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Abstract

Biopolymers, in specific Polylactic Acid (PLA), are gaining more attention due to the stricter sustainability
directives, as they are derived from renewable sources and are biodegradable. In our research, we developed
biopolymer-based in-situ foaming filaments by investigating the applicability of different blowing agents with
different mechanisms of action. After selecting the optimal blowing agent, we analyzed the correlations
between printing parameters and the cell structure formed. Understanding these interactions will allow the
development of test specimens with controlled porosity and variable density along the cross-section. The aim
was to ensure maximum expansion and reduce material use.
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Kivonat

A biopolimerek, kiilondsen a politejsav (PLA), egyre nagyobb figyelmet kapnak a fenntarthatosagi divektivak
szigorodasa miatt, mivel megujulo forrasbol szarmaznak és bioldgiailag lebonthatoak. Kutatasunk soran
biopolimer alapu, in-situ habosodo filamenteket fejlesztettiink, kiilonbdzé hatasmechanizmusu habképziszerek
alkalmazhatosagat vizsgalva. Az optimalis habképzdszer kivilasztasat kovetéen elemeztiik a nyomtatdsi
paraméterek és a kialakulo cellaszerkezet kozotti Osszefiiggéseket. Az osszefiiggések megertése lehetové teszi
olyan probatestek gyartasat, amelyek szabadlyozott porozitassal és a keresztmetszet mentén valtozo siriiséggel
rendelkeznek. A cél a maximalis expanzio biztositdsa és az anyagfelhasznalds csokkentése.

Kulcsszavak: biopolimer, 3D nyomtatas, in-situ habosod6 filament, kornyezetvédelem

1. BEVEZETES

Napjainkban a 3D nyomtatas térnyerése egyre jelentdsebb, mivel lehetové teszi az 6sszetett geometriak
és az egyedi alkatrészek gyors eléallitasat, emellett kézel hulladékmentes eljarasnak tekinthetd. Az egyik
legelterjedtebb eljaras az FDM/FFF technoldgia, amely rétegrél rétegre épit fel alkatrészeket olvasztott
polimer szalakbol. Miiszaki teriileten vald alkalmazhatdsaga azonban korlatozott, ugyanis gyenge rétegkozi
tapadas és anizotropia jellemzi a legyartott terméket, ami gyengébb mechanikai tulajdonsagokat eredményez
[1].

Ennek csokkentésére lehet megoldas az in-situ habosodo szalak alkalmazéasa. Ezek a szalak fizikai vagy
kémiai habképzoészereket tartalmaznak, amelyek a nyomtatds sordan a fuvoka magas homérséklete miatt
aktivalodnak, igy gazt felszabaditva. Habosodas hatasara javul a rétegek kozotti adhézio, ezaltal né a
mechanikai teherbiras is [2].

Az elmult években tobb kutatds is megjelent az in-situ habnyomtatas teriiletén, amelyek javarészt a
nyomtatas kézbeni habosodas elényeit és hatranyait vizsgaltak meg. Zarek Nieduzak és tarsai [3] kutatasuk
soran kimutattak, hogy az in-situ habosodas enyhiti a zsugorodast és a vetemedést is. Damanpack és tarsai [4]
megallapitottak, hogy annak érdekében, hogy elkeriiljék a habosodas kovetkezményeként 1étrejovo
méretpontatlansagot, a nyomtatasi hémérséklethez mérten kell beéllitani az anyag aramlasi sebességét. Karun
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Kalia és tarsai [2, 5] t6bb kutatas soran is kimutattak, hogy a nyomtatasi paraméterek (fivoka hémérséklete és
a nyomtatasi sebesség) nagyban befolyasoljak a habosodas mértékét és a kialakuld hab szerkezetét. A Korabbi
kutatasok tobbnyire expandalni képes mikrogyongyot (TEM) vagy fizikai habképzést alkalmaznak a
habosodas biztositasa céljabol. Karun Kalia és tarsai [5] emellett azt is megallapitottak, hogy egy egységes
polimer-gaz oldat elérése kémiai habképzdszer alkalmazasaval kihivast jelent 3D nyomtatassal, mivel ez tobb
id6t és nagyobb nyomast igényel, amire a hagyomanyos szalhtizdsos elven miikodé 3D nyomtatok nem
alkalmasak. Li Mengya és tarsai [6][6] megallapitottak, hogy a CO:-vel telitett PEI (poliéterimid) és PLA
szélak esetében az eldzetes gazoldddas 2448 drat igényel, és a gdz megtartdsa a nyomtatdsig kihivast jelent,
ami kiemeli a CBA-k (chemical blowing agent, azaz kémiai habképzdszer) alkalmazasanak el6nyeit.

