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SAZETAK

Posljednjih godina u svijetu sve viSe raste ekoloSka osvijestenost i na razne nacine se
nastoji smanjiti zagadenje okolisa. 1z tog razloga sve vise u uporabu ulaze biorazgradivi
materijali koji su s jedne strane ekoloski prihvatljivi a s druge strane optimalni
kvalitetom. Cilj ovog diplomskog rada je ispitivanje uzoraka materijala koji su ekoloski
prihvatljivi te izrada tiskovne forme od biorazgradivih materijala koja bi bila
primjenjiva za visoki tisak. Osnovni materijali uzoraka koji ¢e biti koriSteni su PLA
(polilaktidna kiselina) i PCL (polikaprolakton). PLA jedan je od najraSirenijih
biorazgradivih polimera. Cesto se primjenjuje u medicini te je i rastuéi polimer u
proizvodnji ekoloski prihvatljivih ambalaznih materijala. PCL je biorazgradivi polimer
sintetickog porijekla. Razgradiv je u prirodi od strane bakterija i gljivica, ali nije
razgradiv unutar ljudskog ili zZivotinjskog organizma radi nedostatka odredenih enzima.

Uzorci materijala ¢e biti pripremljeni u obliku filamenata za 3D tisak. Aditivna
proizvodnja je brz i jednostavan nacin izrade razli¢itih modela, a u ovom diplomskom
radu ¢e biti koriStena za izradu tiskovne forme za visoki tisak. U eksperimentalnom
dijelu rada izradene su plo€ice odredenih dimenzija na kojima ¢e biti provedena razlicita
mjerenja radi odredivanja njihovih povrSinskih, strukturnih i mehanic¢kih svojstava s
ciljem karakterizacije odgovaraju¢eg materijala koji bi svojstvima odgovarao tiskovnih

formama koje se koriste u visokom tisku.

Kljuéne rije¢i: biorazgradivi polimeri, PLA, PCL, 3D tisak
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ABSTRACT

Over the last few years, environmental awareness has been growing in the world and
efforts are being made to reduce environmental pollution in various ways, which is why
biodegradable polymers are increasingly being used. It would be useful to find a
material that will be environmentally friendly, apart from its quality. The aim of this
thesis is to examine samples of materials that are environmentally friendly and to make
a printing form from biodegradable materials that would be applicable to letterpress
printing. The basic sample materials to be used are PLA (polylactic acid) and PCL
(polycaprolactone). PLA is one of the most widespread used biodegradable polymers
which 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, but it is not degradable
within the human or animal body due to the lack of certain enzymes. Material samples
will be prepared in the form of filaments for 3D printing. Three-dimensional printing
technology is a quick and easy way to create different models, and in this thesis will be
used to create a printing form for letterpress printing. In the first step, plates of certain
dimensions will be made on which various measurements will be performed to
determine their surface, structural and mechanical properties in order to characterize the
appropriate material that would match the properties of printing forms used in

letterpress printing.

Keywords: biodegradable polymers, PLA, PCL, 3D printing
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1. UVOD

Polimerni materijali, koji su danas ve¢inom koristeni u industriji su sintetski polimeri
izradeni na osnovi petrokemikalija te su otporni na okolisne uvjete. 1z 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 na§ zivot bude bez plastike jer je velika koli¢ina
onoga $to nam se dostavlja upakirana u plastiku. Ona predstavlja veliku opasnost za
zivotinjski svijet 1 cijeli okoliS. I ba§ zbog toga dolazi do velikih ulaganja u razvoj
polimera Kkoji su biorazgradivi. Poseban se naglasak stavlja na ambalaZzne proizvode
namijenjene jednokratnoj uporabi. Ideja o biorazgradivim materijalima prilikom izrade
tiskovnih formi nije nesto §to je tek otkriveno. Ve¢ u 20.stolje¢u dolazi do razmisljanja i
uporabe sintetickih polimera. Nije trebalo dugo vremena da sinteticki proizvodi zamjene
gumu. Kada bi se biorazgradivi polimerni materijali toliko rasirili, proizvodnja
sintetskih polimera po niskim cijenama bi se znatno umanjila. Samim time bi dobili dva

pozitivna efekta. I ekonomski i ekoloski.

Cilj rada je izrada tiskovnih formi za visoki tisak od biorazgradivih materijala
primjenom aditivne proizvodnje. KoriStenjem aditivne proizvodnje, predmeti se

dobivaju tako §to se Cestice nanose sloj po sloj.

Hipoteze istrazivanja su:

1. Kombinacijom odgovaraju¢eg udjela komponenti polilaktidne kiseline i
polikaprolaktona moguce je pripraviti materijal optimalnih svojstava za izradu
funkcionalne tiskovne forme za visoki tisak.

2. Dobiveni materijali mogu biti potencijalno primjenjivi za izradu vise vrsta tiskovnih
formi za visoki tisak.

3. Postupak aditivne proizvodnje moguce je koristiti za izradu tiskovnih formi za visoki
tisak.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Visoki tisak

Sredinom 15.st. Johannes Gutenberg izumio je pokretna slova i umnozavanje knjiga
postupkom otiskivanja na stroju. Iako su u Aziji slova koristena za tiskanje bila izradena
od voska ili drveta, Gutenberg je razvio vlastitu tehniku lijevanja slova od metala i na
taj nacin prvi razvio masovnu proizvodnju knjiga i na taj nacin imao znacéajan doprinos
u prijenosu znanja. Njegov nacin otiskivanja pripadao je tehnici visokog tiska, $to znaci
da je tiskovna forma imala izbocene tiskovne elemente i udubljene slobodne povrsine.
U to vrijeme, tiskarska se boja na izbocéene dijelove tiskovne forme nanosila manualno
valjkom ili tamponima, no zahvaljuju¢i tehnologiji, danas se boja nanosi strojno,
valjcima. Od samoga pocetka, knjigotisak je tehnika direktnog tiska, $to znaci da se pri

otiskivanju tiskovna forma i tiskovna podloga nalaze u direktnom kontaktu.

pritisni valjak \

boja

tiskovna forma
sa izbodinama =P

1 udubljenjima

Slika 1 Princip visokog tiska (knjigotisak)

Knjigotiskarski strojevi koji su bili u primjeni do 19. stoljeca su bile tiskarske prese.
Tada su ih poceli zamjenjivati strojevi koji su omogucili brzu reprodukciju originala,
kao npr. brzotisni stroj, koji otiskuje pritiskom rotiraju¢ega valjka na tiskovnu formu
(Slika 1) i zaklopni stroj, koji otiskuje medusobnim pritiskom dviju tiskovnih formi u

obliku ploca, te rotacijski stroj s dva medusobno pritisnuta rotirajuca valjka. [1]



Brzotisni 1 zaklopni strojevi koriste arke papira za tisak te primjenjuju viskozne
tiskarske boje. Kod rotacijskih strojeva se koriste rijetke boje, a otiskivanje se vrsi na
tiskovnu podlogu koja je namotana u rolu. Pojava fotosloga i brzi razvoj ofsetnog tiska
je uvelike umanjio upotrebu knjigotiska koji je se u ranijim godinama koristio za tisak

knjiga, novina, brosura, itd. [2]

Medutim, zbog marketinske potrebe za lijepo oblikovanom ambalazom koja ima cilj
privuéi kupca, tisak na ambalazi pokazao se kao vrlo vazan faktor u reklamiranju i
promociji proizvoda. Kako su i za knjigotisak i za ofsetni tisak tiskarske boje izuzetno
niske viskoznosti, pa zbog svog mehanizma suSenja nisu pogodna za tisak na neupojnim
podlogama, kombinacija rijetke i brzosusece boje i tehnike fleksotiska, kao
predstavnika visokog tiska, pokazala se idealna su za reprodukciju ambalaznih

proizvoda.

Slika 2 Prva tiskarska presa, Mainz (1440.) [3]

S vremenom se razvila i tehnika indirektnoga knjigotiska, kod koje se tiskarska boja s
valjka s tiskovnom formom prenosi na tiskovnu podlogu neizravno, preko prijenosnog

(ofsetnog) cilindra s nazivom suhi ofset.



2.2. Tiskovne forme za visoki tisak

Izmedu tiskovnih elemenata i slobodnih povrsina postoji geometrijska razlika i to je ono
Sto karakterizira tiskovne forme za visoki tisak (Slika 3). Tiskovni elementi su izboc¢eni,
a slobodne povrsine su udubljene (Slika 4). Materijali od kojih se najéesce izraduju su
razli¢iti polimerni materijali. Takoder su dostupni i materijali na bazi gume, te tiskovne

forme izradene od metala. [4]

tiskovne povriine

= T /]

slobodne povrSine

Slika 3 Tiskovna forma za visoki tisak

2.2.1. Materijali za izradu fotopolimernih tiskovnih formi za visoki tisak

Jos$ prije pedesetak godina poceli su se koristiti polimerni materijali u izradi tiskovnih
formi za fleksotisak. Tiskovne forme koje su na bazi polimera danas su gradene od vise
sastojaka. To su razliite vrste kopolimera, fotoinicijatori, plastifikatori, boje i drugi

aditivi. [5]

Tiskovne forme koje su izradene od fotopolimernih materijala najviSe se razlikuju po
tvrdo¢i i debljini. Sve to ovisi o vrsti polimenog materijala i motivu koji se zeli otisnuti,
ali takoder i o materijalu na koji se otiskuje. Postoje i razne vrste tiskarskih boja za

fleksotisak koje ovise 0 podlozi za otiskivanje. [7] Tiskovne forme za visoki tisak se



uglavnom izraduju od fotopolimera, gume ili metala. Velika je brzina njihove izrade i
cijenom su pristupacne. Tiskovne forme se ve¢inom izraduju fotografskim nanoSenjem
slike koja je snimljena na negativ preko fotoosjetljivog materijala. Dijelovi polimera
koji su izlozeni UV zrakama se stvrdnjavaju, dok je ostali dio i dalje u teku¢em stanju

jer nije izloZen zrakama. Za kraj dolazi do njegovog potpunog rastapanja. [7]

Slika 4 Princip obojenja izbocenih povrsina tiskovne forme kod visokog tiska koje dalje prenose

obojenje na tiskovnu povrsinu

Gumene tiskovne forme

Pri izradi gumena tiskovna forma ima kompleksan postupak i obuhvaca vise faza. U
sljede¢im reCenicama je opisan postupak njene izrade. Fotoosjetljivim slojem se osloji
metalna plocica, cinkova plocica, 1 na nju se stavlja negativ predloZak. Zatim se
osvjetljava u kopirnoj rami gdje dolazi do polimerizacije. Polimerizacija se dogada na
onim mjestima gdje je doSlo do apsorpcije svijetlosti u fotopolimernom sloju. Ovisno o
svijetlosti, kemijska svojstva fotopolimernog sloja se mijenjaju. Ako je osvijetljen, on
postaje netopiv u otopini razvijaca, a koji nije osvijetljen ostaje topiv. Topivi dijelovi se
uklanjaju raznim otapalima procesom razvijanja. Sljedec¢a faza je jetkanje metalne
plocice. Jetkanje se dogada u otopini duSicne kiseline. Njena uloga je da, na onim
dijelovima gdje je fotoosjetljivi sloj uklonjen, kemijski otapa cink, a ondje gdje je
fotoosjetljivi sloj ostao djeluje kao izolator. Kona¢ni rezultat ovoga procesa je
dobivanje metalne plocice koja ima uzdignute tiskovne elemente, a udubljene slobodne
povrsine. Jetkana plocica se utiskuje u materijal koji stvrdnjavanjem daje odredeni reljef

I u koji se izlijeva guma. Gumu je potrebno ukloniti iz kalupa dok je topla. I za kraj



imamo gotovu tiskovnu formu (Slika 5). Rijetko se izraduju je nisu ekoloski

prihvatljive.

Slika 5 Gumena tiskovna forma [8]

Fotopolimerne tiskovne forme od tekuceg fotopolimera

Samoljepljivi granicnici odreduju volumen ove tiskovne forme. Njena izrada zahtjeva
poseban uredaj za osvjetljavanje. Koriste se dvije poliesterske folije gdje se jedna
postavlja ispod grani¢nika, a druga preko tekuceg fotomonomera. Prva folija sluzi kao
zaStita od izravnog kontakta fotomonomera i stakla kopirnog uredaja, dok druga
sprijeCava kontakt s predloSkom. Uz pomo¢ UV fluorescentnih cijevi odvija se

osvjetljavanje u tri faze:

1. Predekspozicija — UV zraenjem osvjetljava se donja strana fotomonomera.
Udaljenost prilikom osvjetljavanja je mala (Slika 6a). Zracenjem dolazi do
postepene polimerizacije, a dubinska polimerizacija se postize duljim
osvjetljavanjem. Osvjetljavanje se dogada bez filma, a rezultat je polimerizirani
sloj koji definira podlogu. Ta podloga nosi tiskovne elemente.

2. Glavna ekspozicija — razdvajanje tiskovnih elemenata od slobodnih povrsina.
(Slika 6b) Kod ove faze koristi se predlozak prilikom osvjetljavnja. Tiskovni

elementi se formiraju prolaskom zracenje kroz transprentne dijelove filma, a



neeksponirana mjesta stvaraju slobodne povrSine. U fazi postekspozicije
dovrSava se polimerizacija te nakon glavne ekspozicije dolazi mehanicka i
kemijska obrada tiskovne forme. Ta obrada se dogada kako bi se uklonili
neosvijetljeni dijelovi fotomonomera (Slika 6¢ i d). Koristenje ¢etki prilikom
razvijanja pomaze u fizickom odstranjivanju topivih monomera. Nakon toga
slijedi suSenje.

3. Postekspozicija — naknadno osvjetljavanje tiskovne forme se vr$i radi boljih
mehanickih svojstava i kako bi se nastale tiskovne povrSine potpuno ucvrstile.

