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Abstract

In recent years, 3D printing has undergone rapid development. The most widely used raw material for filament
extrusion technologies is polylactic acid (PLA), which, despite its good printability, has limited applications
due to its poor mechanical and thermal properties. Poly(hydroxybutyrate-valerate) (PHBV) is a
biodegradable, biocompatible, and high heat-resistant material, but its low melt strength makes it difficult to
process using 3D printing on its own. The aim of the research was to produce a sustainable biopolymer
filament that combines the good printability of PLA with the favorable heat resistance of PHBV, using a
reactive compatibilizer.

Keywords: biopolymer, 3D printing, reactive compatibilizer, heat resistance, printability, polylactic acid,
poly(hydroxybutyrate-valerate)

Kivonat

Az elmult években a 3D nyomtatas gyors fejlodésen ment keresztiil. A szalhiuizasos technologiak legelterjedtebb
alapanyaga a politejsav (PLA), amely jo nyomtathatosaga ellenére gyenge mechanikai és héallosagi
tulajdonsagai miatt korlatozottan alkalmazhato. A poli(hidroxibutiratvalerat) (PHBV) egy biologiailag
lebonthato, biokompatibilis és nagy hodllosagu anyag, azonban alacsony omledékszilardsaga miatt
onmagaban nehezen dolgozhato fel 3D nyomtatassal. A kutatas célja egy olyan fenntarthato biopolimer
filament eléallitasa volt, amely 6tvozi a PLA jo nyomtathatosagat és a PHBV kedvezé héadllésagat, reaktiv
kompatibilizaloszer alkalmazasa mellett.

Kulesszavak: biopolimer, 3D nyomtatas, reaktiv kompatibilizaloszer, hoallosag, nyomtathatosag, politejsav,
poli(hidroxibutiratvalerat)

1. BEVEZETES

Napjainkban a 3D nyomtatas térnyerése egyre jelentdsebb, mivel lehetdvé teszi az 6sszetett geometriak
¢s az egyedi alkatrészek gyors eldallitasat, emellett kozel hulladékmentes eljarasnak tekinthetd. Az egyik
legelterjedtebb eljaras a szalolvasztasos eljaras, angol nevén fused deposition modeling/fused filament
fabrication (FDM/FFF), amely rétegrél rétegre épit fel alkatrészeket olvasztott polimer szalakbol. Egyik széles
korben elészeretettel alkalmazott nyomtatoszal alapanyag a PLA, amelyet konnyli nyomtathatdsag és biologiai
lebonthatosag jellemez. A miiszaki teriileten valo alkalmazhatosaga korlatozott, ugyanis alacsony hoallosag,
alacsony szivossag és ridegség jellemzi a legyartott terméket [1].

A polimer blendek alkalmazasanak célja, hogy valamely kevésbé elényos tulajdonsagat az
alapanyagnak javitsék, ezzel lehetové téve a szélesebb felhasznalhatosagot. A PLA alacsony héallosaganak
javitasara lehet megoldas a PHBV adagolasa. A PHBYV szintén a biopolimerek csaladjaba tartozik, amely PLA-
val szemben nemcsak ipari, hanem otthoni koriilmények kozott is komposztalhatd. A PHBV nagy vetemedése
¢s alacsony dmledékszilardsaga miatt onmagaban nem alkalmas 3D nyomtatasra. A PHBV ezen tulajdonsagai
is javithatoak a PLA-PHBV blendek alkalmazasaval.

Az elmult években tobb kutatdas is megjelent a PLA-PHBV blendek 3D nyomtatasa teriiletén.
Constantini és tarsai [2] a kutatasuk soran bebizonyitottak, hogy a PLA-PHBYV blendek alkalmasak additiv
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gyartasra, am a PLA és a PHBV inkompatibilisek egymassal [2]. Ezt t6bb korabbi kutatas is alatamasztja [3,4].
Az Osszeférhetdség javitdsa érdekében Vigil Fuentes és tarsai [S] egy sztirol-akrilat kopolimert, mint
lanchossznovel6t adagoltak a blendhez, amely az eredmények alapjan pozitiv iranyba javitotta a
kompatibilitast [5]. Constantini és tarsai [2] eredményei alapjan PLA-PHBYV blendek esetében, amennyiben a
PHBYV tomegaranya 50% felett van, az a nyomtathatosag és a mechanikai tulajdonsagok jelentds romlasdhoz
vezet [2].

A kutatds célja egy olyan fenntarthatd biopolimer filament eléallitidsa volt, amely 6tvozi a PLA jo
nyomtathatosagat és a PHBV kedvezd hoallosagat, reaktiv kompatibilizaloszer alkalmazasa mellett.

