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TOPLOTNA | MIKROSKOPSKA KARAKTERIZACIJA ZARENIH FDM UZORAKA
IZRADENIH OD PETG KOMPOZITA SA UGLJENICNIM VLAKNIMA

THERMAL AND SEM ANALYSIS OF ANNEALED FDM SAMPLES MADE FROM PETG
COMPOSITE WITH CARBON FIBERS

Miljana Mic¢unovié, Fakultet tehnickih nauka, Novi Sad

Oblast - GRAFICKO INZENJERSTVO I DIZAJN
Kratak sadriaj — U radu je koris¢en komercijalno
raspolozivi FDM materijal, ColorFabb XT-CF20, od
kojeg su delovi izradeni na FFF Stampacu, Prusa 13 MKk2,
a zatim je primenjeno termicko postprocesiranje, .
Zarenje. Dve epruvete su izradene 3D Stampom, da bi
potom jedna od njih bila podvrgnuta kontrolisanom
procesu Zarenja. Oba uzorka su zatim analizirana u
pogledu toplotnih i mikroskopskih karakteristika, u cilju
posmatranja promena u temperaturi ostakljivanja (Tg),
procentu kristalinicnosti i mezostrukturi  poprecnog
preseka, koje su rezultat primenjenog Zarenja. Rezultati
pokazuju da Zarenje moZe biti uspeSno primenjeno na
ovom materijalu, sa ciljem da se poboljSaju mehanicke
karakteristike delova. Uocene mezostrukturne promene
pokazale su da proces hladenja Zarenih uzoraka zahteva
primenu nize, konstantne brzine hladenja u cilju
minimizacije geometrijskog izoblicenja.

Kljuéne re¢i: 3D stampa, FDM, termicko postprocesira-
nje, Zarenje, kompozit.

Abstract — This study deals with the commercial FDM
material, ColorFabb XT-CF20, its fabrication on a
desktop FFF printer, Prusa I3 Mk2 and thermal post-
processing by annealing. Two sample specimens were
fabricated by 3D printing, while one of them was subjec-
ted to annealing process. The specimens were subsequent-
ly analyzed for their thermal and microscopic properties
in order to observe the changes in glass transition tempe-
rature (Tg), crystallinity and mesostructural properties as
the result of thermal post-processing, i.e., annealing. The
results showed that annealing can be used with this
material with the potential to improve its mechanical
characteristics. The observed changes in mesostructure
showed that the cooling process requires prolonged time
in order to minimize geometrical deformations.

Key words: 3D printing, FDM, thermal post-processing,
annealing, composite.
1. UvOD

Kao vid termi¢kog postprocesiranja, Zarenje se cCesto
primjenjuje u eksperimentalnoj i1 proizvodnoj praksi.
Zarenje polimera (eng. annealing) se moZe realizovati i u
standardnim pecnicama za suSenje materijala, a odvija se
na temperaturama koje su iznad temperature ostakljivanja
za odredeni polimer.

NAPOMENA:
Ovaj rad je proistekao iz master rada ¢iji mentor je
bio dr Ognjan LuzZanin, red. prof.

Pri tom, temperatura zarenja moze da bude i nekoliko de-
setina stepeni iznad Tg, a vreme zadrzavanja u peci
obi¢no se kre¢e od 30 minuta do nekoliko sati, pri cemu
se materijal zatim hladi u pe¢i do sobne temperature.
Specifi¢na temperatura i vreme zadrZavanja u peéi, mogu
se najbolje odrediti i optimizovati eksperimentalnim pu-
tem. S tim u vezi, u nastavku je dat kratak pregled novijih
istrazivanja u vezi sa zarenjem termoplasti¢nih polimera u
oblasti 3D Stampe.

Vaezi i Jang [1] su istrazivali uticaj ekstrudiranja PEEK
filamenta koriS¢enjem poviSenih temperatura, pri ¢emu je
oblast primene bila biomedicina. Jedan od zakljucaka se
odnosio na to da raspodela temperature u radnom prostoru
masine moze imati znaCajan uticaj na stepen kristalinic-
nosti izradenih delova.