To se odvija pod vakumom. Tako dolazi i do polimerizacije ostalih monomera

(Slika 6e).
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Slika 6 lzrada fotopolimerne tiskovne forme od tekucéeg fotopolimera

Fotopolimerne tiskovne forme od krutog polimera

Fotopolimerne tiskovne forme od ¢vrstog polimera se smatraju kao najkvalitetnije,a 1
najzastupljenije forme koje su pojavljuju u obliku ploc¢a. Tanke su i tvrde, imaju jako
dobra svojstva te zbog toga daju kvalitetne otiske. Nalazimo ih kao jednoslojne ili
viSeslojne tiskovne forme. Jednoslojna tiskovna forma sastoji se od stabilizacijske

podloge, reljefnog sloja i zastitnog filma (slika 7) .
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Slika 7 Grada jednoslojne tiskovne forme od krutog fotopolimera

Kod postupka izrade ovih tiskovnih formi ne provodi se straznja ekspozicija (slika 8).
Fotoosjetljivi polimer se izlaze UV zraCenjukroz negativ predlozak. Dijelovi polimera

koji nisu osvjetljeni mehanicki se uklanjaju (peel-off postupak).
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Slika 8 Izrada tiskovne forme od krutog fotopolimera



Tiskovne povrsine ¢ine dijelovi koji su osvijetljeni u fazi ekspozicije i koji se postali ne
topivi, a dijelovi koji nisu osvijetljeni uklanjaju se mehanickom i kemijskom obradom
ili ispuhivanjem (blow-out postupak). Radi boljih svojstava tiskovna forma se jo$
jednom osvijetljava. Osvjetljavanje se vrsi bez negativa. Postekspozicija se provodi i

zbog ljepljivosti forme koja je u mogucnosti na sebe privuci prasinu.

Viseslojne tiskovne forme (slika 9). sastoje se od: zastitnog filama, kompresijskog sloja,
stabilizacijakog filma, reljefnog sloja i zastitnog filma. Kompresijski sloj sluzi za

aprorbiranje pritiska i na taj na¢in se umanjuje iskrivljenje tiskovih elemenata. [4]
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Slika 9 Presjek viseslojne tiskovne forme

2.2.2. CtP postupci izrade tiskovnih formi za visoki tisak

CtP (eng. Computer to Plate) postupci izrade tiskovnih formi omogucavaju brzu izradu
formi bez primjene predlozaka. Ipak, obzirom da tiskovni elementi i slobodne povrsine
kod tiskovne forme za visoki tisak imaju odredenu geometrijsku razliku, tiskovne je
elemente na neki nacin potrebno odvojiti od slobodnih povrsina. 1z tog se razloga danas
na trzistu mogu naci CtP postupci izrade tiskovnih formi koji zahtijevaju primjenu tzv.
»simuliranog predloska®“, odnosno maske [8]. Uloga maske je ista kao i kopirnog

predloska, dakle, omogucava prijenos motiva na povrsinu tiskovne forme.



Razvojem novih tehnologija, osim sustava s maskom dostupne su i druge tehnologije
koje omogucavaju izradu tiskovnih formi za visoki tisak CtP postupkom:

e Laserski ispis primjenom maske,
e Lasersko i mehanicko graviranje materijala,

e lzravna izrada ovojnih tiskovnih formi

Laserski ispis primjenom maske

Presjek tiskovne forme kod koje se koristi maska prikazan je na slici 10. Uloga maske je
ta da ona jedan dio polimernog materijala $titi od osvjetljavanja, a drugom dijelu
omogucava da bude osvijetljen. Maska pomaze u formiranju tiskovnih elemenata i
slobodnih povrSina. Materijali od kojih je ona gradena su na bazi grafita i ona ima
visoku gustocu zacrnjenja zbog uloge grafickog filma (predloska). Maska se primjenjuje

najcesce kod dva postupka izrade tiskovnih formi.

/ zastitni film
/ LAMS sloj

fotopolimerni

/ S]()j
4—— adhezivni sloj

V\ podloga od

poliestera

Slika 10 Presjek tiskovne forme s LAMS slojem

Prvi postupak je LAMS (eng. Laser Ablated Mask) postupak koji koristi LAMS masku i

ona ima ulogu kao graficki film u konvencionalnom postupku te se nalazi na povrsini
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fotoosjetljivog polimera. Na njoj se nalazi i zastitna folija koja je tu kao zastita od
ostecenja. Polietilenska folija je osnova forme i daje joj stabilnost. Faze izrade tiskovne

forme s LAMS maskom prikazane su na slici 11.

LAMs LASER
R
I ——
" o el

I
d}x c}* ﬂ*

Slika 11 Radne faze izrade tiskovne forme LAMS maskom

Faze izrade:

a) predekspozicija — donji dio tiskovne forme se izlaze ultraljubic¢astom zracenju. Dolazi
do polimerizacije u fotopolimernom materijalu. Formira se ¢vrsta opna koja osigurava
stabilnost TE i cijele forme. Ako je vrijeme predekspozicije duze, utjecat ¢e na

smanjenje reljefa i na geometrijsku razliku TE i SP.

b) ablacija LAMS maske — proces ablacije se dogada u CtP uredaju za ispis. Laserom se
uklanjaju dijelovi termoaktivnog sloja. Na osnovu informacija iz racunala, laserska
zraka uklanja dijelove LAMS maske na onim mjestima gdje ¢e biti tiskovni elementi.

Laserskom ablacijom se dobiva predloZak na povrSini polimera.

¢) glavna ekspozicija — ovdje dolazi do polimerizacije na onim dijelovima polimernog
sloja koji su osvijetljeni. Takoder se formiraju i tiskovni elementi. Zacrnjeni dio na

LAMS maski $titi ostatak polimer koji ostaje topi te koji ¢e €initi slobodne povrSine.
d) razvijanje — uklanjanje LAMS maske i topivih dijelova polimera.

e) izlaganje toplinskom zrac¢enju — toplinsko zraCenje se odvije u suSioniku pri ¢emu se

odvija hlapljenje preostalih Cestica razvijaca i vode.
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f) postekspozicija i izradena tiskovna forma — tiskovna forma se jos jednom izlaze UV

zrac¢enju kako bi se polimerizirale molekule polimera unutar polimernog sloja.

Drugi postupak kod kojeg se primjenjuje maska je TIL (eng. Thermal Imaging Layer)
film (Slika 12). On nije predoslojen na povrsini polimera i zbog tog se naknadno nanosi
na polimerni materijal. Stoga, oblik tiskovnog elementa na digitalnoj tiskovnoj formi s
TIL-filmom je pri vrhu ravan. Nadalje, prirast rasterskog elementa nerijetko ostaje
ujednacen i u procesu s neujednacenim pritiskom. Medutim tiskovna forma s LAMS-
slojem ima zaobljeni oblik tiskovnog elementa. Takav oblik tiskovnog elementa
rezultira veéim prirastom rasterskog elementa na reprodukcijama uslijed povecanog

pritiska u tisku.
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Slika 12 TIL postupak izrade tiskovne forme

Faze izrade:

a) ablacija TIL filma — ablacija se provodi laserom. Uklanja se dio maske na mjestima

gdje ¢e biti tiskovne povrsine.

b) laminiranje — povezivanje TIL filma i polimernog materijala. Suhim kemijskim
procesom se prenosi TIL film na polimerni materijali uklanja se zastitna folija sa

polimernog materijala.
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c) predekspozicija — kako bi se polimerni materijal u¢vrstio uz tiskovnu podlogu,
predekspozicija se provodi sa straznje strane tiskovne forme. Formira se opna koja

osigurava stabilnost tiskovnim elementima.

d) glavna ekspozicija — UV zracenje polimernog materijala kroz TIL film. Dolazi do
polimerizacije osvijetljenin dijelova polimernog sloja gdje se formiraju tiskovni

elementi.
e) uklanjanje TIL filma — uklanja se mehanicki s povrSine polimera.

f) razvijanje — neeksponirani dijelovi se uklanjaju s povrSine tiskovne forme. Razvijanje

se provodi kemijski i mehanicki ili termalno.
g) izlaganje toplinskom zracenju

h) postekspozicija — provodi se radi boljih mehanickih svojstava i kako bi se smanjila

ljepljivost povrsine.

Lasersko i mehanicko graviranje materijala

Drugi sustav koji ima moguc¢nost izrade tiskovne forme izravno iz racunala je lasersko i
mehanic¢ko graviranje materijala. Ovim postupkom se laserom uklanja dio materijala s
povrsine tiskovne forme na mjestima slobodnih povrSina. Time se formira reljef na
tiskovnoj formi. Koristi se za tiskovne forme koje su jednoslojne i gradene od gumenih
materijala (Slika 13). Materijali od kojih se proizvodi guma su prirodni ili sintetski

kaucuk koji se obraduje vulkanizacijom.

- N
44— osnovni materijal (folija)

Slika 13 Jednoslojna tiskovna forma
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U novije vrijeme na trzi$tu su se pojavili polimerni materijali koji su na bazi EPDM
(etilen-propilen-dien-monomer) elastomera. Te tiskovne forme najcesce su viseslojne.
Sastoje se od vise slojeva: sloj elastomera, kompresijski sloj i dimenzionalno stabilna

podloga (Slika 14).

44— clastomer
4——— kompresijski sloj
44— osnovni materijal (folija)

Slika 14 Viseslojna tiskovna forma

Tiskovne forme koje se izraduju laserskim graviranjem ekoloSki su prihvatljivije.
Razlog je eliminiranje ekoloski nepovoljnih otopina. Takoder, ne koriste se uredaji za
osvjetljavanje tiskovne forme i njihovo razvijanje. Izradivanje tiskovne forme je dosta
brzo jer je manji broj radnih faza. Jedan od nedostataka je taj Sto je materijal potrebno
obraditi u velikoj brzini i formirati u njemu motiv i zbog toga materijal mora biti
izuzetno slozen kako bi tijekom procesa otiskivanja osigurao stabilnost tiskovnih

elemenata, otpornost, ¢vrstocu 1 stabilnost bez velikih deformacija.

Izrada ovojnih tiskovnih formi

Treci sustav koji ima moguénost izrade tiskovne forme izravno iz racunala je izravna
izrada ovojnih tiskovnih formi (Slika 15). Kod ovog postupka tiskovna forma se nalazi
na ovojnom nosacu (cilindru). U tiskarski stoj se ugraduje na mjesto temeljnog cilindra,
nakon izrade tiskovne forme. U pocetku, tiskovne forme su bile gradene isklju¢ivo od

gume, a kasnije su uvedeni novi materijali koji su davali bolju kvalitetu. [5]
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Slika 15 Presjek ovojne tiskovne forme s LAMS maskom

2.3. Aditivna proizvodnja

Pojam aditivna proizvodnja (eng. Additive manufacturing, AM) poceo se primjenjivati
2009. godine a predstavlja postupke proizvodnje predmeta, objekata i cjelovitih modela
koji mogu biti i relativno komplicirane geometrije na temelju ra¢unalnog 3D modela.
Aditivna se proizvodnja razvila iz tehnologije poznate pod nazivom ,,brza proizvodnja
prototipova“ (eng. Rapid Prototyping) koja se primjenjivala 1980-ih godina za izradu

iskljucivo prototipova.

Vise je nacina proizvodnje aditivnim postupcima, ali svi oni imaju nesto zajednicko:
materijal se dodaje sloj po sloj kako bi izradili odredeni objekt. Aditivna proizvodnja
ima niz prednosti, kao npr. omogucava izradu objekta u jednom koraku, omogucava
relativno brzu izradu modela te na taj nacin ubrzava i zamjenjuje neke tradicionalne
faze proizvodnje. Aditivni postupci omogucavaju izradu modela i lako uocavanje
greSaka na njima koje bi u zavrSnim fazama proizvodnje bilo izuzetno skupo za
ispravljanje. Osim niza prednosti, aditivna proizvodnja ima i dosta negativnih strana, ali
i proizvodnih ograni¢enja. Jedna od negativnih strana aditivne proizvodnje je
ograni¢enost U primjeni materijala. Danas se u aditivnoj proizvodnji najcesce koriste
polimerni materijali, poput poliamida, polikarbonata, poliuretana, epoksidne smole a od

metala su dostupne lake legure, Celik, titan i aluminij. Isto tako, negativna strana su
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svakako i svojstva izradenih modela, jer zbog ograni¢avajuc¢ih materijala koji se mogu
koristiti, njihova mehanicka svojstva, funkcionalnost, stabilnost i postojanost na
atmosferilije jo$ se uvijek razlikuju od modela izradenih klasi¢énim postupcima obrade
materijala. Ipak, visoki zahtjevi trzista koji teze izradi slozenih predmeta i modela u sto
kra¢em vremenskom roku, utjecu na visoki stupanj unaprjedenja aditivne proizvodnje U

pogledu koristenja materijala, uredaja i ra¢unalne podrske. [9]

Tri su koraka koja se najéesée primjenjuju kod izrade modela aditivnhom proizvodnjom:
rezanje odredenog modela u slojeve, slaganje pojedinacnih slojeva te kombiniranje
slojeva. Slojevi jednake debljine se rezu iz 3D modela koji se prethodno konstruira
racunalom (slika 16a) te se ti slojevi slazu jedan na drugi. Na kraju tog slaganja dobije

se stepenasti izgled povrsine (slika 16b).

Slika 16 Princip aditivnih postupaka proizvodnje modela

(a- slaganje slojeva, b- 3D model) [10]

Faze izrade u postupcima aditivne proizvodnje su slijedece: (Slika 17)
e izrada CAD modela
e pretvaranje CAD modela u STL datoteku i rezanje u slojeve
e prebacivanje STL datoteke na AM uredaj
e podeSavanje parametara AM uredaja
e pravljenje modela
e vadenje modela
¢ naknadna obrada (ako je potrebna)

e uporaba.
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1. CAD model

2. Prebacivanje u STL datoteku

3. Prebacivanje datoteke na AM stroj
4. PodeSavanje parametara AM stroja
5. Pravljenje tvorevine

6. Vadenje gotove tvorevine

7. Naknadna obrada

8. Uporaba

Slika 17 Faze AM postupaka [10]

U odredenim CAD programima potrebno je izraditi 3D geometrijske modele. To je
pocetak svakog aditivnog postupka. Spremanje modela vr$i se u razli¢itim formatima.
Uvodi se STL datoteka gdje se predmet prikazuje kao mreza povezanih trokuta. Posto
STL datoteka nema boje, uvedena je AFM datoteka koja postaje standard za AM
postupke. AFM datoteka predstavlja objekt ili objekte koji su rasporedeni u vektore.
Objekti su opisani kao mreza trokuta. Ta mreza trokuta povezuje skupinu tocaka.
Datoteka aditivne proizvodnje omogucava prikazivanje boja svakog trokuta u mrezi te
omogucuje opisivanje materijala.

