnim podacima,
mikroreflektori se naginju prema svjetlu (ukljuceno) ili se od njega odmicu
(iskljuceno), stvarajuéi sliku piksela po piksela na ekranu ili radnoj povrsini.
Svjetlosni snop koji prolazi kroz mikroreflektore fokusira se na ekranu ili radnoj
povrsini. Ovisno o nagibu mikroreflektora, svjetlo ¢e se reflektirati ili ne, stvarajuci

sliku.

Prednosti DLP tehnologije u 3D tisku ukljucuju brzinu i visoku preciznost, $to je
¢ini popularnom opcijom za izradu prototipova i1 funkcionalnih dijelova. Takoder,
DLP moze koristiti razli¢ite materijale, ukljucujuc¢i smole koje se stvrdnjavaju UV

svjetlom, §to omogucava Sirok spektar primjena u razli¢itim industrijama.

SLS (Selective Laser Sintering) tehnika koristi prah kao osnovni materijal za
formiranje 3D objekta i laser, koji omogucava formiranje 3D objekta (slika 4). Ova

tehnika je idealna za izradu razli¢itih elemenata s kompleksnim geometrijama.

skenirajute zrcalo laser

prasikasth matenial
valjak za Qravnavanje

pomodna
komora

podioga za
vidak praha

radna podioga radna komora

Slika 4. Selektivno lasersko sinteriranje (SLS)
(https://repozitorij.etfos.hr/islandora/object/etfos%3A1346/datastream/PDF/view, Striskovi¢ Antun
(Zavrsni rad, 2017)



https://repozitorij.etfos.hr/islandora/object/etfos%3A1346/datastream/PDF/view

Osnovni materijal koji se koristi u SLS tehnici je u obliku finog praha, obi¢no metalnog
ili termoplasti¢nog materijala, Koji je potrebno ravnomjerno rasprsiti po radnoj povrsini.
Zatim se koristi snazan laserski snop koji selektivno osvjetljava i sinterira (spaja)
odabrane dijelove praska prema trodimenzionalnom modelu koji se zeli formirati.
Nakon svakog sloja, radna povrS$ina se spusta, a proces se ponavlja sve dok se ne stvori

cijeli objekt.

4. Otiskivanje veziva na materijale (BJT, Binder Jetting) je tehnika koja koristi prah i
vezivno sredstvo koje se prskanjem nanosi na prah kako bi se formirao objekt. Ovaj
proizvodni proces bazira se na spajanju praskastih ¢estica kroz primjenu vezivnog
materijala, koji se nanosi sloj po sloj putem ink-jet mlaznice. Tijekom procesa
ispisa slojevi praska i veziva se medusobno isprepli¢u sve dok se ne formira
konacna konstrukcija 3D objekta. U ovom procesu se mogu primijeniti razli¢iti
materijali kao $to su kompoziti sa metalnom matricom, nikal ili poliuretan visoke

évrstoce.

5. Direktno istiskivanje (MJ, Material Jetting) je metoda sli¢na ink-jet ispisu, gdje se
kapljice materijala nanose na povrsinu kako bi se formirao objekt. Materijal moze
biti plastika, metal, keramika ili ¢ak bioloSki materijali, ovisno o primjeni. Sli¢no
kao kod drugih tehnika aditivne proizvodnje, objekt se stvara sloj po sloj. Ink-jet
ispisne glave precizno nanose materijal na radnu povr$inu, stvarajuci konture i
oblik objekta. Nakon nano$enja svakog sloja, materijal se obi¢no stvrdnjava ili
fiksira. To se moze posti¢i pomocu razli¢itih metoda, uklju¢ujuéi izlaganje UV
svjetlu, zagrijavanje ili kemijsku reakciju, $to ovisi o vrsti materijala koji se koristi.
Ova tehnika omogucéava upotrebu razli¢itih materijala, uklju¢ujuéi termoplastiku,
metale, keramiku, gumu i bioloske materijale. MJ 3D tisak ima $iroki spektar
primjene, ukljucujuéi proizvodnju prototipa, medicinske implantate, elektroniku i

sli¢no.

6. lzrada 3D objekta laminiranjem (LOM, Laminated Object Manufacturing),
razvijena od strane tvrtke Helisys Inc. i jedna je od najbrzih metoda izrade 3D
objekata srednjih i ve¢ih dimenzija. Kod te tehnologije slojevi materijala poput
papira, plastike ili metalnih laminata se uzastopno slazu sloj po sloj na radnu
povrsinu a 3D objekt se dobiva lijepljenjem, ultrazvu¢nim zavarivanjem ili

lemljenjem. Konacni oblik objekta postize se laserskim rezanjem ili CNC strojnom



obradom. Mogu¢nost formiranja finih detalja ovisi o koriStenom materijalu.
Podrudje primjene ove vrste 3D tiska moze se naci kod izrade kalupa za lijevanje pa
sve do automobilske industrije. Prednosti ove tehnologije su razlicite, od
jednostavne izrade, cijene uredaja i materijala do jednostavnog odrzavanja.
Nedostatkom se smatra mali izbor materijala, te velika koli¢ina otpada i ograni¢ena

primjena.

Osim navedenih, dostupne su i druge tehnologije 3D tiska koje se koriste u razli¢itim
industrijama i za razli¢ite primjene. Vazno je napomenuti da svaki princip 3D tiska ima
svoje prednosti i nedostatke a odabir odgovarajuce tehnologije kljucan je za postizanje

zeljenih rezultata. [1]

2.2  Materijali za 3D tisak

Obzirom na dostupnost velikog broja tehnologija koje se danas koriste u 3D tisku
dostupni su i razli¢iti materijali koji ovise o procesu formiranja 3D objekta te o zeljenim
mehanickim, kemijskim, fizikalnim i drugim svojstvima izradenog 3D objekta. Obzirom
da izbor materijala primarno ovisi 0 principu rada 3D pisac¢a dostupni su materijali u
Cvrstom i tekuéem agregacijskom stanju te razli¢iti praskasti materijali. Trenutno

najpoznatiji i najkoriSteniji materijali u brzoj izradi 3D objekata su plasti¢ni materijali.

1. Fotopolimerni materijali se koriste u postupcima tiska kao §to su SLA
(stereolitografija) ili DLP (Digital Light Processing). Takvi materijali funkcioniraju po
principu polimerizacije, odnosno, kada su izloZzeni UV zraenju ti materijali

polimeriziraju i otvrdnjavaju formirajuci pritom 3D objekte.

2. Kompozitni materijali su kombinacije termoplasti¢nih polimera s dodacima poput
uglji¢nih vlakana, staklenih vlakana ili ¢ak metala, $to rezultira poboljSanim

mehanickim svojstvima i drugim karakteristikama.

3. Metali poput titana, ¢elika ili ¢ak plemenitih metala se koriste u naprednim
tehnologijama kao $to je selektivno lasersko taljenje (SLM) ili vezivno jetkanje za 3D

tisak.



4. Keramika se koristi kao materijal u tehnikama 3D tiska koje su jo$ uvijek u razvoju, a
postoji rastuci interes za koriStenje keramickih materijala zbog njihove toplinske

otpornosti, ¢vrstoce i estetskih svojstava.

5. Bio-tinte su materijali koji se koriste za proizvodnju projektiranog/umjetnog zivog
tkiva pomoc¢u 3D tiska. Vecinom se sastoje od ¢elija koje se koriste, ali se Cesto koriste
u kombinaciji s dodatnim materijalima koji obavijaju ¢elije. Kombinacija stanica i
obi¢no biopolimernih gelova definira se kao bio-tinta. Za odgovaraju¢u primjenu bio-
tinte trebaju ispunjavati odredene karakteristike, ukljucujuci reoloska, mehanicka,
biofunkcionalna i biokompatibilna svojstva, izmedu ostalih. KoriStenje bio-tinte
omogucuje visoku reproducibilnost i preciznu kontrolu ispisa. Danas se takav princip
otiskivanja smatra jednim od najnaprednijih alata za tkivni inZenjering i regenerativnu
medicinu. Poput termoplasta koji se ¢esto koriste u tradicionalnom 3D ispisu, bio-tinte
se mogu ekstrudirati kroz ispisne mlaznice ili igle u filamente koji mogu zadrzati

stabilnost oblika nakon ispisa.

Zaklju¢no, izbor materijala za 3D tisak ovisi o specificnoj primjeni, tehnikama ispisa i
zeljenim karakteristikama kona¢nog proizvoda. S obzirom na brzi razvoj aditivnih
tehnologija, asortiman dostupnih materijala neprestano se Siri, pruzajuéi inzenjerima 1

dizajnerima sve vecu fleksibilnost u realizaciji svojih ideja (Gibson i dr., 2010).

2.2.1 Filamenti

Filamenti za 3D tisak predstavljaju osnovne materijale koji se koriste u aditivnoj
proizvodnji a omogucavaju izradu 3D objekata po principu nanosenja materijala sloj po
sloj (slika 5).

Slika 5. Filamenti (https://www.ludami.hr/paganism)



https://www.ludami.hr/paganism

Izbor odgovarajuéeg filamenata za odredenu aplikaciju kljucan je jer svaki materijal
nudi jedinstvena svojstva koja utje¢u na mehanicke, termicke i estetske karakteristike
konacnog proizvoda. [2] Kao sirovine za 3D pisa¢ koji radi na principu FDM
tehnologije koriste se termoplasti¢ni filamenti. Osnovna karakteristika takvih materijala
je da prilikom zagrijavanja omeksavaju (tale se) sto omogucava njihovo tecenje kroz
mlaznicu 3D pisaca. Formirani objekt se pritom hladi i o¢vrséuje, bez promjene u

kemijskim svojstvima, §to znaci da se moze ponovno taliti i tako koristiti viSe puta.

Danas se najéesée koriste sljede¢i materijali za izradu filamenata: akrilonitril butadien
stiren (ABS), poli(etilen-tereftalat) (PET), termoplasti¢ni poliuretan (TPU), poliamid
(PA), polikarbonat (PC), poli(metil-metakrilat) (PMMA), polistiren (PS), polietilen
(PE) i drugi.