Takode je primeceno da se kod Stampanja masivnijih
anatomskih modela kostiju, javljaju povrSinske zone sa
razli¢itim nijansama boje, Sto je posledica neuniformne
brzine hladenja materijala, usled ¢ega se javljaju zone sa
razli¢itim procentima kristalini¢nosti. Autori su koristili
termi¢ko postprocesiranje ovakvih delova, tj. Zarenje,
kako bi omoguc¢ili izjednacavanje procenta kristalini¢nosti
po celoj zapremini uzorka. Wah, Vol¢ak i Vlodar¢ik [2]
bavili su se fenomenom super hladenja (super-cooling
phenomenon) kod PLA delova izradenih primenom FDM
tehologije. Budu¢i da je PLA nakon FDM izrade jo§ uvek
bila ispod maksimalnog moguceg stepena kristalini¢nosti
za tu vrstu materijala, primenili su postprocesiranje
uzoraka iznad temperature ostakljivanja PLA.

Uzorci su ostavljeni u pe¢i, na temperaturama od 85°C i
95°C, u trajanju od 10 min i 70 min. Pokazalo se da je su
uzorci na visoj temperaturi i pri duZzem vremenu Zarenja
pokazali veéi procenat kristalini¢nosti, pri ¢emu je
maksimalni postignuti procenat iznosio 25%.

Benvud i ostali [3] ispitivali su moguénosti za poboljsanje
karakteristika delova izradenih od PLA, tako $to su
varirali toplotne Kkatakteristike procesa ekstrudiranja.
Uzorci su pripremljeni variranjem niza tehnoloskih
parametara, uklju¢uju¢i temperaturu radne ploce,
temperaturu ekstrudiranja, i ugao deponovanja materijala.
Jedan deo uzoraka je podvrgnut i termi¢kom
postprocesiranju na temperaturama iznad temeperature
ostakljivanja PLA. Uzorci su zareni u peci u trajanju od
1h, jedna grupa na temperaturi od 80 °C, a druga na 100
°C. Detaljnom termomehani¢kom analizom dobijenih
uzoraka dosli su do zakljucka da sadrzaj kristalne faze
ima odlucujuéu ulogu na kljuéne karakteristike uzoraka,
§to je u najvecoj meri bilo izrazeno kod uzoraka koji su
termicki postprocesirani. Ivi i ostali [4] su ispitivali uticaj
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termickog postprocesiranja na PLA uzorke izradene od
komercijalno dostupnih filamenata PLA i PLA ojacane
ugljeni¢nim vlaknima (PLA/CF). Uzorci od oba tipa
materijala, izradeni na FDM Stampacu, bili su zareni na tri
razliite temperature, a zatim su podvrgnuti ispitivanju
zatezne Cvrstoce 1 mikrostrukture. Takode je ispitivan
uticaj kratkih vlakana na mehanicka svojstva 3D
Stampane PLA, kao 1 uticaj zarenja na procenat
kristalini¢nosti. Uzorci su Zareni u trajanju od 120 minuta,
stavljanjem u predgrejanu pe¢ na temperaturama od 85,
115, i 145 °C, odnosno, 30, 60, i 90 °C iznad Tg PLA.
Pokazano je da proces Zarenja uti¢e na porast Krista-
lini¢nosti kod obe grupe uzoraka, iako nije pokazan
statisticki znacajan porast mehanickih svojstava koji bi
pratio porast kristalini¢nosti.

Ispitivanjem zatezne Cvrstoée konstatovano je da
prisustvo kratkih ugljeni¢nih vlakana znacajno doprinosi
porastu modula elasti¢nosti ispitivanih uzoraka. Rengiseti
i ostali [5] ispitivali su Sest tipova filamenata. Ispitivani
su PLA, ABS i PETG, kao tri bazi¢na materijala i njhove
varijante sa kratkim ugljeni¢nim vlaknima, CF-PLA, CF-
ABS i CF-PETG. Svi uzorci predvideni za zarenje, bili su
izradeni sa istim skupom tehnoloskih parametara.

Bez obzira na tip materijala, uzorci su zagrevani na
temperaturu koja je bila za 5°C iznad njihove temperature
ostakljivanja (Tg). Uzorci su stavljani u hladnu peéi i
zatim su zagrevani na potrebnu temperaturu. Zarenje na
zadatoj temperaturi trajalo je 60 minuta, nakon ¢ega su
uzorci ostajali u iskljucenoj pe¢i sve do potpunog
hladenja. Za uzorke od PETG i CF-PETG, zarenje
uzoraka je doprinelo vidljivom poboljsanju zatezne
¢vrstoce 1 Jungovog modula elasti¢nosti, ali je savojna
¢vrstoca bila snizena.

