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3D nyomtatas DSC vizsgalatunkhoz PLA-t vélasztottunk, ami egy gyakran

PLA hasznalt alapanyag 3D nyomtatashoz. A PLA részben

bsC ] kristélyos polimer. A kristalyos anyagok szerkezetének

p}it,es_' Sebbess,eg valtozasa nyomon kévetheté DSC vizsgalattal, mert érzékenyek
Hiesi sebesseg a fiités-hiités véltozasaira. Valtoztattuk a felfiités és a lehiités

Keywords: sebességeit tébb lépcsében és vizsgaltuk milyen hatast

3D printing gyakorol az olvadasi és a kristalyosodasi folyamatokra.
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melting and crystallization properties were investigated.
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1. Bevezetés

A 3D nyomtatas napjainkra egyre népszerlibbé és egyuttal elérhetébbé is valt. Mar nemcsak
cégek alkalmazhatjak prototipusok el8allitasara, hanem gyakorlatilag barki megvasarolhatja és
sajat terv vagy internetrdl letoltott modell alapjan el8allithat kuldnféle targyakat, eszkdzoket.
Ezeknek a nyomtatéknak az elve az 6émledékrétegezés, ami szalhuzasos technoldgia, vagyis hére
lagyuld polimer szalbdl épiti fel a nyomtatéd mini-extruder feje a modellt rétegenként [1]. A legtébb
nyomtatéhoz a gyarto gyari beallitast kinal, ami allitasuk szerint az optimalis minéséget biztositja,
de természetesen van lehetbéségunk a paramétereket moédositani, példaul a nyomtatas
hémérsékletét, a nyomtatas sebességét, vagy a hitéventillator teljesitményét. Ha noveljuk vagy
csokkentjik ezeknek a paramétereknek az értékeit, akkor tulajdonképpen megvaltoztatjuk a hitési
folyamatot is, ami nagymértékben befolyasolja példaul egy kristalyos polimer esetén a kialakuld
kristalyszerkezetet, ezzel a nyomtatott targy mindségeét, esztétikajat és mechanikai szilardsagat is.
A nyomtatashoz tdbbféle alapanyag hasznalhatd, de nem talalunk réluk részletes adatokat, mert
az alapanyaggyartd cégek Uzleti titokként kezelik, hogy milyen a pontos szerkezete, felépitése,
milyen mechanikai tulajdonsagokra szamithatunk a bel6lik készult termékek esetén, pedig
ezeknek az ismerete fontos lenne.

A 3D nyomtatdshoz felhasznalhat6 alapanyagok kozul kiemelkedik egy kuldnleges polimer, a
PLA (Poly-Lactic-Acid, politejsav). A PLA biopolimer, vagyis természetes anyagokbdl elballithato,
és ipari korulmények kozott, komposztalassal biologiailag lebomlo polimer. Napjainkban a
kornyezetvédelem kiemelt szerepet jatszik, ezért a kornyezetet kimél6 tulajdonsagai nagyon
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fontosak. Ezek mellett a mechanikai tulajdonsagai (60 MPa huzészilardsag, 3 GPa rugalmassagi
modulus) is szerepet jatszottak abban, hogy elterjedt nyomtaté alapanyagga valt. [2-4]

A PLA hére lagyulo, részben kristalyos poliészter, elballitasanak az alapja a fermentalas, a
tejsavas erjesztés. Két izomerje fordul el6: az L-laktid és a D-laktid. A kereskedelemben kaphato
PLA anyagok kopolimerek, melyek L-laktidot (PLLA, Poly-L-Lactic-Acid) és D,L-laktidot (PDLLA,
Poly-D,L-Lactic-Acid) tartalmaznak. Ezek kulonb6zé aranyai miatt eltérd tulajdonsagokkal,
Uvegesedési és olvadasi hémérsékletekkel (1. tablazat) rendelkeznek. [3-6]

1. Tablazat. Eltéré kopolimer aranyok Ty, Tm h6mérsékletei [5]

Kopolimer arany Uvegesedési h6mérséklet [°C] Olvadasi hémérséklet [°C]
100/0 (L/D,L)-PLA 63 178
95/5 (L/D,L)-PLA 59 164
90/10 (L/D,L)-PLA 56 150
85/15 (L/D,L)-PLA 56 140
80/20 (L/D,L)-PLA 56 125

Jelen cikkinkben kereskedelemi forgalomban kaphaté PLA-bol késziult 3D nyomtatdszal
termikus analizisét végeztik el anizoterm koérilmények kozott, arra keresve valaszt, hogy
kulénb6zé fiitési-hlitési sebességek alkalmazasa esetén milyen valtozasokat tapasztalunk az
anyag kristalyszerkezetében.

