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Utjecaj parametara 3D-ispisa na kemijska i mehanicka svojstva poli(vinil-butirala) i

plastomernog poliuretana

SAZETAK

Aditivna proizvodnja je proces trodimenzionalog ispisivanja tijela prethodno dizajniranog u
racunalnom programu koji se temelji na nanoSenju materijala sloj po sloj do konacnog
proizvoda. Proizvodnja rastaljenim filamentom jedan je od postupaka aditivne proizvodnje
koji se temelji na nanosenju zagrijanog materijala sloj po sloj. Ovim postupkom 3D-ispisane su
epruvete od poli(vinil-butirala) i plastomernog poliuretana pod kutovima 0° i 45° u razli¢itim

debljinama sloja.

U svrhu karakterizacije 3D-ispisanih dijelova izradenih razli¢itim debljinama slojeva i pod
razliCitim kutovima provedeno je mehanicko ispitivanje statickim vlaénim testom. Provedeno
je ispitivanje kemijskih svojstava testom bubrenja kako bi se ispitala topljivost ovih materijala
u razli¢itim otapalima i FTIR analiza za potvrdu kemijskog sastava uzorka. Ispitivanje toplinskih

svojstava istrazeno je razlikovnom pretraznom kalorimetrijom.

Rezultati ispitivanja svojstava pokazali su kako uzorci ispisani pod kutom od 0° imaju vecéu
vlaénu ¢vrstocu od uzoraka ispisanih pod kutom od 45°. Testom bubrenja utvrdena su otapala
u kojima materijali najvise bubre, a FTIR analizom potvrdene su karakteristi¢ne skupine za oba
materijala. Razlikovnhom pretraznom kalorimetrijom utvrdeno je da plastomerni poliuretan

sadrzi amorfnu i kristalnu fazu, dok poli(vinil-butiral) pokazuje amorfna svojstva.

Klju€ne rijeci: aditivna proizvodnja, proizvodnja rastaljenim filamentom, mehanicka svojstva,

toplinska svojstva, kemijska svojstva



Influence of 3D printing parametars on chemical and mechanical properties of

poly(vinyl-butiyral) and thermoplastic polyuretane

SUMMARY

Additive manufacturing is the process of three-dimensional printing of a body previously
designed in a computer program. Fused filament fabrication is one of the processes of additive
manufacturing, which is based on the application of heated material layer by layer to the
desired model. Using this process, test tubes made of poly(vinyl-butyral) and thermoplastic

polyurethane were printed at angles of 0° and 45° in different layer thicknesses.

For the purpose of characterizing 3D-printed parts made with different layer thicknesses and
at different angles, mechanical a static tensile tests were performed. Chemical properties
were tested by swelling test to test the solubility of these materials in different solvents and
FTIR analysis was perfomed to confirm the chemical composition of the sample. Thermal

properties were tested by differential scanning calorimetry.

The test results showed that samples printed at an angle of 0° have higher tensile strength
than samples printed at an angle of 45°. The swelling test determined the solvents in which
the materials swell the most, and the FTIR analysis confirmed the characteristic groups for
both materials. Differential scanning calorimetry showed that thermoplastic polyurethane
contains amorphous and crystalline phases, while poly(vinyl-butyral) shows amorphous

properties.

Key words: additive manufacturing, fused filament fabrication, mechanical properties,

thermal properties, chemical properties



Y0 0 Y 1
7 10 23] N ] N 2
P B oo T 4 1= o OO PP U PP PTTSUPPPTRPP 2
D O O oo Yo [ T=] N o Yo 111 41T = PO O P PPPTT 2

P A o - 1 o4 =T o TSP PPT PRSPPI 4

P Yo 1 AV [ o Yo 1 o 1T - FOR PP PPRP 4
2.2.1. MEhaniCKa SVOJSTVa....uuuuriiriirriiiiieeieeeeeiieeeieiiiirireereerereeeeeeeeeseeiesssssesssssbsaeseerereeseeseenns 4
2.2.2. KEMIJSKA SVO STVA.cciiiiiuiiiiiiee ittt ettt ettt e e st ee e e s e s e e e e e s esabaeaeesssaataeeeessnnnns 8
2.2.3. TOPHNSKA SVOJSTVA.ciiiiiiiiiiieiiiiiiiee ettt sttt e e e e e s s s aire e e e e s s sabaeeee e s sasbeeeeesnnnns 10
2.3. Polimerni Materijalic......ccoouiieciiiiiiieeeeeeeee e e e e e e e e e e s e s 10
2.3. 1. POli(VINII-DULITAL).cce ettt e e e e e e are e e e e e araaeeeeeeaans 10
2.3.2. Plastomerni POIIUIETAN......cccuuuviviiiiiieeeeeceeee e e e e e e e e e e e s naaeabeeeees 11
2.4, AditiVNa ProizVOAN]a......ccoeiiiieieeiiiiciiiieie e e e e e e e e eeeeeeear e b reseeeeeeeeeeesesseessesssssannnnens 12
2.4.1. Proizvodnja rastaljenim filamentom.......cccccuieiiiiiniiiieie e 12

3. EKSPERIMENTALNI DIO......iitueiiiiieeiiieeiiiiieeiiieeiiiieeiiissesisnssesisresessresssssrssesssssssssnssnses 13
3.1 ISPItiVani MaAterifalic....euueeeiiiiiiiie e e e s ae e e s 13
3.1.2. POli(VINII-DULITAL).cee ettt et e e e e e eare e e e e e araaeeeeeeaans 13
3.1.2. Plastomerni POlIUIETAN.......ccceiiitirieteeeeeeeee e e e e e e e e e e e se e aarareerees 13
3.2. Modeliranje ispitnih tiela.......ccooiiieiiiiie e 13
3.2.1. Norma HRN EN ISO 527-2:2012......cooi ettt eeeeeee e e e e e e e 13
3.2.2. RACUNAINT PrOZIamMiccccccciiiiiieiiiiiiiirieeeiee et eeeeeeeeeeserrrrrereeerreeseeeeeeeseessessnsssrressenes 14
TR T o o T D R oY LY [ oSSR PPPRSPP 17
3.4. Karakterizacija 3D-ispiSanin UzZOraka.......ceeeeveeiieiiiiiiiiiiiiiiierieeeeeeeeee e e eeeeeeeanaereeres 22
3.4.1. MehaniCKa SVOJSEVa.....cceccurrriiiiiierreieiieeieeeeeeseesessirarrerreeeereseeeeeeeeesesessssssasssreseeneeees 22
3.4.2. TOPHNSKA SVOJSTVA.cciiiiiiiiiitiiiiiiieie ettt ettt e e eiee e e e s s s e e e e s s sabae e e e s s satbeeeeesnnnns 24
3.4.3. KEMI[SKA SVOJSTVA...ccicceiriiiiiiiiiiiiee et ee e ee e e e e e e s e e s e ssbbsbreseereeeeeeeeeens 25

4. REZULTATI I RASPRAVAL......ccieiiiiiieiirireeiise et rsessraesssnsssaessenssssassssassrsnsssassssnssssnns 27
4.1. MEhaniCKa SVOJSTVA.....uuriiiiiiiiiiieeeeeiiiiiee e ettt e e e site e e e s s bre e e e s e sabaa e e e e e ssabbbeeeesssnnsnaeeeas 27
4.2, TOPIINSKA SVOJSTVA..c.uutriiiiiiiiiieiiieeieeeieeeeeieesireereeeereeeeeeeeeseeseesesstabasbasrereeeeeeseeseseessnninns 33

