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ZADATAK

1. Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom i termogravimetrijom odrediti
toplinske karakteristike komercijalnih materijala za trodimenzionalni ispis
(3D), polilaktida (PLA), akrilonitril/butadien/stirena (ABS) i kopoliestera
(CPE).

2. Sastaviti 3D pisac i izraditi upute za rad s 3D pisaCem Ultimaker 3.

3. Ispitati kvalitetu izratka s obzirom na vodonepropusnost istog unutar 500

sekundi i usporediti brzine ispisa za ispitivane materijale.

4. Snimiti povrSine izratka optickim mikroskopom, te usporediti broj slojeva

s kvalitetom ispisa, odnosno vodonepropusnosti modela.



SAZETAK

Napredna tehnika koja omogucava stvaranje C¢&vrstih predmeta iz
digitalnog zapisa je tehnika trodimenzionalnog ispisa. Ta tehnika osim Sto
uvelike moze olak3ati svakodnevni Zivot, moze posti¢i veliku preciznost i
geometrijsku to¢nost zadanih proporcija. Kod svake nove tehnike, tako i kod
ove, teznja je smisliti procedure gdje Ce proizvodi imati veliku kvalitetu a
troSkovi procesa biti Sto manji. Upravo je to cilj ovog zavrSnog rada: ispitati
kvalitetu trodimenzionalnog ispisa za razliCite polimere materijale (polilaktid-
PLA, akrilonitril/butadien/stiren-ABS, kopoliester-CPE). Kvaliteta ispisa se
temelji na ispitivanju vodonepropusnosti pri razli€itim brzinama ispisa (0,06;
0,10 i 0,20 mm?/s). Koristen je 3D pisa¢ Ultimaker 3. Svi ispitivani materijali
podvrgnuti su termogravimetrijskoj analizi (TGA) i diferencijalnoj pretraznoj
kalorimetriji (DSC) kako bi se odredila toplinska svojstva samih polimera. Nakon
ispisa, povrSina je promatrana polarizacijskim mikroskopom. Temeljem
ispitivanih parametara utvrdeno je da je kopoliester najkvalitetniji materijal za

trodimenzionalni ispis.



SUMMARY

Advanced technique that allows for the creation of solid materials from
digital writing is the technique of three-dimensional printing. Besides from great
simplification of everyday life, this technique can accomplish great precision and
geometrical accuracy of designated proportions. As with every new technique,
the aim of this one is to develop methods that will ensure manufacture of high
quality products and reduction of the production costs. The main goal of this
bachelor thesis is, therefore, analysis of the quality of three-dimensional printing
of various polymeric materials (PLA, ABS, CPE). The quality of printing is based
on the watertightness analysis at various speeds of printing (0,06, 0,10, 0,20
mm?3/s). The 3D printing machine that has been used is Ultimaker 3. All of the
analyzed polymeric materials have been submitted to thermogravimetric
analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC) in order to
determine the thermal characteristics of the polymer. After printing, the surface
has been examined under the polarizing microscope. On the basis of the
observed parameters, it is concluded that copolyester has the best quality for

3D printing.
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UvoD

Proces u kojem se iz 3D digitalnog modela, uz kontrolu raCunala, objekti
stvaraju nanosSenjem materijala u slojevima naziva se 3D ispis. Taj proces
pripada tehnologiji aditivne proizvodnje. NacCelo svakog procesa aditivne
proizvodnje je upravo rezanje slojeva jednake debljine i njihovo slaganje jedan
na drugi tvore¢i 3D model. Skupina materijala koji su savrSeni za proces 3D
ispisa jesu polimeri. Polimeri su makromolekule sastavljene od velikog broja
ponavljajucih jedinica povezanih u duge lance. Ponavljajuce jedinice povezane
su kovalentnim vezama. Razlog zasto su polimeri savrSeni materijali za 3D ispis
je u obradi na visokim temperaturama, te u zadrZzavanju oblika poslije hladenja.

L2Aditivna proizvodnja“ je noviji naziv za pojam ,brza proizvodnja
prototipova“ (engl. Rapid Prototyping) — RP. Pojam RP kori$ten je za opisivanje
tehnologije koja stvara fiziCke prototipove izravno iz digitalnih modela podataka.
Kroz povijest cilj je bio napraviti Sto kvalitetniji prototip Sto brze, te se RP
tehnologija naglo razvijala.

Danas se sve viSe koristi 3D ispis i ulazi u sve viSe grana ljudskih
djelatnosti. Poznato je da se u Japanu vec tiskaju kuce, dok u slastiCarstvu se
sve CeSce tiskaju ,mladenci za svadbene torte. Kao i u svemu, tako i kod 3D
ispisa treba biti oprezan i treba misliti na okolis. Veéina polimera je teSko
bioloski razgradiva, te treba paziti kod odlaganja i zbrinjavanje otpada koji moze

nastati tijekom ispisa, a najbolji na€in zbrinjavanja takvog otpada je recikliranje.



1. OPCI DIO

1.1. Polimeri i polimerizacija

Polimeri su makromolekule sastavljene od velikog broja ponavljajucih
jedinica (monomera) povezanih u duge lance. Danas je zZivot bez polimera
nezamisliv. Svoj procvat dozZivjeli su poCetkom 20. stoljeca, od kako pocinje tzv.
,polimerno doba“. Polimeri sluZze kao zamjena za mnoge materijale (npr. staklo,
drvo, metal...) i mnogo su prakti¢niji od njih. Pojam ,polimeri“, nastalo je od dviju
grckih rijeci: poli (gré. moy) i meros (gré. pod), $to znadi vise jedinica.t

Takav naziv, prvi put upotrebljava Berzelius (1833.) za kemijske spojeve s
jednakim sastavom, ali razlicitom molekulskim masama. Berlinski ljekarnik
Simon, 1839. proveo je prvu reakciju polimerizacije, koji je destilacijom uljaste
tekucine stirola, dobio krutu i prozirnu masu. Na temelju Simonovih opisa,
Berthelot je 1866. reakcije nastajanja velikih, asociranih molekula, od veceg
broja manjih molekula nazvao reakcijama polimerizacije. Rasprave o
polimerima trajale su sve do 1924. kada je Staundiger uveo pojam
,makromolekula“. Staundiger je postavio teoriju o polimerima kao
visokomolekulskim spojevima koji nastaju povezivanjem velikog broja
monomera kovalentnim vezama. Sest godina nakon toga, poslije mnogih
uspjelih sinteza brojnih znanstvenika, ta teorija je prihvaéena. Dok se s jedne
strane razvijala teorija o prirodi polimera i sintetskim metodama dobivanja,
istodobno razvila se i teorija o statistiCkoj prirodi makromolekula. Guth Mark i
Kuhan, 1935. pokazali su moguc¢nost postojanja brojnih oblika dugolancanih
molekula zbog same rotacije oko veza, te postojanja prosjecnih vrijednosti, od
raspodjele molekulskih masa do konformacija i reverzibilnih deformacija. Te
teorijske postavke prosirio je Flory 1 dokazao postojanje razliCitih
makromolekulskih konformacija u krutim polimerima i otopinama, te je na tome
utemeljio teoriju elasti¢nosti kau€uka i gume, zbog ¢ega je dobio i Nobelovu
nagradu (1974.). 2

Iz dana u dan brojnost polimera i polimernih materijala raste, te se
razvrstavaju na nekoliko nacina i skupina:

1. Prema podrijetlu (na prirodne — Skrob, celuloza, kauCuk, svila, vuna, pamuk

I biopolimeri, te na sintetske),



2. Prema reakcijskom mehanizmu nastajanja (stupnjeviti i lancani),

3. Prema vrsti ponavljajuéih jedinica (homopolimeri i kopolimeri),

4. Prema oblicima makromolekule (linearne, granatne, umrezene,

trodimenzionalne).

Ponavljane jedinice linearnih makromolekula (slika 1a) vezane su u
kontinuiranom nizu u lancu. Kod granatnih molekula (slika 1b), za neke jedinice
glavnog lanca vezani su boc€ni lanci koji su obicno manjeg polimerizacijskog
stupnja. Za razliku od granatnih makromolekula, umrezZene (slika 1c)
makromolekule imaju pravilnu trodimenzionalnu mrezu. Ljestvaste (slika 1d)

makromolekule su zapravo lan¢ani niz prstenastih molekula.?

a. b.
Slika 1. Shematski prikaz strukture a. linearne, b. granatne, c. umrezZene,

d. ljestvaste?®
5. Prema primjenskim svojstvima (poliplasti — plasti¢ni materijali: plastomeri —
termoplasti¢ne mase i duromeri — termoaktivne plasticne mase; elastomeri;

vlakna; premazi; ljepila; i dr.).t

Polimerne tvari dobivaju se sintetskim metodama, procesima
polimerizacije, te kemijskim modificiranjem prirodnih makromolekulskih tvari.
Polimerizacija je kemijska reakcija u kojoj niskomolekulni spojevi (monomeri)
povezivanjem kovalentnim vezama preko funkcionalnih skupina, tvore
makromolekule, odnosno polimere. Polimerizacijom istovrsnih monomera
nastaju homopolimeri (a), a polimeri koji sadrze ponavljanje strukturne jedinice
od dva ili viSe monomera (b) nazivaju se kopolimeri:!