A TEM-alapu 3D habnyomtatas széles korben kutatott, annak ellenére, hogy a TEM héja jellemzden
fosszilis alapu polimer, ami akadalyozza a biopolimer matrix lebonthatosagat, emellett draga. A kémiai
habképzdszerek alkalmazasa kevésbé vizsgalt teriilet. Ha sikeriilne javitani a gdz eloszlasat és csokkenteni a
kidiffundalast, a CBA-k népszeriibbé valhatnanak. Ebbdl kifolydlag a kutatasunk célja in-situ habosodd
biopolimer filamentek fejlesztése kiilonb6z6 hatdsmechanizmust habképzdszerek alkalmazasaval 3D
nyomtatasi célokra.

2. FELHASZNALT ALAPANYAGOK ES ALKALMAZOTT
BERENDEZESEK

Kutatasunk soran matrixanyagként NatureWorks Ingeo PLA 4043D-t alkalmaztunk, amelyhez négyféle
habképzdszert kevertiink. Ezek k6ziil harom kémiai habképzdszert vizsgaltunk meg, és egy TEM-et tartalmazo
habképzdszert is, amelyeket az adatlapon szerepl6 ajanlasnak megfeleléen adagoltunk a matrixanyaghoz.

A Kutatas elsd fazisaban TA Instruments Q500 tipusi TGA berendezéssel meghataroztuk a
habképzoszerek bomlasi hdmérsékletét. A mérés sebessége 10 °C/perc volt. A mérés szobahOmérsékletrol
(23 °C) indult és 600 °C-ig tartott, nitrogén atmoszféraban. A mérési eredményeket a TA Universal Analysis
kiértékeld szofver segitségével dolgoztuk fel. Ezt kdvetden a kapott eredményekhez mérten valasztottuk meg
a kompaundalas hdmérsékletét (1. tablazat).

Kompaundalas hdmérsékletprofilja 1. tdblazat

Zonahomérsékletek [°C]

Szerszam 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

165 165 | 165 | 160 | 160 | 155 | 155 | 150 | 150 | 145 | 145

Ezt kdvetéen Labtech LTE 26-44 tipusu ikercsigas extruderrel elkészitettiik a kompaundokat, amelybdl
3Devo Precision 450 tipusi nyomtatoszalgyartdo berendezéssel filamenteket gyartottunk a 2. tablazatban
szereplo homérsékletprofil alkalmazasaval.

Filamentgyartas hémérsékletprofilja 2. tablazat

Zonahomérsékletek [°C]

4 3 2 1

170 180 180 170

A kompaundalés és a filamentgyartas soran is fontos, hogy ne induljon bomlasnak a habképzo, és a
gazfejlodés csak az emelt hdmérsékleten torténd nyomtatas soran kezdddjon el. Az eléhabosodas mértékét,
mind a kompaundalt szalak, mind a legyartott filamentek esetében hidrosztatikai elven torténd stirtiségméréssel
ellendriztiik, amelyhez egy Sartorius Quintix 125D tipusu analitikai mérleget és desztillalt viz mérdéfolyadék
kozeget alkalmaztunk. A legkevésbé el6habosodott filamentekbdl ezt kdvetéen egy Original Prusa Mini+
tipust 3D nyomtatoval 20x20-as méretii, 1 réteg magas lapkakat nyomtattunk Ki. A beallitott rétegmagassag
0,4 mm volt. A targyasztal hdmérséklete 60 °C volt. A keriiletek szama kettd, mig a kit6ltés egyenes vonalu,
0°-0s volt. Els6 1épésben a favoka homérsékletét valtoztattuk meg 180-280 °C kozott, 20 °C 1épéskozokkel.
Ekkor a nyomtatasi sebesség 20 mm/s volt. Ezt kdvetden az el6z6 beallitasokkal alkalmazva tovabbi lapkakat
nyomtattunk. Ebben az esetben a fuvoka homérséklete 240 °C volt, mig a nyomtatasi sebességet elsdként 20-
100 mm/s kozott vizsgaltuk meg, 20 mm/s-os 1éptékkel. A nyomtatd adottsagai miatt a maximalis sebesség
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értéke 112,3 mm/s volt. Annak érdekében, hogy teljes képet kapjunk a nyomtatasi sebesség expanzidra
gyakorolt hatasarol, 5 és 10 mm/s-0s sebességen is készitettiink probatesteket.