4.3, KEMIJSKA SVOJSTVA...uuiiiiiiiiiiiiiiee ittt ee ettt e s st e e e s s te e e e s e s abe e e e s saabaeaeesenasnnes 35



e Nt O =Tl o 10| o =Y U RSP SRR 35

A.3.2. FTIR @NAlIZA1ciiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeecceeee et ee e et e e e e e e s e e e e reerere bbb eees 38
5. ZAKLIUCAK.....cveeruerteesensesessessessssssessessssessesessesssstessssessesessessssessessensssessenssssssensessssensans 40
6. POPIS SIMBOLA.........oeueeuereerereeseeesessessesessesessesssssesessessesesssssssessesessssensensssessensesessensens 42
7. LITERATURA. ......ceeueeeteeesetessesessesessesseseesessessssessesssssssenssssssenssssnsensessssessesssssssensesensensns a4

8. ZIVOTOPIS....c.eeeeeeeeeeeeeessseeeessssssesssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssnsssssssssssssssssssssnssssssnnsssss 46



1. UvOoD

Aditivna proizvodnja predstavlja skup postupaka koji omoguéavaju trodimenzionalni ispis
prethodno modeliranog tijela u racunalnim programima. Zbog znacajnog razvoja u kvaliteti
3D-ispisa, od brze izrade prototipova koji su sluzili kao pokazatelji pojedinih faza u procesu
stvaranja gotovog proizvoda, primjena ove tehnologije sada omogucuje izravan ispis dijelova

za konacan proizvod [1].

Aditivna proizvodnja omogucuje trodimenzionalni ispis nanoSenjem materijala sloj po sloj.
Svaki sloj predstavlja tanki poprecni presjek tijela izvedenog iz podataka CAD datoteke.
Svojstva 3D-ispisanih modela ovise o tome kako su slojevi kreirani i o nainu povezivanja

slojeva medusobno [1].

Materijali koji su inicijalno bili namjenjeni za aditivnu proizvodnju bili su polimerni materijali i

voskovi, a zatim su se poceli koristiti i kompoziti te metali i keramika [1].

Prednosti aditivne proizvodnje ocituju se mogucnosti 3D-ispisa sloZzenih geometrijskih oblika,
personaliziranja i modificiranja modela prema zahtjevima potroSaca, smanjenju upotrebe

kemikalija pa time ovakva vrsta proizvodnje postaje i ekoloski prihvatljivija [2].



2. TEORUSKI DIO

2.1. Polimeri

Makromolekule sastavljene od niskomolekulskih tvari (monomera) koje se povezuju u
polimerni lanac razli¢itim procesima polimerizacije nazivaju se polimerima [3].
Makromolekulama se smatraju kemijski spojevi vrlo velikih molekulskih masa, raspona od
nekoliko tisuéa do nekoliko milijuna. Molekulska masa polimera produkt je stupnja
polimerizacije koji oznacava broj ponavljanih monomernih jedinica i molekulske mase jedne
ponavljajuce jedinice [4].

Nomenklatura polimera iskazuje se na dva razli¢ita nacina, ovisno o njegovoj strukturi i ovisno
o njegovom porijeklu. Nomenklaturom na osnovi podrijetla imenu polaznog monomera
dodaje se prefiks -poli, npr. polietilen. Nedostaci ovakvog nacina imenovanja ocituju se u
manjku preciznijih pravila. Temelj nomenklature na osnovi strukture je imenovanje prema
ponavljajucéoj konstitucijskoj jedinici koja se ponavlja u odredenoj sekvenci, npr. polibutadien-

block-polistiren [5].

2.1.2 Podjela polimera

1) Prema podrijetlu:
a) prirodnog podrijetla - nastaju biosintezom u prirodiili nastaju od monomera prirodnog
podrijetla na primjer skrob, celuloza, hitin.
b) sintetskog podrijetla - nastaju iz organskih ili anorganskih tvari. Polimeri nastali iz
organskih tvari sadrZe ugljikove atome u lancu, dok polimeri nastali iz anorganskih tvari

sadrze metale te silicij, germanij, stroncij i polifosfazen [4,6].

2) Prema vrsti ponavljajucih jedinica:
a) homopolimeri - u svojoj strukturi sadrze ponavljajuce jedinice jedne vrste
b) kopolimeri - svojoj strukturi sadrze dvije ili viSe vrsta monomera u odredenom
redoslijedu
Kopolimeri mogu biti: alternirajuéi kopolimeri koji imaju naizmjeni¢an redoslijed
ponavljajuéih jedinica monomera (slika 1.), statisticki kopolimeri koji imaju nasumican

redoslijed ponavljajucih jedinica (slika 2.), cijepljeni ili graft kopolimeri koji se sastoje od lanca



jedne vrste monomera na kojeg su vezani boc¢ni lanci razlicitih vrsta monomera (slika 3.) te
blok kopolimeri u kojima se pravilno i naizmjeni¢no izmjenjuju blokovi vise vrsta monomera

(slika 4.) [4,6].

0008000000000 #0990000008C080K0N

Slika 1. Alternirajuci kopolimer [4] Slika 2. Statisticki kopolimer [4]
Slika 3. Graft kopolimer [4] Slika 4. Blok kopolimer [4]

3) Podjela polimera s obzirom na strukturu: linearni, razgranati i umrezeni.

A eeonaee f-s-i‘.;rmﬁ“

Slika 5. Linearni polimer [6] Slika 6. Razgranati polimer [6]

Slika 7. UmreZeni polimer [6]

Linearni polimeri sadrze monomere vezane u kontinuiran linearni lanac (slika 5.), dok
razgranati polimeri sadrze bocne lance vezane na glavni lanac (slika 6.). Umrezeni polimeri
predstavljaju viSe polimernih lanaca povezanih kemijskim vezama zbog kojih je ograni¢ena

pokretljivost polimera (slika 7.) [6].



4) Podjela prema termomehanickim karakteristikama :

Dijele se na poliplaste i elastomere. Poliplasti se dalje mogu podijeliti na termoplaste
(plastomere) i termosete (duromere). Elastomeri su umreZene strukture i imaju elasticna
svojstva, dok poliplasti imaju plasti¢na svojstva. Plastomeri imaju neumreZenu strukturu i
mogu sadrzZavati kristalna i amorfna podrucja, dok su duromeri polimeri umrezZene strukture

[4,6].

2.1.3. Plastomeri

Plastomeri su polimerni materijali koji mogu imati razgranatu ili linearnu strukturu. Pri sobnoj
temperaturi nalaze u staklastom stanju. Staklasto stanje jedno je od tri deformacijska stanja u
kojem je polimer u krutom stanju. Imaju svojstvo topljivosti i taljivosti te zagrijavanjem do
temperature taljenja ne mjenjaju kemijsku strukturu i ne dolazi do znacajne promjene njihovih

svojstava, stoga su viSe temperature pogodne za formiranje plastomera u Zeljene oblike [5,6].

Plastomeri mogu biti amorfni ili kristalasti. Amorfni plastomeri imaju nepravilnu i
neperiodi¢nu strukturu i karakteristika im je savitljivost i obradivost. Kristalasti plastomeri
sadrze kristalna i amorfna podrucja, a udio ovih podrucja odreduje svojstva takvog materijala.

Vedi udio kristalne faze povecava ¢vrstocu, gustocu i tvrdocu plastomera [7].

2.2. Svojstva polimera

2.2.1. Mehanicka svojstva
Mehanicka svojstva su svojstva materijala koja opisuju kako odredeni oblik naprezanja djeluje
na materijal. Neke vrste naprezanja su vlacno, tlaéno i smi¢no naprezanje.

Vla¢no naprezanje (slika 8.) moZe se opisati kao opiranje tijela na djelovanje sile okomito na

grani¢nu plohu tijela i u smjeru od tijela prema van [8].
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Slika 8. Prikaz vlaénog naprezanja [5]

Tla¢no naprezanje (slika 9.) predstavlja opiranje tijela na djelovanje sile okomito na grani¢nu

plohu tijela i u smjeru prema sredistu tijela [8].

