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Osszefoglaléds

A PLA filamentek tulajdonsagait erdsité anyagokkal jelent6s
mértékben lehet javitani, igy az alkalmazasuk kiterjedhet
nagyobb igénybevételii terliletekre is. Ebben a kutatasban két
kiilénb6zb6 gyartd nyomtatészalai lettek megvizsgalva, hogy a
nyomtatasi paraméterek valtoztatasa milyen hatast gyakorol a
mechanikai tulajdonsagokra. Mivel az egyik gyarté nem kézélte
az erd@sit6 anyag mennyiségét, igy TGA vizsgalatokkal ez is
meghatarozasra keriilt, valamint DSC mérésekkel a matrix
anyagokat is 6ssze lehetett hasonlitani. A mérések elvégzése
utan kidertiilt, hogy a két vizsgalt anyag hasonl6 mechanikai
tulajdonsagokkal rendelkezik, és kevésbé voltak érzékenyek a
paraméterek valtoztatasara. A termoanalitikai vizsgalatok pedig
azt mutattak ki, hogy a matrixanyagok eltéré L- és D,L-laktid
aranyokkal rendelkeznek, és az livegszal mennyiségében is
nagy eltérés volt tapasztalhato.

Abstract

The properties of PLA filaments can be significantly improved
with reinforcing materials, thus extending their application to
areas with higher demands. In this research, printer filaments
from two different manufacturers were examined to determine
how changing the printing parameters affects mechanical
properties. Since one manufacturer did not disclose the amount
of reinforcing material, this was also determined by TGA, and the
matrix material was compared using DSC measurements. After
the measurements were taken, it turned out that the two
examined materials had similar mechanical properties and were
less sensitive to changes in printing  parameters.
Thermoanalytical tests showed that the matrix materials had
different L- and D,L-lactide ratios, and there was also a large
difference in the amount of applied glass fibers.

1. Bevezetés

Napjainkban mar az iparvallalatokon kivll is elérhet§ kozelségbe kerllt sok felhasznalo
szamara a 3D nyomtatas. Az additiv gyartas elénye, hogy sokkal szélesebb felhasznalasi teruletre
gyarthatunk alkatrészeket, hasznalati targyakat, kiegészit6 elemeket [1].
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A 3D nyomtatashoz felhasznalhatd alapanyagok kézil az egyik legnépszer(ibb, kénny(
kezelhetésége miatt a PLA (polylactic acid; politejsav). A PLA biopolimer, vagyis természetes
anyagokbodl eléallithatd, és ipari kdrilmények kozoétt, komposztalassal bioldgiailag lebomlé polimer.
Napjainkban a kérnyezetvédelem kiemelt fontossagu, ezért a PLA egy igéretes alternativa a
hagyomanyos anyagok levaltasara. Ezek mellett j6 mechanikai tulajdonsagai (60 MPa
huzészilardsag, 3 GPa rugalmassagi modulus) is szerepet jatszottak abban, hogy elterjedt nyomtaté
alapanyagga valt [2-4].

A PLA hére lagyuld, 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 eltér6 mechanikai és termikus
tulajdonsagokkal, kiilénb6z6 Gvegesedési és olvadasi hémérsékletekkel rendelkeznek [3-6].

1. Téblazat. Eltéré kopolimer aranyok T4, Ty hGmérsékletei [5]

Kopolimer arany Tg, Uvegesedési hémérséklet [°C] | Tm, olvadasi hdmérséklet [°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

A mianyagiparban az Uvegszalak az egyik leggyakrabban hasznalt erdsité anyagok,
els6sorban a szilardsag, a merevség novelése, a zsugorodas csokkentése, és a hballosag javitasa
céljabadl. A 3D nyomtatasban is megjelentek az igények ezekre a tulajdonsagokra, amelyre a gyartdk
is reagaltak, sorban jelentek meg a piacon az livegszallal erésitett nyomtatoszalak [7, 8].

Ebben a kutatasban egy hazai [9] és egy nemzetkdzi [10] gyartd terméke lett kivalasztva. A
hazai gyarté az Orszagos Additiv Tudomanyos Konferencian [11] tartott el6adasaban arrdl beszélt,
hogy mesterséges intelligencia segitségével fejleszti az alapanyagait, ami felkeltette a figyelmet a
nyomtatdszala irant. Er8sitett anyag lett kivalasztva a kutatashoz, viszont az livegszal tartalma nem
volt feltintetve az adatlapjan, ezért kivalasztasra kerilt egy kontroll anyag is, egy nemzetkozi
gyartétol, amely ismert erésitbanyag tartalommal rendelkezik.