Izradivanje modela odvija se nakon §to se namjeste svi parametri stroja. Model je gotov
1 spreman za vadenje nakon §to se zavr$i zadnji sloj. U slucaju da je temperatura u
radnom prostoru visoka, nuzno je poduzeti sve da se ta temperatura snizi kako bi lakse
rukovali s izradenim modelima. Ukoliko unutarnji dijelovi slojeva nisu ¢vrsto stisnuti
treba provesti naknadno umrezavanje, kao Sto je u stereolitografiji, kako bi proces
polimerizacije bio konacan i potpun te kako bi mehanicka svojstva bila bolja. I za kraj
dolazi naknadna obrada. Ona ukljucuje ¢iS¢enje viska materijala, bojenje, itd.

Razvojem tehnologije i materijala Siri se primjena postupaka aditivne proizvodnje na

razli¢itim podru¢jima (Slika 18).
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Slika 18 Podjela aditivnih postupaka [10]

Postupci aditivne proizvodnje izrade modela mogu se podijeliti na postupke Kkoji
upotrebljavaju materijal u ¢vrstom stanju (npr. zica, papir, folija, laminat), kapljevinu i

prah.
Postupci koji rabe ¢vrste materijale:

e Talozno o¢vricivanje (eng. Fused Deposition Modeling, FDM)

e Proizvodnja laminiranih objekata (eng. Laminated Object Manufacturing, LOM)
Postupci koji koriste kapljevite materijale:

e Stereolitografija (eng. Stereolithography, SLA)

e Ocvrscivanje digitalno obradenim svjetlosnim signalom (eng. Digital Light
Processing, DLP)

e PolyJet

Procesi koji koriste materijale u obliku praha:

e Selektivno lasersko sras¢ivanje (eng. Selective Laser Sintering, SLS)

e 3D tiskanje (eng. 3D printing, 3DP). [10]
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Talozno ocvrscivanje

FDM tehnologija se primjenjuje za izradu predmeta i modela Siroke namjene.
Procjenjuje se da zauzima oko 50% na ukupnom trzistu aditivnih postupaka.
Tehnologija se zasniva na izradi modela pomocéu ¢&vrstih materijala na principu
ekstruzije kroz mlaznicu. Proces pocinje izradom 3D CAD modela. Postoje sustavi koji
koriste vlastiti programski paket i sustavi koji omogucavaju primjenu importirane STL
datoteke. Prije procesa ispisa, na uredaju se namjestaju stavke kao §to su: temperatura
zagrijavanja materijala, vrsta materijala potporne strukture, temperatura radne podloge,
orijentacija modela. Uredaji koji rade po principu FDM tehnologije omogucavaju
nekoliko opcija ispune modela: izrada praznog (neispunjenog) modela, izrada

iIspunjenog modela i izrada mrezne veze izmedu stijenki modela.

Tijekom ispisa materijal u obliku vlakna (filamenta) se zagrijava u ekstruderu i prolazi
kroz mlaznicu u omeksanom stanju (slika 19). U¢vr$éuje se pri sobnoj temperaturi u
vrlo kratkom vremenu. Mlaznica je zagrijana na odredenu temperaturu te na taj nacin
tali dobavljeni materijal i nanosi ga sloj po sloj tvorec¢i trodimenzionalni objekt.
Materijal za izradu modela mora imati visoku toplinsku vodljivost kako bi se mogao

zagrijati na temperaturu iznad taliSta.

VODILICE -

POLIMERNA ZICA {

SUSTAV ZA DOVOD CILINDAR
POLIMERNE ZICE

MLAZNICA
GRADNJA MODELA

Slika 19 Ekstruder

Iz mlaznice se ekstrudira rastaljeni materijal, dok se podloga kontrolirano giba u

smjerovima sve tri osi. Pomak glave uredaja s mlaznicom je po X-Y osi, a radna podloga
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po Z osi. Kada se izradi prvi sloj, podloga se spusta za debljinu novog sloja te se

ekstrudira novi sloj.

Postoji moguénost uporabe i dvostruke glave ekstrudera kada je u pitanju sloZenija
geometrija proizvoda. U jednoj se nalazi materijal za stvaranje proizvoda, a u drugoj
materijal za potpornu strukturu. Uklanjanje potporne strukture je jednostavno, npr.

otapanjem u otopini.

FDM uredaji najéeSce koriste kao materijal polimere pobolj$sanih mehanic¢kih svojstava.
NajceS¢e se koriste razliite vrste termoplasticnih materijala, odnosno materijala
napravljenih od polimernih smola koje zagrijavanjem postaju homogenizirane mase.
Hladenjem mogu postati izuzetno krte i lako pucati, ovisno o materijalu. Postoji vise
vrsta termoplasta, pri ¢emu se svaka vrsta razlikuje u kristalnoj strukturi i gusto¢i. Neke
vrste koje se danas najéesce proizvode su poliuretan, polipropilen, polikarbonat i akril.
U FDM tehnologiji danas se najcesc¢e koristi ABS (akril-nitril-butadien) plastika koja
postize gotovo identicnu ¢vrstou u odnosu na gotovi proizvod istog materijala, PC

(polikarbonat) i PLA (polilaktidi). [11]

Proizvodnja laminiranih objekata

LOM tehnologija omoguéava izradu 3D modela iz papira, plastike i kompozita u obliku
folije. Proizvodnja laminiranih objekata je hibridni proces. Sastoji se od oduzimanja i
dodavanja materijala. Uredaj se sastoji od sustava s pomi¢nim ogledalima, preko kojih
laserska zraka izrezuje konturu objekta od posebne vrste folije namotane na valjak.
Laser mogu zamijeniti o$tri nozevi za rezanje. Oblik kojeg izrezuje laser mora
odgovarati presjeku modela koji se izraduje. Dodavanjem slojeva stvara se viSak
materijala koji se izrezuje jer nije potreban za izradivanje presjeka. Ovaj postupak je brz

kada je potrebno izraditi modele slozene geometrije.

Princip rada se bazira na slijede¢im radnim fazama: uz pomo¢ valjka se materijal u
obliku folije dovodi na radnu povr$inu. Zagrijani valjak prelazi preko radne povrsine ili
preko sloja koji je prethodno izraden kako bi se zalijepio za isti. Cvrsto povezivanje

slojeva omogucava folija koja s donje strane ima disperzivno vezivno sredstvo. Kod
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papirnog materijala na valjak se kao vezivno sredstvo nanosi ljepilo. Laser izrezuje sloj
materijala na temelju informacije iz raCunala. Nakon svakog izrezanog sloja, zagrijani
valjak prolazi po povrsini modela i nanosi novi sloj. Tim se procesom aktivira vezivno
sredstvo odnosno povezuje se izrezani sloj s modelom. Radna podloga se pomice za
debljinu sloja koji slijedi. Taj proces se ponavlja sve dok se ne dobije zadani proizvod
(Slika 20). LOM tehnologija se primjenjuje Siroko u industriji. Moguca je primjena kod
izrade kalu-pa za lijevanje pa do dijelova koji se koriste u automobilskoj industriji.
Prednosti ove tehnologije su velike, od jednostavne izrade modela, cijene uredaja i
materijala do jednostavnog odrzavanja. Nedostatak je suzeni broj materijala koji se

koristi $to ogranicava primjenu te velika koli¢ina otpada.

mehanizam za
uvacenje papira
materijal ey

Strcaljka
ostrica

Slika 20 Laminiranje [12]

Stereolitografija

SLA tehnologija se najc¢es¢e koristi kod aditivne proizvodnje. Stereolitografijom se
ve¢inom proizvode fotopolimeri koji su temeljeni na akrilnim, vinilnim ili epoksi
smolama. Tehnologija se temelji na kreiranju trodimenzionalnih modela od
fotoosjetljivin  polimera koji su u tekuce agregatnom stanju i koji pod utjecajem
ultraljubicastog (UV) zracenja poprimaju kruti oblik. U kupki tekuce fotopolimerne
smole, UV laserom se osvjetljava sloj po sloj tekuceg materijala, koji se pod
djelovanjem UV zracenja polimerizira i tvori ¢vrsti model. Nakon izrade, ¢vrsti model
se uklanja iz prostora izrade, te se ispiranjem uklanja visak polimera koji nije bio
osvjetljen. Osnovni dijelovi SLS uredaja su: Ar ili He-Cd laser, zrcalo za usmjeravanje

zraka, posuda sa fotopolimerom, pokretna podloga (Slika 21).
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Laserske UV zrake se usmjeravaju preko pomic¢nih zrcala na ravnine fotopolimera.
Fotopolimer se o¢vrscuje pri zracenju, a takoder i sraS¢uje uz prethodni sloj. Radna
podloga je metalna i na nju se nanosi prvi sloj. Pri kraju nanosenja sloja, po vertikalnoj
osi podloga se spusta za debljinu iduceg sloja. Kod ovog procesa se koristi i podupor,
ali samo pri izradi odredenih oblika. Podupor se koristi zbog toga $to je proizvod

izraden u kapljevitom stanju [12]

Slika 21 Prikaz procesa izrade SLA tehnologijom [13]

Ocvrscivanje digitalno obradenim svjetlosnim signalom (Digital Light Processing,

DLP)

Ovaj proces je slican stereolitografiji. 3D proces tiska koji koristi fotopolimer. Razlika
koja se istice izmedu ta dva procesa je izvor svjetlosti. DPL koristi konvencionalan
izvor svijetlosti. Ovim procesom se proizvode precizni dijelovi, koli¢ina otpada je mala

te su manji troskovi rada.

3D model se Salje pisacu, a posuda u kojoj se nalazi teku¢i polimer izloZi se svijetlosti s
projektora. Projektor DPL-a prezentira sliku na tekuci polimer koji se zatim stvrdnjava.

Ploc¢a se pomice prema dolje te je polimer opet izlozen svjetlosti (slika 22).
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Fotopolimer

Izvor svjetlosti

Slika 22 Proces DPL postupk [14]

PolyJet postupak

Tehnologija koja koristi kapljevite materijale. Pozitivne strane stereolitografije i 3D
tiska su iskoriStene za razvoj ove tehnologiju. Kod ovog postupka se koriste dva
materijala: za model i za potpornu strukturu. Potporna struktura se, nakon zavrsetka

izrade, odstranjuje ru¢no (Slika 23).

UV lampa za

~— raspriivanje
terijala

Slika 23 Princip PolyJet postupka [14]
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Materijal se nanosi na radnu podlogu uz pomo¢ mlaznice. Kada se izrada jednog sloja
dovrsi, podloga se spusta za debljnu drugog. Polimeri se ué¢vrséuju kod rasprsivanja UV

svjetlosti. Slojevi su nakon tiskanja odmah ¢vrsti. [14]

Selektivno lasersko sraséivanje (Selective Laser Sintering, SLS)

Postupak selektivnog laserskog sras¢ivanja bazira se na primjeni CO, lasera u
proizvodnji 3D modela. Laserska zraka se, na temelju informacije iz racunala, kre¢e po
povrsini materijala koji je u obliku prahu i pokrece proces sinteriranja (sras¢ivanja).
Sinteriranje je proces sabijanja i stvaranja ¢vrste mase materijala toplinom ili pritiskom,
pri ¢emu dolazi do omekSavanja sinteriranog materijala. Sinterovanje se prirodno
dogada u leziStima minerala ili kao dio proizvodnog procesa koji se koristi s metalima,

keramikom, plastikom i drugim materijalima.

U aditivnoj proizvodnji mogu se Koristiti plasticni materijali i metali koji su
pripremljeni u obliku praha. Tijekom ispisa pod utjecajem laserskog zracenja dolazi do
selektivnog sjedinjenja praskastih materijala u Cvrsti oblik. Pod utjecajem visoke
temperature, povecava se adhezija izmedu Cestica praha, te se na taj nacin prah grupira u
vec¢u krutinu to¢no odredenog oblika. Osim lasera, tu se nalazi i valjak koji ima ulogu
zagladivanja povrSine prije sljedeceg dolaska lasera. Svaki novi sloj koji nastaje spaja se
sa prethodnim, a sve to zahvaljuju¢i djelovanju laserskog zracenja (Slika 24). Kada je
cijeli proces gotov, posuda koja je nosila prasak se uklanja s uredaja te se dobiva ciljani
objekt.. Pri primijeni praskastog materijala od metalnih Cestica za sinteriranje je
potrebno koristiti visu temperaturu od polimernih materijala. Posuda sa prahom je
prednost ove tehnologije jer je mogucéa izrada slozenijih oblika, a nedostatak je dugo
hladenje. [15]
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platforma

Slika 24 Selektivno lasersko sraséivanje [15]

3D tisak

U slojevitu aditivnu proizvodnju spada i postupak 3D tiskanja. Pocetkom 80-ih godina
3D tisak je opisan kao stereolitografija (STL) ili ,ispisivanje® uzastopnih slojeva
materijala jadan na drugi kako bi se stvorio 3D objekt. Uz pomo¢ rac¢unalnih modela
onogucava se brza i jeftina izrada 3D proizvoda. Stroj ne proizvodi nikakve Stetne tvari

te je dostupan za uredske poslove (slika 25).