(@ n CH,= CH, - —(CH,— CH,), —
Etilen Polietilen

I I I I
Cl OCOCHj, Cl OCOCH;
vinil-klorid vinil-acetat poli(vinil-klorid-co-vinil-acetat)



Reakcije polimerizacije dogadaju se samo pod odredenim kemijskim i
termodinamiCkim uvjetima, a prema mehanizmu i Kinetici reakcije dijele se u
dvije velike skupine: stupnjevite (postupne) i lancane polimerizacije. Stupnjevite
se polimerizacije zbivaju u velikom broju medustupnjeva, a stupanj
polimerizacije postupno povecava se s vremenom. Svaki je medustupanj
elementarna reakcija izmedu funkcionalnih skupina (od monomera do polimera
vrlo velikih molekulnih masa). Reakcijama u smjesi monomera, dimera, trimera,
nastaju molekule tetramera (dimer+dimer; trimer+monomer), a zatim pentamer
itd. Buduéi da je rije€ o postupnim reakcijama koje su uz to i reverzibilne,
potrebno je relativno dugo vrijeme i visoka temperatura za dobivane molekulnih
masa oko 20 000 ... 30 000 gmol?, koje su potrebe za polimere u prakti¢noj
primjeni. LanCane polimerizacije zbivaju se mehanizmom lan€anih reakcija u
kojem su zastupljena tri stupnja elementarnih reakcija: pocetak reakcije
(inicijacija), rast lanca (propagacija) i prestanak rasta lanca (terminacija).
Teorijske osnove tih reakcija postavili su 1919., neovisno jedan o drugome, E.
Christiansen, K. Herzfeld i M. Polanyi, kao objasSnjenje eksperimentalnih
podataka za kinetiku nastajanja bromovodi¢ne kiseline od molekula vodika i
broma, preko slobodnih radikala. Osim radikalnih, lanfane reakcije
polimerizacije obuhvacéaju i reakcije koje se odvijaju anionskim, kationskim ili
koordinativnim mehanizmom. Bitno je navesti da se u procesima polimerizacije
upotrebljavaju samo vrlo Cisti monomeri i pomoc¢ni materijali, u protivnom ili
nece doéi do nastanka polimera ili ¢e nastati polimeri niske molekulne mase.*

Osim prema mehanizmu reakcije, polimerizacija se mozZe podijeliti prema
mediju provodenja reakcije i to na homogene i heterogene procese. Homogena
polimerizacija moze biti u masi i u otopini. U masi, teku¢i monomer zagrijava se
pri povisenoj temperaturi, pri ¢emu masa polimerizira i prelazi u viskozni sirup,
koji u kasnijim fazama potpuno o€vrsne, dok se u otopini provodi u otapalima u
kojima su dobro topljivii monomeri i polimeri. Heterogena polimerizacija takoder
moze biti u masi i u otopini, te suspenzijska, emulzijska, polimerizacija u
plinovitoj fazi i medupovrsinska polikondenzacija. Ako nastali polimer nije topljiv
u svom monomeru rijeC je o heterogenoj polimerizaciji u masi, no ako je
monomer topljiv u odredenom otapalu, a polimer ne, onda se radi o heterogenoj
polimerizaciji u otopini. Emulzijska polimerizacija provodi se pomocu

povrSinsko-aktivnih tvari (emulgatora) u obliku vodenih emulzija, gdje nastaje
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koloidna disperzija polimera (lateks) veliCine destica 0,1-3 pm, te uz
jednostavno odvodenje topline i stabilizatore nastaju polimeri velikin molekulnih
masa. Suspenzijska polimerizacija (slika 2) zbiva se u Cesticama monomera
dispergiranim u vodenom mediju uz intenzivho mijeSanje. Inicijatori su obi¢no
peroksidi ili azospojevi topljivi u monomeru, te su Cestice nastalih polimera
veliC¢ine 0,1-5 mm. Od brojnih mogucénosti izbora polimerizacije odredenog
monomera, odabire se onaj koji je optimalan s obzirom na moguénost izvedbe

ili s obzirom na zahtjeve svojstava polimera.t

mijeSanje N

Cestica
monomera

krute &estice ili
zastitni koloid

Slika 2. Stabilizacija ¢estica u procesu suspenzijske polimerizacije *

Polimeri imaju razli€ita fizikalna i mehanitka svojstva koja ovise o velikom
broju parametara kao sto su kemijski sastav, pravilnost u rasporedu lanaca
makromolekula, vrsta i u€inkovitost polarnih grupa, vrsta i broj ogranaka, pojava
umrezavanja, prisutnost vodikovih veza, fleksibilnost lanaca, molekulna masa i
slicno. Polimerni materijali (slika 3) mogu se podijeliti u dvije velike skupine:
poliplaste (koji se dijele na plastomere i duromere) i elastomere (kaucuci i
gume). Poliplasti su izgradeni od linearnih ili granatnih makromolekula, velike
molekulne mase, te mogu biti kristalasti ili amorfni. Plastomeri pri visokim

temperaturama omekS$avaju, odnosno tale se, te sva struktura prelazi u amorfni
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oblik, a nakon hladenja zadrzava oblik. S druge strane, duromeri imaju kona¢nu
trodimenzionalnu strukturu, te se kod zagrijavanja ne tale, nego raspadaju.
Elastomeri su materijali koji imaju sposobnost velike elastiCne deformacije.
Polimerne tvari rijetko se koriste u izvornom obliku, izravno nakon reakcije
polimerizacije, ve¢ im je potrebno dodati razliCite aditive, kako bi se dobili

polimerni materijali odgovarajucih primjenskih svojstava.!

b.

Slika 3. Primjer polimernih materijala: a. PVC (plastomer)?, b. Biljarska kugla —
od fenol-formaldehidne smole (duromer)®, c. Nitrilne rukavice (elastomer)s, d.

Guma (umreZeni elastomer)’

Danas se proizvodi vise od 50 temeljnih vrsta polimernih materijala, a
najceS¢i su: polietilen (32%), polipropilen (20%), poli(vinil-klorid) (16,5%),
polistiren i poli(etilen-tetraftalat). Vaznost polimernih materijala potvrduje i
podatak iz 2016. godine koji pokazuje da je u svijetu proizvedeno 335 milijuna

tona plastike.®

1.1.1. Polilaktid (PLA)

Polilaktid (PLA) (slika 4) je homopolimer mlijeCne kiseline koji se dobiva
kemijskom sintezom i fermentacijom ugljikohidrata. U pocetku, ranim
polimerizacijskim postupcima PLA je imao nisku molekulsku masu i loSa

mehaniCka svojstva, te nije bio od velike koristi na industrijskoj razini. No,
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patentiranje tzv. polimerizacije otvaranjem prstena (engl. Ring-polymerization,
ROP) je bila prekretnica, jer je omogucila proizvodnju PLA visoke molekulske

mase s dobrim mehanickim svojstvima.®

0
™ L~

O/
L CH;

Slika 4. Struktura polilaktidal®

Polilaktid je termoplastiCan materijal s vrlo visokom rasteznom &vrsto¢om.
On je relativno krhak materijal s malom udarnom ¢vrsto¢om s obzirom na druge
termoplasticne materijale. Takoder, velika mu je osjetljivost na utjecaj vlage.
Valja naglasiti da su mu termomehanicka svojstva izrazito dobra Sto se lako
moze potvrditi 3D ispisom u kriogenim uvjetima, jer geometrijska odstupanja od
zadanih proporcija su minimalna.®

Sve se viSe u svijetu tezi i naglasava ekolosko zbrinjavanje, potreba za
recikliranjem i minimalizacija emisije oneciScenja u okoli§ te je PLA upravo
primjer polimernog materijala kojemu treba teZziti.

On je biorazgradiv i moze se kompostirati. Uvjeti koji su potrebni za
potpunu biorazgradnju PLA su temperatura vise od 60 °C i relativna vlaznost do
90% u trajanju od 60-80 dana. Ovi uvjeti pokazali su se optimalnim za
mikroorganizme Kkoji razgraduju polilaktid sve do vode, ugljikovog dioksida,

anorganskih spojeva i biomase.!