A vizsgalat arra keresi a valaszt, hogy egy egyszeri felépités(, asztali 3D nyomtatdval, milyen
technoldgiai paraméterekkel lehet az adott anyagokkal a legnagyobb szilardsagot elérni, és ezt
mennyire befolyasolja a nyomtatészal erdsitéanyag tartalma és a matrixanyag minésége, amely
termikus vizsgalatokkal elemezhetd.

2. Kisérleti rész

2.1. Felhasznalt anyagok

A vizsgalathoz hasznalt két Gvegszal erdsitési filament a Filaticum Glass Reinforced [9] és az
eSUN PLA-GF [10] volt. A két anyag rdviditett elnevezése a késébbiekben a Filaticum és az eSun
lesz. A Filaticumnal nem, de az eSun esetén meg volt adva, hogy 16% az lvegszal tartalma.

2.2. Nyomtatasi paraméterek

A nyomtatasokhoz hasznalt berendezés egy Flashforge Creator Pro 2 markaju, FDM tipusu
nyomtato volt. Szabvanyos (MSZ EN ISO 527-1, MSZ EN ISO 179-1) névleges méretl, 4x10 mm-
es vizsgalati keresztmetszettel rendelkezd szakité és Ut prébatestek lettek kinyomtatva kétféle
szalorientacioval. A probatest hossztengelyével parhuzamos, és arra +/-45°-0s elrendezés lett
alkalmazva. A parhuzamos elrendezés biztositja a legnagyobb szilardsagot, de csak prébatestek
esetén alkalmazhatd, ezért az eltér6 geometriak esetén leggyakrabban alkalmazott +/-45°-0s
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elrendezés is kivalasztasra kertilt. A probatestek 215, 225, és 235 °C-os hédmérsékleten, 60 °C-os
targyasztalon, 50, 75, és 100 mm/s sebességgel lettek kinyomtatva, 100%-os kitoltottség mellett.

2.3. Vizsgalatok

A szakitovizsgalat INSTRON 3366 tipusu univerzalis vizsgaloberendezéssel tortént, 10 mm/s
vizsgalati sebesség mellett. Az ttévizsgalatok Charpy tipusu Ceast Impactor Il. (itém{ivon zajlottak,
5 J-os kalapaccsal. A vizsgalatok szobahémérsékleten lettek elvégezve, és mindkét vizsgalatnal 5-
5 parhuzamos mérés tortént.

A DSC mérések TA Q200 berendezésen lettek elvégezve, nitrogén atmoszféraban. A mintak
tomegei korulbellil 5 mg voltak. A vizsgalatok 30 és 200 °C kozott torténtek, 20 °C/perc flitési és 5
°Cl/perc hiitési sebességgel.

A TGA mérések TA Q5000 berendezésen torténtek, nitrogén atmoszféraban. A mintak
tomegei korulbellil 10 mg voltak. A vizsgalt hémérsékleti tartomany szobahdmérséklettél 800 °C-ig
tartott, 20 °C/perc flitési sebességgel.

A TGA mérések utan a mintatartéban maradt bomlasi maradék vizsgalata Keyence VHX-2000
digitalis optikai mikroszkdppal tortent.

3. Eredmények értékelése

Az eSun és a Filaticum anyagok utévizsgalatanak eredményei az 1. abran lathatdéak. Az
abrardl leolvashaté, hogy az tGtémunka 45°-0s szalelrendezés esetében kicsivel nagyobb értékeket
mutat, mint parhuzamos elrendezésnél, illetve a 45°-0s elrendezésnél a nyomtatasi sebességek
ndvelésével az értékek kismértékben nének, mig parhuzamos elrendezés esetén mindharom
nyomtatasi hémérsékleten inkabb csokkend tendenciat mutatnak, féleg az eSun esetében.
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1. abra: A fajlagos litémunka alakulasa Filaticum és eSun alkalmazasa esetén,
kiilbnb6zé nyomtatasi hBmérséklet, nyomtatasi sebesség, és szalorientacié mellett