Spremnik s
vezivom
/

(}

Rotirajuci klizad

/ Komors za /
izradnju Izlaz za viSak
materijala

Spremnik materijala

Slika 25 Princip 3DP postupka [14]
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U izradi trodimenzionalnog objekta, prvi korak je zagrijavanje komore. Zatim valjak
nanosi sloj praskastog polimernog materijala na podlogu, a sav visak materijala pada u
posudu koja je za to namjenjena. Debljina sloja iznosi 3,18 mm. U povratku, valjak
preko mlaznica koje su smjeStene na njemu nanosi tekuce vezivo na praskasti polimerni
materijal, $to omoguéava povezivanje praha S vezivom. Vezivo pomaze pri
o¢vrséivanju prvog sloja praha. Ako je pisa¢ u boji, nanosi se vezivo i boja Kada se

zavsi jedan sloj, podloga se spusta te se proces nastavlja sve do zavrsetka proizvoda.

modela tanje, mora se smanjiti debljina sloja. Da bi se stjenke ojacale, namjesta se i

vrijednost zasi¢enja praha. Samim time se povecava vrijeme susenja.
Prednosti 3D postupaka su:

e Drzinaizrade

e ponovna uporaba materijala

e materijal nije otrovan

e mogucnost tiskanja materijala u boji

e preciznost izrade
Nedostaci 3D postupka:

e ograni¢ene su dimenzije modela
e ogranicen broj primjenjivih materijala

e slabe mehanicke karakteristike [14] [16]

2.3.1. Razvoj uredaja za izradu 3D modela

Godine 2004. nastala je ideja o uredaju koji moZe izraditi ve¢inu komponenti od kojih je
sastavljen. Tada je ve¢ postojala tehnologija brze izrade prototipova koja je Kkoristila
aditivne procese. Ta tehnologija je se mogla iskoristiti za osmisljavanje dijelova za prvi
uredaj koji bi mogao reproducirati svoje dijelove. Prvi prototip koji je to mogao nastao
je izmedu 2006. i 2008.godine pod nazivom RepRap Darwin (Slika 26). Imao je

pojednostavljene dijelove okvira i zahtijevao je uglavnom lako dostupne stavke. Jedna
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od vecih promjena je se dogodila kada je predstavljen uredaj ,,Prusa Mandel*
2011.godine. njegova jednostavnost ga je ucinila jednim od najpoznatijih pisaca u
povijesti. Zbog dostupnosti ovoga uredaja polozili su se temelji za razvoj drugih
projekata na podrucju tehnologije 3D tiska. Danas postoji stotine razli¢itih 3d printera.

Vecina ih je proizasla iz RepRap projekta.

Slika 26 RepRap projekt [17]

RepRap pisaci su bazirani na tehnici odlaganje taline. Objekt se dobiva tajenjem
plasticnog materijala sloj po sloj. Termoplastika se tali u ekstruderu, prolaskom kroz
mlaznice gradi slojeve objekta. Kod izrade objekata koji su veéeg volumena moze doci
do pucanja filamenata te ispis moze potjerati i do nekoliko dana. Nije bitno u kojoj je
fazi doslo do pucanja jer se cijeli postupak ispisa mora ponoviti od pocetka. Ako se radi
o objektu koje je veceg volumena, on se podijeli u vise manjih komponenti te se zatim
ru¢no spaja u cjelinu. RepRap pisaci za izgradnju modela koriste najces¢e PLA 1 ABS,

ali su takoder i dostupni nylon, polikarbonat te ¢ak i drvo. [17]

2.4. Biorazgradivi materijali

Biorazgradivi materijali koriste se u ambalazi, poljoprivredi, medicini i u drugim
podrucjima. Posljednjih godina doSlo je do velikog porasta zainteresiranosti za
biorazgradive materijale. Djelovanjem bakterija i gljivica, tj mikroorganizama dolazi do

razgradnje organskih tvari u jednostavnije spojeve. Biorazgradivost ne ovisi samo 0
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podrijetlu polimera, nego i o njegovoj kemijskoj strukturi i stanju djelovanja na okolis.
Biorazgradivost se velikim dijelom odnosi na zastitu okoliSa i zbog toga su sve visi
zahtjevi za birazgradljivost. NajviSe se bazira na one proizvode koji se koriste u
industrijskoj proizvodnji jer uvelike Stete vodama i okoliSu. Mehanicko ponaSanje
biorazgradivih materijala ovisi o njihovom kemijskom sastavu, proizvodnim
karakteristikama, karakteristikama skladiStenja i prerade, te starenje i uvjeti primjene.
Bioloska razgradnja materijala odvija se na dva nacina. To su: aerobno i anaerobno.
Kod aerobne biorazgradnje zavrsni proizvodi su ugljikov dioksid 1 voda. To je
bakterijska oksidacija. Pola organske mase se pretvori u energiju prilikom ovog procesa
biorazgradnje. Anaerobna razgradnja dogada se u vise stupnjeva. U pocetku se odvija
pretvaranje organske tvari u masne kiseline. Zatim slijedi razvijanje octene Kiseline. Ta

zadnji stupanj biljezi razgradnju octene kiseline u uglji¢ni dioksid i metan. [18]

2.4.1. Razvoj i primjena biorazgradivih materijala

Svojstva trajnosti koja plastiku ¢ine idealnom za mnoge primjene kao Sto je: ambalaza,
gradevinski materijal, higijenski proizvodi, isto tako mogu dovesti do problema
zbrinjavanja otpada. Velik problem se javlja kod plastike koja je dobivena naftom zbog
toga Sto takvi materijali nisu biorazgradivi te zbog svoje otpornosti na razgradnju
mikroba akumuliraju u okolis. U posljednje vrijeme je i cijena nafte znacajno porasla.
Sve ove Ccinjenice su pomogle potaknuti interes za biorazgradive polimere.
Biorazgradiva plastika i biorazgradivi polimeri prvi put su uvedeni 1980-ih godina.
Postoji viSe izvora biorazgradive plastike. Od sintetickih do prirodnih polimera.
Prirodni polimeri dostupni su u velikim koli¢inama iz obnovljivih izvora, dok se
sintetiCki polimeri proizvode iz neobnovljivih izvora nafte. Ciklusom rasta svih
organizama, u prirod nastaju prirodni polimeri. Polisaharidi, kao §to su Skrob i celuloza,

predstavljaju karakteristicnu skupinu svih prirodnih polimera. [19]

Uz biopolimere mozemo povezati tri pojma, a to su: kompostabilna plastika,
biorazgradiva 1 razgradiva plastika. Kompostabilna plastika se razgraduje 2 do 3
mjeseca. Dok traje njen proces kompostiranja ne stvara se nikakva emisija koja bi na

bilo koji nacin bila Steta i otrovna. Kod biorazgradive plastike razgradnja je moguca
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samo sa prirodnim mikroorganizmima kroz neko odredeno vrijeme (slika 27). |
posljednja je razgradiva plastika. To su materijali koji su stvoreni na osnovu nafte. Za
razgradnju ovih materijala potrebni su posebni uvjeti kao Sto je ultraljubicasto zracenje,

toplina i vlaga.

(N (Y ()

Rast Proizvodnja Odlaganje
-
o = e a1
Oplemenjivanje Uporaba Kompostiranje

U U U

Slika 27 Tijek Zivotnog ciklusa biorazgradivog materijala [20]

Vedi dio bioplastike se preradi u plasticne vreéice ili ambalazu koja je biorazgradiva.
Bioplastika se najvise koristi za proizvode ¢iji je zivotni vijek kratak. Primjer za to su
vrecéice u koje se prikuplja biootpad. Te vrecice nije potrebno kasnije odvajati od otpada
jer su izradene od biorazgradive plastike. Na taj naCin se uvelike pojeftinjuje
zbrinjavanje tog otpada. Polimeri koji su biorazgradivi koriste se i u medicinske svrhe,

npr. rukavice, zatim konac koji se raspada nakon nekog vremena, itd.

Biorazgradivi polimeri imaju takoder i svoje pozitivne i negativne strane. Uvijek
trebamo imati dozu opreza prema svemu pa tako i prema ovoj vrsti polimera. Ako se
poljoprivredne kulture budu razvijale samo tako Sto ¢e biti usmjerene industrijskoj
preradbi, onda u¢inak moze biti i negativan. U usporedbi sa sintetskim polimerima, za
biorazgradive polimere nije potrebno puno vise energije. Oni nisu kona¢no rjeSenje jer
ne dolazi do potpunog raspadanja. Njihovim koristenjem i dalje podrzavamo da ono $to
ne koristimo jednostavno bacimo. Ne dolazi do razvijanja ponovne uporabe kako bi

vijek trajanja bio duzi. [21]
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2.4.2. Potencijal biorazgradivih materijala za koriStenje u grafi¢koj tehnologiji

Kod graficke tehnologije, ambalaza bi bila mjesto gdje se biorazgradivi materijali
najvise koriste. Materijali koji svoju povijest vuku jos iz 17.stoljeca i koji se koriste u
grafi¢koj tehnologiji su papir i karton. Oni se dobivaju od isprepletene mreze celuloznih
vlakana koji su se izvukli iz drveta. Ta vlakna se pretvaraju u kasu ili budu izbijeljena

raznim kemikalijama. Koriste se za mlijeko, sklopive kutije, vrecice, itd. [22]

Polimerni materijali koji su na bazi Skroba koriste se¢ u izradi razli¢itih vreca,
predlozaka, spremnika, posuda, ¢asa (Slika 28). U pocetku, bioplastike koje su na osnovi
Skroba nisu bile potpuno razgradive. Dodaci sintetskih polimera bili su u vecoj ili
manjoj koli¢ini te su zbog toga nakon raspada ostajali u obliku malenih ¢estica. Nakon
nekog vremena 1 ispitivanja bioplastike su bile izradene u potpunosti od Skroba te je

zbog toga i njihova biorazgradnja bila u potpunosti moguca.
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Slika 28 Kutija sa biorazgradivim kukuruznim Skrobom [23]

Polilaktid (PLA) je biorazgradivi poliester. Sirovina iz koje se on dobiva je mlije¢na

kiselina koja se dobiva fermantacijom glukoze iz Skroba. Propusta vodenu paru i to je
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jako vazno kada je u pitanju pakiranje svjeze hrane. Jos se koristi za izradu: ¢asa, boca,
igrataka, pribora za jelo, folije,...(slika 29). Cesto je koristen u 3D ispisu. PLA visoke

molekularne mase ima bolja mehanicka svojstva. [24]

9777 Z

Slika 29 Proizvod naéinjen od PLA [25]

2.4.3. Primjena biorazgradivih materijala u izgradnji tiskovne forme za visoki

tisak

Odredeni uvjeti moraju biti zadovoljeni kako bi se koristili biorazgradivi materijali u
izradi tiskovne forme za visoki tisak. Jedno od vaznijih uvjeta je ¢vrstoca materijala
kako ne bi dolazilo do ve¢ih deformacija prilikom izrade tiskovnih formi. Ako je forma
meksa ona ¢e biti podloznija deformacijama. Nije dobro da materijal bude krut da ne
dode do naglog pucanja forme. Jako vazna je i elasti¢nost materijala kako bi se Zeljeni
motivi mogli lakSe prenositi na razne tiskovne podloge. Za tiskovnu formu je vazna i
njena debljina. Ako imamo tanju tiskovnu formu, kvaliteta otiska ¢e biti bolja.
Izobli¢enje polimera dovodi do deformacije motiva 1 zbog toga je nuZno izracunati
koeficijent nelinearnog iskrivljenja.

Takoder, vazna je 1 otpornost materijala na tekucine za ¢iS€enje 1 bojila kako bi se
sacuvala tiskovna forma i kako ne bi doslo da smanjenja naklade koju mora otisnuti.
Bitna su i povrSinska svojstva materijala. On mora biti i oleofilan, odbijati vodu, a
primati bojilo. Hrapavija povrSina materijala omogucuje bolje prihvacanje bojila. [6]
[19]
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2.4.4. Slijepi tisak i primjena

Drugi naziv za slijepi tisak je reljefni tisak. Na papiru kliSeji prve udubljenja ili
izbocenja (slika 30). Dva su dijela kliSeja: matrica i patrica (Slika 31). Izbo¢enje uvelike
ovisi 0 vrsti materijala koji se koristi, ali i 0 njegovoj debljini. Udubljenje ili izbocenje
¢e biti bolje izrazeno kada se koristi deblji i meksi materijal. Za dobivanje otiska
potreban je pritisak tiskovne forme na tiskovnu podlogu gdje nastaje motiv. Ovom
tehnikom tiska ne otiskuje se boja. Proizvod moze izgledati i luksuzno kada se koristi

kombinacija zlatotiska — fleksotiska i slijepog tiska — blindrucka. [26]

— g

Slika 30 Slijepi tisak [27]

Nije nuzno koriStenje samo jedne vrste papira, oni mogu biti razli¢itih karakteristika.
Veliku ulogu za bolji efekt ima boja papira. Ona se uvijek prilagodava grafickom
vizualu. Slijepi tisak se koristi za: vizit karte, zahvalnice, omote knjiga, pozivnice,
diplome,... [28] Mozemo ga vidjeti i na ambalazama za lijekov (slika 32). Na
lijekovima pronalazimo Braillovu abecedu kako bi rukovanje tim lijekovima bilo
moguce 1 slijepim osobama. Osim toga, sluzi kao 1 zastita od krivotvorenja. Metal ili
fotopolimer su materijali od kojih tiskovna forma za slijepi tisak moze biti izradena.
Fotopolimerne tiskovne forme imaju sli¢nost sa formama za fleksotisak, a metalne se

dobivaju od magnezija ili mesinga. [6]
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Slika 31 Postupak u tisku
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Slika 32 Braillovo pismo otisnuto slijepim tiskom [29]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Metodologija i plan istraZivanja

Osnovni materijali koji su koriSteni u istrazivanju su biorazgradivi materijali PLA
(polilaktidna kiselina) i PCL (polikaprolakton). Radi proSirenja podrucja primjene
dobivenih mjesavina, u PLA/PCL mjeSavine razli¢itih udjela dodane su cestice
nanopunila silicijevog (IV)-oksida, silike (SiO). Istrazivanja su pokazala da se
dodatkom nanocestica silike mogu mijenjati svojstva medupovrsSine polimer/polimer,
odnosno da nanopunilo djeluje kao kompatibilizator, $to se ocituje promjenom
mjesljivosti materijala i kona¢nih svojstava polimerne mje$avine. Materijali su
zamijeSani  postupkom ekstrudiranja, metodom taljenja. Tijekom ekstruzije,
mehani¢kom i termi¢kom obradom dolazi do zamje$avanja komponenti materijala koje
je potrebno pripraviti. Izradeni filament su koriSteni za izradu plocica 3D tiskom. Na
provedenim materijalima su provedena razli¢ita mjerenja radi odredivanja njihovih
povrsinskih, strukturnih i mehani¢kih svojstava. Mehani¢ka svojstva dobivenih
materijala su odredena mjerenjem tvrdoce i hrapavosti uzoraka. Metodom kontaktnog
kuta odredena su povrSinska svojstva dobivenih uzoraka, strukturna svojstva materijala

su promatrana FT-IR spektroskopijom, a vizualna analiza je provedena mikroskopom.
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Slika 33 Plan istraZivanja
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3.2. Materijali

Polimeri su molekule organskog podrijetla sastavljene od velikog broja (nekoliko
stotina do desetak tisuca) strukturnih jedinica (mera) koje se ponavljaju. Polimeri se
op¢enito mogu podijeliti na prirodne i sintetske polimere. Prirodni polimeri pripadaju
skupini biopolimera, od kojih su gradeni Zivi organizmi (bjelancevine, polisaharidi,
nukleinske kiseline). Neki od najpoznatijin prirodnih polimera su: celuloza, guma,
Skrob, svila, pamuk. Sintetski polimeri dobivaju se polimerizacijom monomera i osnova
su za proizvodnju razli¢itih polimernih materijala. Neki sintetski polimeri mogu se
dobiti iz obnovljivih sirovina. Sintetski biopolimeri danas se sve ¢esc¢e koriste kako bi
se smanjio negativan utjecaj na okoli§ sintetskih polimera koji nisu biorazgradivi.
Nemogucnost razgradnje sintetskih polimera proizlazi iz sirovina i nacina njihove
proizvodnje, gdje se iz nafte ekstrahiraju spojevi koji se kemijski obraduju pri ¢emu
nastaju petrokemijski spojevi koji prirodno nisu prisutni, a iz kojih se dalje proizvode
polimeri. Za takve sintetske polimere ne postoje enzimi niti mikroorganizmi koji bi ih

razgradili.