1. ABS (akrilonitril butadien stiren): Ovaj termopolimer je izuzetno ¢vrst i robustan.
Cesto se koristi u industriji igrataka (npr. LEGO kocke) i automobilske industrije.
Otporan je na visoke temperature i moze se postprocesirati glatanjem acetonom za

glatku povrSinu.

2. PETG (polietilen tereftalat glikol): Modifikacija PET-a koja je otpornija na UV
svjetlost 1 pruza vecu zilavost. Lako se tiska 1 Cesto se koristi za ambalazu ili

medicinske uredaje.

3. TPU (termoplasti¢ni poliuretan): Fleksibilan materijal koji kombinira svojstva
gume i plastike. Koristi se za tiskanje fleksibilnih objekata poput brtvi, obuce ili

zastitnih presvlaka.

4. Nylon (poliamid): Poznat po svojoj izdrzljivosti i otpornosti na habanje. Nylon

filamenti su idealni za alate, zupCanike i druge inZenjerske komponente.

5. PC (polikarbonat): Otporan na visoke temperature i udarce, ovaj materijal je idealan
za industrijske aplikacije kao $to su dijelovi za automobilske svjetiljke ili zastitne

vizire.

U posljednjem desetljecu, s rastom svijesti o o¢uvanju okolisa, biorazgradivi polimerni
materijali poput PLA (polilaktidna kiselina) i PCL (polikaprolakton) postali su sve

popularniji u industriji 3D tiska.

PLA je biopolimer koji se dobiva iz obnovljivih izvora poput kukuruza ili Se¢erne trske.

Karakterizira ga visoka ¢vrstoca i krutost, te je kompatibilan s ve¢inom 3D printera koji
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koriste ekstruzijsku tehnologiju tiska. Za razliku od ABS-a, PLA je biorazgradiv
materijal i smatra se ekoloski prihvatljivim. Zbog svoje netoksi¢nosti, PLA je pogodan

za razli¢ite primjene, ukljucujuéi prehrambenu industriju i medicinu.

PCL je poliester koji se koristi u medicinskim aplikacijama zbog svoje biorazgradivosti.
Ima nizu temperaturu topljenja u usporedbi s PLA-om, §to moZe smanjiti operativne
troSkove 3D tiska. Nakon vijeka trajanja, PCL se moze kompostirati, Sto ga ¢ini

odrzivim izborom za 3D tisak.

Biorazgradivi filamenti poput PLA-a i PCL-a predstavljaju odrzive alternativne
materijale u odnosu na tradicionalne tesko razgradive polimerne materijale. Njihova
upotreba u 3D tisku ne samo da smanjuje negativan utjecaj na okolis, vec i potice
inovacije u razli¢itim sektorima, od medicine do proizvodnje potrosackih dobara [3]
Prednost koriStenja biorazgradivih polimera kao $to su PLA 1 PLC leZi u njihovoj
sposobnosti razgradnje u prirodnom okruZenju bez stvaranja trajnog otpada. Osim
ekoloskih prednosti, ovi polimeri su ¢esto kompatibilni s biomedicinskim aplikacijama
zbog svoje biokompatibilnosti. Medutim, postoji nekoliko izazova prilikom koristenja
ovih polimera. PLA, na primjer, moze biti krhkiji od drugih materijala poput ABS-a,
dok PCL moZe zahtijevati primjenu i punila kako bi se postigla Zeljena mehanicka

svojstva za odredene aplikacije. [4]

Osim PLA i PCL, dostupni su jo$ neki biorazgradivi materijali poput PBS-a
(poli(butilen-sukcinat), alifatskog polimera koji ima sli¢na svojstva polipropilenu i
polietilenu a postaje biorazgradiv u prisutnosti mikroorganizama. Koristi se u izradi
poljoprivrednih proizvoda i vre¢ica za kupovinu. Dostupni su i materijali od lignina,
biopolimera kojeg je moguée na¢i u vlaknastom dijelu biljaka, a dobiva se kao
nusproizvod drvne industrije, kao i materijali od derivata celuloze koji se dobivaju iz
biljaka ili poljoprivrednog otpada. Neki od problema koji se javljaju uslijed izrade
filamenata gradenih od biorazgradivih polimera su losa mehanicka svojstva,
komplicirano postizanje odgovarajuc¢ih oblika kao i nepovoljna adhezija slojeva. 1z tog
se razloga Cesto materijali za izradu polimera kombiniraju kako bi se na taj na¢in dobili
biorazgradivi kompoziti koji bi, uslijed uskladivanja svojstava, mogli imati

unaprijedena svojstva i konkurirati sintetskim polimerima.
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2.2.2 Kompatibilizacija polimernih mjeSavina

Polimerne mjesavine, poznate i kao polimerne legure, kombinacija su dviju ili vise
polimernih smola u istoj smjesi. Takve mjeSavine omoguéuju inZenjerima i
znanstvenicima da kombiniraju najbolje karakteristike svakog pojedinog polimera i
stvaraju nove materijale s poboljSanim svojstvima. Medutim, ve¢ina polimera je
medusobno nespojiva na molekulskoj razini, §to moze dovesti do slabih grani¢nih
povrsina unutar mjeSavine, $to negativno utjece na kona¢na svojstva materijala. Upravo
tu ulogu igra kompatibilizacija — proces koji se koristi za poboljSanje kompatibilnosti
izmedu razli¢itih polimera u mjesavini. Buduci da je samo mali broj polimera
kompatibilan i stoga potpuno mjesljiv, Cesto je u polimernu matricu potrebno dodati
punila (kompatibilizatore) kako bi se postigla barem djelomi¢na mjesljivost. Zadatak
punila je poboljsati mehanicka svojstva polimernih mjeSavina smanjenjem
medupovrSinske napetosti Cestica polimera, olakSavanjem disperzije lanaca,
stabiliziranjem morfologije u odnosu na tesSke uvjete obrade taline i povecanjem

adhezije izmedu dviju faza.

1. Potreba za kompatibilizacijom

Kada se dva nespojiva polimera kombiniraju, ¢esto formiraju dvofazni sustav s loSom
adhezijom na granici izmedu dviju faza. To moze rezultirati smanjenjem mehanickih
svojstava, kao $to su ¢vrstoca i zilavost, te pogorSanjem obradivosti i izgleda gotovog
proizvoda. Kompatibilizacija je stoga klju¢na kako bi se poboljsala disperzija 1 adhezija

izmedu polimernih faza.
2. Metode kompatibilizacije
Postoje razli¢ite metode kompatibilizacije, a neke od najces¢ih ukljucuju:

« Dodavanje kompatibilizatora: Ovi su materijali ¢esto kopolimeri koji sadrze
funkcionalne skupine kompatibilne s oba polimera u mjeSavini. Djeluju kao

"mostovi" izmedu dviju faza, poboljSavajuc¢i adheziju izmedu njih.
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o Reaktivna ekstruzija: Ova metoda uklju¢uje kombiniranje polimernih mjesavina s
reaktivnim aditivima tijekom ekstruzijskog procesa, Sto rezultira kemijskim

reakcijama koje mogu formirati kompatibiliziraju¢e kopolimere direktno u mjesavini.

o Ultrazvucna obrada: KoriStenje ultrazvuc¢ne energije moze pomoc¢i u dispergiranju

jedne faze unutar druge, stvarajuci finije i stabilnije disperzije.
3. Prednosti kompatibilizacije
Kompatibilizacija moZe donijeti niz prednosti:

o PoboljSane mehanicke karakteristike: Povecana adhezija izmedu polimernih faza

¢esto dovodi do bolje ¢vrstoce, Zilavosti 1 otpornosti na pucanje.

o Bolja termalna stabilnost: Kompatibilizirane mjesavine mogu pokazivati poboljSanu

toplinsku stabilnost u usporedbi s nekompatibiliziranim mjeSavinama.

e Poboljsana obradivost: Kompatibilizacija moze rezultirati boljom distribucijom faza,

Sto moze olaksSati obradu i formiranje kona¢nog proizvoda.

Kompatibilizacija polimernih mjesavina klju¢na je za optimizaciju svojstava i
funkcionalnosti polimernih legura. Kroz razne metode, moguce je premostiti razlike
izmedu nespojivih polimera 1 stvoriti materijale s pozeljnim karakteristikama za Sirok

spektar primjena [5]

Pri izradi filamenata za 3D tisak, Cesto je potrebno kombinirati razli¢ite materijale kako
bi se postigle Zeljene karakteristike krajnjeg proizvoda. Proces mijesanja polimera,
dodataka i punila kljucan je korak koji utjece na konacna svojstva i kvalitetu filamenata.
Postoje neki ciljevi koji se pokusavaju posti¢i pri mijeSanju a to su : homogenizacija
koja je postizanje uniformne raspodijele svih sastojaka unutar matrice. Ako se koriste
punila, onda je to disperzija punila, vazno je posti¢i njihovu dobru disperziju kako bi se

izbjeglo stvaranje aglomerata i postiglo bolje mehanic¢ko ponaSanje.

Kada se mijeSaju dva ili vie polimera, vazno je osigurati njthovu medusobnu

kompatibilnost kako bi se postigle Zeljene karakteristike kompozita.

Postoje i neke metode mijesanja, a to su: mijesanje u taljenju, Suho mijesanje,
razrjedivanje otopinom. MijeSanje u taljenju je najcesce koristena metoda za pripremu
polimernih mjeSavina, u kojoj se sastojci kombiniraju i mijeSaju u topljenom stanju.

Kod suhog mjesanja sastojci se mijesaju u ¢vrstom stanju. Ova metoda je ¢esto korisna
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u preliminarnim fazama pripreme ili kada je mijeSanje u taljenju neprakti¢no. Dok kod
razrjedivanja otopinom Sastojci se prvo otope u pogodnom otapalu, a zatim se mijesaju.

Nakon mijeSanja, otapalo se isparava.
Uredaji za mijeSanje su puzni ekstruderi, mlinovi i mikseri.