1.1.2. Akrilonitril/butadien/stiren (ABS)

Akrilonitril/butadien/stiren (ABS) (slika 5) sintetiziran je od tri monomera:
akrilonitrila, butadiena i stirena, od kojih je akronim izveden. On spada u
skupinu plastomera (termoplast) i moze sadrzavati razliCite omjere akrilonitrila,

butadiena i stirena. Naj¢eS¢i sadrzi oko 21-27% akrilonitrila, 12-25% butadiena i



54-63% stirena. ABS se dobiva mehani¢kim mijeSanjem kopolimera stirena i

akrilonitrila (SAN) i polibutadiena.>*?

~CH
Ry e
Akrilonitril 1,3-butadien
“XCH,
Stiren

Slika 5. Strukture akrilonitrila, butadiena i stirena 13

Akrilonitril poboljSava kemijsku i toplinsku postojanost, butadien savojnu
Zilavost, a stirenska komponenta pridonosi dobroj preradljivosti i krutosti
konaénog ABSa. Osnovna je svrha ovog polimera proizvodnja elektricnih
aparata za kuc¢anstvo, igracke (npr. LEGO), automobilskih dijelova, komponenti
u telefonima, cijevi i dr.1?

Dvije su op¢e metode proizvodnje ABSa, od kojih svaka metoda daje drugi
tip ABSa (Tip A i Tip B). ,Tip A* ABS polimeri proizvode se mehanickim
mjeSanjem stiren-akrilonitril kopolimera s butadienom na bazi elastomera
(butadienakrilonitriina guma). ,Tip B ABS polimeri proizvode se cijepanjem
polibutadiena i ugradnjom stirena i akrilonitrila. Polimer ,Tip B, takoder, sadrzi
stiren-akrilonitril kopolimer i neraspadnuti polibutadien, Sto utjeCe na mehanicka
svojstva. Zbog velike moguénosti omjera komponenti, raspon temperatura na
kojima se ABS obraduije je velik (325 — 550 °C). U globalu, ABS pokazuje dobru
trajnost i otpornost, kao i mehaniCku Cvrstocu. Osim toga, taj termoplasticni
polimer pokazuje odlichu kombinaciju toplinskih, elektricnih i mehanickih
svojstava, a sva ta svojstva mogu se selektivno poboljSati mijenjanjem

relativnog omjera komponenti.14

1.1.3. Poliesteri i kopoliesteri

Poliesteri su definirani kao polimeri koji sadrze najmanje jednu estersku

veznu skupinu u strukturi polimera. Mogu se dobiti Sirokim rasponom reakcija, a
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najvise se dobivaju poliesterifikacijom izmedu dikiselina i diola ili njihovih
derivata (slika 6). Kopoliesteri su polimeri koji osim esterske, sadrze i druge

veze.15

O—C—R

I
Slika 6. Poliester!é

Osim dikiselina i dialkohola, zabiliezene su i druge reakcije za sintezu
poliestera, kao Sto su reakcije izmedu dikarboksilnih kiselina i dialkilida ili
izmedu diketona i diola. No, te se reakcije ne mogu primijeniti za sintezu
polimera visoke molekulske mase, te je ekonomski neisplativo. Dvije znacCajne
iznimke su prstenasta polimerizacija za proizvodnju razgradivih poliestera i
biosinteza alifatskih poliestera bakterijama ili pomocu genetski modificiranih
biljaka. Alifatski ili aromatski radikali u poliesterskim lancima (kopoliesteri) utjeCu
na svojstva i definiraju Cetiri glavne klase linearnih poliestera:

o Alifatski poliesteri (niskog talista 40-80 °C, kristalasti polimeri ili
viskozne tekucine, slabih mehanickih svojstava; iznimka: poli(a-
hidroksi) i poli(B-hidroksi) kiseline)

e Aromatsko-alifatski poliesteri (kristalasti materijali (taliste 150-270
°C) koji se primjenjuju kao termoplasti)

e Aromatski poliesteri (u kojima su oba kraja aromatska, polukristalni
polimeri visokog talista koji pokazuju kristalna svojstva)

e Poliesteri termoplasticnih elastomera (koji se dobivaju zamjenom
diola pomocéu dihidroksi polietera, ti materijali imaju elasti¢na

svojstva slicna gumi).

1.2. Aditivna proizvodnja

Aditivna proizvodnja — AM (engl. Additive Manufacturing) formalni je naziv
za ono $to se nekad nazivalo brza proizvodnja prototipova i ono Sto se

popularno naziva ,3D printanje“. Pojam brza proizvodnja prototipova — RP



(engl. Rapid Prototyping) koristio se u razli€itim industrijama kako bi opisao
proces za brzo stvaranje sustava ili dijelova sustava prije zavrSenog pustanja
gotovog proizvoda. Drugim rije€ima, naglasak je na stvaranju ne€eg brzo i da je
izlaz prototip ili temeljni model iz kojeg ¢e se dobiti finalni proizvod. U razvojnom
pogledu, pojam RP KkoriSten je za opisivanje tehnologije koja stvara fizicke
prototipove izravno iz digitalnih modela podataka. Buduci da se shvatilo da
pojam RP nije adekvatan ubrzo se mijenja u pojam ,aditivha proizvodnja — AM®.
Ukratko, osnovno nacelo ove tehnologije je da se model (koji se u pocCetku
generira pomoc¢u trodimenzionalnog racunalnog dizajna) moze proizvesti
izravno bez potrebe slozenog procesa proizvodnje. Za razliku od slozenog
procesa proizvodnje, AM treba samo neke osnovne detalje o dimenzijama i
malu koli¢inu znanja o naCinu rada AM stroja i materijala koji se koriste za
izradu dijelova.'’

Princip aditivne proizvodnje jest da se dijelovi izraduju dodavanjem
materijala u slojevima. Svaki je sloj tankog poprecnog presjeka te je izveden iz
izvornih CAD podataka (engl. Computer Aided Design, oblikovanje pomocu
racunala). OcCito, svaki sloj imat ¢e aproksimaciju izvodnih podataka (slika 7), a

to znadi Sto su slojevi tanji i sporije se tiskaju, to je zavrdni proizvod izvorniji.

c)

Slika 7. CAD slika Salice (a) sa slikama koje prikazuju ucinke tiskanja koristeci
razli¢ite debljine sloja 1’
Svi komercijalni AM strojevi, do danas, koriste tehniku slojevitog ispisa, a
razlikuju se u materijalima i nacinu stvaranja slojeva i medusobnog povezivanja,
Sto utjeCe na mehanicka svojstva proizvoda. Povijest AM seZe do osamdesetih

godina 20. st. kada se razvija RP (brza proizvodnja prototipova), no prema
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normi ASTM F42, od 2009. ukida se pojam RP i uvodi izraz aditivha proizvodnja
(AM). Visoki zahtjevi trziSta koji su usmjereni na izgled komplicirane strukture
proizvoda i njegovo dobivanje u Sto kraéem vremenu, pred AM postavljeni su
novi ciljevi u pogledu svojstva materijala, strojeva i racunalne podrske. Glavna
je prednost AM postupaka u tome da grade tvorevinu u jednom koraku, izravno
iz modela, te nije potrebno planiranje procesa, izrada kalupa ili specifi¢na
oprema za rad. Glavni nedostatak je u ograniCenju samo na odredene
materijale. AM postupci mogu se podijeliti prema Cetiri glavna ¢imbenika: vrsti
materijala za potrebnu tvorevinu, izvoru energije, postupku oblikovanja sloja i
obliku gotove tvorevine. Ti Cimbenici utjeCu na kvalitetu same povrsne,
dimenzijske preciznosti, mehanicka svojstva, vrijeme i cijenu proizvodnje.1’:18

Slika 8 prikazuje montazne dijelove proizvedene nekim od AM procesa.
Dio a. proizveden je pomocu stereolitografskog stroja i prikazuje
pojednostavljeni trup za bespilotne letjelice. Dijelovi b. i c. proizvedeni su
tehnikom za navlaCenje materijala. Dio b. pokazuje sposobnost AM tehnike u
slaganju viSe vrsta materijala, gdje je jedan dio graden od Cistog materijala, a
drugi dio je od crnog materijala za potporu. Oba dijela (b. i c.) imaju radne
okretne zglobove koji su proizvedeni pomocu slobodnih mjesta za zglobove i
razgradive strukturne potpore. Dio d. je izgraden u fuzioniranom stanju s
metalnim prahom, te koristi elektronsku zraku kao izvor energije. Dio e.
proizveden je u stroju za laminarni ispis tvrtke Mcor Technologies, koji ima
sposobnost ispisa s tintnim mlazom za viSestruke boje.