Pocetni Konaéni
volumen volumen

Slika 9. Prikaz tlacnog naprezanja [5]

Smicno naprezanje (slika 10.) definira se kao opiranje tijela na tangencijalno djelovanje sile na

povrsinu tijela [8].

Slika 10. Prikaz smi¢nog naprezanja [5]



Neka od mehanicka svojstava su ¢vrstoca, istezljivost, Zilavost i tvrdoca.

Cvrstoéa materijala definira se kao sposobnost tijela da prenese optere¢enja bez pojave
oStecenja kao Sto je plasti¢na deformacija, pukotina i lom. Razlikujemo vlaénu Cvrsto¢u koja
se u najc¢esée odreduje, i smi¢nu évrstocu. Cvrstoéa i istezanje odreduju se statickim vlaénim
testom na mehanickoj kidalici u kojem ispitujemo ovisnost primjenjene sile o promjeni duljine
epruvete. Obradom dobivenih podataka uz pomo¢ odredenih formula (1), (2) i (3) dobiva se
ovisnost naprezanja o istezanju iz koje se mogu odrediti vrijednosti naprezanja i istezanja u
karakteristi¢nim podrucjima (slika 11.) [9]. Vrijednost produljenja epruvete (g) i naprezanja

(0):

l - lO
€= (1)
lo
[ — duljina epruvete
l, — pocetna duljina epruvete
Naprezanje u podrucju Hookova zakona (linearnom pocetnom dijelu krivulje) :
c=EX ¢ (2)
E — modul elasti¢nosti
€ — produljenje epruvete
Za naprezanja izvan podrucja Hookova zakona :
- 3)
o=—
So

F—sila

So — pocetna povrsina poprecnog presjeka epruvete



Slika 11. Prikaz karakteristi¢nih podrucja [8]

Na slici 11. oznacena su karakteristiéna podrucja uz Cije vrijednosti se dolazi do zakljucka o
mehanic¢im svojstvima ispitivanog materijala. Od tocke O do tocke P proteze se linearni dio
krivulje u kojem vrijedi Hookov zakon. Iz nagiba pravca moguce je odrediti Youngov modul koji
je mjera krutosti materijala. U ovom podrucju deformacija je elasti¢cna i nema zaostalog
naprezanja. Nakon tocke E deformacija prestaje biti elasti¢na i javlja se trajna deformacija na
ispitivanom tijelu. Sila i produljenje epruvete rastu do tocke T u kojoj se pojavljuje vrat na
epruveti te dolazi do blagog smanjenja sile do tocke T dok produljenje i dalje raste. Od tocke
T do to¢ke M dolazi do porasta sile i produljenja, a nakon nje sila opada do vrijednosti pri kojoj

dolazi do loma epruvete [9].

Tvrdoca je svojstvo materijala kojim opisujemo otpornost lokalnom prodiranju tijela. Tvrdoca
se mjeri tvrdomjerom razli¢itim metodama mjerenja kao Sto su: ispitivanje tvrdoce zarezom i
ispitivanje tvrdoce utiskivanjem. Kod ispitivanja tvrdoc¢e zarezom koristi se Mohsova ljestvica
tvrdo¢e. Mohsovom ljestvicom tvrdoce (slika 12.) prikazano je 10 minerala poredanih po
tvrdodi od onog najmanje tvrdoce (1) do onog najvece tvrdoce (10). Glavni princip mjerenja je
ukoliko je moguce zarezati povrSinu minerala iz Mohsove ljestvice tvrdoce ispitivanim
uzorkom, uzorak je tvrdi od minerala. Nacini ispitivanja tvrdoce utiskivanjem su tvrdoca po
Brinellu, po Vickersu, po Rockwellu i po Shoreu. Temelj ispitivanja tvrdodée utiskivanjem je u

mjerenju dubine utiska kojeg je stvorio utiskivac na ispitivanom materijalu [9,10].
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Slika 12. Prikaz Mohsove ljestvice [8]

Zilavost je sposobnost materijala da plasticnom deformacijom razgradi naprezanja i na taj
nacin povisi otpornost materijala na krti lom. Mjera za Zilavost je udarni rad loma koji

predstavlja energiju utroSenu za lom ispitnog uzorka [9].

2.2.2. Kemijska svojstva
Kemijska svojstva materijala opisuju interakciju ispitivanog materijala s razli¢itim tvarima ili

promjenu kemijskog sastava zbog promjene vanjskih ¢imbenika [6].

Topljivost je sposobnost ispitivanog materijala da s drugom tvari, obi¢no otapalom stvara
homogenu smjesu, dok ispitivani materijal moZe biti u ¢vrstom, kapljevitom ili plinovitom
stanju [12]. Topljivost polimera ispituje se bubrenjem u odredenom otapalu. Otapanjem
polimera u otapalu dolazi do velike pokretljivosti molekula otapala, dok veée molekule
polimera ostaju nepokretne. Zbog takve razlike u velicini ¢estica polimer ¢e prvo apsorbirati
niskomolekulsko otapalo tj. bubrit ¢e u otapalu i stvarati gel. Nakon bubrenja dolazi do
spontanog prijelaza molekula polimera u otapalo i otapanja polimera. Hoce li se polimer
otapati u otapalu ovisi o njegovoj strukturi. Ukoliko je polimer neumrezen, otapat ¢e se, a
ukoliko je polimer umreZen necée do¢i do otapanja, ve¢ samo do bubrenja polimera i stvaranja

gela. Razlog tomu su kemijske veze koje povezuju lance u umrezenom polimeru i koji se ni na



kojoj temperaturi (osim temperaturi degradacije) ne mogu razdvojiti. Bubrenje je uzrokovano
postojanjem afiniteta izmedu polimera i otapala. Faktori koji uvelike odreduju taj afinitet su
Hildebrandov parametar topljivosti i Flory-Hugginsov parametar medudjelovanja.
Hildebrandov parametar topljivosti mjera je intenziteta interakcija istovrsnih molekula i

definiran je izrazom :

5 = +/CED

(4)

CED = gustoca kohezijske energije — jednaka energiji koju je potrebno utrositi za isparavanje 1

cm? tvari.

On opisuje intenzitet interakcija molekula u samom otapalu ili u samom polimeru. Kada su te
vrijednosti slicne ili jednake doci ¢e do intenzivnog otapanja ili bubrenja polimera [3,11]. Flory-
Hugginsov parametar medudjelovanja predvida medudjelovanje izmedu polimera i otapala na

temelju njegove kriti¢ne vrijednosti koja iznosi Xxr.= 0,5. Odreden je jednadzbom :

X12 = V1(61 — 52)2/RT (5)

61,6, — Hildebrandov parametar topljivosti polimera i otapala
V1—molarni volumen otapala

Ukoliko je parametar medudjelovanja vedi ili jednak 0,5 polimer nije topljiv u otapalu, a ukoliko

je manijiili jednak 0,5 polimer je topljiv u otapalu [3].

Intenzitet bubrenja odreden je porastom mase polimera i prikazuje stupnjem bubrenja (6)

[11].

m-—-my
a,%=——
mo

x 100 (6)

mo - masa uzorka prije bubrenja

m- masa uzorka nakon bubrenja



2.2.3. Toplinska svojstva

Degradacija polimera je pojava raspada polimera na manje molekule, mjenjajuci tako izgled i
svojstva materijala. MoZe biti rezultat izloZenosti visokim temperaturama, kisiku i ozonu, UV
zracenju i mnogim drugim ¢imbenicima. Neki od utjecaja na degradaciju su: kemijski sastav,
strukturne znacajke kao Sto su, molekulska masa, raspodjela molekulske mase, umrezenost,

granatost i kristalnost [6].
Toplinska svojstva polimera su odgovor materijala izloZzenog odredenoj toplini [6].