Na osnovu sazete analize literature koja se bavi pobolj-
Sanjem karakteristika polimernih FDM uzoraka, moze se
konstatovati da su autori koristili temperature zarenja koje
Su se, u zavisnosti od vrste polimera, kretale od 5 do 90
°C iznad temperature ostakljivanja (Tg), dok su kori§¢eni
vremenski intervali zarenja bili u rasponu od 10 do 130
minuta. Za eksperiment u ovom radu, izabrana je tempe-
ratura Zarenja koja je 30 °C iznad temperature
ostakljivanja kompozita, dok ¢e vreme zarenja iznositi 45
minuta.

2. MATERIJALI | METODE
2.1 Materijal ColorFabb XT CF20

U radu su koris¢ene dve epruvete, dimenzija 70x20x3
mm. Obe su izradene u postupku FDM ckstrudiranja, na
Stampacu Prusa I3 Mk2, koris¢enjem komercijalno
dostupnog filamenta ColorFabb-XT CF20. Osnovu ovog
materijala ¢ini PETG polimer sa dodatkom ugljeni¢nih
vlakana u iznosu od 20% od ukupne mase polimera.
PETG - Poli Etilen Teraftalat sa dodatkom Glikolne
grupe, jeste kopoliester koji spada u amorfne kopolimere.

Kada nije izlozen optere¢enjima, PETG pokazuje dobru
otpornost na razblazene vodene rastvore mineralnih
kiselina, baza, soli, i sapuna. PETG takode dobro podnosi
dejstvo alifatickih  ugljovodonika, alkohola, kao i
razli¢itih vrsta ulja. Sa druge strane, halogenovani
ugljovodonici, ketoni male molekulske mase i aromati¢ni
ugljovodonici, razlazu PETG. Budu¢i da PETG ne sadrzi

UV inhibitor, ne preporucuje se dugotrajno kori$éenje
proizvoda od PETG u spoljasnjim uslovima. U tabeli 1 su
prikazane osnovne karakteristike materijala ColorFabb-
XT CF20, koje navodi proizvodac.

Tabela 1. Osnovne karakteristike ColorFabb-XT CF20
materijala [6].

Svojstvo Jedinice | Vrednost Standard
Specifi¢na gustina g/cm3 1.35 1SO 1183
Apsorpcija vlage % - -
Zatezna Cvrstoca MPa 76 1SO 527
Izduzenje (%) pri % 75 1SO 527
zateznom lomu
Savojna ¢vrstoca MPa 110 1SO 178
Modul savojne GPa 6.2 1SO 178
cvrstoce
Udarna zilavost 2
(1zod, sa zarezom) klfm 6 150 180
Udarna zilavost 2
(1zod, bez zareza) klfm 60 150 180

2.2 DSC i TGA analiza filamenta i delova

Diferencijalna skenirajuca kalorimetrijska analiza (DSC)
je uradena za filament i za termicki postprocesirani
uzorak. Za analizu je kori§¢en instrument NETCH, model
204F1 Phoenix. Ispitivanje karakteristi¢nih toplotnih
prelaza DSC uzoraka od termoplasti¢nog polimera vrseno
je uintervalu temperatura od 25 °C do 230 °C. Merenje je
relizovao pri linearnim povecanju temperature koje se
odvijalo brzinom od 10 °C u minuti (Ramp metodom).
Prethodno je izvrsena standardna kalibracija pomocu
indijuma, ¢ija je temperatura topljenja 157 °C.
Termogravimetrija (TGA) je uradena na uzorku koji je
uzet sa filamenta, u cilju dobijanja temperature na kojoj
nastupa degradacija materijala, tj. gubitak mase. Analiza
je radena u azotnoj atmosferi, do temperature od 600 °C.