Dijelovi f. i g. proizvedeni su ekstrudiranjem materijala. Kod dijela f radni
mehanizam postiZze se pravilnim zglobnim dizajnom i otapaju¢om strukturom.
Dio g. proizveden je jeftinim, niskobudzetnim strojem. Dijelovi h. i i. proizvedeni
su pomocu fuzije polimernog praha. Dio h. je dobro poznati model ,brain gear®
trodimenzionalnog zupcanika (kad je jedan zupCanik zaokrene, svi drugi se
pocnu okretati). Dio i. je jo§ jedna sloZena strukturna reSetka koja pokazuje

mogucnosti AM tehnologije.’
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Slika 8. Montazni dijelovi proizvedeni AM proizvodnjom*’

Aditivna proizvodnja je definitivno tehnologija buducnosti, te se moze

nadati da ¢e donijeti samo najbolje i nece pasti u krive ruke.

1.2.1. Nacela i faze izrade u aditivnoj proizvodniji

Nacelo aditivne proizvodnje (slika 9) je u rezanju slojeva jednake debljine i
slaganju jedan na drugi iz 3D modela konstruiranog na racCunalu. Rezultat
takvog postupka je upravo stepenasti izgled povrSine. Faze same izrade, kod
aditivne proizvodnje, su uvijek iste: 1. izrada CAD modela, 2. pretvaranje CAD
modela u STL datoteku, 3. prebacivanje STL datoteke u AM stroj, 4.
podeSavanje parametara AM stroja, 5. pravljenje prototipa, 6. vadenje prototipa,

7. naknadna obrada (ako je potrebna), 8. uporaba.'8
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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 9. Faze AM proizvodnjel8

Prvi korak svih AM postupaka je izrada trodimenzionalnog geometrijskog
modela u nekom CAD programu. Ve¢ 1987. tvrtka ,3D Systems® uvodi STL
datoteku (engl. Standard Tessellation Language). Buduéi da STL datoteka
nema boju, veliko otkrice je uvodenje AMF datoteke (engl. Additive
Manufacturing File) 2009. godine, koja uz STL postaje standard za AM
postupke.

Nakon podeSavanja uvjeta i parametara stroja, slijedi pravljenje prototipa,
te nakon zavrSetka zadnjeg sloja vadenje gotovog prototipa. Kod vadenja, treba
paziti da je temperatura dovoljno niska za rukovanje s tvorevinama. Kod nekih
postupaka i materijala (npr. stereolitografija-3DP) potrebno je poboljSanje
mehanickih svojstava, buduci da unutrasnji dijelovi nisu potpuno o€vrsnuli, te je
potrebna naknadna obrada (CiSCenje viSka materijala, odstranjivanje potporne

strukture, bojenje, i dr.).*®

1.2.2. Podjela aditivne proizvodnje

Podjela AM tehnologije prikazana je na slici 10. Slika prikazuje cijelu
razvojnu podjelu proizvodnje; od izrade prototipova slojevitim postupcima do
posredne upotrebe tih prototipova u klasi¢nim postupcima prerade. Kako su se
AM postupci razvijali, broj grana u kojima se koriste se naglo povecao. Najvise

se koristi u proizvodniji elektronike, medicini i u automobilskoj industriji.*8
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Slika 10. Podjela aditivne proizvodnjel8

1.2.3. Povijesni razvoj 3D ispisa

Tehnika 3D ispisa svoje korijene vuCe s pocCetka 1980. lako je proslo
skoro Cetrdeset godina i dalje je to mlada grana tehnologije. Prvi patent 3D
ispisa razvio je Kodame (1980.), medutim u tom trenutku vaznost ovog patenta
nije bila prepoznata. Pravi poCetak veZe se za 1986. kada je izgraden prvi stroj
za stereolitografiju (SLA). Charles Hull, patentiranjem ovog stroja, osnhiva
drustvo 3D Systems Corporation koji je i danas jedan od najjacih kompanija
aditivne proizvodnje. Godine 1992. 3D Systems je napravio prvi pravi 3D tiskac.
Temeljio se na tehnologiji spajanja slojeva koji su se stvarali laserskim
zagrijavanjem praha. Godinu dana kasnije Massachsetts institute of Tehnology
(MIT) razvija tehnologiju 3D ispisa temeljenu na principu ink-jet tehnologije.
Koristenjem ove tehnologije, jedan materijal se mogao mlaznicama prenijeti na
drugi, te su se spajali i tako se postizala velika brzina i to¢nost.'®

Kompanije Z Corporation i Stratasys brzo su uvidjele prednost 3D ispisa,
te su krenuli s 3D ispisom materijala na bazi plastike i metala. Do pocCetka 21.
stolje¢a pojavilo se mnostvo novih tehnologija za trodimenzionalni ispis, no bile
su ograni¢ene na industrijsku primjenu i uglavnhom je bila rije€C o izradi

prototipova. Poslije je uslijedio postupak ojacavanja tih tehnologija i vazno je
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spomenuti da je 2009. godine, aditivha proizvodnja (AM) postala prihvaceni

termin za sve postupke 3D ispisa.

1.2.4. 1zvedba 3D pisaca

Ovisno o proizvodacu, postoje razliite izvedbe 3D pisata, no svi
posjeduju osnovne komponente bez kojih rad ne bi bio mogué¢. Tu spadaju:
mlaznica koja ekstrudira materijal, mehanizam za dostavu materijala, radna
podloga, vrsta pogona s prijenosom gibanja i elektromotorima, elektronicke
komponente te kuciste uredaja (njegov okuvir).

Ekstruder (slika 11) je glavni funkcionalni element pisaa. Materijal se
dovodi do ekstrudera, koji u sebi sadrZi grijaC preko kojeg se materijal rastali, te

izlazi kroz mlaznicu odredenom brzinom.2°

Slika 11. Ekstruder — (a)?! na Ultimakeru 3, (b)%2 poprecni presjek

Materijal u ekstruder ulazi u obliku niti ili Zice, standardnog promjera 1,75
ili 3 mm, te se tali i izlazi kroz mlaznicu. Mehanizam za dostavu materijala
najcesce je u obliku kotaca (slika 12a). Uz pomo¢ malog zupc€anika ili Zljeba

materijal se dovodi do ekstrudera.

Slika 12a. Mehanizam kotaca?3
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Radna podloga (slika 12b) je podloga na kojoj dolazi materijal iz mlaznice
tijekom tiskanja i na njoj nastaje predmet. Ona definira moguée dimenzije
predmeta koje mogu nastati 3D tiskanjem. Tijekom ispisa, ona je zagrijana na
odredenu temperaturu, ali ta je temperatura niza od radne temperature. Ako se

podloga ne grije, tada je rije¢ o posebnim materijalima.?

—1

-
447

Slika 12b. Radna podloga pisaca (Ultimaker 3)%°

Pogon je skupni naziv za sve mehanizme i mehani¢ke sustave kojima se
mehani¢ko kretanje motora pretvara u precizno linearno gibanje. Glavni
pokretaC 3D pisaCa je elektricna energija, a pogon moze pokretati samo
ekstruder, samo radnu podlogu ili oboje. Elektri€ni motor rotira i ta rotacija se
koristi izravno za pokretanje ili se pretvara u linearno gibanje. Naj¢eséi slucaj
kod niskobudzetnih 3D printera je da se podloga giba vertikalno (z-smjer), a
ekstruder u smjeru x i y.?®

Kuciste (slika 13) 3D pisaca definira oblik uredaja. U ili na njemu slazu se
sve ostale komponente printera. Dva su osnovna tipa kucista: zatvoreno kuciste
ili otvoreni okvir. Zatvoreno kuciste ima bolju izolaciju, samim tim pogoduje
boljoj kvaliteti tiskanja. Materijali od kojih su kuciSta gradena su Sirokog spektra

(Gelik, aluminij, staklo, plastika ...).%"
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Slika 13. Razliciti oblici kucista 3D pisaca?®

1.3. Odredivanje toplinskih svojstava polimera toplinskim metodama
analize

Toplinska svojstva polimera mogu se odrediti termoanalitickim metodama.
Termoanaliticke metode su metode kojima se mijere fizicka svojstva tvari u

funkciji temperature. Dvije temeljne termoanalitiCcke metode su:

¢ Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) — mjeri se koli¢ina topline koja
se uzorku dovodi ili odvodi u jedinici vremena ili tijekom izotermnog

postupka
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e Termogravimetrijska analiza (TGA) — mjeri promjenu mase tvari u funkciji

temperature ili vremena tijekom izotermnog procesa

1.3.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija je toplinska metoda koja omogucava
mjerenje i karakterizaciju toplinskih svojstava materijala. NacCelo rada ove
metode temelji se na zagrijavanju ili hladenju uzorka i referentnog materijala
programiranom brzinom. Uzorak i referentni materijal nalaze se u zasebnim
platinastim lonci¢ima, odnosno svaki u svom aluminijskom bloku koji sadrzi
grijac i senzor. Tijekom samog postupka javlja se toplinski prijelaz (kristalizacija,
taljenje) Sto rezultira endotermnim ili egzotermnim efektom.