Puzni ekstruderi su idealni za mijeSanje zbog njihove sposobnosti da kombiniraju
materijale uz visoki stupanj umjesavanja. Mlinovi i mikseri se Koriste za suho mijeSanje

ili predmijesanje sastojaka prije mijeSanja u taljenju.

4. Faktori koji utjeCu na kvalitetu mjeSavine su: reoloska svojstva polimera,

kompatibilnost sastojaka, parametri procesa.

Kod reoloskih svojstva polimera viskoznost i topljivost polimera mogu utjecati na
kvalitetu mjesavine. Kada se govori o kompatibilnost sastojaka, ako sastojci nisu
medusobno kompatibilni, mogu se koristiti kompatibilizatori kako bi se poboljSala
njihova interakcija. Kada govorimo o parametrima procesa klju¢ni faktori koji mogu

utjecati na rezultate su: temperatura mijesanja, brzina mijesanja i trajanje procesa.

Priprema mjeSavina esencijalni je korak u proizvodnji filamenata za 3D tisak. S
obzirom na raznolikost materijala i potrebnu funkcionalnost filamenata, vazno je
pazljivo razmotriti sve aspekte mijeSanja kako bi se postigle optimalne karakteristike

krajnjeg proizvoda. [6]

2.3  Priprema filamenata ekstrudiranjem

Ekstrudiranje je kljucni proces u proizvodnji filamenata za 3D tisak. Ovaj proces
transformira polimerni materijal iz peletastog ili praskastog oblika u kontinuirane niti ili
filamente koji se zatim mogu koristiti u 3D pisacima. S obzirom na rastu¢u popularnost
aditivnih tehnologija proizvodnje, pravilno razumijevanje ekstruzijskih tehnika postalo

je od presudnog znacaja za industriju 3D tiska.

Ekstrudiranje je kontinuirani proces koji ukljucuje prisilno prolazak polimernog
materijala kroz posebno dizajniranu mlaznicu, pomocu ekstrudera. U osnovi, ekstruder
sastoji se od vijka koji se okreée unutar cilindra. Kada polimer ulazi u ekstruder,

podvrgava se toplini i mehanickom smicanju, §to rezultira njegovim taljenjem.
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Klju¢ni parametri u ekstruzijskom procesu su: temperatura, brzina vijka i dizajn

mlaznice.

Toc¢na temperatura ekstrudiranja ovisi o vrsti polimera koji se koristi. Vazno je osigurati
da temperatura ostane unutar optimalnog raspona kako bi se osigurala pravilna
viskoznost i smanjio rizik od termicke degradacije. Brzina na kojoj se vijak ekstrudera
okrece moze utjecati na stopu proizvodnje filamenata i kvalitetu kona¢nog proizvoda.
Dizajn mlaznice moZe se mijenjati kako bi se postigla Zeljena debljina 1 oblik

filamenata.

Nakon §to je filament ekstrudiran, ¢esto je potrebno poduzeti dodatne korake kako bi se
osigurala njegova kvaliteta i konzistentnost. U nekim se slu¢ajevima filamenti hlade
odmah nakon ekstruzije kako bi se postigla Zeljena ¢vrstoéa i kako bi zadrzali svoj
oblik. Ponekad se filamenti povlace ili istezu kako bi se postigle specifi¢ne mehanicke
karakteristike. Mjerenje promjera i provjera kvalitete su klju¢ni koraci kako bi se

osigurala konzistentnost i zadovoljile specifikacije za 3D tisak.

Ekstrudiranje igra kriti¢énu ulogu u proizvodnji filamenata za 3D tisak. Kako bi se
osigurao visokokvalitetni filament, vazno je pazljivo kontrolirati sve aspekte
ekstruzijskog procesa, od temperature i dizajna mlaznice do post-ekstruzijskih tretmana.
Pomoc¢u ovih tehnika, proizvodaci su u stanju stvoriti filamente koji zadovoljavaju

specifi¢ne potrebe aditivne proizvodnje. [7]

2.3.1 Puzni (vij¢ani) ekstruder

Puzni ekstruder, ¢esto nazivan 1 vij¢ani ekstruder, klju¢ni je alat u procesu ekstrudiranja,
pretvarajuéi polimerne granule ili prasak u kontinuirani polimerni profil. Razumijevanje
rada 1 dizajna puznog ekstrudera nuzno je za postizanje ucinkovitosti i kvalitete u

proizvodnji filamenata.
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Slika 6. Puzni (vij¢ani) ekstruder
(https://repozitorij.ptfos.hr/islandora/object/ptfos%3A1198/datastream/PDF/view, Horvat Andrea)

1. Osnovni princip rada

Puzni ekstruder sastoji se od vijka koji se okre¢e unutar cilindri¢ne cijevi. Kako se vijak
okrece, polimerni materijal se transportira kroz ekstruder, podvrgava se toplini i
pritisku, ¢ime se topi 1 homogenizira. Konacni taljeni polimer potom izlazi kroz

mlaznicu u obliku kontinuiranog profila.
2. Kljucni dijelovi puznog ekstrudera

Ulazni dio (feed zone): Ovaj dio ekstrudera gdje polimerne granule ulaze u sustav.

Granule se guraju prema naprijed pomocu vijka.

Kompresijska zona: Kako se granule kre¢u naprijed, postupno se tale zbog kombinacije

mehani¢kog smicanja i topline od grijalica postavljenih oko ekstruderskog cilindra.

Zona umjeSavanja: U ovom segmentu, taljeni polimer je potpuno topao i
homogeniziran. Ovdje se Cesto koriste posebni segmenti vijka kako bi se osigurala

potpuna mjeSavina.

Na trziStu su dostupni ekstruderi s razli¢itom arhitekturom vijaka za eksturziju. Najces¢i
tip ekstrudera ima jednostruki vijak koristi se za ve¢inu standardnih aplikacija
ekstrudiranja. Karakterizira ga jedan centralni vijak koji transportira i topi polimer.
Ekstruderi s vostrukim vijkom imaju dva vijka koji se okrecu zajedno, Cesto se koriste
za zahtjevnije aplikacije, kao §to je mjeSanje razlicitih polimernih materijala ili

dodavanje aditiva.

3. Kontrola procesa
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Temperatura, brzina okretanja vijka, i pritisak su klju¢ni parametri koje je potrebno
kontrolirati tijekom ekstruzijskog procesa. Nepravilna kontrola ovih parametara moze

rezultirati nedosljednostima u kvaliteti proizvedenog filamenata.

Zakljuéno, puzni ekstruder predstavlja srce ekstruzijskog procesa. Kroz razumijevanje
njegovih klju¢nih komponenata i parametara, proizvodaci mogu optimizirati

proizvodnju polimernih filamenata, osiguravajuéi njihovu konzistentnost i kvalitetu. [8]

2.3.2 Klipni ekstruder

Dok je puzni (vijcani) ekstruder Siroko priznat i Cesto koriSten u industriji, klipni
ekstruder predstavlja alternativnu metodu ekstruzije koja ima svoje specifi¢ne prednosti
i primjene. Ova vrsta ekstrudera koristi klip za guranje polimernog materijala kroz

mlaznicu, a ne rotirajuci vijak.
1. Osnovni princip rada

Klipni ekstruder funkcionira sli¢no klipnoj pumpi. Polimerni materijal se puni u
komoru, a zatim se klip mehanicki gura kako bi izbacio materijal kroz mlaznicu pod
visokim pritiskom. Materijal prolazi kroz zagrijanu komoru gdje se topi prije izlaska

kroz mlaznicu.
2. Klju¢ne znacajke i prednosti

Precizno doziranje: Klipni ekstruderi ¢esto se koriste u aplikacijama koje zahtijevaju
precizno doziranje, kao $to je proizvodnja medicinskih uredaja ili preciznih

komponenata.

Visoki tlak: Ovi ekstruderi mogu raditi pri ve¢im tlakovima, §to je korisno za viskozne

materijale ili one koji zahtijevaju visoke tlakove kako bi se osigurala pravilna ekstruzija.

Jednostavnost: Bez rotirajuceg vijka, klipni ekstruderi ¢esto su jednostavniji za

odrZavanje 1 mogu biti dugotrajniji.

3. Ogranicenja i izazovi
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Kontinuirana proizvodnja: Za razliku od puznih ekstrudera koji mogu kontinuirano
proizvoditi materijal, klipni ekstruderi rade s prekidima, §to moZze ograniciti stopu

proizvodnje.

Temperaturna kontrola: Brza promjena izmedu punjenja i ekstruzije moze stvoriti

izazove u odrzavanju konstantne temperature materijala.
4. Tipicne primjene

Osim aditivne proizvodnje, klipni ekstruderi ¢esto se koriste u industriji za injekcijsko

presanje i druge procese koji zahtijevaju precizno doziranje i visoke tlakove.

Ukratko, dok puzni ekstruderi dominiraju trziStem zbog njihove sposobnosti
kontinuirane proizvodnje, klipni ekstruderi nude specifi¢ne prednosti koje ih Cine
idealnima za odredene aplikacije. Razumijevanje njihovih klju¢nih karakteristika 1
prednosti omogucuje inZenjerima i proizvodacima da odaberu najbolju tehnologiju za

svoje potrebe. [8]

2.4  Metode ispitivanja kvalitete filamenata

Kvaliteta filamenata klju¢na je za postizanje optimalnih rezultata u 3D ispisu.
Nepouzdani ili nekonzistentni filament moze dovesti do lose kvalitete ispisa, ¢esto
uzrokuju¢i nepravilnosti, deformacije, pukotine ili neka druga ostecenja. Zbog toga je
vazno koristiti precizne metode za ocjenjivanje kvalitete filamenata. Filametni dobiveni
metodom taljenja u ekstruderu moraju po svojoj kvaliteti odgovarati komercijalno
dostupnim filamentima. Stoga se po pripravku podlijezu raznim metodama

karakterizacije kako bi se utvrdila njihova kvaliteta. [9]

Pri samoj izradi filamenata, moguca je izravna kontrola i analiza samog procesa
ekstruzije kako bi se utvrdila razina kvalitete izradenog filamenta. Pri tome se najcesce
provjerava povrsina i izgled filamenta, njegova vanjska struktura, glatkoca i
nepravilnosti ili puknuca u strukturi, mjesta na kojima se pojavljuju mjehuriéi zraka
zbog neujednacene izmijeSanosti, boja 1 slicno. KoriStenjem mjernog uredaja odreduje
se promjer dobivenih filamenata koji ovisi o promjeru mlaznice na ekstruderu.