Temperatura staklastog prijelaza (Tg) predstavlja temperaturu na kojoj materijal pocinje
meksati, tj. oznacava prijelaz iz staklastog stanja, u kojem molekule materijala mogu samo
neznatno vibrirati, ali ne se i pokretati, u viskoelasti¢no stanje u kojem dolazi do polaganog

pokretanja molekula. Tg je svojstvo amorfnih materijala [6,13].

Temperatura taljenja predstavlja temperaturu pri kojoj materijal prelazi iz krutog u kapljevito
agregatno stanje. Cvrsta i kapljevita faza se u tali$tu nalaze u termodinamickoj ravnoteZi. Na
temperaturu taljenja utjece kemijska struktura materijala, tip medumolekulskih interakcija i
fleksibilnost lanca. Sto su jaée medumolekulske interakcija to je visa temperatura taljenja, a

Sto je lanac fleksibilniji veca je promjena entropije i temperatura taljenja je niza [6,13].

Odredivanje toplinskih svojstava u ovom radu odredivat ¢e se razlikovhom pretraznom

kalorimetrijom.

2.3. Polimerni materijali

Polimerni materijali su tvorevine koje u sebi sadrze polimer i odredene dodatke/aditive kojima

je svrha poboljsavanje svojstava polimera [3].

2.3.1. Poli(vinil-butiral)

Poli(vinil-butiral) se sastoji od nasumic¢no rasporedenih monomernih jedinica vinil-butirala,

vinil-alkohola i vinil acetata (slika 13.). Svojstva poli(vinil-butirala) ovisna su o sadrzaju
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hidroksila koji odreduje adhezijske sposobnosti, stupanj umrezenja te utjece na morfoloske

karakteristike [14,16].

CHs

CH;

Slika 13. Monomerne jedinice od kojih je nacinjen PVB [13]

PVB je transparentan, amorfni plastomer s izvrsnim optickim svojstvima obzirom na
prozirnost, stoga se koristi pri izradi vjetrobranskih stakla. Takoder pokazuje otpornost na UV

zracenje te se njegova nanovlakna istrazuju u antibakterijskim primjenama [15].

2.3.2. Plastomerni poliuretan

Karakteristika termoplasti¢nih elastomera je izostanak viskoelasti¢nog platoa tj. prijelaz se
dogada iz staklastog deformacijskog stanja direktno u viskofluidno stanje. Proizvodi se iz
diizocijanata i poliola te se odlikuje fleksibilnos¢u i izdrzljivos¢u. Zbog ovakvih svojstva koristi
se za proizvodnju sportske opreme, obudée, automobilskih dijelova i visenamjenske

poliuretanske pjene [4,6,7,17]. Opéenita struktura poliuretana prikazana je na slici 14.
O O
LR O—C—NH—R—HN —C—0

Slika 14. Prikaz opcenite strukture poliuretana [4]
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2.4. Aditivna proizvodnja

Aditivna proizvodnja tj. 3D-ispis proces je stvaranja trodimenzionalnog objekta, prema
stvorenom elektronickom modelu, nanosenjem materijala sloj po sloj. Tehnologija je prvo
koriStena za brzu izradu prototipova koji su sluzili kao pocetni modeli u procesu stvaranja
konacnog proizvoda, ali kasnije ovakva je tehnologija postala razvijenija i postalo je moguce

pomocu nje izravno izraditi dijelove za konacni proizvod [1].

Aditivna proizvodnja zahtijeva prethodno izraden Zeljeni model u racunalnom programu koji
omogucava trodimenzionalno modeliranje [1]. Pomocu rezaca (engl. slicer) model se dijeli u
slojeve koji ¢e posluziti pri izradi modela 3D-pisacem koji nanosi materijal sloj po sloj na
podlogu, stvarajuci tako Zeljeni objekt [18]. U ovom programu moguée je odrediti niz
parametara 3D-ispisa kao Sto su kut ispisa, debljina sloja ispisa, temperatura ispisa prvog sloja
i sljededih slojeva, brzina ispisa te je moguce dodati razliite vrste potpornih struktura koje ée

stabilizirati strukturu modela tijekom 3D-ispisa.

Jedan od postupaka aditivne proizvodnje je proizvodnja rastaljenim filamentom.

2.4.1. Proizvodnja rastaljenim filamentom

Proizvodnja rastaljenim filamentom (engl. fused filament fabrication, FFF) tehnologija je
aditivne proizvodnje koristena u ovom radu u kojoj se rastaljeni materijal istiskuje kroz
mlaznicu koja se krece po x- i z-osi, dok se podloga kreée po y-osi omogudéavajuci

trodimenzionalni ispis.

Prvi korak u procesu ispisa je postavljanje i zagrijavanje materijala, zatim slijedi kretanje
materijala pod pritiskom kroz mlaznicu te ekstruzija materijala i iscrtavanje po podlozi prema
vec prethodno definiranoj putanji. Nanosenjem slojeva rastaljenog materijala jedan na drugi

dolazi do vezivanja materijala i naposlijetku formiranja cvrste strukture [2].

Za ovakvu vrstu proizvodnje primjenjiv je bilo koji polimer ili materijal na bazi polimera koji se
moze taliti na zadanoj temperaturi bez degradacije. Naj¢esci polimerni materijali koji se koriste
su termoplasti¢ni amorfni materijali kao $to su akrilonitril/butadien/stiren (ABS) i polilaktid

(PLA) [2].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Ispitivani materijali

Za ovaj rad koristeni materijali su poli(vinil-butiral) (PVB) ¢eSkog proizvodaca Prusament i

termoplastomerni poliuretan (TPU) poljskog proizvodaca Devil Design.
3.1.1. PVB

PVB je materijal na osnovi poli(vinil-butirala), proizvodi ga tvrtka Prusament. Materijal je
transparentan i vrlo higroskopan, stoga ga je potrebno osusiti u eksikatoru i suSioniku 2h na
50 °C prije koriStenja. Sastav materijala ¢ini 99 % poli(vinil-butirala) i priblizno 1 % aditiva i

bojila [19].
3.1.2. TPU

TPU je materijal na osnovi poliuretana i proizvodi ga tvrtka Devil Design. Bijele je boje i
karakterizira ga visoka kemijska otpornost i fleksibilnost. Materijal se sastoji od

termoplasti¢nog poliuretanskog elastomera i bojila [20].

3.2. Modeliranje ispitnih tijela

Mehanicka ispitivanja provodila su se na epruvetama 5B iz norme HRN EN ISO 527-2:2012
ispisanim pod kutovima 0° i 45° za PVB i 0° i 45° za TPU te debljine sloja 0,2 mm i 0,05 mm.
Ispitivanje kemijskih svojstava provodilo se na plo¢icama dimenzija 20 mm x 55 mm x 1,5 mm

ispisanih pod kutom 0° i debljine sloja 0,20 mm .
3.2.1. Norma HRN EN ISO 527-2:2012

Mehanicka ispitivanja provodila su se na epruvetama 5B iz norme HRN EN ISO 527-2:2012
(Plastika — Odredivanje rasteznih svojstava — 2.dio : Uvjeti ispitivanja za presanu i ekstrudiranu

plastiku).
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Tablica 1. Dimenzije za 5B ispitno tijelo u mm

Vrsta uzorka 5B
I3 | Ukupna duljina >35
b, | Sirina na krajevima 6+0,5
l1 | Duljina uskog dijela s paralelnim 12+0,5
stranicama
bs1 | Sirina uskog dijela 2+0,1
r1 | Mali radijus 3+0,1
r | Veliki radijus 3+%0,1
L | Pocetna udaljenost izmedu hvatista 202
Lo | Mjerna duljina 10+0,2
h | Debljina 1+0,1

3.2.2. Racunalni programi

Za trodimenzionalno dizajniranje epruveta i plocCica za ispitivanje kemijskih svojstava koristen

je CAD racunalni program Autodesk Fusion. Za potrebe ovog rada izradena je epruveta tipa

5B (slike 15. i 16.) i plocica (slike 17. i 18.). Model je nakon zavrSetka rada spremljen u STL

format koji ¢e se koristiti prilikom pripreme modela za 3D-ispis.

