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ABSTRAKT

Asymetrické usporiadanie celularnej Struktary umoziuje presné funkéné prisposobenie sa na vsetkych
urovniach hierarchie, ¢o odvodzuje vynikajice vlastnosti pre vyvoj novych materidlov. Hlavnym
cielom zavedenia hierarchie do bunkovych struktir je zlepSenie mechanického spravania za stcasného
uchovania elastickych vlastnosti materidlu. Cast’ prace je venovana literarnej reeri problematiky
lah¢enych polymérnych materialov s hierarchickou celularnou Struktarou, pricom zvysna pozornost’ je
upriamend na pripravu tychto polymérnych Struktir z PLA prostrednictvom 3D tlace, naslednej
saturacie v CO, a penenim vo vopred vyhriatom silikonovom oleji na zvySenu teplotu. Vzorky boli
pripravené z naturalneho a bieleho PLA filamentu. Na zéklade série experimentov boli identifikované
optimalne podmienky pre proces saturacie a penenia. Prostrednictvom 3D tlace a penenia bola do
vzoriek v tvare trdmikov zavedena jedno-, dvoj- a troj-iroviiova hierarchia a pomocou mechanickej
skuasky v trojbodovom ohybe bol sledovany vplyv vnttorného usporiadania buniek na deformacnu
odozvu materidlu. ZvySovanie urovne hierarchie viedlo k zvySovaniu odolnosti materidlu, ¢o sa
prejavilo vysokymi hodnotami pevnosti a deformacénej energie (hiZevnatosti), vztiahnutych na hustotu
danych vzoriek. Najlepsie vysledky dosahovali vzorky so ,,sendvicovou* Struktirou s tromi Groviiami
hierarchie s 30% vyplitou. V porovnani s gradientnymi Struktirami doslo aj napriek kratSej oblasti
plateau k vyraznému zvyseniu pevnosti a deformacénej prace. Prinos takto pripravenych polymérnych
Struktar do danej oblasti vyskumu bol zaroven dokazany porovnanim s teoretickym modelom.

ABSTRACT

The asymmetrical arrangement of cellular structure allows for an accurate functional adaptation at all
levels of hierarchy, which derives excellent features for the development of new materials. The main
objective of introducing a hierarchy into cellular structures is to improve the mechanical behaviour of
the material while maintaining its elastic properties. A part of this work is devoted to the literature
review related to the lightened cellular polymeric materials with hierarchical cellular structure. The rest
is focused on the preparation of PLA based polymer structures using 3D printing, followed by
a saturation in CO; and a foaming in a silicon oil at elevated temperature. Samples were prepared from
natural and white PLA filaments. Based on a series of experiments, optimal conditions for the saturation
and foaming process were identified. Through 3D printing and foaming, a one-, two- and three-level
hierarchy was introduced into the beam-shaped samples and the effect of the internal cell arrangement
on the strain response of the material was examined by the means of a mechanical three-point bending
test. Increasing the level of the hierarchy led to an increase in material resistance, which resulted in high
values of strength and strain energy (toughness) based on the samples density. The best results were
achieved by samples with “sandwich” structure with three levels of hierarchy and 30% filling. Despite
the shorter plateau, there was a significant increase in strength and strain energy compared to gradient
structures. At the same time, the contribution of the polymer structures prepared in this field of research
was demonstrated by comparison with the theoretical model.
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1 UVOD

V sucasnej dobe je vel'ka pozornost’ vedcov upriamena na vyvoj novych typov polymérnych materialov,
predovsetkym z hladiska ich zlozenia a vnutornej Struktary. Medzi takéto materidly méZeme zaradit’
i polymérne peny, ktoré sa vyznacuju vybornymi mechanickymi vlastnost’ami, nizkou hmotnostou
a spotrebou vychodiskového materialu, vysledkom ¢oho je ich niz$ia cena. Nakolko vSak vieme
pripravit’ syntetické materialy len ako tuhé a krehké alebo mikké a huzevnaté, dostava sa stale viac do
popredia vyroba pien s hierarchickou celularnou Struktarou. Tieto peny sa vyznacuju rdéznymi
Struktrnymi Groviami, vd’aka ¢omu sa javia su¢asne ako pevné a htizevnaté. InSpiraciou pre dany typ
materidlov st predovSetkym prirodné materialy, ako napr. drevo, kost’ a pod. Zavedenie Struktirnej
hierarchie do pripravenych vzoriek viedlo k tvorbe vlastnosti, ktoré s spojenim tychto zavislosti.