Jedan od poznatih biorazgradivih polimera je polilaktid (polilaktidna kiselina, PLA),
Cija je struktura prikazana na slici 24. Klasificira se kao termoplasti¢ni poliester.
Posljednjih desetlje¢a intenzivno se istrazuje kako bi zamijenio klasi¢ne polimere
dobivene iz fosilnih goriva, s jednakim ili boljim mehani¢kim, kemijskim 1 bioloSkim
svojstvima. Moze se dobiti od mlijecne kiseline koja se pak dobiva fermentacijom iz
obnovljivih izvora kao §to su kukuruz, Secer, sirutka. Standardni tipovi PLA su prozirni
i njihov sjaj je izrazito visok. Temperatura koju mora dosegnuti prilikom taljenja (Tp) je

170 °C, a prilikom staklastog prijelaza (T4) 60 °C.

PLA se oznacava kao zelena plastika koja je dobro iskoriStena i ¢ija je uporaba velika u
proizvodnji ekoloski prihvatljivih ambalaznih materijala. Danas se ve¢ primjenjuju na
trziStu kao zamjenski materijali za boce, ¢ase, pribor za jelo, igracke za djecu, filmovi i
folije. Razvojem 3D printera zapocinje i razvoj raznih PLA filamenata za 3D tisak.
Takoder se primjenjuje u medicini za dobivanje vijaka koji se ugraduju u zglobove,
koljena, ruke te za izradu Sipki za ligamente. Iskoristiva je u industriji tekstila,

ambalaze, poljoprivrede. PLA se pri izradi moze lako prilagodavati potrebama
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industrije. Polilaktidnu kiselinu mikroorganizmi mogu potpuno razgraditi. Period koji je
potreban za potpuno razgradnju je godina dana nakon $to se odbaci pri Cemu se stvara

ugljikov (1V) oksid i voda. [30]

n

Slika 34 Strukturna formula polilaktidne kiseline [31]

Polikaprolakton (PCL) je biorazgradivi polimer sintetickog porijekla (Slika 35).
Njegova topljivost obuhvaca Sirok raspon otapala. Hidrofoban je i polukristalan
polimer. Za razliku od PLA, PCL ima nisku temperaturu staklastog prijelaza (T4) oko -
60 °C, a taliste (Tr) mu je oko 60-65 °C. [19] Ima dobru otpornost na vodu, ulje,
otapala. Moguce je i mijeSanje sa Skrobom koji omoguéava bolju biorazgradivost
materijala. [32] Cistom polikaprolaktonu potrebno je puno vremena kako bi se u
potpunosti razgradio, dvije do Cetiri godine. 1z razloga $to postoji manjak enzima, u
ljudskom ili zivotinjskom organizmu nije razgradljiv, dok u prirodi je. Zbog svojih
svojstava ima veliki potencijal za koriStenje u medicinske svrhe gdje se najvise istraZzuje
u podrucju stvaranja umjetnih tkiva. Koristi se 1 u stomatologiji. Zbog svoje zilavosti

moguce ga je mijesati s drugim polimerima. [5]

Slika 35 Strukturna formula PCL-a [33]

Punila su fino dispergirani, praSkasti ili kuglasti dodatci koji se mogu umijeSati u

polimerni materijal 1 na taj nain utjecati na svojstva osnovnog materijala. Ve¢inom se
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radi o jeftinim anorganskim materijalima ¢ije su Cestice vrlo malih dimenzija, ispod 100

mikrometara. Oblik i veli¢ina Cestica punila ovise o nacinu priprave i podrijetlu. [34]

U novije vrijeme, razvojem nanotehnologije, ¢esto se u obliku nano-Cestica dodaju
materijali koji mogu utjecati na svojstva i1 poboljsati kompatibilizaciju dvaju i viSe
materijala. Pri pripravi takvih materijala nano-cestice punila moraju biti jako dobro
dispergirane u polimernoj matrici kako bi jednakomjerno utjecali na poboljsanje
svojstava materijala polimera (¢vrstoca, krutost, zZilavost, toplinska stabilnost, vodljivost
1 dr.). Moguce ih je dodati kao trecu komponentu u matricu radi bolje mjesljivosti i
stabilnosti osnovnih komponenti. Poznato je da mineralna punila poboljSavaju
mehanicka i toplinska svojstva polimernih materijala. Tako se npr. umjesavanje kalcij
karbonata, talka, silike i drugih mineralnih punila u termpolaste koristi kod preradbe
polimernih materijala radi poboljSavanja svojstava novo izradenih polimernih

materijala. [35]

Veéina amorfnih punila koja se dobivaju brzim procesima imaju sferni oblik, kao
primjerice pirogena silika (silicijev dioksid). Netopljiva je u vodi, a naj¢esce se nalazi u
obliku kvarca, a neizostavna je komponenta vode, biljaka i Zivotinja. Pirogena silika se
proizvodi sintetskim postupcima (primarno toplinskim postupkom) pri ¢emu nastaje
pirogena/praskasta silica. Pirogena silika je punilo sa sfernim cCesticama, veli¢ine
primarnih Cestica 5 — 50 nm koje su sklone stvaranju aglomerata, mikrometarskih
veli¢ina. Osim pirogene silike postoji 1 koloidna silika koja je suspenzija finih amorfnih
i sfernih Cestica, obi¢no u vodenoj fazi. Pirogena i amorfna silika ¢esto se koriste kao
anorganske komponente u polimernim materijalima zbog kemijske stabilnosti, velike

specifi¢ne povrsine te lake dostupnosti.

3.3. Priprava mjeSavina za ekstrudiranje

Kao polimerna matrica u radu je koriStena polilaktidna kiselina PLA InegoTM 3251D
proizvodaca NatureWorks LLC, u koji je umjeSsavan polikaprolakton u razlic¢itim
udjelima PCL Capa 6800, Perstorp. U manji broj uzoraka je umjeSana pirogena silika
Aerosil 200, Evonik, Njemacka. U tablicama 1. 1 2. prikazana su osnovna svojstva

materijala.
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Tablica 1 Svojstva PLA i PCL

Materijal Fizikalna svojstva Mehanicka svojstva
Gustoéa Iv?astez,n a Prekidno
(gem™) Tm (°C) T4 (°C) évrstoca istezanje (%)
g (MPa) )

PCL 1,145 58-60 -60 20 800

PLA 1,24 150-160 55-60 60 3,5

Tablica 2 Osnovna svojstva SiO: nanocestica

Naziv CAS No. Prosjecna veli¢ina Cestica Tezina (%)

SiO,  Aerosil 200 112945-52-5 12 >99,8

Za postupak ekstrudiranja pripremljene su mjeSavine s bazom od PLA i dodatkom
razli¢itih koncentracija PCL (slika 36). Tablica 3 prikazuje sastav polimernih
mjeSavina. U uzorak PLA/PCL 50/50 umijeSane su dodatno nanocestice silike u
koncentraciji od 1% 1 3%. Masa svake mjeSavine iznosila je 30 g. Imajuéi u vidu
temperature taljenja (Tm) koriStenih materijala, prema tablici 1., za izradu polimernih
mjeSavina uredaj je podesen na temperaturu od 180+5 °C. Nakon pocetnog umjesavanja
1 taljenja materijala, kroz mlaznicu ekstrudera veli¢ine 1,75 mm dobivena su vlakna
mjeSavina koja su u obliku filamenata koriSteni za izradu 3D modela. Izradeni filamenti

su koriSteni u izradi plocica dimenzije 40x10x1,4x mm.

Slika 36 PLA, PCL (a) i silika nanocestice, povecanje 1600x (b)
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Tablica 3 Uzorci pripravljenih materijala
Uzorak PLA/PCL Nanocestice (%)
100/0 -
90/10 -
80/20 -
70/30 -
60/40 -
50/50 -
50/50 1
50/50 3

O NG~ WDNE

3.3. Uredaji

* Za potrebe izrade filamenata koriSten je puZni ekstruder Noztek Pro promjera
mlaznice 1,75 mm (Slika 37). Filamenti su dobiveni pri temperaturi od 180+5

°C uz broj okretaja puza 60 min .

Slika 37 Ekstruder Noztek Pro [36]

+ Zaizradu polimernih plocica koristen je Original Prusa i3 MK3S 3D pisac (slika
38). 3D pisa¢ radi po metodi taloznog sras¢ivanja (FDM) i pripada kategoriji
ekstruzije materijala. Princip ove tehnike ispisa se bazira na istiskivanju
materijala u obliku niti, tzv. filamenta, kroz ekstruzijsku mlaznicu s grijatem.
Grija¢ zagrijava filament do temperature taljenja te ga ekstrudira po radnoj
povrsini koja takoder moze biti zagrijana. Filament se moze hladiti 1 tijekom

izlazenja iz mlaznice puhanjem hladnog zraka. Tako se materijal hladi i
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stvrdnjava ¢inec¢i gotovu cjelinu. Ova je tehnika ispisa zbog svoje prihvatljive
cijene najraSirenija, ali zbog slabije rezolucije i preciznosti izrade ponekad se

izradeni model mora doradivati.

Slika 38 Original Prusa i3

* Za mjerenje tvrdo¢e materijala koriSten je Zwick Roell uredaj za mjerenje

tvrdoce razlic¢itih materijala po Shore A i Shore D metodi (Slika 39).

Slika 39 Zwick Roell uredaj za mjerenje tvrdoce [37]

« Mahr GmbH PS 10 SET - hrapavost povrsine je mjerena pomocu elektroni¢ko-

mehanickog uredaja s ticalom (Slika 40).
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Slika 40 Uredaj za mjerenje hrapavosti povrsine [38]

Za mjerenje povrSinskih svojstava izradenih uzoraka koriSten je goniometar
Dataphysics OCA 30 (DataPhysics Instruments GmbH) i programska podrska
SCA 20 (Slika 41).

Slika 41 Goniometar Dataphysics OCA 30

FTIR spektri PLA/PCL mjeSavina su snimljeni pomo¢u Shimadzu IRA ffinity-1
FTIR Spectrophotometer spektrometra (Shimadzu Corporation, Japan) (slika
42).

Slika 42 Spektrometar Shimadzu IRAffinity-1 [39]
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. mikroskop Olympus BX 5 — omogucava snimanje uzoraka na povecanju od 10x
do 1000x (Slika 43).

Slika 43 Mikroskop Olympus BX 5 [40]

3.4. Metode karakterizacije

3.4.1. Mjerenje tvrdoée materijala

Tvrdo¢a materijala je mehanicko svojstvo materijala a definirana je veli¢inom kojom
materijal moze biti zarezan, probusSen ili podlozan abraziji. Takvo svojstvo materijala
ovisi 0 sastavu i strukturi materijala, temperaturi tijela, brzini prodiranja i drugom.
Tvrdo¢a po metodi Shore bazira se na mjerenju elasticnog odskoka probojca
(durometra) s Celicnim ili dijamantnim vrhom, koji ima odredenu masu i pada na
ispitivani materijal. Visina odskoka je proporcionalna tvrdo¢i materijala. Metoda po
Shore-u je pogodna za mjerenje tvrdoée kod plastike (polimera i elastomera) i guma. Pri
mjerenju tvrdo¢e po Shore-u postoji viSe metoda mjeranja, a najceSée su Shore A i
Shore D metoda. Shore A se koristi za mjerenje tvrdo¢e kod mekih plastika i guma, a
Shore D se koristi kod tvrdih plastika 1 guma. Skala tvrdoce je od 0 za materijale male
tvrdoce, kada se igla u cijelosti utisne u uzorak, do 100, kada je dubina utiskivanja O ili
nema nikakvog utiskivanja. Mjerenje se provodi po ASTM D2240 metodi ,,Standard
Test Method for Rubber Property - Durometer Hardness*.

Obzirom na svojstva promatranih materijala tvrdoca izradenih uzoraka je mjerena po
Shore D metodi. Postupak se provodi tako da se slozi uzorak od nekoliko slojeva

materijala, visine minimalno 4 mm.
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3.4.2. Mjerenje hrapavosti povrSine

Hrapavost neke povrsine je, prema definiciji, odstupanje povrSine od njenog idealnog
oblika koji utjeCe na nepravilnosti u strukturi povrsine. Hrapavost povrSine predstavlja
mikrogeometrijsku nepravilnost povrSine, koja nastaje tijekom postupaka obrade
odredene povrsine ili nekih drugih utjecaja iz okoline. Obzirom da se hrapavoscu
povrSine moZze utjecati na morfologiju povrSine ona u odredenim sluc¢ajevima moze
znacajno utjecati na funkcionalna svojstva razli¢itih materijala a posebno na mjestima
medusobnog spoja pojedinih elemenata (trenje, zra¢nost, podmazivanje). Na povrSini
materijala postoji €itav niz nepravilnosti (slika 44), a mogu se svrstati u slijedece
osnovne skupine: pogreska oblika, hrapavost, valovitost, usmjerenost i oste¢enja. Pod
pojmom hrapavosti podrazumijevaju se sve nepravilnosti na povrSini materijala koje su
posljedica specificne obrade materijala, ali koje ne ukljucuju valovitost, odstupanje od

oblika i povrsinske pogreske [41].