2. Kisérleti rész

2.1. Alapanyag

Az Orbi-Tech GmbH metalkék, 1,75 mm atmérdji PLA szalara esett a valasztasunk, amit a
Bitshapes Webaruhazon keresztil rendeltink meg. Mindkét cég weboldala csak altalanossagokat
ir az alapanyagrol, és inkabb a nyomtatas beallitdsaihoz kinal tanacsokat. Jellemzésik szerint
miszaki célokra is alkalmas erds, de rideg anyag, fényes felllettel, és alacsony nyomtatasi
hémérsékleten is szépen folyik. [7-8]

2.2. Mérési eljaras

A méréseinkhez héaram fluxusos TA Q200 DSC berendezést hasznaltunk. A PLA szalbdl
5,37 mg tdmegl mintat vizsgaltunk. A méréseket nitrogén atmoszféraban végeztik a szokasos 50
ml/perc aramlasi sebességgel. A vizsgalatok 30 és 200°C kozott torténtek. [9-11]

A f(itési sebesség hatasanak vizsgalatanal a felfitést megel6z6 hitési ciklusban allandé
hltési sebességet (2,5°C/perc) alkalmaztunk, majd négy kiilénb6zé fitési sebességet, ezek 2,5; 5;
10 és 20°C/perc voltak.

A hitési sebesség hatasanak vizsgalatanal a hltési sebességek 2,5; 5; 10 és 20°C/perc
voltak, majd 20°C/perc flitési sebességgel olvasztottuk meg a létrejott kristalyos szerkezetet. A
valasztott 20°C/perc fltési sebesség alkalmazasaval prébaltuk az atkristalyosodasi folyamatokat
megakadalyozni. [12]

3. Eredmények és kiértékelés

3.1. Fiitési sebesség valtoztatasanak hatasa

A kulénb6z6 fltési sebességek hatasat az olvadasi gorbére az 1. abran szemléltetjik. Jol
lathato, hogy a sebesség novelésével az olvadasi csucsok egyre hangsulyosabbak lesznek, egyre
jobban kivehetévé valnak, egyre nagyobb h&arameltérést lathatunk az alapvonal és az olvadasi
csucs kozott. Az olvadasi intervallum kiszélesedik, hamarabb indul meg az olvadas folyamata.
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Ezenkivil az is megfigyelhetd, hogy az livegesedési hémérséklet is egyre kivehetébbé valik
60°C kérul, egyre nagyobb fajhékuldonbség alakul ki a sebesség névelésével.
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1. &bra. Flitési sebesség hatasa az olvadasi gbérbére
Az olvadasi gorbék jellegzetes értékei kozil az olvadas extrapolalt kezd6 és

véghdmérséklete kdzotti intervallum, az olvadasi csucshémérséklet, valamint az olvadashd
szamszer( értékeit tartalmazza a 2. tablazat.

2. Tablazat. Az olvadasi gérbék jellegzetes értékei

Ftesi sebesseg ho'iférri’iiﬁf,%ff:i&m Olvadasi Olvadashé [J/g]
[°C/perc] [°C] cstucshémérséklet [°C]
25 5,57 150,20 36,90
5 6,64 149,72 35,69
10 8,48 149,37 35,35
20 11,66 149,26 35,59

A pontos értékekbél
intervalluma kiszélesedett,

lathatd, hogy a sebesség novelésével az olvadas extrapolalt
a csucshémérsékletek pedig kis mértékben,

de folyamatosan

csokkentek. Az olvadashék esetén az 5, 10, és 20°C/perc sebességnél mért értékek gyakorlatilag
azonosak, kicsivel nagyobb érték csak a 2,5°C/perc sebességnél tapasztalhato.

A Kkis eltérések oka valdszinlleg az, hogy az alland6é lassu hi(ités alkalmazasaval
gyakorlatilag mindig ugyanazt a kristalyszerkezetet vizsgaltuk, de a lassu fiitési sebességek
esetén nem zarhatjuk ki az atkristalyosodas jelenségét, amivel szabalyosabb, magasabb
olvadaspontu krisztallitok jonnek létre. [13]
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3.2. Hiitési sebesség valtoztatasanak hatasa

A kulénboz6 hiitési sebességek hatasa a kristalyosodasi gorbére a 2. abran lathato. A hiitési
sebesség nodvelésével a kristalyosodasi folyamat alacsonyabb hémérséklet felé tolddik, a
kristdlyosodasi csucsok egyre alacsonyabb hémeérsékleten lathatéak. Az alacsonyabb
csucseértékek mellett lathatd, hogy a gorbe kiszélesedik, laposabba valik, és kisebb héarameltérés
lathaté az alapvonal és a csucs kozott.