Z dovodov znizenia tvorby odpadového materialu a zmensenia uhlikovej stopy, ktoré st v dnesnej
dobe hlavnou témou, je kladeny velky doraz na typ pouzitého materidlu a i vyrobny proces. V pripade
tejto prace bola na pripravu materialu pouzitd aditivna metoda 3D tlace, ktora predstavuje jednu
z najsl'ubnejsich technolodgii blizkej buducnosti. Okrem nenaro¢nej obsluhy a rychleho prechodu od
navrhu produktu k jeho samotnej vyrobe sa vyznacuje univerzalnostou vyrobkov, ktoré je mozné
vytlacit, malym mnozstvom produkovaného odpadu a chyb behom vyroby. Zaroven boli ako material
pouzité filamenty z kyseliny polymlie¢nej (PLA), ktord je radena do skupiny biodegradovatelnych
plastov, o znaci, ze je schopna rozlozit’ sa pomocou mikroorganizmov na nizkomolekulové produkty.

Praca je rozdelena na teoreticku a prakticka cCast. Teoreticka Cast’ je venovana typom materialov
polymérnych pien, ich morfoldgii a mechanickym vlastnostiam, zaroven podrobnému popisu peniaceho
procesu z hladiska prebiehajucich fyzikalnych, chemickych amechanickych dejov a prehladu
jednotlivych typov peniacich technik. Rovnako je tu venovana pozornost’ hierarchickym polymérnym
materidlom, ich vlastnostiam a moZnostiam pripravy, ¢i uz emulznym a suspenznym sposobom,
pomocou Sablony alebo prostrednictvom 3D tlace. Experimentdlna Cast’ pojednava o type pouZzitého
materidlu, spdsobe pripravy vzoriek aich testovani prostrednictvom termickych, optickych
a mechanickych metod, pricom diskusia sa sustreduje na interpretaciu vysledkov stanovenych
pomocou uvedenych metdd a porovnanie mechanickych vlastnosti s teoretickym modelom.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Materialy polymérnych pien

Polymérne peny (PF) su Struktirované celularne materialy, ktoré pozostavaju z dvoch faz, a to pevnej,
pripadne kvapalnej (polymérna matrica) aplynnej. V porovnani s nevypenenymi polymérnymi
materidlmi prina$aju PF mnozstvo vyhod, ako je nizka hustota materialu, dobra tepelna a zvukova
izolacia, vysoka Specificka pevnost’ a odolnost’ voci kordzii [1].

Struktdru pien mozno bez problémov najst i v prirode, & uz vo forme kosti, prirodnej $pongie,
koralov alebo korku [2]. In§pirovanim sa tymito materialmi sa rozvinula priemyselna vyroba PF, pricom
pociatky siahaju do 30. rokov 20. storocia, kedy spolo¢nost’ Du Pont vyvinula tzv. Nylon 6,6. Ked’ze
i8lo o polymér, ktory vykazoval dobré mechanické vlastnosti a schopnost’ tvorby vlakien, zacali vedci
skiamat’ nové polymerizacné techniky s cielom vytvorenia konkurencie schopného materialu. V roku
1937 nemecky chemik Friedrich Bayer vyvinul reakciou toluén diizokyanatu s dvojsytnymi alkoholmi
prototypy, ako mnapr. krystalické polyuretainové (PU) vlakno Perlon U. Rovnako i reakciou
1,4-butandiolu s hexametylén diizokyanatom bol pripraveny tento nylon na baze PU (obr.1) [3.4].
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Obr. 1: Porovnanie Struktirneho vzorca PU a Nylonu 6,6 [3]