Endotermni procesi se oc€ituju kao minimum krivulje, a egzotermni kao
maksimum. Rezultat se registrira kao pik na pisacu ili ekranu i izrazava se u
mcal(mwats) / sekundi, pri ¢emu je vrijednost rezultata ekvivalentna brzini
apsorpcije ili oslobodene energije u uzorku. Kalorimetrijski podaci dobiveni
ovom analizom prikazuju se DSC krivuljom iz koje se moze dobiti Citav niz
informacija, kao $to su specifiCha toplina, toplina reakcije, toplinski kapacitet,
temperatura faznih prijelaza, (staklastog prijelaza, taljenja, kristalizacije) (slika
14).29

-

Toplinski tok / Wg''

Temperatura / °C

Slika 14. DSC krivulja?®
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1.3.2. Termogravimetrija

Termogravimetrijska analiza (TGA) je najCeSce koristena metoda za
procjenu toplinske stabilnosti polimera. Ona mjeri promjenu mase uzorka u
ovisnosti 0 vremenu (izotermna TGA) ili temperaturi (neizotermna TGA).
Mjerenje se provodi u kontroliranoj atmosferi (N2, O2, He, Ar, zrak).
Karakterizacija polimera primjenom TGA uklju€uje kvantitativnu i kvalitativhu
analizu polimera, mjeSavina polimera, polimernih smjesa i niskomolekulnih

komponenti te prac¢enje i kineticku analizu razgradnih procesa.

clektrovaga — kontrolna jedinica vage
izlaz pling
|
peé = = programska jedinica
uzorak == @_ - —
S — —
lermopar — — ratunalo
1]
I :
ulaz plina

Slika 15. Shema termogravimetra3©

Rezultati neizotermne TGA je termogravimetrijska krivulja (slika 16,
crvena) koja predstavlja promjenu mase uzorka u ovisnosti o temperaturi.
Deriviranjem TG krivulje dobije se DTG krivulja koja predstavlja brzinu promjene

mase uzorka s temperaturom (slika 16, plava).3°
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali

U ovom radu usporedivana je kvaliteta trodimenzionalnog ispisa za

polilaktid (PLA), akrilonitril/butandien/stiren (ABS) i kopoliester (CPE+).

Karakteristike materijala su:

POLILAKTID: Dobavlja¢ - Ultimaker (Watermolenweg 2, 4191PN,
Geldermalsen, Nizozemska); fizikalna i kemijska svojstva — izgled:
filament; boja: bijela; toplinska razgradnja: 250 °C; raspon taliSta
(podrudje rada): 145-160 °C; gustoca: 1,24 gcm3; topljivost u vodi: ne;

topljivost u drugim otapalima: kloroform.3!

AKRILONITRIL/BUTANDIEN/STIREN: Dobavlja¢ - Ultimaker
(Watermolenweg 2, 4191PN, Geldermalsen, Nizozemska); fizikalna i
kemijska svojstva — izgled: filament; boja: plava; toplinska razgradnja:
>280 °C; raspon talista (podrudje rada): 225-245 °C; gustoc¢a: 1,10 gcm3;
topljivost u vodi: ne; topljivost u drugim otapalima: aceton, mala

topljivost.32

CPE - KOPOLIESTER: Dobavlja¢ — Ultimaker (Watermolenweg 2,
4191PN, Geldermalsen, Nizozemska); fizikalna i kemijska svojstva —
izgled: filament; boja: crna; toplinska razgradnja: nije testirano; raspon
taliSta (podrucje rada): <100 °C; gustoca: 1,27 gcm3; topljivost u vodi:

neznatan. 33
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2.2. Odredivanje toplinskih svojstava materijala diferencijalnom
pretraznom kalorimetrijom

Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC) odredena su toplinska
svojstva materijala upotrebljenih u postupku 3D tiskanja, PLA, ABS i CPE.
Koristen je uredaj DSC 823¢ (Mettler Toledo) (slika 17) i STARe software.

Svaki uzorak je izvagan ultramikrovagom (slika 18). Mase uzoraka za
ispitivanje iznosi oko 10 mg. Protocni plin je N2 s protokom 50 mL min-t. Uzorak
se prvi put zagrije od 25 °C do 200 °C i zadrzi pri konacnoj temperaturi 5
minuta, nakon Cega se ohladi do -90 °C te takoder zadrzi 5 minuta pri
navedenoj temperaturi. Nakon toga, ponovo se zagrijava do temperature 200
°C i pritom se biljezi DSC krivulja iz koje se ocitavaju temperature faznih
prijelaza. Brzine zagrijavanja i hladenja iznose 10 °C minl. Sva su mjerenja

uradena na isti naéin.

Slika 17. DSC uredaj®’

Postupak:
1. Ukljuciti racunalo i termostatirati DSC uz konstantan protok plina
2.Uzorak izvagati u aluminijskoj posudici, poklopljen s prethodno

probusenim poklopcem i zatvoren u presi za DSC
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3.Uzorak staviti na mjesto za uzorak, a praznu aluminijsku posudicu
staviti na referentno mjesto celije mjernog osjetila

4.Snimiti i obraditi podatke pomoc¢u STARe softwera

Slika 18. Ultramikrovaga i preSa za zatvaranje aluminijskih posudica3’

Iz dobivenih DSC termograma, odreduju se karakteristicne znacajke krivulja:
- staklasti prijelaz

Teig — ekstrapolirana pocCetna temperatura / °C

Tmg —temperatura koja odgovara polovini promjene specificnog toplinskog

kapaciteta °C

Tetg — ekstrapolirana kona¢na temperatura / °C

Acp — promjena specificnog kapaciteta / Jg'°C?
- taljenje kristalne faze

Teim — €kstrapolirana pocetna temperatura / °C

Tpm — temperatura u minimumu /°C

Term — ekstrapolirana konac¢na temperatura / °C

AHm — toplina taljenja / Jgt.
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2.3.0dredivanje toplinske stabilnosti polimera termogravimetrijskom
analizom

Toplinska razgradnja uzoraka polimera provedena je

termogravimetrijskom analizom na uredaju Pyris 1 TGA (Perkin Elmer, slika 19).

Slika 19. Termogravimetrijski uredaj®’

Uzorci se rezu skalpelom (m~10 mg), te se prenose u platinastu posudicu
koja je spaljivana na platinskom drZzadu nakon svakog mijerenja. Uredaj je
kalibriran pri uvjetima analize: zagrijavanje 10 °Cmint od 50 do 600 °C.

Protoc¢ni plin u pedi bio je N2 (protok 50 mLmin?).

Postupak:

I. Ukljugiti i spojiti racunalo i pustiti inertni plin (N2), te ukljuditi uredaj
Pyris 1 TGA i pokrenuti Pyris 1 TGA Manager.

2. Uredaj kalibrirati na zadano temperaturno podrucje analize.

3. U Method Edithor upisati sve podatke o uzorcima prije pokretanja
metode

4. Tarirati praznu platinastu posudicu (Zero weight), te posudicu s
uzorkom (Sample weight).

5. Pec postaviti u radni polozaj.

6. Nakon stabilizacije, postaviti programirano zagrijavanje.

7. Po zavrSetku procesa, u programu se vrSi analiza termograma.

Iz dobivenih termograma, odreduje se karakteristicne znacCajke krivulja:
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Tonset — temperatura poCetka razgradnje / °C

Tsy - temperatura pri kojoj se razgradilo 5% uzorka / °C
Tmax— temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje / °C
Rmax —maksimalna brzina razgradnje / %min-t

m; — ostatna masa ispitka na kraju procesa razgradnje / %
Am — gubitak mase u tijekom razgradnje / %.

2.4. Postupak trodimenzionalnog ispisa i ispitivanje kvalitete ispisa
— ispitivanje vodonepropusnosti

2.4.1. Sastavljanje 3D pisac¢a i punjenje materijalom

Uredaj koji je koristen za 3D ispis je Ultimaker 3. Prije same upotrebe

potrebno ga je spojiti za rad (slika 20).

Koraci za spajanje 3D pisaca:

Poloziti pisa€ na stranu. Umetnuti drza€¢ namotaja u straznju plocu i
gurnuti dok ne sjedne na svoje mjesto. (a.)

Spojiti kabel drzaca na NFC mjesto. Ravna strana konektora okrenuta
je od dna ploce. (b.)

Kabel voditi kroz izrez na straznjoj ploCi, a preostali kabel moze se
namotati na straznjoj strani. (c.)

Umetnuti poklopac kabla kako bi kabel drzao na mjestu, te vratiti pisa¢
u pravilan polozaj. (d.)