Konstantan promjer filamenta kljucan je za pravilan protok materijala tijekom 3D
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ispisivanja. Pomocu preciznih instrumenata, poput mikrometra ili laserskih mjernih
uredaja, moguce je to¢no mjeriti promjer filamenta. Takoder je vazno provijeriti
ovalnost (ili odstupanje od savrsenog kruznog presjeka) kako bi se osiguralo da filament

necée uzrokovati probleme prilikom ekstruzije.

Fizikalnu karakterizaciju filamenata moguce je provesti razli¢itim instrumentalnim
tehnikama. Morfoloska struktura dobivenih filamenata najé¢escée se odreduje
mikroskopski, koriStenjem pretraznog elektronskog mikroskopa (SEM, Scanning
Electron Microscope). Optickim mikroskopom se takoder moze provijeriti povrSinska
kvaliteta filamenta kako bi se identificirale nepravilnosti, pukotine ili bilo koje druge

povrsinske nesavrSenosti koje mogu utjecati na kvalitetu ispisa.

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC, Differential Scanning Calorimetry) se
koristi za detektiranje faznih prijelaza u materijalu mjereci razliku toplinskog toka
izmedu ispitivanog i referentnog materijala tijekom izlaganja kontroliranoj atmosferi i
temperaturi. Pomoc¢u DSC metode moguce je odrediti termalna svojstva filamenata,
ukljucujuci tocke taljenja i kristalizacije $to su kljucni parametri za razumijevanje kako
¢e se filament ponasati na razli¢itim temperaturama tijekom ispisa. Termogravimetrijska
analiza (TGA, Thermogravimetric Analysis) je takoder metoda kojom se odreduju
termalna svojstva materijala. Tom metodom se odreduje gubitak mase na nain da se
masa materijala prati kao funkcija temperature ili vremena dok se uzorak podvrgava

kontroliranoj temperaturi i atmosferi.

Rendgenska difrakcijska analiza (XRD, X-ray Diffraction Analysis) i infracrvena
spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR, Fourier-Transform Infrared
Spectroscopy) su metode koje odreduju kemijska svojstva materijala a koriste se za
utvrdivanje amorfne prirode polimera te provjeru potencijalnih molekularnih interakcija

izmedu polimera i ostalih komponenata.

Ispitivanja reoloskih svojstava pomazu u utvrdivanju indeksa tecenja taline (MFR, Melt
Flow Rate) koji je mjera za lakocu protoka rastaljenog materijala. Najcesce se koristi za
kontrolu kvalitete termoplasticnih materijala u industriji plastike. Visoki MFR oznacava
da filament moZe lako te¢i s manjim otporom, dok niski MFR ukazuje na viskozniji

materijal.

Dinamic¢ko mehanicke analize materijala (DMA, Dynamic Mechanical Analysis)

tehnika je koja se koristi za karakterizaciju svojstava materijala u funkciji temperature,
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vremena, frekvencije, stresa ili kombinacije parametara. DMA se koristi za odredivanje
parametara poput vlac¢ne ¢vrstoée, Youngovog modula elasti¢nosti te izduzenja pri lomu
iz dobivenih krivulja naprezanja i deformacije. Youngov modul elasti¢nosti se koristi za
odredivanje elasticnih svojstava materijala. Koristi se za odredivanje sposobnosti
materijala da podnese promjene u duljini kad se na njega djeluje silom vla¢nog
naprezanja. Vla¢na ¢vrstoca odreduje naprezanje materijala pri djelovanju maksimalne
sile. Ova metoda testira ¢vrstocu filamenta podvrgavajuéi ga sili istezanja dok ne pukne.
Odredivanje parametra izduzenja pri lomu pokazuje koliko je izduzenje promatranog
materijala pri kojem dolazi do njegova pucanja (loma). Navedene metode omogucavaju
analizu mehanickih svojstava filamenata a njihovo provodenje i analiza osiguravaju

optimalna svojstva materijala izradenog u obliku filamenta.

U nekim slucajevima je potrebno odrediti i uspjesnost ugradnje djelatne tvari u polimer.
U tu svrhu se koristi UV/Vis spektrofotometrija i testovi brzine oslobadanja djelatne

tvari §to je izuzetno korisno u slucaju formiranja i proizvodnje filamenata.

Moguce je takoder testirati i citotoksi¢nost proizvedenih filamenata kako bi se utvrdila
mogucénost oslobadanja toksi¢nih derivata uslijed izlaganja polimera visokim

temperaturama za vrijeme ekstrudiranja i prilikom ispisa.

Mjerenja toplinskih, reoloskih, kemijskih i mehanickih svojstava pomazu u
razumijevanju u proizvodnji filamenata i njigovog ponaSanja prilikom 3D ispisa.
Metode ispitivanja kvalitete filamenata su klju¢ne kako bi proizvodaci i korisnici mogli
biti sigurni u njihove performanse. Kroz razumijevanje i primjenu ovih metoda, moguce
je osigurati da filament zadovoljava visoke standarde potrebne za uspjesnu i

konzistentnu proizvodnju. [10]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Prema planu istrazivanja, u prvom koraku Su pripremljene smjese materijala, koje ¢e
sadrzavati razli¢ite udjele PLA i PCL u rasponu od 100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40,
50/50, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20/80,10/90 do 0/100 udjela PLA/PCL (slika 7).
Osim tih mjesavina, pripremljene Su i mjeSavine u koje su dodavana punila od prirodnih
vlakanaca. Uloga punila je poboljSanje mjesljivosti i kompatibilizacija PLA 1 PCL
polimera. 1z pripremljenih materijala bit ¢e izradeni filamenti za 3D tisak metodom

ekstruzije.

Slika 7. Granule PLAi PCL

Kako na formiranje filamenata za 3D tisak utjece svojstvo materijala i temperatura
taljenja u radu Ce se izraditi filamenti ekstruzijom pod razli¢itim temperaturama. Na
izradenim uzorcima provest ¢e se mjerenje radijusa filamenata radi analize utjecaja
razli¢itih udjela materijala i temperatura na formiranje filamenata. Provest ¢e se i

vizualna analiza dobivenih filamenata.

3.1  Materijali

3.11 PLA

Polilaktidna kiselina pripada skupini najpopularnijih bioplastika na svijetu, a u

kontekstu 3D tiska PLA se Siroko koristi, pogotovo za pocetnicke materijale, zbog svoje
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jednostavnosti za obradu i ekoloskih prednosti. Otkrivena je u 19. stolje¢u kada ju je
kemicar Théophile-Jules Pelouze kondenzirao kroz proces destilacije vode. Pripada
skupini termoplasti¢nih poliestera. Moze se dobiti od mlije¢ne kiseline koja se dobiva
fermentacijom poljoprivrednih kultura poput kukuruzni skrob ili Se¢erna trska.
Temperatura taljenja PLA je Tm= 170 °C, dok je temperatura staklastog prijelaza Ty=
50-60 °C [19]. VTrlo je nestabilna nakon prelaska temperature taljenja jer povisenjem
temperature zapocinje njena nagla termalna degradacija. Topiva je u kloriranim

otapalima, benzenu, tetrahidrofuranu i dioksanu.

PLA je rastuci polimer u proizvodnji ekoloski prihvatljivih ambalaznih materijala.
Takoder se koristi u medicini gdje se ¢ak koristi za izgradnju vijaka koji se ugraduju u
zglobove, koljena, ruke te za izradu Sipki za ligamente. U 2012. godini proizvedeno je
oko 180 tisu¢a tona PLA, a do 2020. godine masa proizvedenog PLA je narasla do

milijun tona u jednoj godini.

N

Slika 8. Strukturna formula PLA
(https://en.wikipedia.org/wiki/Polylactic_acid)

PLA je poznat po svojoj krutosti i dobroj ¢vrsto¢i na istezanje, ali je manje otporan na
udarce u usporedbi s nekim drugim materijalima kao Sto je ABS. Ima nisku temperaturu
taljenja, obi¢no izmedu 180°C 1220°C, §to ga €ini idealnim za ve¢inu 3D pisaca na
trzistu. Jedna od najistaknutijih prednosti PLA-a je njegova biorazgradivost. Za razliku
od mnogih tradicionalnih plastika, PLA se moze kompostirati pod odredenim uvjetima,
Sto znaci da ima manji ekoloski utjecaj. Medutim, vazno je napomenuti da PLA nece
brzo razgraditi u kuénom kompostu ili na otvorenom, ali ¢e se razgraditi u industrijskim
kompostnim postrojenjima. Vrijeme biorazgradnje polilaktidne Kkiseline u

komercijalnim postrojenjima za kompostiranje je od 3 do 6 mjeseci.
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Zbog svoje jednostavnosti za obradu i niskih temperatura taljenja, PLA je idealan za
pocetnike u 3D tiskanju. Takoder, zbog svoje biorazgradivosti, ¢esto se koristi u

ekoloski osvijestenim projektima ili tamo gdje je razgradnja materijala poZeljna.

lako PLA nudi mnoge prednosti, nije idealan za sve primjene. Njegova manja otpornost
na toplinu znaci da se moze deformirati na vi§im temperaturama, $to ga ¢ini
neprikladnim za upotrebu u aplikacijama koje zahtijevaju visoku toplinsku stabilnost.

oprezom u primjenama koje zahtijevaju visoku otpornost na udarce.