V dosledku dlhoroénych vyskumov je dnes mozné spenit’ prakticky akykol'vek polymérny material,
ako napr. polystyrén (PS), PU, polyetylén (PE), polypropylén (PP), polyvinylchlorid (PVC), kyselinu
polymliecnu (PLA) apod. [5]. Vo vSeobecnosti sa PF delia na dve hlavné triedy: termoplastické
areaktoplastické peny. Zatial ¢o termoplastické peny mozno regenerovat’ alebo recyklovat),
u reaktoplastickych to nie je mozné vd’aka silnému zosietovaniu. V ramci tychto tried rozliSujeme
v zévislosti od ich zloZenia, bunkovej morfologie a fyzikalnych vlastnosti rigidné a flexibilné peny [6].
Rigidné peny nachadzaju Siroké uplatnenie pri vyrobe spotrebi¢ov a izolacii budov, pri¢om flexibilné
peny sa pouZzivaju na vyrobu nabytku, postel'nej bielizne, tesnenia, topanok a v $portovych aplikaciach.
Podrla velkosti buniek a bunkovej hustoty je mozné PF klasifikovat’ ako konvencné, jemne celularne,
mikrocelularne a nanocelularne (tabul’ka 1) [7].

Tabulka 1 Klasifikacia pien podla velkosti buniek a bunkovej hustoty [7]

Typ peny Velkost bunky (um) Bunkova hustota (bunky/cm?)
Konvenéna > 300 <10°
Jemne celularna 10-300 10%-10°
Mikrocelularna 0,1-10 10°-10%
Nanoceluldrna <0,1 > 1013




Taktiez mozno PF definovat’ ako peny s otvorenymi bunkami (obr. 2a), ktoré predstavuji systém
navzajom poprepajanych bublin (porov) v polymérnej matrici, ¢o zabezpeCuje vySsSiu
flexibilitu, ohybnost’ materialu a lep$iu absorpénti schopnost’ alebo peny s uzatvorenymi bunkami
(obr. 2b), kde st jednotlivé sférické bubliny izolované od seba, v dosledku ¢oho vykazuje pena vyssiu
pevnost’ a nizsiu priepustnost’ [2,8].

a) b)

Obr. 2: Struktira PF s a) otvorenymi bunkami, b) uzatvorenymi bunkami [9]
2.1.1 Termoplastické peny

Termoplastické peny vykazuju niekol’ko vyhod, v porovnani s nenapenenymi polymérmi, ktorymi st
nizka hmotnost’, vysoky pomer pevnosti k hmotnosti, tepelna stabilita, rdzova pevnost’ a huizevnatost’,
ako aj vysoka tnavova zivotnost’. Najbeznej$imi termoplastickymi polymérmi vhodnymi pre penenie
st PS a PE. Tieto materialy vSak nie st pouzitel'né pri prevadzkovych teplotach vyssich ako 100 °C. Na
druhej strane PP vykazuje vynikajuce vlastnosti, ako su nizka cena, oproti PS a PE vyssia prevadzkova
teplota a teplota topenia a vysoky modul pevnosti v tahu [7].

Nakol'ko je PP semikrystalicky polymér, je unho tazké ziskat' jednotni penova Strukturu
prostrednictvom davkového penenia, pretoze difuzia plynu je v krystalickej oblasti ovel'a mensia ako
v amorfnej. Penenie je takisto obmedzené nizkou pevnostou taveniny, ¢o vedie k zlému chovaniu
buniek pri nukleacii, alebo k tvorbe buniek s nedostatocne pevnymi stenami. Za i¢elom zlepSenia tychto
vlastnosti sa pouziva (i) pridavok plniv — nanocastic (nanocastice kremika, ilu, vapenca, uhlikové
nanorarky, nanovlakna), ktoré posobia ako nuklea¢né ¢inidla, o vedie k znizeniu velkosti buniek
a zvySeniu bunkovej hustoty, (ii) vetvenie dlhym retazcom, (iii) zmieSanie s polymérom s vysokou
pevnostou v tavenine alebo (iv) zosietovanie [7,10].