Otvoriti stezaljke radne ploCe i staviti staklo, te nakon Sto se postavi
zatvoriti stezaljke. (e.)

Prikljuciti napajanje u zidnu uti€nicu i spojiti ga na pisa¢. Ravnu stranu

konektora okrenuti prema dolje. (f.)
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Slika 20. Postupak slaganja Ultimakera 3

Dijelovi Ultimaker 3 su prikazani na slici 21, a oni su :
1. Cijevi za materijale

. Radna plo¢a

. Stezaljke radne ploce

. Radni plocasti valjak

. Poklopac kabela

. Zaslon

. Dvostruki drzac

. Priklju¢ak za internet

© 00 N O o A W DN

. Mehanizam za dovod materijala 1
10. Mehanizam za dovod materijala 2
11. Napajanje

12. Prekida€ za napajanje

13. Ispisna glava

14. Gumb PUSH/ROTATE

15. USB uti¢nica
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Slika 21. Dijelovi Ultimaker 3

Prije nego Sto se poCne sa ispisom, treba ucitati materijale u pisac. Prvo
se ucitava ,materijal 2 (Ekstruder BB), jer je to materijal koji se mora nalaziti

najblize straznjoj strani pisaca.

Ucitavanje materijala 234:

e Postaviti namotaj s materijalom na drza¢ namotaja. Materijal se
postavi u smjeru kazaljke na satu. (a.)

e PriCekati dok Ultimaker 3 ne prepozna materijal.

e Umetnuti kraj materijala u mehanizam za dovod materijala i njezno
ga gurnuti dok materijal ne dohvate zupc&anici i vidljiv je u cijevi za
materijal. Odaberite Confirm za nastavak. (b.)

e Sacekati da se zagrije glava ispisa i ucita materijal.

e Potvrditi kada se novi materijal istisne iz glave pisaca.

Ucitavanje gotovo, Cekati da se glava pisaca ohladi.
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Nakon ucitanog materijala 2, slijedi ucitavanje materijala 1. Bitno je

naglasiti da je materijal 2 uvijek poli(vinil-alkohol), koji sluzi samo kao potpora

za 3D ispis.

“

Tl ool IU’l@ e

Slika 22. Ucitavanje materijala 234

Ucitavanje materijala 1:

Staviti materijal 1 u vodilicu za materijale (a.)

Staviti vrh materijala kroz otvor vodilice, tako da materijal ide u
smjeru suprotnog od kazaljke na satu. (b.) Kada se stavi kraj
materijala u otvor vodilice, upre se Continue.

Staviti vodilicu za materijal (s materijalom 1) na drza€ kalema, iza
materijala 2 i priCekati da ga pisac ocita. (c.)

Umetnuti kraj materijala u mehanizam za odvod materijala i njezno
ga gurnuti dok ne dohvatiti zup€anike. Odrediti Confirm za
nastavak. (d.)

Pricekati da Ultimaker 3 zagrije glavu ispisa 1 i uCita materijal, te
nakon toga potvrditi novi materijal kada se istisne iz glave pisaca.

Nakon ucitavanja sacCekati da se glava pisaCa ohladi.
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Slika 23. Ucitavanje materijala 134

Nakon gotove instalacije, sve je spremno za 3D ispis. Programi potrebni
za to su: Autodesk Fusion 360 i Ultimaker Cura 13.11.2. Autodesk Fusion 360
sluzi za izradu 3D oblika, dok Ultimaker Cura 13.11.2. sluZi za pretvorbu oblika

u slojeve koje pisac Ultimaker 3 prepoznaje i na taj nacin tiska zadani oblik.

2.4.2. Program Autodesk Fusion 360

Autodesk Fusion 360 je program za izradu i dizajn 3D oblika. Sve detalje

upute, o koriStenju, mogu se naci na stranici: www.autodesk.com/education.

Poslile same instalacije programa, da bi se lakSe upoznali s programom

potrebno je slijediti sljedece korake:

¢ Prijaviti se u sustav na Autodesk Fusion 360. (slika 24a)

e Prosiriti ploCu podataka u sucelju Fusion 360 i otvoriti mapu Designs
folder. (slika 24b)

e Otviriti Autodesk 360 da se dobije vise podataka pomocu trokutaste
ikone u gornjem desnom kutu plo€e s podacima. (slika 24c)

e Pregledati projekte koji su unaprijed ucitani i sve dokumente
navedene u Activity suCelju radne plocCe.

e Kiliknuti Date i otvoriti mapu Designs.
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e Pogledati i locirati Crane Grapple dizajn.

e Kiliknuti naziv Crane Grapper da se otvori prozor za pregled. (slika

24d)
I :
B A H -~ .
¥ = [ Open Data Pangl %
f« \ qu@ Samplns Details
a.ch .. I b. e

§ Crane Grapple a<ee o EEN x

Slika 24. Koraci za upoznavanje Autodesk Fusion 3603°

e Pogledati karticu Prewiew, Renderings i Version tabs.

e Vratiti se na Crane Grapple, kako biste otvorili datoteku.

o Kliknuti na Application menu da bi se vidjeli uredeni alati.

e Prebacivati se izmedu Fusion 360 radnog prostora (Model, Sculpt,
Render, ...) i istraziti moguce funkcije na alatnoj traci. (slika 24e)

e Pomocu Browser iskljuciti ili ukljuCiti komponente i obavijesti tako da
kliknete Light Bulp datoteku.

e Pokus$ati s alatima uz pomo¢ navigacijske trake i koristite View Cube

da se moze pregledati dizajn iz razliCitih smjerova.
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e Promijeniti vizualni stil i okruzenje pomocu postavki pri dnu zaslona.
(slika 24f)3°

Nakon upoznavanja s Autodesk Fusion 360, potrebno je dizajnirati prototip
(slika 25a). Dimenzije prototipa: vanjski izgled — visina: 45 mm, Sirina: 25 mm;
debljina 5 mm; unutradnji izgled — pet jednakih kvadratnih otvora dimenzija

3x3x44 mm, a udaljenost jednog od drugog 1 mm.

Untitied % | ® posudavt x|+

va @b W = oo 2 B

CREATE MODIFY ¥ | ASSEMBLE™ = CONSTRUCTY | INSPECT™ ' INSERTY ' MAKE™ = ADDINSY = SELECT™

a. b.

Slika 25. a. Dimenzije prototipa, b. Prototip u Autodesk Fusion 36037

Gotovi dizajn (slika 25b), treba spremiti u datoteku oblika koji podrzava
program Ultimaker Cura 13.11.2.

2.4.3. Program Ultimaker Cura 13.11.2.

Ultimaker Cura je program za pripremu 3D modela za 3D pisa¢ marke
Ultimaker. U tom softveru ve¢ postoje sve informacije o materijalima i pisacu,
potrebne za brz i jednostavan ispis. Ultimaker Cura gotovi model ,sjece” na
slojeve, na taj naCin ¢e pisac tiskati model. Princip rada je vrlo jednostavan.
Glavno sucelje (slika 26) pokazuje izgled tiskanja modela. S desne strane
(desni dio slike) daju se glavne informacije o nacinu ispisa. Ekstruder 1 (AA) je
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glavni materijal. Od tog materijala ¢e biti izgraden model, dok je ekstruder 2

(BB) potporni materijal i tu je uvijek polivinil alkohol, koiji je topljiv u vodi.3¢

@ Uttimaker Cura
File Edit View Settings Bxtensions Plugins Preferences Help

- X

E | Extruder @ | Extruder @

Material ‘ BLA v ‘

Print core ‘ AR 04 v ‘

Print Setup

Layer Height 0.06 0.1 0.15 0.2

Print Speed Slower Faster

Infill

Generata Support D

Build Plate Adhesion ||

nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn

slicing...

UM3_Posuda 4" 00h 00min
250x50x450mm  0.00m/-0g

Slika 26. Glavno sucelje — Ultimaker Cura3’

Zadatak je da se, za tri materijala (PLA, ABS i CPE+), tiskaju modeli na
brzinama 0,20, 0,10 i 0,06 mm?d/s, kako bi se ispitala vodonepropusnost
modela. Materijal PLA je bio testni materijal na kojem se ispitivao najbolji

poloZaj tiskanja i sve ostale interference za tiskanje.