Ukratko, PLA je postao temeljni materijal u svijetu 3D tiskanja zbog svoje
pristupacnosti, ekoloSkih prednosti 1 jednostavnosti obrade. lako mozda nije idealan za
sve primjene, njegova svestranost i prijateljski odnos prema okolisu ¢ine ga

dragocjenim alatom u arsenalu svakog entuzijasta 3D tiskanja. [11]

U ovom radu je koristen PLA InegoTM 3251D (Nature works LLC).

3.1.2 PCL

Polikaprolakton je biorazgradivi polimer sintetiCkog porijekla. Manje je poznat u $iroj
javnosti u usporedbi s PLA, ali ga karakteriziraju specifi¢na svojstva koja ga Cine
atraktivnim za odredene primjene, posebno u medicini i biomedicini. PCL je linearni
alifatski poliester (slika 9). Proizvodi se iz monomera kaprolaktona putem prstena
otvarajuce polimerizacije uz katalizatore. Hidrofoban je i polukristalan polimer.
Kristalnost mu se smanjuje povecanjem molekularne mase. Ima nisko taliste, Tm= 50-60
°C, a temperatura staklastog prijelaza mu je pri Tg=-60 °C [20]. Lako je topljiv pri
sobnoj temperaturi u kloroformu, diklormetanu, ugljikovu tetrakloridu, benzenu,
toluenu, cikloheksanonu, 2-nitropropanu, a lose se otapa u acetonu, 2-butanonu, etil
acetatu, dimetilformaldehidu, acetonitrilu. U potpunosti je netopljiv u alkoholu, eteru,
dietil eteru i petroleju. Zilav je i pogodan za mijesanje s drugim polimerima kako bi im
se povecala otpornost na pucanje. Zbog svojih svojstava ima veliki potencijal za
koriStenje u medicinske svrhe gdje se najviSe istrazuje u podrucju stvaranja umjetnih

tkiva.
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Slika 9. Strukturna formula PCL
(https://www.sigmaaldrich.com/HR/en/product/aldrich/440744)

Jedna od najznacajnijih znacajki PCL-a je njegova biorazgradivost. Kada je izloZzen vodi
1 mikroorganizmima, polako se razgraduje. Biorazgradivost ga ¢ini idealnim za
biomedicinske primjene, ukljucujuéi tkivni inZenjering, izradu privremenih implantata 1
kontrolirano oslobadanje lijekova. Nije razgradiv unutar ljudskog ili zivotinjskog
organizma radi nedostatka odredenih enzima. Cistom PCL-u su potrebne dvije do &etiri

godine da bi se u potpunosti razgradio, ovisno o molekularnoj masi polimera.

Zbog svoje niske temperature taljenja, PCL je pogodan za 3D tisak na uredajima s
nizom temperaturom ekstruzije. Unato¢ svojim prednostima, PCL ima neka
ogranicenja. Njegova meka i fleksibilna svojstva mogu biti neprikladna za aplikacije
koje zahtijevaju vecu ¢vrstocu ili krutost. Osim toga, njegova spora brzina razgradnje

mozZe biti izazovna za neke primjene gdje je brza razgradnja poZeljna. [12]

U ovom radu su koristene granule PLC-a (PLC Capa 6800, Perstorp).

3.1.3 Punilo na bazi prirodnih vlakana

S obzirom na povecanu ekolosku svijest posljednjih desetljeca i1 sve vecu popularnost
kruznog gospodarstva, razli¢iti oblici poljoprivrednog otpada poceli su se koristiti u
pripremi polimernih smjesa kao kompatibilizatori ili punila. Odabir ispravnog agro-
otpada kao kompatibilizatora vrlo je slozen proces da bi se mogao posti¢i odgovarajuci
stupanj kompatibilizacije. U svijetu polimernih kompozita, prirodna vlakna sve su
zastupljenija kao ekoloSki prihvatljiva 1 odrZiva alternativa sintetiCkim vlaknima. Kada
se koriste kao punila, prirodna vlakna mogu poboljSati svojstva polimernih matrica i
dodati vrijednost kroz pove¢anu biorazgradivost, smanjeni ekoloski otisak i druge

korisne karakteristike.

24



Istrazivanja su pokazala da je dodatkom odgovarajuc¢eg kompatibilizatora moguce
dobiti polimernu smjesu s pobolj$anim mehanic¢kim svojstvima [21,22,23]. Postoje
razli¢ita istrazivanja u podrucju 3D ispisa filamenata s dodatkom agro-otpada kao
kompatibilizatora ili punila. Cesto su pri tome koristeni polimerni materijali na bazi
PLA i PCL.

Prirodna vlakna mogu se dobiti iz razli¢itih biljnih izvora. Naj¢es¢i izvori dolaze iz
konoplje, lana, jute, kokosova vlakna, komine voca, $kroba, slobodni Seceri i

polisaharidi, pSeni¢na slama, drvo 1 slicno.

Prednosti koristenja prirodnih vlakanaca su njihova ekoloska prihvatljivost. Prirodna
vlakna su obnovljivi resurs, a njihova proizvodnja i prerada Cesto zahtijevaju manje
energije u usporedbi s sintetickim vlaknima. U kombinaciji s biorazgradivim
polimerima, kompoziti s prirodnim vlaknima ¢esto su potpuno biorazgradivi. U nekim
slucajevima, prirodna vlakna mogu biti ekonomic¢nija opcija u odnosu na sinteticka

viakna.

Najcesci izazovi u koristenju prirodnih vlakanaca su svakako stabilnost njihovih
svojstava. Prirodna vlakna mogu pokazivati odredena odstupanja u svojstvima ovisno o
izvoru, uvjetima uzgoja i metodi ekstrakcije. Interakcija izmedu prirodnih vlakanaca i
polimera moZe biti izazovna, §to moze zahtijevati koriStenje kompatibilizatora ili
modificiranje povrsine vlakana. Mnoga prirodna vlakna imaju tendenciju apsorpcije

vode, Sto moze negativno utjecati na svojstva kompozita.

U kontekstu 3D tiska, kompoziti na bazi prirodnih vlakanaca mogu pruziti jedinstvena
svojstva, kao §to su poboljSana ¢vrstoca, smanjena masa i estetske karakteristike. Ovi
materijali ¢esto se koriste za izradu proizvoda s "prirodnim" izgledom i ugodajem, kao
Sto su dekorativni predmeti, potrosacki proizvodi i ekoloski osvijesteni dizajnerski

predmeti.

Koristenje prirodnih vlakanaca kao punila u polimernim kompozitima pruza ekoloski
prihvatljivu alternativu tradicionalnim materijalima, a ujedno donosi i brojne prednosti
u kontekstu mehanickih 1 estetskih svojstava. U svijetu 3D tiska, potencijal ovih

materijala tek se po€inje prepoznavati i iskoristavati. [13]
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U ovom radu su u mjesavinu PLA/PCL dodane usitnjene grancice suSene rajéice (Slika

10). Stabljike rajéice osuSene su na suncu i mljevene u fini prah pomoc¢u miksera, model

TSM6A011W (BSH Home Appliances Ltd). U mjesavine je dodano ukupno 2% punila.

3.2  Priprema materijala i izrada filamenata

Slika 10. Stabljike rajéice i prah suSene stabljike

U ovom istrazivanju filamenti su izradeni procesom ekstrudiranja . Tablica 1. prikazuje

koriStene materijale i njihove udjele u izradi filamenata. PLA oznacava polilaktidnu
kiselinu, PCL polikaprolakton a PU punilo od praha susene stabljike raj¢ice.

Temperature taljenja su prilagodene koriStenom materijalu i temperaturi taljenja te su

varirane kako bi se dobio vizualno prihvatljiv filament. U tablici su navedeni i mjerenja

su provedena na optimalno izradenim filamentima.

Tablica 1. Sastav izradenih filamenata

Uzorak PLA/PCL/PU (%) Temperatura (°C)
1 100/0/0 190
2 0/100/0 120
3 90/10/0 190
4 70/30/0 190
5 50/50/0 185
6 30/70/0 185
7 90/10/0 185
8 100/0/2 190
9 90/10/2 190

10 70/30/2 190
11 50/50/2 185
12 30/70/2 185
13 10/90/2 185
14 0/100/2 120
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Na slici 11. prikazani su izdvojeni primjeri izradenih filamenata.

Slika 11. Primjeri izradenih filamenata

Za ekstruziju je koristen ekstruder Noztek Pro (Noztek Extrusion systems), promjera
mlaznice 1,75mm (slika 12). Ekstrudiranje taljenjem je srediS$nji proces u proizvodnji
filamenata za 3D tisak a njegova uspjes$nost izravno utjece na kvalitetu i Svojstva

izradenog 3D objekta. [14]

Slika 12. Ekstruder Noztek Pro

(https://shop14130.benefactoryvt.org/category?name=noztek%20pro)

Rad s ekstruderom zapocinje zagrijavanjem uredaja na odgovarajucu temperaturu te
postupnim doziranjem polimera. Puzni mehanizam usmjerava polimer unutar grijaca

gdje se polimer tali i umjesava te u obliku taline izlazi prema izlaznoj mlaznici.
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Visinu temperature je moguce podesavati kako bi se optimizirao proces taljenja i
mijesanja. Brzina rotacije puza takoder moze utjecati na brzinu proizvodnje i kvalitetu
izradene mjeSavine. Senzori temperature, tlaka i brzine omoguc¢uju nadzor i kontrolu

procesa u stvarnom vremenu. [15]

3.3  Metode karakterizacije

3.3.1 Odredivanje promjera filamenata

Promjer filamenata za 3D tisak kljucan je parametar koji izravno utjee na moguénost i
kvalitetu ispisa, preciznost i svojstva izradenog 3D objekta. To¢an i dosljedan promjer
filamenata osigurava nam jednoliku distribuciju materijala tijekom ispisa, precizno
doziranje materijala kroz mlaznicu, te minimalne oscilacije u protoku materijala, $to
dovodi do bolje rezolucije i zavr$ne obrade. Pogreske i odstupanja u promjeru
filamenata mogu rezultirati problemima kao $to su zacepljenje mlaznica, nejednoliko

nanos$enje materijala i strukturalne nesavrSenosti u kona¢nom objektu.