2. FELHASZNALT ALAPANYAGOK ES ALKALMAZOTT
BERENDEZESEK

Kutatasunk soran NatureWorks Ingeo PLA 4043D-t alkalmaztunk, amelyet a gyartd kifejezetten 3D
nyomtatashoz ajanl, ugyanis konnyen alakithato filamentté, emellett j6 nyomtathatosag jellemzi. Felhasznaldsa
elott 80 °C-on 4 6ran at sziikséges szaritani.

PHBV-bél a Natureplast PHI 002 tipust, froccsontéshez ajanlott alapanyagot alkalmaztuk, amely a
PLA-t0l eltéréen nemcsak ipari, hanem otthoni koriilmények kozott is komposztalhato. Felhasznalasa elott
105 °C-on 8 oran at sziikséges szaritani.

Mivel korabbi kutatasok [2] is bebizonyitottak, hogy a PLA ¢és a PHBV nem 06sszeférhetd egymassal,
igy kutatdsunk soran kompatibilizaloszerként DuPot Elvaloy PTW nevil etilén-butil akrilat-glicidil
metakrilatot alkalmaztunk. Ezt az anyagot altalaban iitésallosdg-noveloként alkalmazzak, &m esetiinkben a
PLA-PHBYV blendeknél reaktiv kompatibilizaloszerként miikodik, ugyanis a benne 1év6 epoxigytiri a két
biopolimer karboxil és hidroxil végcsopotjaival reagal.

A kiilonboz6 blendeket az 1. tablazatban szereplé mennyiségeknek megfelelden készitettiik el.

A kiilonb6z6 blendek tomegszazalékos aranya 1. tablazat
Sorszam PLA PHBV Elvaloy PTW
[m%] [m%] [m%]
1 100 0 0
2 75 25 0
3 50 50 0
4 25 75 0
S 0 100 0
6 71,25 23.75 5
7 47,5 475 5
8 23,75 71,25 5

A kiilonb6z6 blendeket Labtech LTE 26-44 tipusu ikercsigas extruderen kompaundaltuk. A feldolgozast
megeldzden a nagyobb PLA-tartalmu blendeket 80 °C-on 4 d6ran at, mig a nagyobb PHBV-tartalmu blendeket
105 °C-on 8 6ran keresztiil szaritottuk. A volumetrikus adagoldt 15 1/min fordulatszammal alkalmaztuk. Az
extrudercsiga fordulatszama 60 1/min volt, az alkalmazott zonahémérsékleteket a 2. tablazat foglalja 6ssze.

Kompaundalas hémérsékletprofilja 2. tablazat
Zonahomérsékletek [°C]
Szerszam 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
190 190 190 185 180 180 180 175 170 160 150

A legyartott kompaund szalakat ezt kdvetden Labtech LZ-120/VS tipust granulaldo berendezéssel
apritottuk fel, 3 mm-re beallitott granulatumhosszal, 72 m/perc elétolasi sebességgel.

A kompaundokbol ezt kovetéen 3Devo Precision 450 tipust filamentgyartd berendezéssel
nyomtatoszalakat készitettiink. A csiga fordulatszdma 4 1/min volt. Az 50 m% feletti PLA-tartalmt blendeket
a 3.tablazatban szerepl6 homérsékletprofilon gyartottuk le. Ezeket a blendeket a filamentgyartas el6tt 80 °C-on
4 oran at szaritottuk.
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Filamentgyartas hémérsékletprofilja 50 m% feletti PLA tartalom esetében 3. tablazat
Zbéna 4 3 2 1
Hoémérséklet [°C] 160 170 175 175

A 50 m% feletti PHBV-tartalmt blendeknél a 4. tablazatban szerepld homérsékletprofilt alkalmaztuk.
A nyomtatoszal gyartas el6tt a blendeket 105 °C-on 4 6ran at szaritottuk.

Filamentgyartas homérsékletprofilja 50 m% feletti PHBV tartalom esetében 4. tablazat
Zbéna 4 3 2 1
Hémérséklet [°C] 170 175 185 185

A 3D nyomtatashoz a CraftUnique Craftbot Plus tipust berendezését alkalmaztuk. A nyomtatasok soran
0,4 mm atmérdvel rendelkezé N1 tipust acél fuvokat hasznaltunk. A 3D nyomtatds gyartasi paramétereit
foglalja Gssze az 5. tablazat. Az alkalmazott rétegvastagsag 0,2 mm, a kitoltés értéke 100%, a nyomtatasi
sebesség 40 mm/s, mig a hiités értéke 100% volt. A nyomtatott probatest 80x10x4 mme-es téglalap volt.