11.50

15.00

6.00

11.50

o) R3%0 R%00| ()
- e :
N
oA ) 3.00
IM I
8 3.00 R3.00

Slika 15. Skica epruvete 5B izradene u Autodesk Fusion programu

(11.50)

15.00

009

11.50
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Slika 16. Trodimenzionalni prikaz epruvete u Autodesk Fusionu

20.00

20.00

Slika 17. Skica plocice izradena u Autodesk Fusion programu

Slika 18. Trodimenzionalni prikaz plocice u Autodesk Fusionu
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Spremljeni modeli u STL formatu ucitaju se u rezacu gdje se epruvete namjestaju pod
odredenim kutom (slike 19. i 20.) te odabiru parametri ispisa. Parametri ispisa koji ¢e se
primjeniti u ovom radu su debljina sloja i kut ispisa. Temperatura podloge tijekom ispisa PVB-a

je 75 °C, a temperetaura ekstrudera 215 °C. Tijekom ispisa TPU-a temperatura podloge je

50 °C, a temperatura ekstrudiranja 235 °C.

Slika 20. Prikaz epruvete podlogu s potpornom strukturom pod kutom 45° u odnosu na

podlogu u rezacu
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3.3. FFF 3D-pisac

Za 3D-ispis koristen je FFF pisaC Original Prusa i3 MK3S+ MMU2S s glatkom podlogom.

Prikazani su na slici 21.

Slika 21. Original Prusa i3 MK3S+ MMU2S 3D-pisac

Epruvete 3D-ispisane filamentom od poli(vinil-butirala) prikazane su na slikama 22 do 25.

Slika 22. Prikaz 3D-ispisanih epruveta od PVB pod 0° debljine sloja 0,20 mm
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Slika 23. Prikaz 3D-ispisanih epruveta od PVB pod 45° debljine sloja 0,20 mm

Slika 24. Prikaz 3D-ispisanih epruveta od PVB pod 0° debljine sloja 0,05 mm

Slika 25. Prikaz 3D-ispisanih epruveta od PVB pod 45° debljine sloja 0,05 mm

Epruvete 3D-ispisane filamentom od plastomernog poliuretana prikazane su na slikama 26

do 28.
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Slika 26. Prikaz 3D-ispisanih epruveta od TPU pod 0° debljine sloja 0,20 mm

Slika 27. Prikaz 3D-ispisanih epruveta od TPU pod 45° debljine sloja 0,20 mm

Slika 28. . Prikaz 3D-ispisanih epruveta od TPU pod 0° debljine sloja 0,05 mm
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Prilikom 3D-ispisa TPU epruveta debljine sloja 0,20 mm koje su ispisane pod kutom 45°C
sniZzena je temperatura ispisa prvog sloja na 190 °Ci sljedecih slojeva na 195 °C zbog

neuspjesSnog ispisa pri uobicajnoj temperaturi.

Plocice 3D-ispisane filamentom od poli(vinil-butirala) prikazane su slikom 29.

Slika 29. Prikaz 3D-ispisanih plocica od PVB

Plocice 3D-ispisane filamentom od plastomernog poliuretana prikazane su slikom 30.

Slika 30. Prikaz 3D-ispisanih plocica od TPU
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3D-ispis bio je uspjesan za pojedine epruvete. Epruvete koje nije bilo moguée 3D-ispisati

nalaze se u tablici.

Tablica 2. Popis neuspjesno 3D-ispisanih epruveta

Materijal Debljina sloja Kut /°
PVB 0,20 mm a0
PVB 0,05 mm 90
TPU 0,20 mm 90
TPU 0,05 mm a0
TPU 0,05 mm 45

Prilikom pokuSaja 3D-ispisa epruveta pod kutom od 90° u odnosu na podlogu koriStene su
razli¢ite potporne strukture kako bi se poboljSala stabilnost epruvete tijekom ispisa, no nije

bilo uspjesno (slike 31.i32.).

Slika 31. Neuspjesni pokusaji ispisa PVB epruveta pod kutom od 90° s razli¢itim potpornim

strukturama
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Buducdi da 3D-ispisi na temperaturi 215 °C nisu bili uspjesni, provedeni su pokusaji sa snizenom

temperaturom ispisa na 210 °Ci 205 °C.

Slika 32. Pokusaj 3D-ispisa TPU epruveta pod kutom od 90° i 45°

3.4. Karakterizacija 3D-ispisanih uzoraka
Za ovaj rad ispitivana su odredena mehanicka svojstva, kemijska svojstva i toplinska svojstva
u cilju karakterizacije 3D-ispisanih dijelova izradenih od poli(vinil-butirala) i plastomernog

poliuretana pod kutovima 0° i 45° te debljinama sloja ispisa 0,05 mm i 0,20 mm.
3.4.1. Mehanicka svojstva

Mehanic¢ka svojstva su ispitana na kidalici SHIMADZU AGS-X 50kN prikazanoj na slici 33.
Kidalica je uredaj koji se sastoji od donje nepomicne i gornje pomicne Celjusti izmedu kojih se
stavlja uzorak koji se ispituje, u ovom slucaju epruveta (slika 34.). Pric¢vrs¢enje uzorka izmedu
Celjusti odvija se pneumatskim upravljanjem te su koristeni hrapavi umetci. Kidalica pomocu
osjetila sile mjeri silu koristenu tijekom ispitivanja na uzorku te je takoder tijekom ispitivanja

mjereno produljenje epruvete uzrokovano djelovanjem sile na epruvetu.
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Slika 34. Polozaj uzorka prije pocetka mjerenja
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Tablica 3. Popis uzoraka za kidalicu

PVB Kut /° Debljina sloja
0 0,05 mm
0 0,20 mm
45 0,05 mm
45 0,20 mm
TPU Kut /° Debljina sloja
0 0,05 mm
0 0,20 mm
45 0,20 mm

3.4.2. Toplinska svojstva

Odredivanje toplinskih svojstava u ovom radu provedeno je razlikovhom pretraznom
kalorimetrijom. DSC analizom dobivaju se kvantitativni i kvalitativni podaci o fizikalnim i
kemijskim promjenama materijala kao Sto su stakliste, taliSte materijala i degradacija
materijala. Ovom metodom toplinske analize mjeri se razlika toplinskog toka, koji je funkcija
vremena i temperature, pri kontroliranoj brzini zagrijavanja izmedu posudice s uzorkom i

prazne referentne posudice (slika 35.). Mjerenje se provodi u kontroliranoj atmosferi [13].

Slika 35. Prikaz prazne referentne posudica

Mjerenje je provedeno na uredaju Mettler toledo TGA/DSC 3* uredaju. Prije mjerenja svaki
uzorak je pripremljen tako da su komadic¢i puknutih epruveta s kidalice stavljeni u aluminijske
posudice te je izvagana njihova masa. Posudice su poklopljene poklopcima na kojima su
prethodno izbusene rupice kako bi se izjednacio tlak prilikom grijanja. Posudice su zatim
smjeStene na numerirana mjesta u uredaju te je pokrenuto mjerenje.