2.3 Zarenje epruvete

Sema instrumentacije koja je kori¢ena u toku termickog
postprocesiranja, tj. Zarenja epruvete, prikazana je na sl. 1.
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1. Pec za susenje

2. Termopar za merenje temperature u peci

3. Cetvorokanalni uredaj za registrovanje podataka
4. PC racunar / laptop

Slika 1. Sema povezivanja uredaja i instrumentacije

koris¢enih u postupku termickog postprocesiranja
Za zarenje je koriS¢ena standardna peé za susenje (1).
Temperatura u peci je merena uz pomoc¢ termopara (2)
koji je povezan sa data logerom - Cetvorokanalnim
uredajem za merenje temperature (3). Data loger je USB
vezom priklju¢en na PC racunar (4), gde su beleZzeni
podaci o vremenu i temperaturi u toku celokupnog




trajanja eksperimenta, od pocetka zagrevanja, do
zavrSenog hladenja na sobnu temperaturu. Fotografija sa
opisanom instrumentacijom i detaljima, prikazana je na
slici 2.
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Slika 2. Snimak laboratorijske opreme, na kojem se vide
peé, data loger i laptop racunar

U toku termic¢kog postprocesiranja, epruveta je slobodno
lezala na staklenoj vuni, dok u radnom prostoru peéi nije
bilo nikakve kontrole sadrzaja atmosfere ili pritiska.

3. REZULTATI ZARENJA I TOPLOTNE ANALIZE

3.1 Rezultati Zarenja epruvete
Postprocesiranje epruvete u peéi obuhvatilo je tri
karakteristicne faze:
= Zagrevanje peci na radnu temperaturu od 110 °C;
= Zarenje epruvete na radnoj temperaturi od 110 °C, u
trajanju od 45 min;
= Hladenje epruvete u iskljucenoj peci, do sobne
temperature.

Kretanje temperature i vremena, u toku procesa termickog
postprocesiranja epruvete, prikazano je na vremensko-
temperaturnom dijagramu.

Prvi dijagram (sl. 3) predstavlja kompletan proces Zarenja
i obuhvata zagrevanje, Zarenje u trajanju od 45 minuta i
hladenje u peci, do sobne temperature. Treba primijetiti
da je na drugom dijagramu, koji predstavlja samo Zarenje
uzorka (sl. 4), tokom 45min temperatura oscilovala od
109°C do 111°C. Uzimaju¢i u obzir da je potrebna
temperatura bila 110°C, ove promjene su zanemarljive i
nijesu uticale na rezultate eksperimenta.
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Slika 3. Dijagram zavisnosti temperature od vremena, za
celokupan proces zZarenja epruvete.

Zbog otvaranja vrata peci, prilikom ubacivanja uzorka,
temperatura je malo opala, $to se moze zapaziti i na
dijagramu. Medutim, temperatura se stabilizovala u roku
od jednog minuta i tada je pocelo mjerenje vremena
zarenja. Po isteku 45 minuta, proces je zavrSen, a pec
iskljucena, kako bi se omogucilo hladenje u zatvorenoj

pe¢i. Zbog nedostatka automatske kontrole hladenja,
proces nije tekao linearno, ve¢ sa promenljivim
gradijentom (sl. 3), a brzina hladenja je bila najveca u
toku prvog sata hladenja (45 °C/h).
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Slika 4. Detalj dijagrama zavisnosti temperature od
vremena, koji prikazuje samo oscilovanje temperature u
toku procesa Zarenja u trajanju od 45 minuta, na
nominalnoj temperaturi od 110 °C.

3.2 Rezultati DSC i TGA analize

TGA kriva koja je rezultat termogravimetrijske analize,
prikazana je na slici 5. Pocetak degradacije, tj. gubitka
mase filamenta, zabelezen je na temperaturi od 370 °C.

polazna masa 7.62 mg

m/mg

T T T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Temperature /°C

Slika 5. TGA kriva dobijena za uzorak koji je uzet sa
filamenta ColorFabb-XT CF20.

Na slici 6 je prikazana DSC kriva koja je rezultat analize
uzorka uzetog od filamenta i sa nje se moze vidjeti da se
pocetak ostakljivanja odvija na temperaturi od 69.5°C,
dok se za temperaturu ostakljivanja usvaja temperatura od
75 °C. Dobijena temperatura ostakljivanja je za 5 °C niza
od deklarisane Ty, koju navodi proizvoda¢ filamenta,
ColorFabb. S obzirom da se radi o amorfnom materijalu,
osim toplotnog prelaza koji je karakteristiCan za
ostakljivanje, na preostalom delu DSC krive nisu vidljive
nikakve promene koje su karakteristicne za kristalini¢ne
materijale, tj. hladna kristalizacija i topljenje. Na osnovu
ovoga se zakljucuje da je re¢ o amorfnom materijalu.
Kada je u pitanju DSC analiza uzorka koji je prosao
termicko postprocesiranje (sl. 7), pocetak ostakljivanja je
zabeleZen na temperaturi od 74.5 °C, dok je za
temperaturu ostakljivanja usvojena temperatura od 77.9
°C. Ova temperatura je za skoro 3 stepena Celzijusa visa