3D nyomtatdsnal alkalmazott beallitasok 5. tablazat
Paraméter Erték
50 m% feletti o
Fuvoka PLA tartalom 230°C
hémérseklet 50 m% feletti 215 °C
PHBYV tartalom
50 m% feletti 110 °C
Targyasztal PLA tartalom
hémérseklet 50 m% feletti 70 °C
PHBYV tartalom

A kiilonboz6 blendekbdl a hajlitovizsgalathoz 5 db, a HDT mérésekhez 1 db probatestet gyartottunk. A
pasztazo elektronmikroszkopos (SEM) vizsgalatokhoz 1 db, szintén 80x10x4 mm-es téglalapot nyomtattunk
ki.

Az igy legyartott probatestrdl 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 arany-palladium réteggel vontuk be, ezaltal vezetové téve azt.

A hajlitovizsgalathoz Zwick Z005 tipust univerzalis szakitogépet alkalmaztunk, harompontos hajlito
feltéttel. Az alatamasztasi tdvolsag 64 mm volt, a terhelés sebessége 5 mm/perc, mig az eléterhelés értéke 0,5
N volt.

A terhelés alatti deformaciohomérséklet (HDT) méréshez Ceast HV3 6911.000 tipusi HDT-Vicat
berendezést alkalmaztunk. A mérés soran alkalmazott fités mértéke 120 °C/éra volt, 30 °C
induléhOmérséklettel. A terhelés 0,45 MPa volt.

3. EREDMENYEK

3.1. Kompaundalas és filamentgyartas

A kompaundalas minden Osszetétel esetében sikeres volt. A kompaundalt szalak konnyen aprithatéak
voltak.

A filamentgyartasndl a nagyobb PLA-tartalommal rendelkez0 blendeket konnyl gyarthatosag
jellemezte, az elkésziilt nyomtatészalak minimalis atmérdingadozassal rendelkeztek. A magasabb
PHBV-tartalmu blendek gyartasa nagyobb odafigyelést igényelt. A filament keresztmetszete ovalis volt, ami
megnehezitette a pontos atmérémérést, am a beallitasok modositasaval az ovalitas mértéke csokkenthetd volt.
A nehézségek ellenére minden Osszetétel esetében sikeriilt 3D nyomtatasra alkalmas filamentet gyartani.
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A gyarthatosagbeli kiilonbségnek az oka, hogy 50 m% feletti PLA-tartalom esetében a PLA, mig 50 m%
feletti PHBV-tartalom esetében a PHBV tulajdonsagai dominalnak. Mig a PLA kifejezetten
nyomtatoszalgyartasra alkalmas alapanyag, addig a PHBV froccsontéshez ajanlott, kisebb viszkozitassal
rendelkezd alapanyag, ami megneheziti a nyomtatdszalgyartast.

3.2.3D nyomtatas

A 3D nyomtatas esetében a magasabb PLA-tartalommal rendelkez6 blendeket konnyli gyarthatosag
jellemezte. Ezzel szemben a magasabb PHBV-tartalmt blendek hajlamosabbak voltak a vetemedésre, ami a
targyasztalrdl valo felvalast eredményezte. Emiatt ezeknél a probatesteknél a jobb tapadas érdekében 2 mm
sz€lességben, egy réteg vastag szoknyat alkalmaztunk, ezzel ndvelve a tapado feliiletet. Emellett a fuvoka és
a targyasztal homérsékletének az emelésével is csokkenteni tudtuk a vetemedést, illetve ragaszto
alkalmazasaval novelni tudtuk a tapadast, igy a blendek minden Osszetétel esetében gyarthatdak voltak. A
100 m%-os PHBYV filamenttel a nagy vetemedés miatt ezek ellenére sem volt sikeres a termékgyartas.

3.3. Pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalat

Annak érdekében, hogy értékelni tudjuk a két anyag kdzotti kapcesolatot, illetve a homogenitast, pasztazo
elektronmikroszkopi képeket készitettiink, amelyeket az 1. abra mutat be.