24



Uzorci PVB-a prvo su hladeni sa sobne temperature (25 °C) na 0 °C te zatim grijani do 220 °C

brzinom 10 K/min. Uzorci TPU-a hladeni su do -60 °C i zatim grijani do 240°C brzinom 10

K/min. Mjerenja su provedena u struji dusika pri protoku 30 mL/min.

Tablica 4. Popis uzoraka za ispitivanje razlikovnhom pretraznom kalorimetrijom

Materijal Debljina sloja Kut/° Masa /mg
PVB 0,20 mm 0 12,55

PVB 0,20 mm 45 11,99

PVB 0,05 mm 0 11,43

PVB 0,05 mm 45 9,71

TPU 0,20 mm 0 11,72
TPU 0,20 mm 45 11,10
TPU 0,05 mm 0 10,48

3.4.3. Kemijska svojstva

Ispitivanje topljivosti provedeno je testom bubrenja u Sest otapala: acetonu, acetonitrilu,

izopropanolu, etanolu, suncokretovom ulju i vodi. PVB i TPU plocice dimenzija 20 mm x 5 mm

x 1 mm ispisane su 3D-pisaéem i uronjene u navedena otapala. Mjerena je masa plocica prije

uranjanja u otapalo i nakon uranjanja 15, 30, 60, 90, 120 i 1440 minuta. Masa plocica mjerena

je na analitickoj vagi Sartorius Analytic (slika 36.).

Slika 36. Sartorius Analytic vaga
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Kako bi se potvrdio kemijski sastav koriStenih materijala provedena je infracrvena
spektroskopija s Fourierovom transformacijom. Ovom metodom analize moguée identificirati
funkcionalne skupine i veze u molekuli na temelju apsorpcije infracrvenog zracenja.
Apsorpcijom infracrvenog zraenja dolazi do vibriranja molekula u materijalu u trenutku kada
je frekvencija infracrvenog zracenja jednaka frekvenciji vibracija veza u molekuli. Razli¢ite
frekvencije infracrvenog zracenja odgovaraju pojedinoj vezi ili funkcionalnoj skupini u molekuli
te se za svaku dobiva karakteristican signal na spektrogramu pomocu kojeg je moguda

identifikacija uzorka [3].

Mjerenje je provedeno na uredaju PerkinElmer Spectrum One (slika 37.). Komadi¢ puknute
epruvete s kidalice prislonjen je na uredaj tako da prekriva povrsinu ATR kristala te je zategnut

do odgovarajuce vrijednosti sile, kako ne bi doslo do oStecenja kristala.

(fiidnm

Slika 37. PerkinElmer Spectrum One uredaj
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Mehanicka svojstva

Tablica 5. Rezultati ispitivanja mehanickih svojstava za PVB uzorke

PVB

Ime om/ em/ oy / g/ os/ es/ E/ w/
uzorka | N mm?? % N mm?2 % N mm?2 % N mm?2 N m
PVB
0,05 mm | 39,4+6,0 | 3,4+0,3 | 42,3+1,9 | 3,3x0,4 | 19,3+8,4 31,6+14,7 1776,1+631,0 0,20+0,09
0°

PVB
0,05 mm | 23,6%2,2 | 4,0+0,7 | 23,6%2,2 | 4,0+0,7 | 14,8+7,9 6,211,6 1679,5+1714,6 | 0,03+0,00
45°

PVB
0,20 mm | 42,1+5,5 | 5,2+3,2 | 44,6%+2,1 | 3,6+0,5 | 29,0+18,0 | 12,77+11,2 | 1188,9+159,4 0,07+0,07
0°

PVB
0,20 mm | 16,0+6,4 | 1,5+0,6 | 16,0%6,4 | 1,5+0,6 | 9,2+8,8 6,8%6,5 1334,4+588,7 0,01+0,00
45°

Epruvete PVB 3D-ispisane pod kutom 0° u odnosu na podlogu debljine sloja 0,20 mm i 0,05

mm pokazuju veéu rasteznu ¢vrstoéu u usporedbi s epruvetama debljine sloja 0,20 mm i 0,05

mm ispisanim pod kutom od 45° u odnosu na podlogu. Najvece prekidno istezanje vidljivo je

kod uzorka debljine sloja 0,05 mm i kuta 0°, a najvece prekidno naprezanje ima uzorak debljine

sloja 0,20 mm pri kutu 0°. Najvedi rad loma, time i Zilavost, ima uzorak debljine sloja 0,05 mm

pri kutu 0°, dok najmanju Zilavost pokazuje uzorak debljine sloja 0,20 mm i kuta 45°. Uzorak

debljine sloja 0,05 mm ispisanog pod kutom 0° pokazuje najvecéi Youngov modul, odnosno

najvecu krutost. Krivulje dobivene ovim ispitivanjem prikazane u na slici 38.
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Slika 38. Graficki prikaz ovisnosti istezanja o naprezanju za uzorke poli(vinil-butirala)

Na krivuljama epruveta debljine sloja 0,20 mm i 0,05 mm kuta 0° doSlo je prvo do pucanja
vlakna materijala u vratu epruvete na jednoj strani slika 39., sto je osjetilo sile prepoznalo kao

promjenu sile te potom i na drugoj strani sto je oznacilo pucanje epruvete.

Slika 39. Prikaz puknute epruvete na jednom dijelu vrata
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Izgled PVB epruveta nakon ispitivanja statickim vla¢nim testom prikazan je na slikama 40. do

43.

Slika 40. Prikaz pucanja PVB epruveta debljine sloja 0,05 mm ispisanih pod kutom od 0°

Slika 41. Prikaz pucanja PVB epruveta debljine sloja 0,05 mm ispisanih pod kutom od 45°
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Slika 42. Prikaz pucanja PVB epruveta debljine sloja 0,20 mm ispisanih pod kutom od 0°

Slika 43. Prikaz pucanja PVB epruveta debljine sloja 0,20 mm ispisanih pod kutom od 45°
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Tablica 6. Rezultati ispitivanja mehanickih svojstava za TPU uzorke

TPU
Ime om/ em/ o,/ g/ os/ e/ E/ w/
uzorka N mm % N mm % N mm % N mm Nm
TPU
0,05 mm 26,3+2,0 319,2+36,4 8,8+0,5 32,4+2,5 12,649,2 381,0+80,8 121,1+49,2 | 1,78+0,56
0°
TPU
0,20 mm 32,942,1 325,6+11,8 9,1+0,4 28,8%+2,3 26,5+7,9 353,2+37,7 126,9450,9 | 1,60+0,40
0°
TPU
0,20 mm 7,610,2 55,246,7 7,610,2 55,2+6,7 5,611,1 73,6112,7 54,5+11,2 0,10+0,01
45°

Iz rezultata ispitivanja vidljivo je da epruvete 3D-ispisane pod kutom 0° imaju sve ispitivane

mehanicke parametre vece u usporedbi s epruvetama 3D-ispisanim pod 45°. Vecu rasteznu

¢vrstoCu i prekidno naprezanje ima uzorak debljine sloja 0,20 mm kuta 0°, dok uzorak debljine

sloja 0,05 mm kuta 0° ima vece prekidno istezanje. Zilavost uzoraka ispisanih pod kutom 0°

ima jednaku vrijednost. Usporedbom vrijednosti Youngova modula uzorak debljine sloja 0,20

mm pri kutu 0° ima najvecu vrijednost, stoga je njegova krutost najveca.

a/M mm?2

5

0

100

TPU

50
£/%

400

—TPU_D/0,05
TPU_0/0,20
TPU_45/0,20

500

Slika 44. Graficki prikaz ovisnosti istezanja o naprezanju za uzorke plastomernog poliuretana
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Izgled TPU epruveta nakon ispitivanja statickim vlacnim testom prikazan je na slikama 44 do

46.