U ovom radu je za mjerenje promjera filamenata koristen digitalni mikrometar Tesa,

(Micromaster RSIP) (slika 13).

Slika 13. Mikrometar
(https://www.hroberts-di.com/micrometers-c11/tesa-06030010-micromaster-electronic-micrometers-with-
digital-display-0-30mm-0-1-2-p936)

Standardi industrije obi¢no definiraju dopustene varijacije u promjeru filamenata. Na

primjer, za filament promjera 1,75 mm, Cesto se dopusta odstupanje u iznosu od +0,05
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mm. Poznavanje i pridrzavanje standarda klju¢no je za proizvodnju filamenata koji su

kompatibilni s ve¢inom 3D pisaca.

3.3.2 Test vla¢nog ispitivanja

Test vlacnog ispitivanja je standardna metoda koja se koristi za odredivanje mehanickih
svojstava materijala, posebno njihove ¢vrstoce na zatezanje, modula elasti¢nosti 1
izduzenja pri lomu. Ovaj test je od kljune vaznosti za polimerne filamente kako bi se
procijenila njihova sposobnost podnosenja opterecenja tijekom i nakon procesa 3D

tiska.

U testu vla¢nog ispitivanja, uzorak materijala se proteze na stroju za ispitivanje dok se
ne slomi. Tijekom tog procesa mjeri se opterecenje i deformacija uzorka kako bi se
dobili podaci o njegovim mehanic¢kim svojstvima. Parametri mjerenja su: prekidna

¢vrstoca, modul elati¢nosti | izduzenje pri lomu.

Prekidna ¢vrstoca je maksimalno opterecenje koje uzorak moze podnijeti prije loma,
obi¢no izrazeno kao sila po jedinici popre¢nog presjeka (npr. MPa). Modul elasti¢nosti
(ili Youngov modul) je mjera krutosti materijala, odredena je nagibom inicijalne
linearne regije krivulje opterecenje - deformacija. lzduzenje pri lomu je postotak

odstupanja od pocetne duzine uzorka kojim se uzorak produzio prije loma.

Provodenje vla¢nog ispitivanja pruza klju¢ne informacije o mehanickim svojstvima
polimernih filamenata. Razumijevanje 1 interpretacija ovih podataka omogucuju

inZenjerima i dizajnerima da donose informirane odluke prilikom odabira materijala za

3D tisak. [16]

Ispitivanje vla¢nog istezanja je proveden prema standardu ASTM D2256 na kidalici
Instron 5567 (Instron) (slika 14). Prosje¢na brzina testiranja je bila 50mm/min, a

rezultati su analizirani pomocu programa Instron Bluehill.
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Slika 14. Uredaj Instron 5567

(https://www.researchgate.net/figure/Universal-Testing-Machine-Instron-5567 figl 346137654)

3.3.3 FTIR Analiza

Fourierova transformacija infracrvene spektroskopije (FTIR) je analiticka metoda koja
se koristi za identifikaciju organskih, polimernih i, u nekim sluc¢ajevima, anorganskih
materijala. Ova tehnika pruza detaljni "otisak prsta" molekularne strukture i kemijskog
sastava uzorka, $to je posebno korisno u kontekstu polimernih materijala kao sto su

filamenti za 3D tisak.

FTIR se koristi za dobivanje infracrvenog spektra apsorpcije ili emisije krutine,
tekucine ili plina. FTIR analiza koristena u ovom radu se temelji na mjerenju odaziva
apsorpcije infracrvenog zracenja u odredenim valnim duljinama. Kada molekule
apsorbiraju IR zracenje, vibriraju na specificnim frekvencijama koje su karakteristicne
za njihove kemijske veze i funkcionalne skupine. Rezultat je spektar koji prikazuje

intenzitet apsorpcije u odnosu na valnu duljinu ili broj valova. [17]

Identifikacija specifi¢nih vrhova u FTIR spektru omogucuje odredivanje prisutnih

kemijskih veza i funkcionalnih skupina. Na primjer:

. OH skupina: Oko 3400 cm”-1
. C=0 veza (karbonilna skupina): Oko 1650 cm”-1
. C-H veze: Oko 2900 cm™-1

FTIR analiza se koristi za identifikaciju polimernog materijala u filamentima, detekciju

eventualnih necistoca ili aditiva u materijalu, te pra¢enje promjena u kemijskoj strukturi
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materijala nakon obrade ili tiskanja. U kontekstu 3D tiska ova metoda je korisna za
kontrolu kvalitete, istrazivanje i razvoj novih materijala te razumijevanje interakcija

izmedu komponenata u slozenim mjeSavinama. [18]

Prednosti FTIR-a su brza analiza rezultata i mogucnost identifikacije Sirokog spektra
kemijskih skupina. Postoje i odredena ograni¢enja koja se o¢ituju u smanjenom
razlikovanju izomera sli¢nih molekula i niska osjetljivost prema nekim funkcionalnim

skupinama ili komponentama male koncentracije.

U ovom radu je koristen uredaj Spectrum GXI FT-IR spektrometar (Perkin elmer). Svi

spektri su snimani u podruéju od 4000-800 cm™ s rezolucijom 4 cm™ na 64 snimke.

Slika 15. FTIR uredaj

(https://www.tudublin.ie/research/discover-our-research/research-institutes-centres-and-

groups/focas/facilities/spectroscopy/perkin-elmer-spectrum-gx-ft-ir-microscope)

3.3.4 Mikroskopska analiza

Mikroskopska analiza je klju¢na metoda karakterizacije koja omogucuje vizualizaciju
povrsinskih i unutarnjih struktura uzorka na mikro i nano razini. U kontekstu 3D
tiskanih materijala, mikroskopija pruza uvid u morfologiju, distribuciju punila, pore i

defekte, Sto je presudno za razumijevanje njihovih svojstava i moguénosti ispisa.

U radu je koristena skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) koja pomo¢u snopa

elektrona vizualizira povrSinsku morfologiju uzorka s visokom rezolucijom.
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Mikroskopska analiza Cesto zahtijeva specificnu pripremu uzorka kako bi se osigurala
kvalitetna slika i interpretacija. Uzorci za ovo istrazivanje su premazani vodljivim

slojem (zlatom) kako bi se sprijecilo nakupljanje naboja.

Za morfolosku analizu filamenata i analizu popre¢nog presjeka koristen je JSM-6060

LV (Jeol) uredaj (slika 16).

' e e -y
O

ﬂa.
Slika 16. Uredaj JSM-6060 LV (Jeol)
(https://speciation.net/Database/Instruments/JEOL/JSM6060LV-;i46)
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1  Mehanicka svojstva

Na izradenim filamentima su provedena su mehanicka ispitivanja kako bi se utvrdio
utjecaj koncentracije PLA i PCL te dodatka punila na promjene u promjerima

filamenata te utjecaj razli¢itih komponenti na vlacna svojstva filamenata.

Rezultati mjerenja promjera filamenata prikazani su na slici 17. Promjene u promjerima
filamenata mogu se pojaviti zbog samog procesa ekstruzije zbog neravnomjernog

mijeSanja polimera i njithove kompatibilnosti.

Vidljivo je da se kod uzoraka koji ne sadrze punila promjer filamenta povecava s
porastom PCL-a u smjesi i do 50%. Nakon toga dolazi do naglog smanjenja promjera za
uzorak koji sadrzi 70% PCL, a zatim ponovno raste za uzorke koji sadrze 90 1 100%
PCL. S druge strane, kod uzoraka s dodatkom punila vidljivo je da dolazi do smanjenja
promjera kod uzoraka koji sadrze 50% 1 viSe PLA, a kod uzorka ¢ija se matrica sastoji
od veceg udjela PCL-a dodavanje punila uzrokuje povecanje promjera niti. Sve u
svemu, moze se rec¢i da su filamenti proizvedeni dodavanjem punila pokazali ve¢u
konzistenciju u promjeru tijekom proizvodnje, bez obzira na sadrzaj PLA/PCL. Moze se
zakljuciti da je promjer konzistentniji kada su dodana punila u usporedbi s filamentima
bez punila, $to je vazna znacajka za 3D tisak. Odstupanje u promjeru moze dovesti do

nedosljednosti 1 tehniC¢kih problema tijekom ispisa.

33



1,8

1,61
1,4 1

1,24

1,0 1

0,8 +

Promjer (mm)

0,6 1
0,4
0,21

0,0

100/0 90/10 70/30 50/50 30/70 10/90 0/100
a) PLA/PCL

1,8

1,6

1,4

1;24

1,04

0,8 1

Promjer (mm)

0,61
0,41
0,21
0,0

100/0 90/10 70/30 50/50 30/70 10/90 0/100

b) PLA/PCL/PU

Slika 17. Promjeri dobivenih filamenata:
(a) PLA/PCL i (b) PLA/PCL/punilo

Rezultati vla¢nog ispitivanja na uzorcima bez dodatka punila i s punila prikazani su na
slici 18. Rezultati maksimalne sile detektirani su na uzorcima bez dodatka punila (slika
18a). Vidljivo je da dolazi do povecanja maksimalne sile kako se smanjuje udio PLA u
smjesi. Nakon §to udio PLA u smjesi padne ispod 50%, dolazi do naglog pada
maksimalne vrijednosti sile, koja se zatim ponovno povecava za uzorak koji se sastoji
samo od ¢istog PCL-a. Ovi rezultati ukazuju na sinergijski u¢inak PCL-a na PLA u
mjeSavinama gdje PLA ¢ini matricu. Sli¢ni rezultati u kojima PCL poboljsava

mehanicka svojstva PLA matrice dobiveni su i u istrazivanjima drugih autora [24-25]. S
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druge strane, u svim uzorcima s dodatkom punila uoceno je smanjenje maksimalne

vrijednosti sile.