25% PLA + 75% PHBV 50% PLA + 50% PHBV 75% PLA + 25% PHBV
+ Elvaloy + Elvaloy + Elvaloy

1. abra SEM felvételek

A SEM képeken lathatd, hogy a kompatibilizaloszer nélkiili PLA-PHBV blendek esetében diszpergalt
fazisszerkezetet kapunk. A kisebb mennyiségili komponens diszpergalt cseppenként jelenik meg a matrixban,
jol kiveheto fazishatarokkal. Lathato, hogy a két anyag nem kompatibilis egymassal. Mig az Elvaloy-tartalmua
mintadk esetében, amennyiben 75% PLA vagy 75% PHBV-tartalmii mintdink vannak, a kisebb mennyiségti
komponens szintén cseppeket alkot, addig 50% PLA+50%PHBV+Elvaloy SEM felvételein lathato,
ahol a kialakult szerkezet homogénnek tekinthetd, tehat a kompatibilizaloszer ebben az esetben hatdsosnak
bizonyult.

3.4. Hajlitovizsgalat

A hajlitovizsgalat soran meghataroztuk a hajlitdszilardsagot/hatarhajlitd fesziiltséget a [6]-nak
megfelelden (2. abra).
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2. abra Hajlitoszilardsag / Hatarhajlito fesziiltség (satirozott oszlopok) értéke

Az eredmények alapjan lathato, hogy a nagyobb PHBV-tartalmu blendek (a kompatibilizaloszer ellenére
is) a hatarlehajlas értéke elott, azaz 6 mm-es alakvaltozas elott eltortek, tehat 50 m% feletti PHBV-tartalom
esetében romlik a mechanikai tulajdonsag. Ez az eredmény 0sszhangban van korabbi kutatasi eredményekkel
is [2]. Ennek egyik lehetséges magyarazata, hogy a nagyobb PHBV-tartalom esetében a PHBV tulajdonsagai
dominalnak, ami a nehéz gyarthatosagban és nyomtathatosagban is megmutatkozik. Ebbdl kifolyolag ezekben
a probatestekben né a gyartas kdzbeni hiba eléfordulasanak a valdsziniisége, amely meggyengiti a 1étrehozott
probatestet. Ez alol kivétel az 50% PLA-50% PHBV kompatibilizalt valtozata, amely nem tort el a
hatarlehajlas értéke eldtt. Ez a jelenség az 1. dbran lathatdo homogénabb szerkezetnek és a kompatibilizaloszer
szivosito hatdsdnak kdszonhetd. A hajlité rugalmassagi modulus értékeit mutatja be a 3. dbra.

3,5
— 3,0
©
©
w25
=2
3
o 2,0
E
)
© 1,5 e
(%)
£
= 1,0
oo
&

0,5

0,0

100% PLA 75% PLA  75% PLA 50% PLA 50%PLA  25%PLA 25% PLA
+ + + + + +
25% PHBV 5% pHBV  50% PHBV 50% pHBYV 75% PHBV 759 pHBV
+ + +
Elvaloy Elvaloy Elvaloy

3. abra Rugalmassagi modulus értéke

A 4. abran lathato, hogy a rugalmassagi modulus értéke csokken PHBV-tartalom ndvelésével, amit a
lagyabb PHBV hozzaadasanak tudhat6 be.

3.5. Terhelés alatti deformaciohomérséklet vizsgalata

A terhelés alatti deformaciohomérséklet mérésének eredményei lathatéak az 4. abran.
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+ + +
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4. abra Lehajlasi hatarhomérséklet értéke

A HDT meérés eredményei alapjan elmondhatd, hogy a 100% PLA-hoz képest, mig 25% PHBV-tartalom
mellett nem tapasztalunk jelentds valtozast, a PHBV-tartalom tovabbi novelésével n a lehajlashoz tartozo
hatarhémérséklet, ami a PHBV PLA-hoz képesti nagyobb hoallésaga miatt van. Megfigyelhet6 tovabba, hogy
a legjobb eredményeket a kompatibilizalt 50% PLA-50% PHBYV esetében kaptuk, ami a 100% PLA-hoz képest
kozel 80%-kal magasabb hdmérsékletet jelent.

4. OSSZEFOGLALAS

Kutatasunk célja olyan 3D nyomtatasra alkalmas kompatiblizalt PLA-PHBYV blendek el6allitasa volt,
amely 6tvozi a PLA jo nyomtathatdsagat és a PHBV magasabb hoallosagat. A SEM vizsgalat eredményein
lathatd, hogy habar a PLA és a PHBV 6nmagaban nem kompatibilis egymassal, reaktiv kompatibilizaloszer
alkalmazasaval 50% PLA-50% PHBV-tartalom mellett homogén rendszert tudtunk Iétrehozni. A
kompatibilizalt 50% PLA-50% PHBYV blendek esetében kozel 80%-0s novekedést értiink el a terhelés alatti
deformaciohémérsékletben, a sima PLA-hoz képest.
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