A vizsgalatok soran lathatéva valt, hogy a Filaticum szalnal a nyomtatasi hdmérséklet névelése
a fajlagos Utémunka ndvekedését okozta 45°-0s orientacié esetén. Parhuzamos orientacional a
hémérsékletnek nem volt befolyasol6 hatasa, és a sebességek ndvelése is csak kismértéki
valtozast eredményezett.
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Az eSun filamentnél megfigyelhetd, hogy a hémérséklet valtoztatasanak, féleg parhuzamos
orientacio esetén, nincs befolyasolé hatasa, 45°-nal is csak kismérteki valtozas tapasztalhaté. A
sebesség novelése parhuzamos orientacional inkabb csokkend hatast fejt ki, azonban 45°esetén
érdemes nagyobb sebességgel nyomtatnunk, ha jobb Ut6észilardsagot szeretnénk elérni.A
szakitévizsgalat huzé rugalmassagi modulus értékei a 2. abran lathatéak. Az elsé, ami rogton
megfigyelhetd, hogy a hémérséklet valtoztatasanak, féleg parhuzamos orientacio esetén nincs
befolyasolé hatasa, de 45°-nal is csak az eSun esetén érdemes ndvelni a hémérsékletet, mert akkor
magasabb modulus értékeket kapunk. A sebesség névelésének szintén nincs befolyasol6 hatasa a
Filaticum anyagra, s6t, 45°-nal inkabb alacsonyabb értékeket mérhetunk, ha noveljuk azt. Az eSun
filamentnél viszont mar érdemes nagyobb sebességet valasztani parhuzamos orientacional, mert
bar kismértékben, de nagyobb értékeket kapunk.

A modulus és az Utdszilardsag valtozasainal megfigyelhetd az d&sszefliggés, hogy a
parhuzamos orientacional mért magasabb modulus értékek nagyobb merevséget jelentenek, a
szalak nagyobb fellileten érnek és hegednek 6ssze, tdmdrebb szerkezet jon létre, aminek hatasara
ennél az orientacional alacsonyabb Ut6szilardsag értékeket kaptunk. Ezzel szemben a 45°-0s
elrendezés esetén kisebb a modulus, amihez nagyobb Utészilardsag parosul.
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2. abra: A huzé rugalmassagi modulus értékei Filaticum és eSun alkalmazasa esetén,
kiilbnb6zé nyomtatasi hBmérséklet, nyomtatasi sebesség, és szalorientacié mellett

A 3. abran a huzészilardsag értékei lathatéak kulénb6zé beallitasoknal.

A huzoészilardsag esetén hasonlé megallapitasok tehet6k, mint a modulusnal. A nyomtatasi
hémérsékletnek gyakorlatilag nincs befolyasold hatdsa a szilardsagra egyik anyagnal és
orientacional sem. A sebesség ndvelése is csak kisebb valtozast tud eldidézni, a legtdébb esetben
kismértékll szilardsag nodvekedést biztosit, viszont 45°-os orientacid esetén, alacsonyabb
nyomtatasi h6mérsékleten ezzel ellentétes hatast fejt ki, ezekben az esetekben kimértékben
csOkkenteni képes a szilardsagi értékeket, 215 °C-nal mindkét vizsgalt anyagnal, 225 °C-nal mar
csak a Filaticum esetében.
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3. abra: A huzészilardsag értékei Filaticum és eSun alkalmazasa esetén,
kiilbnb6zb nyomtatasi hbmerséklet, nyomtatasi sebesseg, és szalorientaciéo mellett

A szalakon végzett TGA vizsgalatok soran kapott bomlasi gorbék a 4. abran lathatéak. A
vizsgalt anyagok bomlasi gorbéi hasonldak, de mégis mutatnak eltérést. Mindkét szal kétlépcsés
bomlassal rendelkezik 400 °C el6tt és utan. Az elsd, nagyobb Iéptéki bomlasi Iépcsd a matrix anyag,
a PLA bomlasa, mig a masodik, kisebb lépcsé egy adalékanyag bomlasa. Mindkét anyagnal van
maradék témeg, ami az Uvegszal tartalmat is mutatja, hisz nem érjik el az Uveg olvadasi
hémérsékletét. A Filaticum szal esetén lathatd, hogy késébb kezd el bomlani, viszont a maradé
tdmeg kisebb, csak 1,5%, tehat a magasabb kezdeti bomlasi hdmérséklet nem magyarazhaté
automatikusan a magasabb szaltartalommal, hisz pont itt lett kevesebb. Ez alapjan inkabb
héstabilizator okozhatja a magasabb értéket. Viszont mivel késébb kezd el bomlani, ezért
feltételezhet6, hogy magasabb hdallésaggal is rendelkezik. A masodik bomlasi lépcsd
tdmegvaltozasa kulonbdz8, ami az adalékanyagok eltéréd mennyiségére utal. Ugyanakkor az egyez6
hémérséklet miatt valészinlileg ugyanazt az adalékanyagot hasznalhatja a két gyarté. Az
adalékanyagokrol egyik gyarté adatlapjan sem talalhaté informacio.