70

60 -

50 1
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30 -
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Maksimalna sila (N)

10

100/0 90/10 70/30 50/50 30/70 10/90 0/100
a) PLA/PCL
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b PLA/PCL
)

Slika 18. Rezultati maksimalne vlacne sile:

(a) PLA/PCL i (b) PLA/PCL/punilo

Rezultati vlatne deformacije pri maksimalnoj sili izmjereni na uzorcima bez dodatka
punila i s dodatkom punila prikazani su na (slici 19.) Mjesta na dijagramu ozna¢ena sa
“X” predstavljaju uzorke za koje je mjerenje doseglo 200% te je zbog ogranic¢enja
samog mjernog uredaja mjerenje prekinuto. Moze se vidjeti da povecanje sadrzaja PCL-

a u uzorcima bez punila rezultira povecanim vlacnim naprezanjem pri maksimalnoj sili.
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Takav rezultat je ocekivan s obzirom na svojstva samog PCL-a, kao $to su fleksibilnost
i duktilnost. Rezultati vlacne deformacije pri maksimalnoj sili slijede rezultate
maksimalne sile, stoga je takoder moguce uociti pad vrijednosti koji se dogodio

dodatkom punila, posebno kod uzorka PLA/PCL/PU 30/70/2.

84~ - Not measured

Vla€na ¢vrstoca (%)
S
1

100/0 90/10 70/30 50/50 30/70 10/90 0/100
2 PLA/PCL

84 - Not measured

Vlacna ¢vrstoca (%)

100/0 90/10 70/30 50/50 30/70 10/90 0/100
) PLA/PCL

Slika 19. Rezultati vlaéne &vrstoce:

(2) PLA/PCL i (b) PLA/PCL/punilo

Nekoliko je razloga koji bi mogli biti uzrok pogorSanja mehanickih svojstava ovih
smjesa s dodatkom punila. Jedan od mogucih uzroka smanjenja vla¢ne deformacije

moze biti nekompatibilnost izmedu punila i PLA i PCL polimera. Biljna vlakna sastoje
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se od hemiceluloze, pektina i lignina koji su hidrofilni, dok su polimerne komponente
uglavnom hidrofobne. U konac¢nici, takva razlika u svojstvima smanjuje
medupovrsinsku adheziju izmedu vlakana i matrice i poti¢e lako uklanjanje, pucanje i
lomljenje polimernih mjesavina [26-27]. Drugi uzrok smanjenja istezanja moze biti
ucinak pojacanja koji se javlja kada se dodaju vlakna, jer vlakna poboljsavaju
mehanicku ¢vrstoc¢u i krutost, ¢ime se smanjuje duktilnost i istezanje [28-29]. Kruta
vlakna sprjecavaju pokretljivost polimernih lanaca i time otezavaju deformaciju i

istezanje mjeSavine [30].

Orijentacija vlakana takoder igra vaznu ulogu u podeSavanju svojstava polimernih
mjeSavina. Tijekom mijeSanja vlakna se mogu poravnati u odredenom smjeru §to moze
dovesti do stvaranja anizotropnih mehanickih svojstava karakteristicnih za prirodna
vlakna [28], §to rezultira smanjenim istezanjem u smjeru okomitom na raspored
vlakana. Takvo poravnanje moze predstavljati ve¢u koncentraciju naprezanja, Sto onda

omogucuje smanjenje vla¢ne deformacije [30].

U konacnici, sadrzaj punila takoder igra vaznu ulogu u odredivanju mehanickih
svojstava. Prevelik udio vlakana u smjesi moze dovesti do ograni¢enog kretanja
polimernih lanaca i tako utjecati na smanjenje istezanja. Ovo je svojstvo specificno za

mjeSavine termoplasti¢nih polimera s dodatkom prirodnih vlakana [31-32].

4.2 FTIR analiza

Slike 20a i 20b prikazuju FTIR spektre uzoraka PLA i PCL bez punila. ATR-FTIR
spektri filamenata u rasponu valnog broja 3000—600 cm™ pokazali su tipi¢ne vrhove
apsorbancije. Cisti, PCL pokazao je razli¢ite apsorpcijske vrpce u svom FTIR spektru, s
karakteristi¢nim vrhovima na 1745 cm™ za C=0 vibraciju istezanja, 2940 cm™ i 2870
cm * za CHj vibraciju rastezanja. Nasuprot tome, ¢isti PLA spektar pokazao je
apsorpcijske trake na 2892 cm za C=0 vibracije istezanja, za CHs istezanje i
simetriéne C—O—C trake istezanja u rasponu 10791181 cm ™. Uz to, simetri¢ni vrhovi
savijanja za PLA identificirani su izmedu 1390 i 1400 [33]. U FTIR spektrima PCL-
PLA filamenata, primarne apsorpcijske trake pokazale su blagi pomak prema viSim

valnim brojevima na 1755 cm i niZoj apsorbanciji. Nadalje, ¢ini se da se stvaranje
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lanCanih grana izmedu PCL i PLA polimera mozda preklapa s C—O—-C vrpcom PLA u
rasponu od 800-1000 cm 2.
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Slika 20. ATR FTIR spektri PLA/PCL filamenata pri valnim brojevima izmedu:
(a) 3030 2820 cm™* i (b) 1898 i 636 cm™

Dodavanje PCL-a dovelo je do smanjenja intenziteta C-O, C=0 i CH3 vrpci u

mjeSavinama PLA/PCL u usporedbi s ¢istim PLA. Tocnije, vrpca unutar raspona od

1670-1760 cm™! pokazala je smanjeni intenzitet nakon dodavanja PCL-a. Ovo opazanje

moze se pripisati interakciji izmedu C=0 skupine u PLA i —OH skupine u PCL-u kroz
vodikovu vezu kao $to je potvrdeno u objavljenim radovima Sundara i sur. i Solechan
et. al. [34-35].
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Slike 21a i 21b prikazuju FTIR spektre uzoraka PLA i PCL s dodatkom punila. U FTIR
spektrima PCL-PLA filamenata s dodanim punilom, primarne trake apsorbancije
pokazale su blagi pomak prema viSim valnim brojevima i nizoj apsorbanciji, kao kod
filamenata bez dodanog punila. Kako se sadrzaj punila u svakom kompozitnom
filamentu povecavao, trake $irine su se pomicale prema viSim vrijednostima u usporedbi
s &istim PLA i PCL. Za ¢&isti PCL, na primjer, vrpca se pomaknula na 2942 cm™ 50,5
manjom apsorbancijom kada je dodano 2% punila. Isti trend uocen je kod svih

analiziranih uzoraka.
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Slika 21. ATR FTIR spektri filamenata PLA/PCL/punilo na valnim brojevima izmedu:
(a) 3030 2820 cm™ i (b) 1898 i 636 cm™
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4.3 SEM snimke

Slike 22 i 23 prikazuju SEM snimke povrsina izabranih uzoraka. Uzorci prikazani na
slici 22 prikazuju uzorke bez dodatka punila. Slike pokazuju da je povrSina filamenata
ujednacena, struktura pravilna i nema vidljivih nepravilnosti. Samo uzorak PLA/PCL
70/30 pokazuje djelomi¢no neravnomjernu povrSinsku strukturu (Slika 22c), sto bi

moglo biti posljedica neravnomjernog procesa mijesanja.

78 ZBBum JSM-6868LY

18kU

Slika 22. SEM snimke PLA/PCL uzoraka:
(a) 100/0; (b) 90/10; (c) 70/30; (d) 50/50; (e) 30/70; (f) 10/90; (g) 0/100 (pov. 70x)
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Snimke prikazane na slici 23. predstavljaju uzorke s dodatkom punila. Povrsina ovih

uzoraka je relativno neravna, vidljive su odredene nepravilnosti, posebno kod

PLA/PCL/punilo 90/10/2 uzorka.

JSM-éB68LY 18kV { (78 ZBBnm

teky ¢

& 18kV

Slika 23. SEM snimke PLA/PCL/punilo uzoraka:
(a) 100/0/2; (b) 90/10/2; (c) 70/30/2; (d) 50/50/2; (e) 30/70/2; (f) 10/90/2; (g) 0/100/2 (pov. 70x)
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Na slici 24. su prikazane SEM snimke popre¢nih presjeka povrSina za uzorke
PLA/PCL/punilo 50/50/2 i PLA/PCL/ punilo 30/70/2. Iako su povrsinske strukture
uzoraka PLA/PCL/AW 50/50/2 (Slika 24c) i PLA/PCL/punilo 30/70/2 (Slika 24d)
relativno ujednacene, s malim vidljivim nepravilnostima, Supljine su vidljive na oba
presjeci. To mogu biti podrucja na kojima su se nakupili vece koli¢ine Cestica punila, ali
nisu ujednaceni zbog loseg prianjanja. Takoder, gotovo ravna povrSina poprecnog
presjeka na uzorku s 50% PCL mogla bi biti posljedica vece krtosti ovog uzorka nego

Sto je to slucaj s uzorkom s 70% PCL.

18kU

b)

Slika 24. SEM snimke povrsine popre¢nog presjeka: (a) PLA/PCL/punilo 50/50/2; (b) PLA/PCL/punilo
30/70/2.

42



5. ZAKLJUCAK

U ovom istrazivanju ispitana je mogucnost koristenja punila iz agro-otpada (susene
stabljike raj¢ice) u proizvodnji filamenata za 3D tisak. Na izradenim filamentima
odredena su mehanicka svojstva materijala kao $to su maksimalna sila, vla¢na
deformacija pri maksimalnoj sili i promjer filamenta. Kemijska i morfoloska svojstva

ispitana su FTIR i SEM analizom.