2.5. Snimanje povrsine ispisa polarizacijskim mikroskopom

Nakon ispisa na Ultimakeru 3, povrSina ispisanih uzoraka (PLA-Testni,
ABS i CPE+) je vizualno analizirana pomoéu optiCkog mikroskopa
(metalografski mikoskop, a 13.0908-A) i digitalnog fotoaparata (Canon EOS 550
d), uz pomo¢ kojeg je promatrana povrsina zapisana u digitalnom obliku (slika
27).
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Slika 27. Opti¢ki mikroskop3’

Povecéanje na kojem se vrsilo mikroskopiranje iznosi 100, 200 i 500 puta.
Dobivene slike su uredene programom Helicon focus 6 kako bi se slike izostrile

Sto je viSe moguce.
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3. REZULTATI

3.1. Identifikacija toplinskih svojstava ispitivanih polimera

3.1.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Toplinska svojstva polimera ispitivana su diferencijalnom pretraznom
kalorimetrijom. DSC termogram obuhvaéa 5 koraka kako je prikazano na slici
28:

y 3

Y

5.
Slika 28. Skica DSC termograma

1. korak — zagrijavanje da se izbriSe toplinska povijest polimera (prvo
zagrijavanje)
2. korak i 4. korak — izotermni dijelovi: stabilizacija
3. korak — hladenje
5. korak — zagrijavanje (drugo zagrijavanje)

Slike 29-31 prikazuju DSC termograme za materijale: PLA (polilaktid),
ABS (akrilonitril/butandien/stiren) i CPE+ (kopoliester), a karakteristiCne
vrijednosti su u tablici 1. Crvena krivulja na termogramima predstavlja prvo

zagrijavanje, plava hladenje, a zelena drugo zagrijavanje.
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Slika 29. DSC krivulje PLA-a

Slika 30. DSC krivulja ABS-a
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Slika 31. DSC krivulje CPE-a

Iz DSC krivulja oCitane su karakteristi¢ne vrijednosti (tablica 1).

Tablica 1. Znacajke faznih prijelaza; staklista i talista
Teig ng Tefg ACp Teim Tpm Tefm AHm

PLA | 59 63 67 0527 137 155 176  -8.57
ABS | 82 86 90 0,179 - - - ;
CPE+ | 107 111 116 0,198 - - - -

3.1.2. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Toplinska stabilnost polimera odredivana je termogravimetrijskom
analizom, kojom se odreduje promjena mase uzorka tijekom programiranog
zagrijavanja definiranom brzinom. Termogrami ukljuCuju promjenu mase o
temperaturi (TG krivulja) i prvu derivaciju mase (DTG krivulja). Na slikama 32-
34 prikazane su TG i DTG-krivulje za ispitivane materijale, a karakteristi¢ne

vrijednosti u tablici 2.
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PLA PLA

a ‘ b. ‘
Slika 32. a.TG i b. DTG krivulja PLA-a
ABS ABS
a. 0 100 200 _ewl:;::-’z bc 500 &0 700 b‘ a8
Slika 33. a.TG i b. DTG krivulja ABS-a
CPE CPE

Slika 34. a. TG i b. DTG krivulja CPE-a

Iz TG i DTG krivulja oCitane su karakteristiCne vrijednosti (tablica 2).

Tablica 2. Karakteristi¢ne vrijednosti TG analize

Tonset Ts% Tmax Rmax m; Am

PLA | 336 323 365 27,2 1,7 98,3
ABS (1) = 268 371 315 0,5 95,9 4,2
ABS (2) | 404 - 428 16,2 5,5 90,4
CPE | 389 389 423 25,9 1,6 98,4
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3.2. Kvaliteta trodimenzionalnog ispisa za razli€ite brzine ispisa —
ispitivanje vodonepropusnosti

Koristene brzine ispisa: 0,20, 0,10 i 0,06 mm?3/s. Materijal polilaktid (PLA)
je nazvan ,testni materijal“ jer je koristen kao pokusni materijal za ucenje
principa rada 3D pisaCa te za ispitivanje najboljeg polozaja pri 3D ispisu.
Vrijeme pracenja vodonepropusnosti ispisa je 500 s. Tablica 3 pokazuje koji
modeli su vodonepropusni, a tablica 4 pokazuje vremena propustanja obojene

kapljevine kroz modele.

Tablica 3. PropuS$tanje obojene kapljevine unutar 500 sekundi
BRZINA PRINTANJA

0.2 0.1 0.06

PLA | DA DA DA

ABS | DA DA DA
CPE+ | DA NE NE

Tablica 4. Vrijeme propustanja modela

tProPUSTANUATIS  tPROPUSTANUA2 IS tsr/s

0,2 4 5 4,5

PLA 0,1 3 3 3

0,06 4 3 3,5

0,2 75 75 75

ABS 0,1 458 454 456
0,06 456 457 456,5

0,2 227 245 236
CPE+ 0,1 >500 >500 >500
0,06 >500 >500 >500
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3.2.1. Polilaktid (PLA)

Slika 35 pokazuje izgled modela polilaktida (PLA) za razliCite brzine

tiskanja:

C.

Slika 35. Izgled tiskanog modela PLA za brzinu a. 0,20, b. 0,10 i ¢.0,06 mm?3/s

Slika 36 prikazuje krivulju vodopropusnosti materijala u jedinici vremena za
ispitivane brzine ispisa:

0.06 0.08 010 012 014 016 0.8 020
Brzina tiskanja

Slika 36. Graf ovisnosti vodopropusnosti 0 vremenu za ispitivane brzine ispisa
za PLA
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3.2.2. Akrilonitril/butadien/stiren (ABS)

Slike 37 i 38 pokazuju izgled ispisanog modela i graf ovisnosti za
akrilonitril/butadien/stiren (ABS):
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Slika 38. Graf ovisnosti vodopropusnosti 0 vremenu za ispitivane brzine ispisa
za ABS
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3.2.3. Kopoliester (CPE)

Slike 39 i 40 pokazuju izgled ispisanog modela za razliCite brzine ispisa i

graf ovisnosti za kopoliester (CPE):

a. b.

Slika 39. Izgled tiskanog modela CPE za brzinu a. 0,20, b. 0,10 i ¢.0,06 mm?/s

CPE+
: : : . tocke za brzine od :
5 5 ; . 0.10i0.06 mm"3/s |
o 400. ....-..--!.......-..E. """"'E""""":"'suizvanispitivanog -..-:,....
P : : i podrugja od 500 s
= 1 . '
o 350
=
—
Z 300
2504
200

0.06 0.68 0:10 Ol.lz 0.i4 0:16 o.is o,ﬁo
Brzina tiskanja

Slika 40. Graf ovisnosti vodopropusnosti o vremenu za ispitivane brzine ispisa

za CPE

3.3. Usporedba povrsine modela za razlic¢ite brzine ispisa

Snimljena je povrSina ispisanih modela za materijale pri razlicitim
brzinama (slike 41-43). Povecéanje polarizacijskog mikroskopa: 100 (prvi red
slike), 200 (drugi red slike) i 500 (treci red slike) puta.
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Slika 41. Mikroskopski prikaz modela PLA za brzinu ispisa a. 0,20, b. 0,101
c.0,06 mm?3/s
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Slika 42. Mikroskopski prikaz modela ABS za brzinu ispisa a. 0,20, b. 0,101
c.0,06 mm3/s
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Slika 43. Mikroskopski prikaz modela CPE+ za brzinu ispisa a. 0,20, b. 0,10 i
€.0,06 mm?3/s
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4. RASPRAVA

4.1. Odredivanje toplinskih svojstava ispitivanih polimera

U ovom radu upotrebljeni su komercijalno dostupni materijali za izradu
modela metodom trodimenzionalnog tiska i to polilaktid (PLA),
akrilonitril/butadien/stiren (ABS) i kopoliester (CPE). Materijali su u obliku
filamenta. Materijali su karakterizirani toplinskim metodama analize,
diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC) i dinami¢kom
termogravimetrijom u inertu. Slike 29-43 prikazuju DSC termograme, TG i DTG
krivulje iz kojih se odreduju toplinska svojstva materijala.

DSC krivulje prikazane su na slikama 29-31. Crvena krivulja predstavlja
prvo zagrijavanje kojim se ,briSe“ proSlost materijala. Poslije toga slijedi
hladenje (plava krivulja), a nakon toga ponovno zagrijavanje (zelena krivulja) iz
koje se ocCitavaju karakteristiCne vrijednosti prikazane u tablici 1.

DSC krivulja PLA pokazuje staklasti prijelaz u temperaturnom podrucju 59
- 62 °C uz promjenu specificnog toplinskog kapaciteta Acp = 0,527 Jg1°CH, te
taljenje u temperaturnom podruc¢ju 137-176 °C uz toplinu taljenja AHm = 8,57
Jgl. Stakliste ABS je pri viSim temperaturama u odnosu na PLA, 82-90 °C; uz
manju promjena specificnog kapaciteta stakliSta: Acp=0,179 Jg'°C. Stakliste
kopoliestera uoCava se pri temperaturama 107 - 116 °C uz promjena
specificnog kapaciteta staklista: Ac,=0,198 Jg'°C. Iz navedenih podataka moze
se zakljuciti da je PLA kristalasti polimer koji uz amorfna podrucja ima i dijelove
kristalno uredene strukture, dok su ABS i CPE amorfni polimeri. Temperature
staklastih prijelaza ukazuju na podrucja primjene polimernih materijala.