Slika 44 Odstupanja povrsine

Za odredivanje hrapavosti neke povrsine Cesto se koriste jednodimenzionalni parametri
koji se izraCunavaju na osnovi dvodimenzionalnog profila povrSine. 1z tog se razloga
veli¢ina hrapavosti mjeri obzirom na srednju referentnu liniju profila neravnine, koja
dijeli profil tako da je unutar mjerne duljine | veli¢ina svih kvadrata odstupanja profila
od te crte najmanja. Mjerna duljina | ovisna je o vrsti i kvaliteti obrade, te 0 metodi
mjerenja. Izbor metoda profiliranja i parametara hrapavosti definiran je medunarodnim
standardima (1SO 11562, DIN 4777, DIN 4762).
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Ovisno o karakteristikama profila mjerene povrSine, parametri hrapavosti se mogu

podijeliti u tri osnovne skupine [42-44]:

- amplitudni parametri hrapavosti su mjere vertikalnih karakteristika odstupanja
povrsine, odnosno, parametri koji su u potpunosti odredeni visinama vrhova ili
dubinama dolova ili oboje, neovisno o horizontalnim razmacima hrapavih nepravilnosti

povrsine;

- uzduzni parametri hrapavosti su parametri koji su potpuno odredeni uzduznim

razmacima hrapavih nepravilnosti povrsine, neovisno o amplitudama vrhova i dolova;

- hibridni parametri hrapavosti su parametri koji ovise o amplitudama vrhova i dolova

profila, te 0 horizontalnim razmacima, a ovise o obliku profila.

Za potrebe karakterizacije materijala koriStenih u ovom radu odredeni su slijedeéi

parametri hrapavosti:

* Ry - srednje aritmeti¢ko odstupanje profila, koje je jednako srednjoj aritmetickoj
vrijednosti apsolutnih vrijednosti visine profila neravnina na mjernoj duljini |
(DIN 4768, 1SO/DIS 4287-1)

1 1
R = [ [y0)jex &)
0
gdje je: Ra [um] - srednje aritmeti¢ko odstupanje profila, | [um] - mjerna duljina

hrapavosti povrsine, y(x) [um] - visina profila hrapavosti s obzirom na srednju

referentnu crtu (slika 45).

Referentna linija

R

1)
‘T_o'

Slika 45 R, parametar
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« R; (ISO) - srednja visina neravnina u deset tocaka,— numericki je razlika srednje
visine izmedu pet najvisih vrhova (p-peak) i pet najnizih dolova (v-valley) unutar
referentne duljine, I (ISO 4287-1, DIN 4762) (slika 46).

1 1
R, 0 :gz Yoi +gz Yii 2)
i=1 i-1

Slika 46 R, parametar

« Rmax — Najveda visina neravnina, razmak izmedu dva pravca koji su paralelni sa
srednjom linijom, postavljeni tako da unutar referentne duljine dodiruju najvisu 1

najnizu tocku profila (DIN 4768) (slika 47).

Slika 47 Ryax parametar

« Najveca visina hrapavosti, Ry — suma visine najveceg vrha profila R, i dubine
najveceg dola profila R, unutar referentne duljine (DIN 4768) (slika 48);

R, =R, +R,
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Slika 48 Ry parametar

« Najveca visina vrha profila, Ry — udaljenost izmedu najvece visine vrha profila i
referentne duljine, tzv. razina dubine (DIN 4762);

Izdvojeni su parametri koji se najcesce koriste za specifi¢énu kontrolu troSenja odredene

povrsine.

« Ry - reducirana visina vrhova profila, Ry — glavni dio povrsine koji ¢e u
eksploataciji biti najbrze istrosen (DIN 4776);

« Ry - reducirana dubina dolova profila, Ry — prosje¢na dubina dolova profila (DIN
4776);

. udio materijala, My, — udio materijala koji odgovara gornjoj granici jezgre
hrapavosti profila (udio materijala u vrhovima);

. udio materijala, My, — udio materijala koji odgovara donjoj granici jezgre

hrapavosti profila (udio materijala u dolovima);

3.4.3. Odredivanje kontaktnog kuta

Mocenje ili kvaSenje je povrSinska pojava do koje dolazi pri kontaktu tekucine s
povrs$inom ¢vrstog tijela. Obzirom da se u prirodi odvijaju samo oni procesi pri kojima
se smanjuje slobodna povrSinska energija sustava, tekuc¢ina ¢e mociti ¢vrsto tijelo samo
u slucaju ako mu se pri tom smanjuje povrsinska napetost, odnosno kada je povrSinska
napetost tekué¢ine manja od povrsinske napetosti povrsine u kontaktu. Sto se povrsinska

napetost viSe smanjuje, to se tijelo bolje moci tom teku¢inom.
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U vecdini slucajeva, tekucina ¢e mociti ¢vrsto tijelo, jer je njezina povrSinska napetost
uglavnom manja. Iznimka je Ziva koja ima veliku povrSinsku napetost, pa ne moci
gotovo nijednu Cvrstu povrsinu, ve¢ ¢e na njoj formirati oblik kugle. Voda, kao vrlo
polarna tekuéina, ne moci ¢vrste nepolarne tvari kao $to su parafin, stearin i masti [41].

Po obliku koji poprimaju kapljice tekucine na povrsSini ¢vrstog tijela moze se zakljuciti
o stupnju mocenja povrsine tom tekué¢inom (slika 49). Kut ®, koji se formira na kapljici
u sjeciStu triju grani¢nih povrsina: ¢vrste, tekuce 1 plinovite (ili na granici Cvrste tvari 1
dvije tekucine koje se ne mijesaju), naziva se kontaktni kut ili kut mocenja. Kontaktni

kut je kut $to ga zatvara Cvrsta povrsina i tangenta povucena na rub kapi tekucine.

.
VZZ /W /w7 L/ T 1777 4

0=10° 0 <90° 0=90° 0> 9(0° 0=180°
cos®@=1 cos®=0 cos®@=-1

Slika 49 Kontaktni kutovi za razli¢iti stupanj mocenja povrsine

Kada je kontaktni kut manji od 90° njegov kosinus je ve¢i od nule (cos ®>0), §to govori
o dobrom mocenju, a ako je kut ve¢i od 90°, kosinus je manji od nule (cos ©@<0), rijec je
o slabom mocenju. U ekstremnim slu¢ajevima, kada je kontaktni kut jednak 0, tekuc¢ina
¢e potpuno mociti povrSinu Evrste tvari (cos ® = +1), a suprotno tome, kada je kut
jednak 180°, mocenja nece biti (cos ® = -1). Uobicajeno je da se kontaktni kut ocitava
sa strane polarnije faze. Naravno, pri prakticnom razmatranju raznih veli¢ina kuta
mocenja treba iskljuciti ekstremne vrijednosti ® od 0°, 90° 1 180°, jer kap na povrSini,
zbog djelovanja raznih faktora, ne moze postici oblik i polozaj koji bi odgovarao tim

vrijednostima.

Na veli¢inu kontaktnog kuta utjecat ¢e slobodna povrSinska energija triju faza, a njihova

meduzavisnost prikazuje se Youngovom jednadzbom [45]:

o, =0, +0,C0S0O (3)
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Pri ¢emu su:

s - povrsinska napetost ¢vrste tvari,

Os - povrsinska energija izmedu Cvrste tvari i tekucine,
o) - povrsinska napetost tekucine,

C) - kontaktni kut.

Poznat je, naime, veéi broj metoda za odredivanje kontaktnog kuta, kao i niz postupaka
kojima se efekt mocCenja, u ovisnosti o tehnoloskim zahtjevima, moze povecati ili
smanyjiti. NajceSce se na efekt mocenja utjeCe promjenom strukture povrsine, sastavom

tekuce faze ili primjenom elektri¢nog polja na granici faza.

Diskontinuirane povrSine, odnosno ohrapavljene povrSine, poput povrsina tiskovnih
formi, ponasaju se na granici faza kruto-tekuc¢e neSto drugacije nego sitnozrnate ili

glatke povrsine. Kod njih se kut mocenja definira izrazom (4):
Cos®, =rcos® 4)

gdje je r udio geometrijske povrSine prema stvarnoj povrSini. Prema ovom izrazu, ako
je ©<90°, u ovisnosti o hrapavosti povr§ine kut mocenja se smanjuje, a poveca se u
slucajevima kada je ©>90°. Kako se vidi iz izraza (4), mocenje odredene povrSine
teku¢inom ¢e biti jace izraZzeno s porastom hrapavosti (kut ® se smanjuje). Medutim, u

nekim slucajevima moze do¢i i do suprotne situacije. Naime, na povrSinama ¢iji je

diskontinuitet jace izrazen pojavljuje se tzv. "zra¢na zamka" (slika 50).

Slika 50 Mogudi model moéenja uz "zraénu zamku"
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Tekuca faza u takvoj situaciji ne penetrira u pore na povrsini krute faze ve¢ se oslanja
na mjehuri¢e zraka u udubljenim dijelovima profila povrSine. Time se uspostavlja
sasvim drugacija dispozicija pojedinih elemenata sustava, koje daju drugaciji, prividno
veci kut mocenja izmedu krute faze 1 tekucine. Prividni kut mocenja (®p) moZze se u

takvim slucajevima odrediti kao (26):
cos ®p =r fy cos ®1—f, (5)

Takva situacija ovisit ¢e 1 o karakteru tekucine, napetosti povrSine tekucine i tlaka zraka
u porama povrsine. Kakvo ¢e zapravo biti mocenje odredene povrsine teku¢inom, ovisit
¢e 1 o pH vrijednosti otopine, napetosti povrsine, dodanim anionima, povrSinskom

naboju itd.

3.4.4. Infracrvena (IR) spektroskopija

IR  spektroskopija instrumentalna je metoda koja proucava interakciju
elektromagnetskog zracenja IR dijela spektra i neke tvari na temelju identifikacije
funkcionalnih skupina prisutnih u molekuli.

IR spektroskopija podrazumijeva podrucje spektra elektromagnetskog zracenja u
rasponu od 2,5-150 mm. Rezultat mjerenja je spektar koji prikazuje snimku
apsorbiranog svjetla u odnosu na valne duljine. Infracrveni spektar daje prikaz
karakteristi¢nih vrpca funkcionalnih skupina u to¢no unaprijed definiranim podrucjima
valnih brojeva. Tijekom mjerenja ¢e biti apsorbirano svjetlo ¢ija se frekvencija
podudara s frekvencijom vibracija veze u molekuli, odnosno frekvencije radijacije i

vibracije moraju biti iste da bi doslo do apsorpcije.

Iz podataka o valnom broju na kojima se pojavljuju odredene vrpce moguce je definirati
tip molekule i vrsta veze koja u promatranoj molekuli postoji. Na taj naéin se neka
molekula moze se svrstati u odredenu skupinu molekula ovisno o ocitanim
karakteristiénim vezama/skupina, ali se za informaciju o kompletnoj strukturi molekule

moraju primjenjivati i druge metode karakterizacije materijala [46].
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1. Rezultati mjerenja tvrdo¢e materijala

Mjerenja tvrdo¢e promatranih uzoraka su provedena koriste¢i durometar, po metodi
Shore D. Mjerenja su provedena na 10 razlicitih mjesta uzoraka te su srednje vrijednosti

prikazane u Tablici 4.

Tablica 4 Rezultati mjerenja tvrdoée materijala

PLA/PCL SiO, (%) ©°ShD SD
100/0 - 74,73 1,61
90/10 - 67,15 2,33
80/20 - 63,70 1,92
70/30 - 63,09 1,69
60/40 - 46,90 2,91
50/50 - 45,99 2,29
50/50 1 49,05 2,20
50/50 3 59,79 3,05

Kao sto je vidljivo u Tablici 4. najveca vrijednost tvrdoce je izmjerena na uzorku ¢istog
PLA i iznosi 74,73 °Sh D. Dodavanjem PCL-a u mjeSavinu tvrdo¢a se smanjuje i
najmanja je vrijednost dobivena na uzorku s ujednacenim udjelom PLA i PLA-a (45,99
°Sh D). Takvi su rezultati o¢ekivani jer je poznato da je PLA krt i lomljiv materijal te se
u nekim sluéajevima ne moze koristiti kao samostalni materijal [47]. Kako bi se
prevladala ta ograni¢enja, PLA se Cesto umjeSava s PCL-om [48-49] jer PCL ima je
relativno dobru mijesljivost i kompatibilnost s drugim polimerima. U proizvedenim
polimernim mjeSavinama, dodavanjem PCL -a moze se poboljSati otpornost na pucanje
1 zbog njegovih dobrih elasticnih svojstava. IstraZivanja objavljena na ovu temu
pokazala su da mijeSanje PLA i PCL dovodi do smanjenja krutosti i cvrstoce
proizvedenih mjeSavina uz ograni¢eno poboljSanje zilavosti [50-51].Uvidom u dobivene
rezultate moZe se zakljuciti da dodatak PCL utjeCe na smanjenje tvrdo¢e promatranih

uzoraka, $to se moze i vidjeti na dijagramu na slici 51.
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Slika 51 Ovisnost tvrdoce materijala o sastavu PLA/PCL komponenti

Do sada provedena istrazivanja su pokazala da materijali koji se koriste u industriji za
izradu reljefnih otisaka mogu imati razli¢itu tvrdocu, ovisno o vrsti materijala koji je
koriSten u izradi tiskovnih formi ali i primjeni. Tiskovne podloge veée gramature
zahtijevaju i primjenu tiskovnih formi koje su vece tvrdoce i obrnuto. Tako ¢e na
primjer, polimerne tiskovne forme na aluminijskoj podlozi imati tvrdo¢u od 75 do 80
°Sh D, a polimerne tiskovne forme na poliesterskoj podlozi od 60 do 75 °Sh D [52]. Na
temelju tih podataka moze se zakljuciti da polimerne mjeSavine sastava PLA/PCL
70/30, 80/20, 90/10 1 ¢isti PLA bi se mogle koristiti u izradi tiskovnih formi za reljefni
tisak i za tehniku otiskivanja folijom.