20°C/perc hitési sebesség esetén
abrazoltuk.

nem volt kimutathaté a kristalyosodas, igy nem
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2. abra. Hiitési sebesség hatasa a kristalyosodasi gérbére

A kristalyosodasi gorbék jellegzetes értékei kozul a kristalyosodas extrapolalt kezdd és
véghdmérséklete kozotti  intervallum, a  kristalyosodasi  csucshémérséklet, valamint a
kristalyosodasi h6 szamszer( értékeit tartalmazza a 3. tablazat.

3. Tablazat. A kristalyosodasi gérbék jellegzetes értékei

Extrapolalt
HIBSSELESSE0 | it OS008 y | costemaanoscis o) | wastayosoaasino )
[°C]
2,5 16,39 114,66 31,12
5 26,70 103,89 25,59
10 37,72 97,32 4,67

A hitési sebesség novelésével a kristalyosodast jellemz6 értékekben jol lathatd, szamottevd
eltérés kovetkezik be. A kristalyosodas extrapolalt hdmérséklet intervallumanal minden egyes
sebességvaltasnal korulbelll 10-10°C ndvekedés tapasztalhatd. Az 5 és a 10°C/perc sebességek
esetén a kristalyosodasi csucshémérsékletek kozott korulbelll 6°C a kuldnbség. Ennek majdnem a
dupldja, korllbeltl 11 °C a kulénbség a 2,5 és az 5°C/perces értékek kozott. A legnagyobb eltérés
a kristalyosodasi hdk kozott volt mérhetd. Ott is a 10°C/perc sebesség alkalmazasanal
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tapasztaltunk drasztikus kristalyosodasi hd csdkkenést. A 2,5 és az 5°C/perc sebességeknél
mérhet6 31 és 25 J/g értékek 4 J/g korlli értékre csokkentek.

A hiitési sebesség valtozasanak tovabbi hatasat szemlélteti a 3. abra, amin a relativ
kristalyossag lathatd a kristalyosodas idejének fuggveényében. A relativ kristalyossag a kialakuld
kristalyos fazis mennyiségét tekinti 100%-nak, az idébeni &brazolasaval tulajdonképpen a
kristalyosodas sebességét lathatjuk [14]. A gorbék meredekségének valtozasabol

megallapithatjuk, hogy a hiitési sebesség névelésével a kristalyosodas egyre gyorsabban jatszédik
le.
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3. abra. Relativ kristalyossag a kristalyosodasi idé fliggvényében

A mért értékekbdl lathatd, hogy a hiitési sebességnek nagyon jelentés befolyasold hatasa
van a kristalyos szerkezet kialakulasara. A hiitési sebesség ndvelésével rovidebb id6 alatt zajlik le
a kristalyosodas, és mennyiségileg kevesebb, rdadasul termodinamikailag kevésbé stabil és tobb
hibahelyet tartalmazé kristalyok jonnek létre. [13]

3.3. Hiitési sebesség valtoztatasanak hatasa az olvadasi folyamatra

A hi{tési sebesség valtoztatasaval eltérd kristalyos szerkezeteket lehet létrehozni. Ezeket az
eltérd szerkezeteket az olvadasi gorbék valtozasa alapjan is meg tudjuk vizsgalni. A kiuldonb6zé
hltési sebességek hatasa az olvadasi gérbékre a 4. abran lathato.

A legfeltin6bb eltérés a 10°C/perc sebesség esetén tapasztalhatd, ott kiugré egyrészt az
Uvegesedési hOmeérséklet atmenete is, valamint az olvadas el6tt egy ugynevezett
hidegkristalyosodas lathatd, ami a nagymértéki tulhliités kdvetkezménye. A gyors hités miatt az
Omledék kisebb hanyada kristalyosodott ki, és az Uvegesedési hémérsékletet atlépve, a
szegmensmozgasnak koszonhet6en valoszinlleg a lancok atrendezédtek, az olvadas el6tt Uj
kristalyos részek is kialakultak. [9]

A 2,5 és az 5°C/perc sebességgel hiitdtt gérbék esetén az olvadasi gorbe kildnbsége
minimalis.
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4. abra. Hitési sebesség hatasa az olvadasi gérbékre

A Kkilénb6zd hiitési sebességeket kdvetd olvadasi gorbék jellegzetes értékei kozul az
olvadas extrapolalt kezdd és véghémérseklete kozotti intervallum, az olvadasi csucshémérséklet,
valamint az olvadash6 szamszeri értékeit tartalmazza a 4. tablazat.