Slika 45. Prikaz pucanja TPU epruveta debljine sloja 0,05 mm ispisanih pod kutom od 0°

Slika 46. Prikaz pucanja TPU epruveta debljine sloja 0,20 mm ispisanih pod kutom od 0°
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Slika 47. Prikaz pucanja TPU epruveta debljine sloja 0,20 mm ispisanih pod kutom od 45°

Na temelju dobivenih mehanickih parametara, PVB i TPU epruvete 3D-ispisane pod kutom
0° pokazuju vedu rasteznu ¢vrstocu i prekidno istezanje u odnosu na epruvete ispisane pod
kutom od 45°. To moZe biti posljedica preciznije izrade epruveta pod kutom od 0°. Slojevi
epruveta 3D-ispisanih pod kutom 45° nanoseni su dijagonalno, dok su kod epruveta 3D-
ispisanih pod kutom 0° nanosSeni u paralelno s podlogom, izrada epruveta pod 45° je
sloZenija Sto moZe rezultirati nepreciznim nanosenjem slojeva, time i loSijom adhezijom
izmedu slojeva. Epruvete 3D-ispisane debljinom sloja 0,05 mm pod kutom 0° imaju najvece
prekidno istezanje, koje moze biti rezultat nanoSenjeg vecéeg broja tanjih slojeva prilikom 3D-
ispisa, Sto omogucuje bolje hladenje izmedu slojeva koje je potrebno kako bi se sljededi sloj
mogao ravnomjerno nanijeti i bolju moguénost prijanjanja sljedeceg sloja. Vrijednost
Youngova modula PVB znatno je vec¢a u odnosu na TPU, sto dokazuje veliku razliku u krutosti

ovih materijala.
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4.2. Toplinska svojstva

Na slikama 48 i 49 nalaze se termogrami zagrijavanja PVB i TPU uzoraka.

“exo
Step -60,75e-03 Wg~-1
PVB 0,20, 12,5500 mg -0,76 mW
Inflect. Pt. 63,08 °C
Midpoint 61,32°C
Angle Mi °
Step -46,06e-03 Wg~-1
-0,55mW
0,2 45, 11,9900 mg Inflect. Pt. 62,27 °C
N Midpoint 60,37 °C
Angle Midpoint 59,97 °C
Step -44,87e-03 Wg™-1
W0,12 — -0,51 mW
9T~ PVBO0,05 0, 11,4300 mg e Inflect. Pt. 62,11 °C
Midpoint 58,32 °C
— T TT— Angle Midpoint 5744°C
h __— Step -59,63e-03 Wg-1
- -0,58 mW
B — Inflect. Pt. 60,97 °C
PVB 0,05 45,9,7100 mg — Midpoint 59,46 °C
Angle Midpoint 59,71° M
0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 19.00

Slika 48. Termogram zagrijavanja PVB uzoraka debljine sloja 0,20 mm i 0,05 mm 3D-ispisanih

pod kutovima 0°i 45°

Iz literature je poznato da je PVB amorfan materijal i da mu se temperatura staklastog

prijelaza moZe nalaziti izmedu 50 °Ci 90 °C. [21] Temperature staklastog prijelaza su za sve

uzorke oko 60 °C.

TPU 0,2 0, 11,7200 mg

Integral -213,41 mJ
step :gozygz,f.;[?ﬁ Wa?-1 normalized -18,21 Jg*-1
Inflect. Pt. 62,47 °C Peak 202,38 °C
Midpoint 53,08 °C

Angle Midpoint 62,54 °C

TPU 0,2 45, 11,1000 mg

0,2
Wgh-1 Step -26,73e-03 Wg*-1 Integral
-0,30 mW normalized -17,95 JgA-1
Inflect. Pt. 66,30 °C Peak 202,06 °C
Midpoint 59,36 °C

Angle Midpoint 65,97 °C

TPU 0,05 0, 10,4800 mg

Step -23,93¢-03 Wgh-1 Integral 217,06 mJ

0,25 mW normalized -20,71 JgA-1
Inflect. Pt. 63.15°C Peak 200,00 °C
Midpoint 55.52°C

Angle Midpoint 64,82 °C

6 1b Zb Sb 4:0 Sb Gb 7b Bb Qb 160 1"10 1é0 150 1:1.0 150 1é0 17‘0 150 150 260 2"10 2é0 ‘°C
Slika 49. Termogram zagrijavanja TPU uzoraka debljine sloja 0,20 mm i 0,05 mm 3D-ispisanih

pod kutovima 0° i 45°
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Na termogramu zagrijavanja TPU uzoraka vidljiv je staklasti prijelaz i vidljivo je taliSte, Sto
znaci da je TPU kristalasti polimer i sadrzi amorfnu i kristalnu fazu. Vrijednosti talista su

slicnih vrijednosti.

Tablica 7. Rezultati ispitivanja toplinskih svojstava uzoraka PVB i TPU

PVB Stakliste Taliste Entalpija
PVB 0,20 mm 0° 63,1°C / /
PVB 0,20 mm 45° 62,3 °C / /
PVB 0,05 mm 0° 62,1°C / /
PVB 0,05 mm 45° 61,0 °C / /
TPU Stakliste Taliste Entalpija
TPU 0,20 mm 0° 62,5 °C 202,5°C 18,21)/g
TPU 0,20 mm 45° 66,3 °C 202,1°C 17,95 )/g
TPU 0,05 mm 0° 63,2 °C 200,1°C 20,71)/g

4.3. Kemijskih svojstava

4.3.1. Bubrenje

¢
%

ACETON ACETOANTRL  ETRNDL
1
]

|
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1

Slika 50. Izgled PVB plocice nakon testa bubrenja



Tablica 8. Prikaz rezultata testa bubrenja za PVB uzorke

PVB
Masa /g
Vrijeme /min | Aceton | Acetonitril Etanol Izopropanol | Suncokretovo ulje Voda
0 0,1400 0,1396 0,1413 0,1405 0,1363 0,1402
15 0,1720 0,1501 0,1432 0,1660 0,1428 0,1422
30 0,1830 0,1558 0,1449 0,1650 0,1449 0,1432
60 0,1763 0,1626 0,1474 - 0,1442 0,1430
90 - 0,1670 0,1470 - 0,1429 0,1430
120 - 0,1711 0,1473 - - 0,1452
1440 - 0,1943 0,1528 - - 0,1465
Tablica 9. Prikaz rezultata testa bubrenja za PVB uzorke iskazanog stupnjem bubrenja
a/%
Vrijeme /min Aceton Acetonitril Etanol Izopropanol | Suncokretovo ulje Voda
0 0 0 0 0 0 0
15 22,9 7,5 1,3 18,2 4,8 1,4
30 30,7 11,6 2,5 17,4 6,3 2,1
60 25,9 16,5 4,3 - 5,8 2,0
90 - 19,6 4,0 - 4,8 2,0
120 - 22,6 4,2 - - 3,6
1440 - 39,2 8,1 - - 4,5

Prema dobivenim rezultatima ispitivanja topljivosti u pojedinim otapalima, PVB najvise bubri

u acetonitrilu (o= 39,2 %), acetonu (a=30,7 %) i izopropanolu (a=18,2 %), a najmanje bubri u

etanolu (o= 8,1 %), suncokretovom ulju (a=6,3 %) i vodi (a=4,5 %). Krivulje koje slikovito

prikazuju rezultate bubrenja nalaze se na slici 51.
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Slika 51. Graficki prikaz ovisnosti stupnja bubrenja PVB plocica

u pojedinom otapalu o vremenu

Slika 52. Prikaz TPU plocica nakon testa bubrenja
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Slika 53. Prikaz TPU plocica nakon testa bubrenja slikan iz drugog kuta

Na slikama 52. i 53. Prikazane su TPU plocice redoslijedom, u prvom redu s lijeva na desno
nalaze se plo€ica bubrena u acetonu, acetonitrilu i etanolu, a u drugom redu slijeva na desno

nalaze se plocica bubrena u izopropanolu, suncokretovom ulju i vodi.