Iako najvecu tvrdo¢u pokazuje uzorak bez dodatka PCL-a i nanocestica, ¢isti PLA se ne
bi mogao Kkoristiti za izradu tiskovnih formi za izradu reljefnih otisaka, odnosno
folijotisak, jer tijekom procesa utiskivanja moze do¢i do pucanja tiskovne forme zbog

izrazene krtosti PLA.

Nadalje, rezultati tvrdoce izmjereni na uzorcima s dodatkom nanocestica silike (1% i
3%) pokazali su da nanocestice isto utjecu na tvrdo¢u promatranih materijala. Naime,
istrazivanja koja govore o mjesljivosti PLA i PCL pokazala su da postoji slaba adhezija
izmedu navedenih komponenata (imaju razlic¢itu temperaturu taliSta) te da su PLA i

PCL medusobno nemjesljivi polimeri [48-52]. Takva saznanja mogu, unato¢ optimalnoj
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tvrdo¢i promatranih mjesavina, uzrokovati odredene negativne posljedice za njihovu
primjenu u reljefnom tisku. 1z tog se razloga u navedenu mjesavinu moze dodati i trec¢a
komponenta u obliku kompatibilizatora koja bi poboljsala mjesljivost PLA i PCL-a. Na
tu temu su provedena odredena istrazivanja koja su pokazala da mjesavine PLA/PCL s
dodatkom tre¢e komponente pokazuju Sirok raspon fizic¢kih svojstava i biorazgradivosti,
Sto se moze kontrolirati podeSavanjem udjela komponenti i uvjeta mijesanja. U tu svrhu
su u mjeSavinu PLA/PCL 50/50 dodane nanocestice SiO, kako bi se istrazila daljnja
svojstva pripravljenih materijala. Rezultati tvrdo¢e su pokazali da se tvrdoca povecava
jer materijal sadrzaja PLA/PCL 50/50 ima tvrdo¢u 45,99 °Sh D, a dodatak nanocestica
uzrokuje odredeno povecanje, odnosno PLA/PCL/SiO; 50/50/1% ima tvrdo¢u 49,05
°Sh D, a materijal u sastavu PLA/PCL/SiO, 50/50/3% ima tvrdo¢u 59,79 °Sh D.

Rezultati su prikazani i u dijagramu na slici 52.

80 -
70 A
60 -
50 A
40 A

30 A

Tvrdoca (°Sd D)

20 +

10 A

50/50 50/50/1% 50/50/3%

PLA/PCL/SiO2

Slika 52 Ovisnost tvrdoée materijala o sastavu PLA/PCL/SiO, komponenti

4.2. Rezultati mjerenja hrapavosti povrsine

Hrapavost povrSine je mjerena na uzorcima kako bi se utvrdila povrSinska struktura
promatranih materijala. Hrapavost je mjerena mehani¢kim uredajem s ticalom. Svako
mjerenje je provedeno po deset puta na razliitim mjestima uzoraka. U Tablici 5
prikazani su rezultati srednje vrijednosti izraCuna parametara Ra, Rz, Rmax, Rp, Rv, Rpk,

Rvk, Mr1, My2. Referentna duljina u smjeru X osi je iznosila 4 mm.
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Tablica 5 Rezultati mjerenja parametara hrapavosti

Ra Rz Rmax Rp Rv Rpk Rvk Mrl Mr2

PLA 100 567 2524 2969 11,05 14,19 031 1,57 459 81,16

SD 0,40 1,78 4,49 1,80 1,28 0,81 3,54 540 4,16
PLA/PCL
90/10 30,34 117,19 123,28 39,22 7798 161 80,13 121 59,62
SD 1,25 3,63 4,45 1,59 3,13 191 4,52 1,25 2,35
PLA/PCL
80/20 28,86 117,73 132,41 3943 7829 426 66,28 2,39 64,87
SD 2,05 7,01 8,59 3,53 530 366 24,44 148 6,67
PLA/PCL
70/30 27,33 112,69 119,77 3563 77,05 2,70 76,37 191 60,42
SD 1,12 3,61 5,15 2,88 1,81 2,62 2,68 1,82 1,86
PLA/PCL
60/40 26,18 110,23 121,00 34,19 76,04 239 7586 1,67 59,83
SD 0,98 4,69 5,73 2,58 3,93 1,86 3,79 1,30 3,02
PLA/PCL
50/50 28,06 117,70 128,47 47,77 6993 4,15 34,76 162 78,56
SD 264 1257 13,43 7,48 5,47 3,18 1721 1,36 7,85
PLA/PCL
0/50/1Si0, 16,21 7537 97,85 24,10 5126 793 4576 480 70,78
SD 3,08 1153 2597 521 6,99 8,27 11,62 2,68 5,01
PLA/PCL
0/50/3Si0, 27,93 114,00 124,05 36,59 77,40 399 7483 198 61,98
SD 1,48 3,44 6,76 1,78 264 3,39 4,85 1,37 3,25

Slike 53 do 56 prikazuju rezultate izmjerenih parametara hrapavosti. Slika 53 prikazuje
parametre hrapavosti R,, R; i Rmax na uzorcima PLA/PCL. Prema rezultatima R,
parametra, koji prikazuje srednje aritmeticko odstupanje profila moze se vidjeti da je
hrapavost najmanja na uzorku ¢istog PLA. I ostali parametri prikazani u tom dijagramu,
R, (srednja visina neravnina u deset toCaka) i Rmax (najveca visina neravnina) Su
najmanje izrazeni na Cistom PLA. Vrijednosti istih parametara, izmjerene na drugim
uzorcima su znatno viSe, $to je viSe izraZzeno na parametrima R; I Rpax. Takvi su
rezultati vjerojatno posljedica nacina umjeSavanja PCL komponente u PLA bazu, gdje
uslijed povisene temperature dolazi do taljenja, prvo PCL-a (ima niZzu Tm), a zatim PLA
Sto moze uzrokovati formiranje vlakna filamenata koji imaju neujednacen sastav po
cijeloj promatranoj duzini. Iz tog razloga filamenti nisu jednake i konstantne debljine
ve¢ njihova debljina varira, izmedu 1,2 i 1,8 mm. Na taj nacin, tijekom ispisa, takve
nepravilnosti uzrokuju i povecanje neravnina u strukturi uzoraka Sto rezultira i vecim

vrijednostima parametara hrapavosti.
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Slika 53 Parametri hrapavosti Ry, R; i Riax Na uzorcima PLA/PCL

Slika 54 prikazuje parametre hrapavosti Ry i Ry na uzorcima PLA/PCL. Kao $to se
moze vidjeti, najnize vrijednosti parametara su izmjerene na Cistom uzorku PLA.
Najveca visina vrha profila (Ry) je izmjerena na uzorku PLA/PCL 50/50 Sto govori da
taj uzorak ima najviSe iskazane neravnine u podrudju iznad referentne duljine.
Vrijednosti hrapavosti koje ukazuju na neravnine u udubljenjima profila (R,)
ujednacene su na svim uzorcima s PLA i PCL komponentama a najvise vrijednosti su

izmjerene na uzorcima PLA/PCL 90/10 i 80/20.
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Slika 54 Parametri hrapavosti R, i R, na uzorcima PLA/PCL
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Slika 55 prikazuje parametre hrapavosti Ryx (reducirana visina vrhova profila) i Ry
(prosjecna dubina dolova profila) na uzorcima PLA/PCL. Kao $to se moze vidjeti, na
¢istom uzorku PLA su izmjerene najnize vrijednosti, Sto je u skladu s dosadaS$njim
rezultatima parametara hrapavosti. Na drugim uzorcima Rpx parametar takoder ima
relativno niske vrijednosti, $to je izuzetno povoljno obzirom na namjenu pripremljenih
materijala, a imaju¢i u vidu da Ry parametar ukazuje na glavni dio povrsine koji ¢e u
eksploataciji materijala biti najbrze istrosen. Ry parametar daje informaciju o
prosjec¢noj dubini dolova profila i iz dijagrama mozemo vidjeti da je dubina najveca na

uzorku PLA/PCL 90/10, a najmanja na uzorku PLA/PCL 50/50.
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Slika 55 Parametri hrapavosti Ry i Ry na uzorcima PLA/PCL
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Slika 56 Udio materijala u vrhovima i dolovima na uzorcima PLA/PCL
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Prema rezultatima na slici 56 gdje je prikazana informacija o udjelu materijala u
vrhovima (M) i dolovima (My;) na uzorcima PLA/PCL se moze vidjeti da je udio
materijala znacajno veci ispod referentne linije za sve uzorke. Najveca vrijednost je

izmjerena na ¢istom PLA uzorku, a najmanja na uzorcima PLA/PCL 90/10 i 60/40.

Slike 57 do 59 pokazuju rezultate parametara hrapavosti izmjerene na uzorcima s
dodatkom udjela nanocestica kako bi se uvidjelo da li nanocestice, zbog svojstva
stvaranja aglomerata mikormetarske veli€ine, utje€u na hrapavost uzoraka. Na uzorcima
koji su sastava PLA/PCL 50/50 i dodatka od 1% i 3% SiO, najmanje je izrazena
hrapavost svih parametara na uzorku s 1% SiO,. Obzirom da se Cestice silike dodaju u
dvo i tro-komponentne sustave, kako bi poboljsale mjesljivost komponenata, moguce je
da dodatak od samo 1% silike upravo utjece na bolju povezanost i strukturu PLA/PCL
mjeSavina. Nadalje, dodatak od 3% SiO, daje veée vrijednosti parametara hrapavosti,
koje su ipak manje ili ujednacene kao na uzorku bez nanocestica. Jedino parametri koji
daju informaciju o udubljenjima promatranog profila, odnosno neravninama u
udubljenjima profila (Ry) i prosje¢noj dubini dolova profila (Ry) govore da su te

vrijednosti vise izrazene uslijed dodatka 3% SiO,.
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Slika 57 Parametri hrapavosti R,, R; i Riax na uzorcima PLA/PCL/SiO,
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Slika 59 Udio materijala u vrhovima i dolovima na uzorcima PLA/PCL/SiO,

U nastavku su prikazani profili povrsine svakog uzorka (Slika 60). Prema prikazanim
snimkama profila uzoraka, moze se vidjeti da prikazi potvrduju rezultate mjerenja
parametara hrapavosti. Cisti PLA (Slika 60a) ima drugagiji profil od ostalih uzoraka.
Profil PLA uzorka ima izraZzenu nepravilnost u strukturi vrhova i dolova ali je raspon
neravnina unutar 10 um u oba smjera od referentne duljine. Na ostalim uzorcima, s
razli¢itim udjelima PLA i PCL-a, profil je relativno pravilnog oblika, s puno ve¢im

rasponom neravnina, do 100 um u oba smjera od referentne duljine. Prema slici 60f na
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profilu uzorka PLA/PCL 50/50 moze se vidjeti jako izrazeni vrhovi i dolovi s oStrim
prijelazima u udubljenjima dolova i na izboCenim dijelovima vrhova. Dodatak
nanocestica, naroCito koncentracije 1% (Slika 60g), vidljivo smanjuje takve oStre

prijelaze, Sto je i u skladu s rezultatima parametara hrapavosti.
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100.0

pm

100.0
Ver 50,0 pm/div; Hor 0.8 mm/diy; 4.0 mm

g) PLA/PCL/SiO, 50/50/1%
RILC ISO 16610-21 0.8 mm)
100.0

pm

-100.0
Ver 50.0 pmidiv; Hor 0.8 mm/div; 4.0 mm

h) PLA/PCL/SiO, 50/50/3%

Slika 60 Prikaz profila povrsine izradenih uzorka

4.3. Rezultati mjerenja kontaktnog kuta

U istraZzivanju je koriStena "Sessile Drop" metoda za mjerenje kontaktnog kuta,
odnosno, metoda lezece kapi. Prema dosadasnjim istraZzivanjima, navedenim u literaturi,
kap tekucine (npr. vode) ¢e na hidrofilnim povrSinama tiskovnih formi tvoriti kut manji
od 90°, sto ovisi o slobodnim povrsSinskim energijama triju faza koje su u kontaktu

(slika 61).
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Slika 61 Kap tekuéine na povrsini évrste faze

Za izraCun je koriStena programska podrSka Data Physics SCA20 koja omogucava
odredivanje statickog i dinamickog kontaktnog kuta. Za potrebe ovog istrazivanja
odredivane su vrijednosti statickog kontaktnog kuta, te je definiran vremenski period
mjerenja u trenutku od odvajanja kapi od igle za doziranje do 200 ms mocenja uzoraka
kapljevinom. Prikaz formacije kapljice na povrSini tiskovne forme je prikazan na slici
62.

l 200 ms

Slika 62 Formiranje kapi na povrsini tiskovne forme

Temperatura prostorije je odrzavana izmedu 22+0,5°C, a volumen kapi je iznosio 1,0
puL. Kontaktni kut je odredivan pomoc¢u Young-Laplasove metode (Young-Laplase
fitting). Za mjerenje su koristene tri referentne kapljevine, voda, glicerol i dijodometan,
poznatih vrijednosti povrsinske napetosti (y)) te pripadajuée disperzne (y/°) i polarne (yi°)
komponente (Tablica 6). Svako mjerenje je ponovljeno 10 puta a rezultati srednjih
vrijednosti su prikazani u Tablici 7. Za dijodometan, koji je izrazito nepolaran, nije bilo

moguce odrediti kontaktni kut na vec¢ini uzoraka. Zbog nepolarnosti koriStenih
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polimernih materijala, ali i strukture povrsina koje su izuzetno heterogene, nepravilne i
hrapave, dijodometan u kontaktu s uzorcima nije formirao kap nego se u potpunosti
razlijevao po povrSini Na temelju tih saznanja, moze se zakljuciti da, kontaktni kut
dijodometana, osim o povrsinskoj napetosti, ovisi i o strukturi povrSine s kojom je u
kontaktu te da u promatranom sustavu nije moguce odrediti kontaktni kut. Slike 56 1 57
pokazuju dijagrame s rezultatima kontaktnih kutova na svim uzorcima, izmjerenih s

vodom i glicerolom.

Tablica 6 PovrSinska napetost referentnih kapljevina

Kapljevina Autori v (MI/m?) vP (MI/m?) ¥ (MJ/m?)
Redestili d

eeSUiNanavotad | isrmetal. | 21,80 51,00 72,80
y =2,0 uS/cm
Glicerol Van Oss etal. | 34,00 30,00 64,00
Dijodometan .
istoce 99,0% Storm et al. 50,80 0,00 50,80

Tablica 7. prikazuje rezultate mjerenja kontaktnih kutova referentnih kapljevina.