A habosodas mindségének az értékelése céljabol, a habosodas szempontjabol legidealisabb
homeérsékleten egy 80x10x2 mm-es hasab probatestet nyomtattunk ki. Ebben az esetben a nyomtatasi
rétegmagassag 0,2 mm volt, a kitdltés pedig 100%-0s, 45°-0s volt. A keriiletek szama kettd volt. A targyasztal
hémérséklete 60 °C, mig a favoka homérséklete 240 °C volt. A nyomtatasi sebesség 20 mm/s volt. A
méretpontossag biztositasa érdekében az extruzids szorzo értékét az alapértékérdl (1) 0,91-re csokkentettiik,
amelyet mérési eredmények alapjan hataroztunk meg, ezzel kompenzalva a habosodas hatasara 1étrejovo
térfogatnovekedést. Az extruzids szorzo értékének a csokkentésének/novelésének hatdsdra a nyomtatd
extrudere adott szakaszon kevesebb/tobb anyagot adagol. Ez a paraméter ugy hatarozhaté meg, hogy a nem
habosodott filamentbdl gyartott probatest falvastagsaganak a méretét a habosodd filamentbdl (adott
paraméterekkel) gyartott probatest falvastagsdganak a méretével elosztjuk. Az adott prdbatestek atlagos
falvastagsagat a nyomtatott lapka probatest levegében mért tomegének, striségének, illetve geometriai
méreteinek ismeretében hataroztuk meg.

Az igy legyartott probatestrol Jeol JSM 6380LA tipust berendezéssel pasztazo elektronmikroszkopos
vizsgalatot végeztiink 10 kV gyorsitofesziiltséggel. Annak érdekében, hogy kriogén toretfeliiletet allitsunk eld,
a mintakat torés elott folyékony nitrogénben hiitottiik le. A SEM képek elkészitése elétt a polimert aranyozo
berendezéssel vékony aranyréteggel vontuk be, ezaltal vezetove téve azt.

3. EREDMENYEK

3.1. Kiilonb6z6 hatasmechanizmusu habképzészerek bomlasi homérsékletének
meghatarozasa
A négyféle habképzdszer TGA méréssel meghatarozott bomlasi homérsékletének értékét adja meg a
3. tablazat.

Habképzdszerek mért bomldsi hdmérséklete 3. tablazat
Habképzdszer tipusa Bomlsi hc’inEoéés]éklet kezdete témegcsg/lkitlri’l:}lllesz tartozo
hémérseklet [°C]
G 6903 MS ~135 ~150
IM 4201 ~188 ~229
IM 4201 PBS ~192 ~212
IM 4215 PBS ~187 ~208

A gyartas soran fontos volt, hogy a kompaundalas és a filamentgyartas hémérsékletprofiljat is e szerint
hatarozzuk meg, igyekezve elkeriilni a nem kivanatos el6habosodast.

3.2. Kompaundalas és filamentgyartas

A kompaundalas és a filamentgyartas is mind a négy habképzészer esetében az alacsony
homeérsékletprofil ellenére is sikeres volt. A kompaundalt szalak konnyen aprithatoak voltak. A legyartott
nyomtatoszalak atmérdje 1,75 £ 0,1 mm volt, igy konnyen felhasznalhatdak 3D nyomtatoval.

3.3. El6habosodas mértékének meghatarozasa siiriiségméréssel

A stiriiségmérés eredményét mutatja be az 1. abra.
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1. abra. Stiriiségmeérés eredménye kompaundalt szalak (kék vonal) és filamentek (sarga vonal) esetében
G6903MS (a), IM 4201 (b), IM 4201 PBS (c) és IM 4215 PBS (d) esetében

Mivel az IM 4201 PBS tipusi habképzdszer esetében mar a kompaundalt szalnal is jelentGs
el6habosodast tapasztaltunk, igy hamar belattuk, hogy ez a habképzdszer nem felel meg a céljainknak, igy
ebbél a filamenteket nem gyartottuk le. Az eredmények alapjan belathat6, hogy legtobb esetben az alacsony
hémérsékletprofil ellenére mind a kompaundalt szalaknal, mind a nyomtatoszalaknal jelent6s el6habosodas
ment végbe, amely a gyartott szal stiriségének csokkenését eredményezte.

Habar a kompaundalas és a filamentgyartas hoémérsékletprofilia a habképzdszerek bomlasi
hémérsékletei alatt voltak, lathatoan jelent6s eldhabosodast tapasztalhatunk a legtobb esetben. Ennek oka a
belsd nyirasbol/surlodasbol fejlodé plusz hd mennyisége. A gyartdsi hdmérséklet tovabbi csokkentése az
alapanyag megndvekedett viszkozitasat okozta, ami miatt az extrudercsiga motorja talterhelddott, és nem
lehetett folytatni a gyartast, igy a homérsékletprofil modositasara nem volt lehetség

Erdekes modon, bar harom habképzészer (IM 4201, IM 4201 PBS, IM 4215 PBS) hasonlo
homérsékleten bomlik, az eléhabosodas mértéke jelentésen eltér. Ez részben a kiilonb6z6 polimer
hordozdanyagoknak, részben az eltérd adagolasi mennyiségeknek koszonhetd. A kisebb dozisban ajanlott
habképzoészerek gyorsabban reagalnak a hdmérséklet-emelkedésre, igy hamarabb bekovetkezik a nem kivant
el6habosodas. Az eredmények alapjan egyértelmiien kijelenthetd, hogy az IM 4215 PBS tipust habképzdszer
esetében tortént a legkisebb mértéki eléhabosodas, igy a kutatas tovabbi részében kizardlag ezt az egy tipusu
habképzoszert vizsgaltuk meg.