Tablica 9. Rezultati testa bubrenja za TPU uzorke

TPU
Masa /g
Vrijeme /min | Aceton | Acetonitril Etanol Izopropanol | Suncokretovo ulje Voda
0 0,1672 0,1657 0,1562 0,1751 0,1555 0,1757
15 0,1890 0,1790 0,1575 0,1782 0,1624 0,1771
30 0,1963 0,1801 0,1577 0,1778 0,1631 0,1772
60 0,2120 0,1864 0,1600 0,1801 0,1633 0,1795
90 0,2245 0,1946 0,1586 0,1800 0,1622 0,1791
120 0,2331 0,1975 0,1590 0,1804 0,1657 0,1783
1440 0,2474 0,2065 0,1607 0,1838 0,1621 0,1797
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Tablica 10. Rezultati testa bubrenja za uzorke TPU iskazazane stupnjem bubrenja

o /%
Vrijeme /min | Aceton Acetonitril Etanol Izopropanol | Suncokretovo ulje Voda
0 0 0 0 0 0 0
15 13,0 8,0 0,8 1,8 4,4 0,8
30 17,4 8,7 1,0 1,5 4,9 0,8
60 26,8 12,5 2,4 2,9 5,0 2,2
90 34,3 17,4 1,5 2,8 4,3 1,9
120 39,4 19,2 1,8 3,0 6,6 1,5
1440 48,0 24,2 2,9 5,0 4,2 2,3

Provodenjem testa bubrenja, utvrdeno je da TPU najviSe bubri u acetonu (a=47,97 %) i

acetonitrilu (a=24,62 %), dok slabije u suncokretovom ulju (o= 6,56 %), etanolu (a= 2,88 %) i

vodi (a=2,28 %).

Otapanjem TPU plocice u acetonu vidljivo je odvajanje slojeva od kojih je gradena plocica.

Aceton

Acetonitril

Etanol
|zopropanol
Suncokretovo ulje
Voda

4pen

&

b od T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t/min

Slika 54. Graficki prikaz ovisnosti stupnja bubrenja TPU plocica

u pojedinom otapalu o vremenu
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4.3.2. FTIR analiza

Na slikama 55. i 56. prikazani su spektrogrami PVB i TPU uzoraka:

i C-0

Absorbance

4000 3300 2000 2300 2000 1500 1000
Wawvenumbers [an ® ]

Slika 55. Graficki prikaz ovisnosti apsorbancije o valnom broju za PVB

Spektar (slika 55.) prikazuje Siroki signal pri 3400 cm* koji je karakteristi¢an za -OH skupinu te
signale u podruéju od 2850-3000 cm™ koji su rezultat CH, CH2 i CHs veza. Signal u podrudju
1630-1780 cm™! karakteristi¢an je za vibracije dvostruke C=0 veze, dok je signal pri 1100 cm*

rezultat C-O-C veze. Pri 980 cm™ vidljiv je signal za jednostruku C-O vezu.
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Slika 56. Graficki prikaz ovisnosti apsorbancije o valnom broju za TPU

Spektar (slika 56.) TPU uzorka pokazuje signal pri 3330 cm™ $to je rezultat amino skupine te
signal pri 2958 cm™ koji oznacdava vibracije C-H veze. Pri 1698 cm™ nalazi se signal koji pripada

vibraciji C=0 veze.
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5. ZAKLJUCAK

Ovim radom ispitana su mehanicka, kemijska i toplinska svojstva poli(vinil-butirala) i
plastomernog poliuretana koristenih za 3D-ispis tijela. Epruvete za ispitivanje mehanickih
svojstava dizajnirane su prema epruveti 5B iz norme HRN EN ISO 527-2:2012 i ispisane
debljinama sloja 0,20 mm i 0,05 mm pod kutovima 0° i 45° u odnosu na podlogu. Za ispitivanje
kemijskih svojstava odnosno provedbu testa bubrenja dizajnirane su plocice 3D-ispisane pod
kutom 0° u odnosu na podlogu, dok su za ispitivanje toplinskih svojstava i FTIR analizu

koriSteni dijelovi puknutih epruveta nakon mehanickog ispitivanja.

Na temelju rezultata dobivenih mehanickim ispitivanjem, epruvete ispisane pod kutom 0°
pokazuju vecu rasteznu Cvrstocu i prekidno istezanje u odnosu na epruvete ispisane pod
kutom od 45° za oba materijala. To moZe biti posljedica orjentiranja vlakana materijala
prilikom 3D-ispisa. U slucaju 3D-ispisa pod kutom 0° u odnosu na podlogu, vlakna su
orijentirana u istom smjeru djelovanja sile prilikom mehanickog ispitivanja te se kroz cijeli
materijal lakSe prenose naprezanja. Najvecu vrijednost Youngova modula ima epruveta
debljine sloja 0,05 mm pod kutom 0°. Vrijednost Youngova modula za PVB je 17,81 put veca
od vrijednosti Youngova modula za TPU $to dokazuje veliku razliku u krutosti izmedu ova dva
materijala. TPU epruvete ispisane debljinom sloja 0,20 mm pod kutom od 0° imaju najvecu
rasteznu Cvrsto¢u od svih TPU uzoraka, dok najveée prekidno istezanje imaju epruvete
ispisane debljinom sloja 0,05 mm pod kutom 0°, sto je slucaj i kod PVB epruveta. Prilikom
ispisa debljinom sloja 0,05 mm nanosi se veéi broj tankih slojeva, stoga se svaki sloj nakon
nanoSenja brZe hladi i to omogucava bolje povezivanje sa sljedeéim slojem, odnosno bolju

adheziju izmedu slojeva. Sto je bolja adhezija izmedu slojeva, bolja su i mehani¢ka svojstva.

Rezultati ispitivanja topljivosti pokazuju da i TPU i PVB najviSe bubre u acetonitrilu i acetonu,
anajmanje uvodi. U periodu od 24h plocice PVB su se krenule otapati u acetonu, izopropanolu
i suncokretovom ulju, dok je veéina TPU plocica, osim one u suncokretovom ulju nastavila

bubriti.

DSC analizom vidljiv je amorfan karakter poli(vinil-butirala), zagrijavanjem ne dolazi do
taljenja, vec ¢e pri dovoljno visokoj temperaturi do¢i do degradacije polimera. Na termogramu
plastomernog poliuretana vidljiv je staklasti prijelaz i taliSte materijala, stoga se moze zakljuditi

da je to kristalasti polimer te sadrzi i amorfnu i kristalnu fazu.
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FTIR analizom potvrdene su karakteristicne skupine poli(vinil-butirala) i plastomernog

poliuretana.
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6. POPIS SIMBOLA

3D —trodimenzionalno

O — naprezanje

[ — duljina epruvete

l, — pocetna duljina epruvete

E — modul elasti¢nosti

€ — produljenje epruvete

F—sila

So— pocetna povrsina poprecnog presjeka epruvete
eg— prekidno istezanje

gy — istezanje u tocki popustanja

&m — istezanje pri rasteznoj ¢vrstoci

os — prekidno naprezanje

om — rastezna ¢vrstoca

ov — naprezanje u toc¢ki popustanja

ABS — akrilonitril/butadien/stiren

ATR - engl. attenuated total reflectance
CAD — engl. computer aided design

FFF — engl. filament fused fabrication

FTIR — engl. Fourier transform infrared spectroscopy
DSC — engl. differential scanning calorimetry
PLA — polilaktid

PVB — poli(vinil-butiral)



Tz —temperatura staklastog prijelaza
TPU — plastomerni poliuretan

W —rad loma
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