4. Tablazat. Az olvadasi gérbe jellegzetes értékei eltéré hiités esetén

Hatesi sebesség hofvxé’ri’iiﬁfﬁlfﬁ'iiﬁm Olvadasi Olvadashé [J/g]
[°C/perc] °cy csucshémérséklet [°C] g

2,5 11,45 149,82 36,98

5 11,52 147,54 32,12

10 11,68 148,21 6,60

A hiltési sebesség valtoztatasa esetén az eltérések minimalisak az extrapolalt olvadasi
hémérséklet intervallumban, és az olvadasi csucshémérsékletben is, ez valoszinileg a
hidegkristalyosodas kompenzalé hatasa miatt kdvetkezett be. A csucshémérsékletek esetén a
hitési sebességek alapjan varhaté sorrend lathaté a két lassabb hiitési sebesség esetén. Jelentds
eltérés lathatdé viszont az olvadashdben. Bar a hidegkristalyosodas miatt az olvadasi gobeék
terllete hasonlénak tlinik, de az alkalmazott TA Universal Analysis kiértékel6 program kivonja a
hidegkristalyosodaskor kibocsatott hét az olvadashdbdl, igy kapjuk a hiités soran valdban kialakult
kristalyos szerkezet 6 J/g koruli olvadashéjét, ami jocskan elmarad a két masik lassabb hités
hatasara mért korilbelll 32 és 36 J/g értékektdl. Az olvadashdk sorrendje megfelel a hiités soran
mért értékekkel, a lassabb hités eldsegiti a kristalygocok kialakulasat és a kristalyok nOvekedését.

Az olvadasi csucshémérsékletek ismeretében (1. és 4. abra) azt is meg tudtuk allapitani,
hogy a kulonbdzd L- és D,L-laktidot tartalmazé kopolimerek kozul (1. tablazat) az altalunk vizsgalt
PLA L/D,L aranya 90/10.

4. Osszefoglalas

A méréseink eredményeibél egyrészt megallapithaté, hogy a fltési sebesség
megvalasztasanak szempontjabdl a 20°C/perc tlnik a legidealisabbnak, mert jobban kivehetébbé
valnak aprobb eltérések is, és kisebb az esély az atkristalyosodasra.
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A hiitési sebesség valtoztatasara a 3D nyomtatashoz kaphaté PLA anyag érzékenyen
reagal. A sebesség novelésével, a kristalyosodas folyamata alacsonyabb hémérsékleti tartomany
felé tolodik, hémérséklet szempontjabdl kiszélesedik, valamint a kristalyosodasi gorbe ellaposodik,
a létrejovo kristalyos fazis mennyisége csokken. A kristalyok mennyiségi eltéréseit nemcsak a
hltés soran kapott kristalyosodasi gorbébdl, hanem az azt kdvetd felfités soran mért olvadasi
gorbékbél is lathatjuk.

Mivel a 3D nyomtatas soran van lehet6ségunk megvaltoztatni a nyomtatas hémérsékletét,
sebességeét, és a hitéventillator teljesitményét, igy eltéré fltési és hitési kdrilményeket tudunk
létrehozni, és az eltérd hlitésekkel kildonbdzé mennyiségl kristalyos fazis allithaté el6. Ha névelni
tudjuk a kristalyossag mértékét, akkor merevebb, nagyobb rugalmassagi modulussal rendelkezd
terméket kapunk és névekedni fognak a szilardsagi értékek is. Ha épp a rugalmassag novelése a
cél, akkor gyorsabb hiités alkalmazasaval cstkkenteni tudjuk a kristalyossag mértékét. [15]

Amit sikerllt még megallapitanunk a vizsgalataink soran kapott olvadasi csucshémérsékletek
alapjan (147-150°C), figyelembe véve az 1. tablazat értékeit, hogy az a PLA, amivel dolgoztunk, a
90/10 L/D,L aranyu kopolimer.

Tovabbi kutatdmunkat igényel a nyomtaté paramétereinek széles spektrumu valtoztatasa, és
azok hatasanak vizsgalata a készult termék szerkezetére. El6zetes méréseink szerint a nyomtatott
prébatesteken hidegkristalyosodas fedezhet6 fel, a kristalyos fazis mennyisége alapjan a hités
sebessége 10°C/percnél magasabb és megkdzeliti, de nem éri el a 20°C/perc értéket.

Kdszonetnyilvanitas

Ezuton szeretnénk megkdszonni Dr. Belina Karolynak a termikus analizis elsajatitasaban
nyujtott felbecsuilhetetlen segitségét, valamint Polgar Balazsnak, a PLA szal beszerzéséért, és a
3D nyomtatasban val6 segitségert.
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