3.4. Nyomtatasi hémérséklet és sebesség hatasanak vizsgalata

A nyomtatasi hdmérséklet és sebesség hatdsanak vizsgalatanak az eredményét mutatja be a 2. abra.
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2. abra. Nyomtatasi hdmérséklet (a) és sebesség (b) hatasanak vizsgalata
(kiilonbo6z6 tomegaranyt IM 4215 PBS habképzészer-tartalom esetén)

Habar a TGA mérés alapjan az alkalmazott habképzdszer bomlasi homérséklete ~187 °C (9. tablazat), a
nyomtatas soran a habosodas csak 200 °C-os nyomtatasi hémérsékleten indult meg, ami a polimer gyenge
hévezetési tényezdjének (0,1-0,5 W/mK) tudhatd be. Lathatd, hogy a nyomtatasi hdmérsékletnek van egy
optimum értéke, ahol a legkisebb a siiriség. Ennek oka, hogy kisebb homérséklet alkalmazasakor nem
elegendd a ho ahhoz, hogy teljes mértékben végbemenjen a gaz bomlasa és oldodasa a polimer matrixban.
Emellett a nagyobb 6mledékszilardsag is negativan befolyasolja a habosodast, korlatozva az expanziot. Az
optimumnal nagyobb hOmérséklet beallitasa esetében a cellak Gsszeomolhatnak, mivel a polimer
megndvekedett folyoképessége miatt a cella fala nem elég merev. A homérséklet novelésével emellett n6 a
gaz diffuzioés képessége is, tehat megné az esély a gaz matrixanyagbol vald tavozasara. A legnagyobb
habosodast a 2,0 m%-o0s habképzdszertartalom mellett értiik el, 240 °C-0s fuvoka homérséklettel.

A nyomtatasi sebesség hatasanak vizsgalata alapjan szintén megallapithat6, hogy a nyomtatasi
sebességnek van egy optimalis értéke a habosodas szempontjabdl, amely 20 mm/s-nal talalhat6. Ennél kisebb
sebességnél a nyomtatdszal hosszabb ideig tartdozkodik a favokaban, ami talzott hofelvételt eredményez, és a
gaz kidiffundal a polimerbdl, igy a keletkezd cellak Gsszeomlanak. 5 mm/s sebességnél ez a hatas annyira
jelentds, hogy a nyomtatott termék siriisége szinte megegyezik a toltetlen PLA4043D sirliségével. Az
optimalisnal nagyobb sebesség esetén az anyagnak nem jut elég id6 a megfeleld hofelvételhez, igy nem képes
maximalis mértékii habosodasra. A legnagyobb mérték{i habosodas 240 °C-os nyomtatasi homérséklet és
20 mm/s-os sebesség mellett tortént. Ebben az esetben a nyomtatott termék stirtisége 1,048 g/cm? volt, ami
14,5%-os stiriiségesokkenést jelent. Az igy legyartott probatest SEM képét mutatja be a 3. abra.

3. abra. Habosodott probatest SEM felvétele

A SEM felvételek szerint a probatestet gyenge cellagdcképzddés, alacsony cellastiriség és szabalytalan
morfologia jellemzi. Ez a jovoben cellagdcképzd alkalmazasaval javithato.

4. OSSZEFOGLALAS

A kutatasunk soran in-situ habosodé biopolimer filamenteket fejlesztettiink kiilonboz6
hatasmechanizmusu habképzdszerek alkalmazasaval 3D nyomtatasi célokra. TGA mérésekkel meghataroztuk
a habképzészerek bomlasi homérsékleteit, majd a megfeleld aranyban adagolt komponensekbol
kompaundokat, illetve filamenteket készitettiink. Strtiségmérés alapjan kivalasztottuk az eléhabosodasra
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legkevésbé hajlamos habképz6szert, amelyre optimalizaltuk a nyomtatasi paramétereket. A kutatas kimutatta,
hogy mind a nyomtatasi homérsékletnek, mind a sebességnek van egy idedlis értéke, amely biztositja a
maximalis expanziot. Végiil egy habosodott probatestrol késziilt SEM felvétel segitségével értékeltiik a
habosodas mindségét.
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