Rezultati su pokazali da u uzorcima koji sadrze od 10 do 50% PCL-a, dodavanje punila
dovodi do smanjenja promjera, dok u uzorcima koji sadrze 70% ili vise PCL-a u smjesi,
dodavanje punila dovodi do povec¢anja promjera niti. Zaklju¢eno je da filamenti
proizvedeni dodavanjem stabljika raj¢ice pokazuju ve¢u konzistenciju u promjeru
tijekom proizvodnje, bez obzira na sadrzaj PLA/PCL. Rezultati mehanicke analize
ukazuju na smanjenje maksimalne sile 1 vlaéne deformacije pri maksimalnoj sili u
uzorcima s dodatkom punila. Moguci razlozi za slabija mehanicka svojstva mogu biti
nekompatibilnost izmedu PLA/PCL matrice i punila, u¢inak oja¢anja uzrokovan
vlaknima, orijentacija vlakana i sadrzaj vlakana u mjeSavini. 1z rezultata SEM analize
vidljivo je da kod vecine uzoraka povrSina ostaje glatka, vec¢e nepravilnosti uocene su
samo kod dva uzorka, kod PLA/PCL 70/30 i PLA/PCL/PU 90/10/2. SEM mikrografije
poprecnog presjeka ukazuju na moguce slabo prianjanje izmedu polimerne matrice i

vilakana.

Na temelju provedenih istrazivanja potvrdene su hipoteze da je kombinacijom
odgovarajuceg udjela komponenti PLA i PCL mogucée je pripraviti materijal optimalnih
svojstava za izradu filamenata te da dodatak prirodnih vlakanaca utjece na formiranje
filamenata ujednacenog radijusa. Potvrdeno je da promjena temperature ekstruzije
znacajno utjee na formiranje filamenata. Nije potvrdena pretpostavka da primjenom
odgovarajuc¢ih udjela PLA/PCL i prirodnih vlakanaca je moguce dobiti funkcionalni
filament za primjenu u 3D tisku. Kako bi se dobio bolji uvid u svojstva dobivenih
mjesavina filamenata potrebno bi bilo provesti daljnja istrazivanja, poput npr. analize
parametara adhezije te provesti detaljnu SEM-EDS analizu kako bi se dobio bolji uvid u

proces umijesavanja i polozaj punila u PLA/PCL filamentima.

43



6. POPIS SLIKA

Slika 1. 3D Tisak https://www.tonerpartner.hr/clanci/kako-funkcionira-stolni-3d-pisac-
osnovne-tehnologije-3d-ispisa-25290hr39018/

Slika 2. Princip FDM tehnologije,
https://repozitorij.etfos.hr/islandora/object/etfos%3A1346/datastream/PDF/view |,
Striskovi¢ Antun (Zavrsni rad, 2017)

Slika 3. Shematski prikaz SLA tehhnologije,
https://repozitorij.etfos.hr/islandora/object/etfos%3A1346/datastream/PDF/view,
Striskovi¢ Antun (Zavrs$ni rad, 2017)

Slika 4. Selektivno lasersko sinteriranje (SLS),
https://repozitorij.etfos.hr/islandora/object/etfos%3A1346/datastream/PDF/view ,
Striskovi¢ Antun (Zavrs$ni rad, 2017)

Slika 5. Filamenti https://www.ludami.hr/paganism

Slika 6. Puzni (vijéani) ekstruder,
https://repozitorij.ptfos.hr/islandora/object/ptfos%3A1198/datastream/PDF/view Horvat
Andrea

Slika 7. Granule PLA i PCL, https://www.schem.net/pla-resin c18

Slika 8. Strukturna formula PLA, https://en.wikipedia.org/wiki/Polylactic acid

Slika 9. Strukturna formula PCL,
https://www.sigmaaldrich.com/HR/en/product/aldrich/440744

Slika 10. Stabljike rajcice i prah suSene stabljike
Slika 11. Primjeri izradenih filamenata

Slika 12. Ekstruder Noztek Pro (Noztek Extrusion systems),
https://shop14130.benefactoryvt.org/category?name=noztek%20pro

Slika 13. Mikrometar, https://www.hroberts-di.com/micrometers-c11/tesa-06030010-

micromaster-electronic-micrometers-with-digital-display-0-30mm-0-1-2-p936

44


https://www.tonerpartner.hr/clanci/kako-funkcionira-stolni-3d-pisac-osnovne-tehnologije-3d-ispisa-25290hr39018/
https://www.tonerpartner.hr/clanci/kako-funkcionira-stolni-3d-pisac-osnovne-tehnologije-3d-ispisa-25290hr39018/
https://repozitorij.etfos.hr/islandora/object/etfos%3A1346/datastream/PDF/view
https://repozitorij.etfos.hr/islandora/object/etfos%3A1346/datastream/PDF/view
https://repozitorij.etfos.hr/islandora/object/etfos%3A1346/datastream/PDF/view
https://www.ludami.hr/paganism
https://repozitorij.ptfos.hr/islandora/object/ptfos%3A1198/datastream/PDF/view
https://www.schem.net/pla-resin_c18
https://en.wikipedia.org/wiki/Polylactic_acid
https://www.sigmaaldrich.com/HR/en/product/aldrich/440744
https://shop14130.benefactoryvt.org/category?name=noztek%20pro
https://www.hroberts-di.com/micrometers-c11/tesa-06030010-micromaster-electronic-micrometers-with-digital-display-0-30mm-0-1-2-p936
https://www.hroberts-di.com/micrometers-c11/tesa-06030010-micromaster-electronic-micrometers-with-digital-display-0-30mm-0-1-2-p936

Slika 14. Uredaj Instron 5567, https://www.researchgate.net/figure/Universal-Testing-
Machine-Instron-5567_figl 346137654

Slika 15. FTIR uredaj, https://www.tudublin.ie/research/discover-our-research/research-

institutes-centres-and-groups/focas/facilities/spectroscopy/perkin-elmer-spectrum-gx-ft-

ir-microscope

Slika 16. Uredaj JSM-6060 LV (Jeol),
https://speciation.net/Database/Instruments/JEOL/JSM6060LV -:i46

Slika 17. Promjeri dobivenih filamenata: (a) PLA/PCL i (b) PLA/PCL/punilo
Slika 18. Rezultati maksimalne vlacne sile: (a) PLA/PCL i (b) PLA/PCL/punilo
Slika 19. Rezultati vla¢ne ¢vrstoce: (a) PLA/PCL i (b) PLA/PCL/punilo

Slika 20. ATR FTIR spektri PLA/PCL filamenata pri valnim brojevima izmedu:
(a) 303012820 cm-1i (b) 1898 1636 cm-1

Slika 21. ATR FTIR spektri filamenata PLA/PCL/punilo na valnim brojevima
izmedu: (a) 3030 i 2820 cm-1 i (b) 1898 i 636 cm-1

Slika 22. SEM snimke PLA/PCL uzoraka:

(a) 100/0; (b) 90/10; (c) 70/30; (d) 50/50; (e) 30/70; (f) 10/90; (g) 0/100 (pov. 70x)
Slika 23. SEM snimke PLA/PCL/punilo uzoraka:

(a) 100/0/2; (b) 90/10/2; (c) 70/30/2; (d) 50/50/2; (e) 30/70/2; (f) 10/90/2; (g) 0/100/2
(pov. 70x)

Slika 24. SEM snimke povrSine poprecnog presjeka: (a) PLA/PCL/punilo 50/50/2; (b)
PLA/PCL/punilo 30/70/2.

45


https://www.researchgate.net/figure/Universal-Testing-Machine-Instron-5567_fig1_346137654
https://www.researchgate.net/figure/Universal-Testing-Machine-Instron-5567_fig1_346137654
https://www.tudublin.ie/research/discover-our-research/research-institutes-centres-and-groups/focas/facilities/spectroscopy/perkin-elmer-spectrum-gx-ft-ir-microscope
https://www.tudublin.ie/research/discover-our-research/research-institutes-centres-and-groups/focas/facilities/spectroscopy/perkin-elmer-spectrum-gx-ft-ir-microscope
https://www.tudublin.ie/research/discover-our-research/research-institutes-centres-and-groups/focas/facilities/spectroscopy/perkin-elmer-spectrum-gx-ft-ir-microscope
https://speciation.net/Database/Instruments/JEOL/JSM6060LV-;i46

7. POPIS TABLICA

Tablica 1. Sastav izradenih filamenata

46



8. POPIS

Kratica 1.

Kratica 2.

Kratica 3.

Kratica 4.

Kratica 5.

Kratica 6.

Kratica 7.

Kratica 8.

Kratica 9.

Kratica 10.

Kratica 11.

Kratica 12.

Kratica 13.

Kratica 14.

Kratica 15.

Kratica 16.

Kratica 18.

Kratica 19.

Kratica 20.

Kratica 21.

Kratica 22.

Kratica 23.

KRATICA

PLA (polylactic acid)

PCL (polycaprolactone)

3D (trodimenzionalni tisak)

CAD (Computer-Aided Design)

SLA (stereolitografiju , Stereolithography)

SLS (selektivno lasersko sinteriranje, Selective Laser Sintering)
FDM (taloZenje taljenog materijala, Fused Deposition Modeling).
DLP (Digital Light Processing)

DMD (Digitalni Microrreflektori, Digital Micromirror Device)
BJT (Otiskivanje veziva na materijale, Binder Jetting)

MJ (Direktno istiskivanje, Material Jetting)

LOM (lzrada 3D objekta laminiranjem, Laminated Object Manufacturing)
ABS (akrilonitril butadien stiren)

PET (polietilen-tereftalat)

TPU (termoplasti¢ni poliuretan)

PA (poliamid)

PC (polikarbonat)

PMM (polimetil-metakrilat)

PS (polistiren)

PE (polietilen)

PETG (polietilen tereftalat glikol)

Nylon (poliamid)
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Kratica 24. DSC (Diferencijalna pretrazna kalorimetrija, Differential Scanning

Calorimetry)

Kratica 25. TGA (Termogravimetrijska analiza , Thermogravimetric Analysis)

Kratica 26. XRD (Rendgenska difrakcijska analiza, X-ray Diffraction Analysis)

Kratica 27. FTIR (Fourierova transformacija, Fourier-Transform Infrared Spectroscopy
Kratica 28. MFR (indeksa tecenja taline, Melt Flow Rate)

Kratica 29. DMA (Dinamic¢ko mehani¢ke analize materijala, Dynamic Mechanical

Analysis)

Kratica 30. SEM (elektronski mikroskop, Scanning Electron Microscope).
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