PP tavenina Transkrystaly

N I N S T
ssssssssssssss

( Oo

Nepravidelné pory Mikropory

Obr. 3: PP matrica a) bez plniv za tvorby peny s nepravidelnymi pérmi, b) plnena nanovlaknami za tvorby peny
s mikropdrmi, c) plnena transkrysStalmi za tvorby peny s nanopormi [11]



V porovnani s inymi bezne pouzivanymi termoplastickymi polyestermi, ako je polyetyléntereftalat
(PET) a polybutyléntereftalat (PBT), ziskala v poslednom obdobi vel'ku pozornost’ ,,zelena“ kyselina
polymlie¢na (PLA), predovSetkym kvoli jej biologickej odburatelnosti, moznosti napenenia
s ekologickymi nadivadlami a nizkej cene [12]. Ide o semikrystalicky material, vyznacujtci sa teplotou
sklovitého prechodu v rozmedzi 60-65 °C, teplotou topenia 173—178 °C a modulom pevnosti v tahu
2,7-16 GPa[13]. PLA mozno pripravit’ dvoma spdsobmi, a to [14]:

e polymerizaciou laktidu za otvorenia kruhu (ROP) v pritomnosti kovovych katalyzatorov (octan
cinu) v roztoku, tavenine alebo v suspenzii (obr. 4a),

e priamou kondenzaciou monomérov kyseliny mlie¢nej,pri teplote <200 °C, pricom k odstraneniu
vody dochadza v pritomnosti vakua alebo prostrednictvom azeotropickej destilacie (obr. 4b).

HO O H,0 H4C

o
E WY
sC OH O\K\CHg

o
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Obr. 4: Priprava PLA: a) polymerizaciou za otvorenia kruhu, b) priamou kondenzaciou [13]

Na zaklade chiralnej povahy kyseliny mlie¢nej, existuje niekol’ko rdznych foriem polylaktidu
(obr. 5). Stupen krystalinity i ostatné vlastnosti su do znacnej miery riadené pomerom pouzitych L- a D-
enantiomérov. Polymerizaciou racemickej zmesi L- a D- laktidov dochadza k tvorbe amorfného
poly-DL-laktidu (PDLLA), pricom v zavislosti od pouzitého katalyzatora moze ist’ o atakticku alebo
heterotakticki formu. V opa¢nom pripade mozno pripravit' krystalicky, isotakticky poly-L-laktid
(PLLA) alebo poly-D-laktid (PDLA), ato polymerizaciou L,L-laktidu alebo D,D-laktidu. Zmes
PDLA/PLLA tvori vysoko pravidelny stereokomplex so zvySenou kryStalinitou a modulom [13,15].

”',.HJ\O ROP PLLA
»  krystalicky

OWW) "y, isotakticky

o PLLA/PDLA
L-laktid
(55) ROP PDLLA Ziies e

stereokomplex
krystalicky (vysokd T.)
vylepseny modul

amorfny
atakticky/heterotakticky

\)\o ROP PDLA
0 ®  krystalicky
isotakticky

D-laktid
(R.R)

Obr. 5: Schéma ROP L-laktidu a D-laktidu za tvorby krystalického, isotaktického PLLA a PDLA a amorfného
ataktického/heterotaktického PDLLA a tvorba krystalickej zmesi PLLA/PDLA [15]
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V dosledku dlhého spracovatel'ského ¢asu a vysokych spracovatel'skych teplot, ma PLA tendenciu
podliechat’ tepelnej degradacii a Stiepeniu retazca v roztavenom stave. V mnohych $tudiach sa preto na
zvySenie pevnosti v tavenine a elasticity pouzivaju latky predlzujice retazec, ako napr. 1,4-butan
diizokyanat (BDI) [12].

2.1.2 Reaktoplastické peny

Reaktoplastické peny mozno definovat’ ako peny, ktoré nevykazuji ziadne termoplastické vlastnosti,
teda ide nielen o zosiet'ované materialy, ale i linedrne polymérne peny. Su to Struktury, ktoré nemozno
roztavit’ a opdtovne tvarovat’ vplyvom tepla. Medzi reaktoplastické peny mozno zaradit’ napr. peny
z polyamidu (PA), polyvinylalkoholu (PVA), av§ak najvac¢si podiel na trhu predstavuji PU peny [16].
Vo vSeobecnosti mozno PU peny pripravit’ reakciou diizokyanatov s polyolmi za vzniku uretanovej
vizby. Proces prebicha v pritomnosti vody, ktora reaguje s izokyanatovou skupinou za odstiepenia COs,
posobiaceho ako nadivadlo. Okrem uretanovej Struktiry obsahuju zosietované PU peny mocovinové
a biuretové skupiny. Z celkového objemu vyroby PU, tvori vyroba mikkych pien 50 % a tvrdych pien
30 % (tabulka 2), pricom zvysnych 20 % predstavuje vyroba nevypeneného PU. Pri mikkych penach
sa na pripravu pouzivaju linearne alebo slabo rozvetvené polyestery kyseliny adipovej a dietylénglykolu
s toluén diizokyanatom. V porovnani s polyesterovymi penami vykazuju vyssiu elasticitu a stalost’ voci
hydrolyze, av$ak niz$iu odolnost’ vo¢i oxidacii. Tvrdé PU peny sa pripravuji v pritomnosti vacSieho
mnozstva izokyanatovej zlozky (difenylmetan diizokyanat) so silne rozvetvenou hydroxylovou zlozkou.