Tablica 7 Kontaktni kutovi referentnih kapljevina

PLA/PCL/SIO, Kontakni kut § (%) _
Voda SD Dijodometan SD Glicerol SD

100/0 74,88 2,63 39,99 3,83 85,23 5,66
90/10 84,41 5,09 - - 93,40 10,75
80/20 78,88 11,20 - - 92,89 9,63
70/30 77,89 8,01 - - 76,19 20,07
60/40 76,73 11,79 - - 82,52 8,23
50/50 77,79 6,31 32,74 6,96 62,35 10,79
50/50/1% 72,47 5,30 33,82 8,47 57,39 9,34
50/50/3% 70,59 5,46 - - 67,30 9,07

Slika 63 prikazuje rezultate kontaktnih kutova na uzorcima PLA s razli¢itim udjelima
PCL-a. Prema navedenim rezultatima moze se vidjeti da dodatak PCL-a u PLA
uzrokuje male, skoro neznacajne promjene u vrijednostima kontaktnog kuta vode.
Povecanje vrijednosti kontaktnog kuta je izmjereno na uzorku PLA/PCL 90/10 (84,41°),
a na ostalim uzorcima je kontaktni kut ujednacen s ¢istim PLA (74,88°). Glicerol, koji

ima jednako izrazenu polarnu i disperznu komponentu slobodne povrSinske energije se
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mijenja dodatkom PCL-a u PLA. Na uzorcima s manjim udjelom PCL-a kontaktni kut
je veci u odnosu na uzorak bez PCL-a, a daljnjim dodavanjem PCL-a kontaktni kut se
smanjuje, odnosno, glicerol bolje moc¢i uzorke s veéim udjelom PCL-a. Slika 63
prikazuje utjecaj dodatka nanocestica na vrijednosti kontaktnog kuta vode 1 glicerola.
Prema navedenim rezultatima moze se vidjeti da dodatak SiO, uzrokuje promjenu
svojstva povrSine mjesavine PLA/PCL 50/50. Kontaktni kut se dodatkom SiO,
smanjuje, Sto znaci da voda bolje moci povrSinu s nanoc¢esticama SiO2 nego povrsinu
uzorka bez nanocCestica. Takav je rezultat i oéekivan, obzirom na ¢injenicu da je SiO, u
obliku silicijevog dioksida hidrofilan, te oc¢ito u interakciji S komponentama PLA i PCL
u mjeSavini uzrokuje odredeno povecanje polarnosti povrsine, odnosno, povecanjem

udjela SiO; kontaktni kut vode se smanjuje te je bolje mocenje povrsina uzoraka.

120

HVoda M Glicerol
100 4

80 -
60 -
40 -
20 -
-1 SN 0 BN BNNN 00 BN S|

100/0 90/10 80/20 70/30 60/40 50/50
PLA/PCL

(%)

Slika 63 Kontaktni kut na uzorcima PLA/PCL

120

mVoda mGlicerol

80

6(°)

60 -

40

20 A

50/50 50/50/1% 50/50/3%
PLA/PCL/SiO2

Slika 64 Kontaktni kut na uzorcima PLA/PCL/SiO,
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4.4. FTIR spektroskopija

ATR-FTIR spektroskopija koriStena je za identifikaciju prisutnosti funkcionalnih
skupina na povrSini materijala. Rezultati su prikazani na slikama 65 i 66. FTIR spektri
PLA i1 PCL mjeSavina prikazani su na slici 65 te su na njima oznaCeni signali
karakteristi¢ni za pojedini materijal. Crvene strelice predstavljaju PLA vrpce, a crne
strelice predstavljaju PCL vrpce. Karakteristi¢ne vrpce za uzorke PLA/PCL s dodatkom

nanocestica su naznacene na slici 66.

/] Voo e
PLA
| 1o | | /7 /
/] S,
PLA_PCL_90_10
‘&/ L L “,Lv‘ oo
PLA_PCL_80_20 o |
YRRV
PLA_PCL_70_30
/) LA
PLA_PCL_60_40
/
PLA_PCL_50_50
T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Valni broj (cm™)

Slika 65 FTIR spektri PLA/PCL uzoraka

PLA_PCI_50_50+3% Si
PLA_PCL_50_50+1% Si
PLA_PCL_50_50

T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Valni broj (cm™)

Slika 66 FTIR spektri PLA/PCL/SiO, uzoraka
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Istezanje CH vrpce pojavljuje se na 2943 i 2864 cm™ za PCL u svim uzorcima osim
PLA/PCL 80/20. Istezanje CH specificno za PLA pojavljuje se na uzorcima PLA/PCL
pri 2993 i 2947 cm™. Na svim uzorcima te na uzorcima PLA/PCL 50/50 s dodatkom
nanocestica ocitano je istezanje C = O skupine s dvije vrpce, jedna pripada PCL na
1720 cm™, a druga na 1745 cm™ pripada PLA. Na 1452 cm™ CH; moze se vidjeti
uvijanje PLA 1 pojavljuje se u svim uzorcima. CH deformacija specificna za PLA
vidljiva je na 1363 cm™ i takoder na 1382 cm™ na svim uzorcima. Vrpca na 1268 cm™
predstavlja C = O zavoj PLA i pojavljuje se u svim uzorcima. C-O-C istezanje PCL-a
na 1240 takoder je vidljivo u svim uzorcima. Istezanje C-O pojavljuje se u PLA na
1180, 1130 i 1082 cm™, a takoder i u PCL-u na 1294 i 1180 cm™. Vrh na 867 cm™

predstavlja C-COO istezanje PLA i vidljiv je u svim uzorcima.

U uzorcima nisu uocene znacajne promjene U strukturi uzoraka, pa se moze zakljuciti da
unutar uzoraka nije doslo do kemijskih promjena. Takoder, na spektrima nisu ocitane
specifi¢ne vrpce koje bi predstavljali SiO,, §to bi moglo biti posljedica prekrivanja
odredenih SiO; vrpci sa specifiécnim PLA i PCL vrpcama, a takoder i zbog smanjene

osjetljivosti uredaja.

4.5. Mikroskopska analiza povrSine

Radi vizualne procjene i analize promatranih uzoraka prikazane su mikroskopske
snimke povrSine uzoraka. Uzorci su snimljeni pod povecanjem od 10x. Slika 67
prikazuje snimke uzoraka PLA, PLA/PCL 90/10, 70/30, 50/50 i uzorka PLA/PCL 50/50
s dodatkom 3% nanocestica SiO,. Kao $to je vidljivo na snimkama, povrSinska struktura
Cistog PLA (67a) je lijepo formirana, vide se tanka vlakna filamenata isprepletenih u
smjerovima ispisa. Na uzorcima s dodatkom PCL-a u PLA takoder se vide vlakna
filamenata Cija debljina se povecava uslijed veceg udjela PCL-a. PovrSinska struktura je
homogena, a narocito je vidljiva na uzorku s jednakim udjelom PLA i PCL-a (67d). 1z
snimaka se moze i vidjeti da iako nisu vlakna ujednacene debljine, povrsina je lijepo
formirana bez veéih odstupanja. Na slici 67¢ koja prikazuje povrSinsku strukturu uzorka
s dodatkom 3% SiO; moze se vidjeti da je debljina filamenata ujednacena, na povrsini

nisu vidljive promjene u strukturi uslijed dodatka nanocestica.
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e)
Slika 67 Mikroskopske snimke uzoraka PLA (a), PLA/PCL 90/10 (b), 70/30 (c), 50/50 (d) i uzorka
PLA/PCL 50/50 s dodatkom 3% nanodestica SiO, (€)

Slika 68a prikazuje snimke filamenta PLA/PCL 50/50 s dodatkom 3% nanocestica
SiO,. Obzirom da je PLA primarno proziran, a PCL bijele boje dobivena mjeSavina je
homogene bijele boje bez vidljivih dodatka nanocestica. Radi boljeg uvida u

pozicioniranje i strukturu nanocestica, na slikama 68b. i 68c su prikazane snimke
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filamenta ¢istog PLA i PLA s dodatkom 3% nanocestica SiO,. Za analizu je snimljen
filament od Cistog PLA jer je on proziran i u njemu se mogu lijepo vidjeti strukture koje
formiraju nanocestice SiO». Kao §to se vidi na slici 61.b struktura vlakna Cistog PLA je
pravilna i ravna, bez odstupanja na rubovima i unutar povrSine filamenta. Na slici 68c je
prikazan uzorak s dodatkom 3% SiO; u ¢isti PLA. Na toj se slici lijepo moze primijetiti
da se unutar vlakna filamenta nalazi SiO,, u obliku kruznih tvorevina neujednacenih
mikrometarskih veli¢ina. OCcito je ovime potvrdeno da pirogena silika ima veliku
sklonost stvaranju aglomerata takvih veli¢ina, dimenzija uobi¢ajeno iznad 100 nm

uslijed privla¢nih Van der Waalsovih sila i vodikovih veza.

b) c)
Slika 68 Mikroskopske snimke filamenata PLA/PCL 50/50 s dodatkom 3% nanocestica SiO, (a),
PLA/PCL 100/0 (b) i PLA/PCL 100/0 s dodatkom 3% nanodestica SiO,
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5. ZAKLJUCAK

Cilj ovog diplomskog rada je ispitivanje uzoraka materijala koji su ekoloski prihvatljivi
te izrada tiskovne forme od biorazgradivih materijala koja bi bila primjenjiva u tehnici
visoki tisak. Osnovni materijali uzoraka koji su koristeni su PLA (polilaktidna kiselina)
i PCL (polikaprolakton). PLA jedan je od najrasirenijih biorazgradivih polimera. Cesto
se primjenjuje i u medicini te je i rastu¢i polimer u proizvodnji ekoloski prihvatljivih
ambalaznih materijala. PCL je biorazgradivi polimer sintetickog porijekla. Razgradiv je
u prirodi od strane bakterija i gljivica, ali nije razgradiv unutar ljudskog ili Zivotinjskog
organizma radi nedostatka odredenih enzima. Kako bi se uvidjela svojstva materijala uz
dodavanje i treceg sastojka u PLA/PCL mjesavinu, dodane su nanocestice silicijevog

dioksida u manjoj koncentraciji.

Uzorci materijala su zamijeSani i pripremljeni u ekstruderu kako bi se mogli izraditi
filamenti za 3D tisak. Nakon toga su 3D tiskom izradene plocice odredenih dimenzija
na kojima su provedena razli¢ita mjerenja njihovih povrSinskih, strukturnih i
mehanic¢kih svojstava s ciljem karakterizacije dobivenih materijala i procjene
moguénosti izrade tiskovnih formi za visoki tisak. Za istrazivanje su postavljene
slijede¢e hipoteze: kombinacijom odgovaraju¢eg udjela komponenti PLA i PCL-a
moguce je pripraviti materijal optimalnih svojstava za izradu funkcionalne tiskovne
forme za visoki tisak; dobiveni materijali mogu biti potencijalno primjenjivi za vise
vrsta tiskovnih formi za visoki tisak 1 postupak aditivne proizvodnje moguce je koristiti

za izradu tiskovnih formi za visoki tisak.
Na temelju provedenih istrazivanja zakljuceno je:

- polimerne mjesSavine sastava PLA/PCL 70/30, 80/20, 90/10 imaju dovoljnu tvrdo¢u
kako bi se mogle koristiti u izradi tiskovnih formi za reljefni tisak i za tehniku
otiskivanja folijom. Iako najvecu tvrdo¢u pokazuje uzorak cisti PLA njegova primjena
nije preporucljiva za izradu tiskovnih formi jer tijekom procesa utiskivanja moze doci

do pucanja tiskovne forme zbog izrazene krtosti PLA.
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- dodatak nanocestica SiO, U mjeSavinu sadrzaja PLA/PCL 50/50 utjeCe na dobivanje

materijala vece tvrdoce;

- rezultati mjerenja parametara hrapavosti pokazali su da je hrapavost najmanja na
uzorku cistog PLA, uzorci s dodatkom PCL-a imaju vise izraZzenu hrapavost §to je

posljedica strukture vlakna dobivenih filamenata;

- dodatak nanocestica, naroCito u koncentraciji od 1% SiO; uzrokuje odredeno
zagladivanje povrSine uzorka PLA/PCL 50/50 1 smanjenje povrSinske hrapavosti

materijala;

- rezultati mjerenja kontaktnog kuta s redestiliranom vodom su pokazali da udio PCL-a

u PLA nema znacajan utjecaj na mocenje povrsine;

- rezultati mjerenja kontaktnog kuta s redestiliranom vodom pokazali su da dodatak
SiO; uzrokuje promjenu svojstva povrsine mjesavine PLA/PCL 50/50. Kontaktni kut se
dodatkom SiO; na povrsini uzorka smanjuje, $to znaci da voda bolje mo¢i povrsinu s

nanocesticama SiO, nego povrSinu uzorka bez nanocestica.

- prema analizi FTIR spektara nisu uocene znac¢ajne promjene u strukturi uzoraka, pa se
moze zakljuéiti da unutar uzoraka uslijed procesa izrade filamenata i ispisa nije doslo do

kemijskih promjena.

- mikroskopske snimke su pokazale da vlakna filamenata od kojih su izradeni uzorci
nisu ujednacene debljine, ali je unato¢ tome povrsina uzoraka lijepo formirana bez vecih
odstupanja; na uzorcima s dodatkom nanocestica takoder nisu vidljive promjene u

povrsinskoj strukturi materijala.

Analizom dobivenih rezultata potvrdene su hipoteze. Utvrdeno je da kombinacijom
odgovarajueg udjela komponenti PLA 1 PCL-a je mogucée pripraviti materijal
optimalnih svojstava za izradu funkcionalne tiskovne forme za visoki tisak. Potvrdeno
je da je postupak aditivne proizvodnje moguce Koristiti za izradu tiskovnih formi za
visoki tisak. Takoder bi u daljnjim istrazivanjima bilo potrebno provesti dodatna
mjerenja kojima ¢e se istraziti mjesljivost promatranih komponenata, njihova dodatna
mehanic¢ka, kemijska i toplinska svojstva radi moguénosti primjene biorazgradivih

materijala u izradi tiskovnih formi za visoki tisak.
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