od T, filamenta. Porast Ty kao posledica Zarenja jeste u
skladu sa eksperimentalnim podacima koji se mogu naéi u
literaturi.
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Slika 6. DSC kriva dobijena analizom uzorka koji je uzet
sa fabricki isporucenog filamenta.
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Slika 7. DSC kriva dobijena analizom uzorka koji se uzet
sa zarene epruvete.

S obzirom da je epruveta provela 45 minuta na temperaturi
koja je nesto preko 30 °C iznad njene temperature ostaklji-
vanja, na temperaturi od 207 °C zabeleZeno je topljenje
kristalne faze, pri ¢emu izmerena entalpija iznosi 2.316 J/g.

3.3 Rezultati mikroskopske analize

Na snimku sa uvecanjem od 200x, vidljiva su tri izvora

poroznosti (sl. 8). Prilozeni snimak se odnosi na popre¢ni

presek epruvete koja nije zarena, ali se diskusija koja sledi

ne menja ni u slu¢aju zarene epruvete.
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Slika 8. Uvecani poprecni presek, dobijen krio-lomom, sa
obelezenim karakteristicnim izvorima poroznosti - (1)
gasni mehurovi, (2) Supljine iz kojih su iS¢upana kratka
ugljenicna vlakna, (3) nepopunjen prostor izmedu dva
bloka deponovanih staza.

Prisutni su ovalni mikrokrateri, koji su posledica pojave
gasnih mehurova koji se javljaju prilikom ekstrudiranja
(oznaka 1, sl. 8). Kruzne rupice oznacene brojem 2,
predstavljaju Supljine nastale odstranjivanjem ugljeni¢nih
vlakana iz matrice osnovnog materijala. Za razliku od
kontinualnih vlakana, zbog svoje male prose¢ne duzine,
ispod 80 um ova vlakna Cesto bivaju dislocirana u toku

ekstrudiranja, tako da ne mogu da ucestvuju u povecanju
nosivosti popre¢nog preseka. Treéi tip poroznosti
obelezen je brojem 3, i uofava se kao prazan prostor
izmedu susednih blokova deponovanih staza.

4. ZAKLJUCCI

Poredenjem DSC krivih koje su dobijene toplotnom
analizom filamenta i epruvete koja je prosla termicko
postprocesiranje, utvrdeno je da, kao rezultat zarenja, kod
epruvete postoji entalpija topljenja kakva nije uocena na
krivoj koja je dobijena za filament. Drugim rec¢ima, cak i
bez ikakvih iterativnih poboljSavanja izbora temperature
zarenja, vremena zadrzavanja na temperaturi Zarenja i
brzine hladenja, dobijeno je izvesno povisenje kristalini¢-
nosti u odnosu na potpuno amorfno, polazno stanje
materijala. Medutim, ovo je samo prvi korak u eksperi-
mentalnoj fazi i, u pogledu mogucih poboljsanja dobijenih
rezultata, ispod su dati predlozi koji treba da predstavljaju
smernice za dalji eksperimentalni rad. Postoje¢i eksperi-
ment sa Zarenjem, moguce je poboljsati uvodenjem
kontrolisanog hladenja. Umesto hladenja kakvo smo imali
u ovom eksperimentu, hladenje bi trebalo da se odvija
ujednaceno, tj. pad temperature po jednom ¢asu hladenja,
trebalo bi da se odvija sa konstantnim gradijentom. U tom
smislu, pomenuti gradijent bi trebalo varirati od 5 °C/h do
20 °C/h i utvrditi vrednost koja daje najpogodniju
kristalnu strukturu po zavrSetku procesa. Takode je
potrebno izvrsiti variranje temperature Zarenja, budu¢i da
je moguce i¢i na temperature koje su iznad sadasnjih 110
0

C.
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