Tabul’ka 2 Hustoty makkych, tvrdych a integralnych PU pien [17]
Typ PU peny Hustota [kg/m?]

Mikka 15-70
Tvrda 10-600
Integralna 150-800

Vyznamnou skupinou PU pien su integralne peny. Mékk¢ integralne peny mozno pripravit’ reakciou
vysokomolekularnych polyéterov s malym mnozstvom nizkomolekularnych polyolov, sltziacich ako
sietovadlo, zatial’ ¢o pri tvrdych integralnych penach sa pouzivaju kratke polyétery, ¢im sa dosiahne
silné zosietovanie. Zmes, spolu s fludrtrichléormetanom ako nadivadlom, je davkovana do formy, kde
vplyvom exotermickej reakcie dochadza k odparovaniu peniaceho ¢inidla, ¢o ma za nasledok napenenie
materialu a vyplnenie dutiny formy. Na zéklade teplotného gradientu medzi teplotou formy a vnutrom
peny, dochadza v 'ahcenej hmote behom tohto procesu k vytvoreniu porovitého jadra a nepérovitej kory
(obr. 6), pricom plati, Ze ¢im je teplota formy nizSia, tym je kora hrubsia [17].

W] <— Jadro

Obr. 6: Prierez vnutornej Struktury integralnej peny: nepoérovita kora, porovité jadro [18]
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2.2 Morfolégia a Struktirne vlastnosti polymérnych pien

Bunkové tuhé latky mdzu mat’ dvojrozmernu Strukturu ako v pripade plastov (honeycombs) (obr. 7),
alebo trojrozmernu $truktiru ako v penach. Aj ked’ vlastnosti penovych jadier nie su také dobré ako pri
plastovych jadrach, pouzivaji sa v komerénych aplikaciach, ako je stavba lodi alebo konstrukcia
T'ahkych lietadiel. Struktura plastov vykazuje vynikajtce vlastnosti, akymi st vel’ka priestorova plocha,
nizka hustota, dobra Struktarna stabilita, vysokd mechanicka pevnost’ a tepelna a zvukova izolacia.
V dosledku inherentne nizsich mechanickych vlastnosti penovych jadier, skimaju vedci sposoby ich
vystuZovania na ich nésledné zlepSenie [19].

’\é;" '-

Obr. 7: Struktira plastu [20]

Vlastnosti PF vyrazne zavisia od morfologie peny. Tt moZno charakterizovat’ urcitymi parametrami,
akymi st

hustota peny ps — stanovena Archimedovou metdédou vytesnenia vodou, priCom m je hmotnost

vzorky vo vzduchu a m "~ hmotnost’ vzorky naplnenej vodou [12]:
= 1
Pr m-—m’ M

- relativna hustota peny p,..; — pomer hustoty peny a nespenené¢ho polyméru [21]:

p
Pret = ,D_: (2)

- expanzny pomer y— inverzny pomer relativnej hustoty peny a porozita ¢ [22]:

X:Z—;;¢=(1—%)-100 ©)

- hustota buniek N, — predstavuje pocet buniek vztiahnuty na jednotku objemu speneného polyméru
(peny) Ny 5p a nespeneného polyméru Ny 5, [12]:

3 3
nM?\2 nM?\z2 1
NO,sp = T H NO,nesp = T ’ 1— Vf (4)

kde n je poCet vybratych buniek na snimku (SEM), 4 je plocha obsadena vybranymi bunkami, M je
zvéacsenie snimku a Vrje prazdna frakcia peny [23]:
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v =1—(—) (5)