Az eSun esetén 21% a maradd témeg, ami tdbb, mint a megadott 16%-o0s tvegszal tartalom,
tehat feltételezhetd, hogy az uvegszal mellett mas el nem bomlott adalékanyag is megtalalhato. A
nagyobb Uvegszaltartalom ellenére ugyanakkor hamarabb kezd el bomlani. Az 1%-0s kezdeti
bomlas hémérséklet értékei kdzott jelentbs, 42 °C-os eltérés mérhetd, ennyivel hamarabb kezd el
bomlani az eSun anyaga. Ez lehet a hdstabilizator hidnya, de a bomlasi hémérséklet kulénbsége
visszavezethetdé a matrix anyagra is, az eltérd L- és D,L-laktid arany befolyasolja a jellemzd
hémérseékleteket, igy akar kiulonbozé hdallésagot is tud biztositani, ami kihathat a bomlasi
hémérsékletre is. Az L- és D,L-laktid aranyra az olvadasi hémérséklet értékébdl lehet kdvetkeztetni,
amit DSC méréssel lehet meghatarozni.
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4.abra: Filaticum és eSun TGA gérbéi

Az 5. dbra a DSC vizsgalat eredményeit mutatja. Az olvadasi DSC gorbékbdél megallapithato,
hogy a Filaticum szal olvadasa harom csucsot mutat, mig az eSun kettét, és a Filaticum esetén az
utolsé csucs hémeérseklete magasabb (178 °C), mint az eSun utolsé csucshémérséklete (171 °C).

A tobbcsucsos olvadas oka, hogy a PLA polimorf polimer, a kristalyositas koértiményeitol
fliggéen tobbféle kristalyos szerkezet is ki tud alakulni. Omledékbdl valo kristalyositaskor az a
kristalymédosulat alakul ki, ami egy stabil médosulat. Az a kristalymddosulatnak létezik egy
termodinamikailag kevésbé stabil, kisebb rendezettségli o’ mddosulata, melynek kialakulasa a
hémérséklettdl fligg. Omledékbél valo kristalyosodas soran 120 °C felett a, 100 °C alatt o’ képzddik,
100 és 120 °C kozott pedig mindkettd megtalalhaté. Ez a kettésség okozza a DSC vizsgalatok soran
kimutathato kett6s olvadasi csucsokat [12-15].

Az olvadasi hémeérsékleteknél tapasztalt eltérések arra engednek kovetkeztetni, hogy a két
filament eltér6 L- és D,L-laktid aranyokkal rendelkezik. Az alacsonyabb olvadasi hémeérséklet
magasabb D,L-laktid aranyt jelent a kopolimerben. Az eltér§ D,L-laktid arany nemcsak a
hémérsékletet, hanem a mechanikai tulajdonsagokat is befolyasolja. A csak L-laktidot tartalmazé
polimer szilardsaga a legnagyobb, és a D,L laktid arany novelésével a szilardsag egyre csokken,
viszont mellette a rugalmassag névekedésével szamolhatunk.

Az olvadas soran nemcsak a hémérsékletek, hanem az olvadashok is kulonboznek. A
Filaticum esetén 45 J/g mérhet6, mig az eSun esetén ennél kevesebb, 36 J/g mutathatd ki. Az
olvadashék a kristalyos fazis mennyiségét mutatjdk meg, igy kijelenthetd, hogy a Filaticum
mennyiségileg tdbb kristalyos fazist tud létrehozni azonos hitési korilmények kézott. A magasabb
kristalyos hanyad elméletileg nagyobb szilardsagot tud biztositani, azonban a nyomtatas soran a
h{tés sokkal intenzivebb, mint a DSC mérés soran, igy a hiitésre érzékeny [12-17] PLA alkalmazasa
esetén a nyomtatott probatestek kevesebb kristalyos fazissal fognak rendelkezni, igy az olvadashé
kulonbségek is varhatoan kisebbek lesznek.

A kristalyosodasi gorbék a kristalyosodas sebességével vannak kapcsolatban, az ott lathato
csucsok a kristalyosodas sebességének maximumat jeldlik. A csucshdmérsékletekbdl l1athatd, hogy
az eSun a hités soran magasabb hémeérsékleten (119 °C) kristalyosodik ki, de a hémérséklet
intervallum szlk, tehat id6ben is gyors lefolyasu, ami nem kedvez a nagyobb mennyiségi kristalyok
kialakulasanak. A Filaticum ezzel szemben bar alacsonyabb hémérsékleten (113 °C) kristalyosodik,
de a hémérséklet intervallum szélesebb, tébb idét hagyva igy a nagyobb méretli kristalyok
létrehozasara.
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5. abra: Filaticum és eSUN DSC gérbéi, hiités (fent) és 2. felfiités (lent)