Toplinska stabilnost materijala procijenjena je iz TG i DTG krivulja
prikazanih na slikama 32 — 34. Znacajke TG i DTG krivulja prikazane su u tablici
2. PLA i CPE razgraduju se u jednom stupnju, a razgradnja zapocinje pri
temperaturi 336 °C, odnosno 389 °C. Maksimalnu brzinu razgradnje PLA
postigne pri nizoj temperaturi u odnosu na CPE, a takoder je i brzina razgradnje
veca. Ostatna masa je za oba polimera priblizno jednaka, oko 1,6 % pocetne
mase uzorka. ABS se razgraduje kroz dva razgradna stupnja. Tijekom prvog
stupnja koji zapoc€inje pri temperaturi 268 °C polimer izgubi oko 4 % pocetne

mase. Na kraju drugog stupnja zaostane 5,5 % pocCetne mase. Maksimalna
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brzina razgradnje najmanja je za ovaj polimer, a takoder se postize pri najviSoj
temperaturi, 428 °C, u odnosu na ostale istrazivane materijale. Vrlo Cesto se
kao kriterij za procjenu toplinske stabilnosti uzima temperatura pri kojoj polimer
izgubi 5 % pocCetne mase. Prema ovom kriteriju najstabilniji je kopoliester, dok

je PLA toplinski najnestabilniji.

4.2. Kvaliteta trodimenzionalnog ispisa

Materijali za ispis, PLA, ABS i CPE pokazali su razli¢ite kvalitete ispisanog
modela. Vodonepropusnost modela za razliite materijale pri brzinama ispisa
0,20, 0,10 i 0,06 mm?3/s unutar 500 sekundi prikazani su u tablici 3. 1z tablice 3
vidi se da je najkvalitetniji materijal kopoliester. Tablica 4 pokazuje vrijeme
propustanja kapljevine. PLA ima nelogi¢no vrijeme propustanja, jer bio ,testni*
materijal. Na njemu se ispitivao najbolji polozaj ispisa. ABS ima slicna vremena
propustanja za brzine od 0,10 i 0,06 mm?/s; §to ¢e biti objasnjeno u dijelu 4.3.
CPE ima beskonacno vrijeme propustanja za brzine 0,10 i 0,06 mm?3/s $to ga
Cini najkvalitetnijim ispitivanim materijalom.

e Polilaktid: ,testni“ materijal.

Iz slike 35a (brzina ispisa: 0,2 mm?3/s) vidi se najveée odstupanje od zadanih
geometrijskih proporcija, jer je rije€ o najvecoj brzini. Osim brzine, ,krivac®
velikog odstupanja je i abrazivni sloj kojeg treba iskljuciti u programu Ultimaker
Cura. Taj sloj moze smanijiti vodonepropusnost, ali smanjuje geometrijsku
to¢nost.

Problem koji je nastao kod PLA jest zadrzavanje Kkapljevine
medustjenkama modela, buduci da nije bila zadana ispunjenost materijala (Infill
— 100%). Krivulja vodonepropusnosti (slika 36) pokazuje da PLA nije dobar
materijal za vodonepropusne modele, buduéi da je vrijeme propustanja jako
malo, iako bilo bi pozeljno ponoviti mjerenja, gdje ¢e se koristiti Infill = 100%,
isklju€iti abrazivni sloj i koristiti samo jedan polozaj tiskanja.

Problemi koji su se javljali: materijal ne ide kroz ekstruder. Poli(vinil-alkohol)
pucketa dok traje ispis.

Rjesenja: pogledati dio s mehanizmom kotac¢a (slika 11) i provijeriti je li materijal
zaglavio na tom dijelu (potrebno je odvijaem skinuti plasti¢nu izolaciju). Ako
poli(vinil-alkohol) pucketa tijekom ispisa, to znaci da je pokupio previSe vlage i
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potrebno ga je susiti u susioniku pri 50-60 °C. Savijet: staviti silika gel u suSionik

da pokupi vlagu.

e Akrilonitril/butadien/stiren:

Iz slike 37a vidi se da model s najveCcom brzinom tiskanja ima najvece
geometrijsko odstupanje. Sva tri modela su ispisana istim poloZajem, Sto je
rezultiralo dosljednijim rezultatima. Na svim modelima su primijecene tzv. ,rane“
koje su mogle nastati tijekom taljenja materijala.

Slika 38 pokazuje graf vodopropusnosti. Podrucje ispod krivulje je podrucje
vodonepropusnosti, a podru€je iznad krivulje zajedno s krivuljom je
vodopropusni dio. 1z podataka se vidi da kod ABSa, maksimum kvalitete se
postize na brzini 0,10 mm3/s (trropustania~455 sekundi) i poslije toga vrijeme
propustanja se ne mijenja.

Problemi koji su se javili: materijal je samo ,iscurio®.

RjeSenje: problem se pojavio jer na radnu podlogu pisaCa (slika 12) nije
stavljeno neko sredstvo koje ¢e Cuvati ispisani materijal, u ovom slu¢aju UHU
ljepilo.

e Kopoliester:

Iz slike 39 vidi se da postoji geometrijska nepreciznost i ona se smanjuje
smanjenjem brzine. Najve¢a geometrijska nepreciznost je kod modela pri brzini
0,20 mm?3/s (slika 39a). Kod modela pri brzini 0,06 mm?3/s (slika 39c) dogodilo
se ,proklizavanje” materijala Sto je dodatno poremetilo zadanu geometriju.

Iz slike 40, koja pokazuje graf vodopropusnosti, vidi se da je CPE+
najkvalitetniji ispitivani materijal. Krivulja pokazuje da su modeli printani ispod
0,10 mm?/s brzine vodonepropusni. Model tiskan brzinom 0,20 mm?3/s je jedini
model koji je vodopropusan.

Problemi koji su se javili: model printan brzinom 0,06 mm?3/s je ,proklizao®, $to je
utjecalo na odstupanje od zadane geometrije.

Rjesenje: problem bi se izbjegao da se stavila dovoljna koli¢ina ljepila na radnu

podlogu pisaca (slika 12).
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4.3. Usporedba povrSine modela

PovrSina modela moze uvelike objasniti njihovu kvalitetu. Tablica 4
pokazuje broj ispisanih slojeva za modele pri povecanju 100, 200 i 500 puta.
Podaci u tablici 4 dobiveni su iz slika 41-43. Broj slojeva i brzina ispisa su
obrnuto proporcionalni. To znaci $to je brzina tiskanja manja, povecava se broj

slojeva.

Tablica 4. Broj ispisanih slojeva
BROJ SLOJEVA

mm3/s 100x 200x 500x
0,2 8 4 1
PLA 0,1 10 5 2
0,06 26 14 6
0,2 9 5 2
ABS 0,1 16 9 4
0,06 16 8 3
0,2 8 4 2
CPE 0,1 16 8 3
0,06 27 14 6

¢ Polilaktid: broj ispisanih slojeva raste kako se smanjuje brzina ispisa. lako je
prisutna analogija, vrijeme propustanja se znatno ne mijenja. Moguci razlog
tome je mijenjanje polozaja ispisa.

e Akrilonitril/butadien/stiren: slike 42b i 42c imaju skoro jednak broj slojeva §to
ukazuje da vec pri brzini 0,10 mm?/s ABS postize maksimalno vrijeme
propusnosti i pri manjim brzinama se ono ne mijenja.

e Kopoliester: tvori vodonepropusne modele ve¢ pri brzini 0,10 mm?3/s, za

razliku od ABSa, iako imaju jednak broj slojeva.
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5. ZAKLJUCAK

Ispitivani materijali pokazali su se prikladnim izborom za trodimenzionalni
ispis. No svi nisu pokazali jednaku kvalitetu.

Toplinskim metodama analize utvrdeno je da je PLA kristalasti polimer,
dok su ABS i CPE amorfni polimer. CPE je toplinski najstabilniji i ima najviSu
temperaturu primjene, dok je najnestabilniji PLA.

Polilaktid je dobar materijal za izradu figura, ali nije pozeljan za proizvode
koji za primarnu svrhu imaju vodonepropusnost. Akrilonitril/butadien/stiren je
materijal koji je pokazao veliku geometrijsku to¢nost pri samome ispisu, ali isto
ima problema s vodonerpopusnosti. Kopoliester (CPE) se pokazao kao najbolji
materijal koji je ve¢ pri brzini od 0,10 mm3s pokazao svojstva

vodonepropusnosti.
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