A TGA és a DSC mérések mellett tovabbi hasznos informaciot képes szolgaltatni a TGA
mintatartéban maradt bomlasi maradék mikroszképos vizsgalata. A 6. abran lathaté mikroszképi
felvételeken j6l kivetéek a mintatartéban maradt lGvegszalak. Az is megallapithatd, hogy az
Uvegszalak mellett tovabbi el nem bomlott adalékanyag is megtalalhatd. Az lvegszalak esetén
szembet(inG, hogy a Filaticum esetében a mennyisége tényleg kevesebb, ugyanakkor hosszabb
Uvegszalak lathatéak, mig az eSun esetén rovidebb, de mennyiségileg tébb lvegszal fedezhet6 fel.
Ez a kllénbség magyarazatot ad arra, hogy a Filaticum mennyiségileg kevesebb Uvegszallal hogyan
tudott kdzel ugyanolyan mechanikai szilardsagot elérni, mint a tébb Gvegszallal rendelkezé eSun. A
hosszabb Uvegszalak a nagyobb fajlagos fellletiik miatt nagyobb kapcsolédasi felllet alakitanak ki
a matrixanyaggal, igy nagyobb szilardsagot tudnak biztositani, mint a rovidebbek, igy mennyiségileg
elegendé volt kevesebbet alkalmazni.

T
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6. abra: TGA vizsgalat utan maradt livegszalak Filaticum (bal oldalt) és eSun (jobb oldalt)
filamenteknél, nagyitas: 150x
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4. Osszefoglalas

A kutatas célkitlizése az volt, hogy egy hazai és egy nemzetkdzi Uivegszallal erésitett filament
tipust hasonlitson 6ssze egy paraméter optimalizalason keresztil. A mechanikai vizsgalatok
eredményeit 6sszegezve az a megallapitas tehetd, hogy mindkét alapanyag a vizsgalt hémérséklet-
és sebességtartomanyban gyakorlatilag barmilyen beallitdssal hasznalhatd, az eredményeket nem
igazan befolyasoltak a paraméterekben bekovetkezett valtozasok. Kimutathaté volt bizonyos
esetekben kismérték(i ndvekedés vagy csdkkenés, de ezek mértéke nem igazan szamottevd, tehat
mindkét cégnek sikerllt az alapanyagaval egy viszonylag széles paraméter tartomanyban egyarant
hasznalhaté nyomtatéanyagot fejleszteniuk.

Erdekesebb eredményeket hozott a TGA és a DSC vizsgalat. A TGA mérések kimutattak, hogy
a Filaticum Gvegszal tartalma meglepden kicsi, a vizsgalat végén a maradoé anyagmennyiség csak
1,5% volt, szemben az eSun adatlapjan feltlintetett 16%-kal, amit a TGA vizsgalat is megerdsitett,
a mérés végén kimutathatd maradé anyagmennyiség 21% volt, ami tovabbi el nem bomlé
téltdanyagra utal. A DSC mérések kimutattak, hogy az olvadasi hémeérsékletekben is van kilénbség,
a Filaticum magasabb (178 °C), az eSun alacsonyabb (171 °C) csucshémérsékletli olvadast
mutatott. Az eltéré olvadasi hémérsékletek eltéré L- és D,L-laktid tartalmat feltételeznek, és a
kulénbségbdl feltételezhetd, hogy a Filaticum kevesebb D,L-laktidot tartalmaz, ami magasabb
szildardsaghoz vezet. A TGA mintatartokban maradt el nem bomlott anyagok mikroszképos
vizsgalata kimutatta, hogy a Filaticum a kis mennyiségl Uvegszalat azzal kompenzalta, hogy
cserébe hosszu Uivegszalakat alkalmazott, ami a nagyobb fajlagos felllete miatt nagyobb szilardsag
elérésére volt képes, még a kisebb mennyiség ellenére is, ezaltal korilbelll ugyanazokat a
mechanikai eredményeket volt képes produkalni, mint a joval tébb, de révidebb Uvegszalat
tartalmazo eSun.

Osszegezve tehat elmondhatd, hogy a vizsgalatban résztvevé mindkét gyarté anyaga
ajanlhaté Uvegszallal erdsitett alkatrész eléallitasara, ugyanakkor az is bemutatasra kertlt, hogy
nagyobb szilardsagu matrix anyag és hosszu Uvegszal egyuttes alkalmazasaval le lehet csdkkenteni
az erbsitd anyag mennyiségét és mégis el lehet érni hasonlé eredményeket, mint amit a
hagyomanyos, nagy mennyiségben alkalmazott, rovid szalerdsités biztositani tud.
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