- velkost bunky — zvycajne je dand ako priemernd hodnota vSetkych velkosti buniek peny,
vypocitana z réznych skenovacich elektronovych mikrografov [12],

- hustota nukleacie p,qx; — udava Géinnost’ nukleacie nukleaénych ¢inidiel, pridanych do penového
systému. Je vyjadrena ako pocet jadier (jadrovych buniek), vztiahnuty na centimeter kubicky
nespenen¢ho polyméru (za predpokladu buniek tvaru gule a nepritomnosti bunkovej koalescencie)
[21]:

No

2.3 Mechanické vlastnosti polymérnych pien

Nakol'ko PF vykazuju Siroku $kalu aplikacii, ¢i uz vo forme l'ahcenych materialov, tepelnej izolacie
alebo ako absorbéry energie pocas narazov, je potrebné pochopit’ ich mechanické spravanie.
Mechanické vlastnosti pien su ovplyvilované minimalne troma ré6znymi parametrami, a to:

i.  mechanickymi vlastnostami polymérnych a keramickych materialov,
ii.  topoldgiou a tvarom bunkovej Struktiry (otvorené alebo uzavreté bunky),
iii.  hustotou bunkovych a pevnych materialov [24].

2.3.1 Skusky kompresie a namahania

Pri skuSkach kompresie pien skubickymi pormi pozostava krivka napitie-deformacia (obr. 8)
z linearnej oblasti (Hookov zdkon), kedy materidl vykazuje pri nizkych deforméciach elastické
vlastnosti. Po nej nasleduje dlha kolapsova oblast,, tzv. plateau, kde napitie zostava takmer konstantné
a poslednym stupiiom je prudky narast napétia, sprevadzany zahustenim v dosledku bunkového kolapsu.

Oblast’ linearnej elasticity je riadend ohybanim bunkovej steny, pricom pre PF s otvorenymi
bunkami ju mozno vyjadrit’ pomocou Youngovho modulu pruznosti ako:

E 2

E_s = (1" Prel 7
kde E je Youngov modul steny bunky, ktory je v jednoduchom modely proporcionalny mnoZzstvu
materialu, €o je dané relativnou hustotou peny p,..;, za predpokladu, Ze nie je pritomny d’al$i efekt (vtedy
je experimentalna konstanta C; rovna = 1). V momente ako sa elasticka deformacia zvysuje, zvysuje sa
s iou 1 axialne zatazenie bunky, ¢o dodatocne pdsobi na ohnuti hranu a pri d’alsej kompresii dojde
k znizeniu modulu. Ked’ axialne zat'’azenie na okraji bunky dosiahne kritické hodnoty, straca pena svoju
tuhost. Vzajomné prepojenie buniek niti bunkova tekutinu (vzduch) pradit medzi bunkami, teda
vykonavat’ visk6znu pracu, ¢o vytvara silu, ktora treba prekonat’. V pripade PF s uzavretymi bunkami
sa okraje buniek nielen ohybaju, ale zaroven rozsiruju alebo st’ahuji, pricom membrany tvoriace steny
buniek sa napinajt, ¢im sa zvySuje prispevok osovej tuhosti bunkovej steny. Rovnako dochadza pri
kompresii k stlaceniu bunkovej tekutiny, ktora takisto podlieha deforméacii. Model pre Youngov modul
pruznosti pre PF s uzatvorenymi bunkami, za predpokladu, ze Poissonov pomer je rovny nule, je dany
rovnicou:

Po
Es- (1 - prel)

kde ¢ je frakcia pevnej latky obsiahnut4 na okrajoch buniek a pg je poc€iatocny tlak plynu v bunke [25].

= (pz 'prel2 +(1- (P) "Prer T (8)

E
Es
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Oblast’ plateau je spojend so zratenim buniek, priCom pri elastomérnych penach nedochadza
k plastickej deformaécii, ale k tvorbe elastickych vzperov, zatial' ¢o pri elasto-plastickych penach sa
vyskytuje plasticka oblast’, sprevadzana tvorbou plastickych zavesov. Dlha oblast’ plateau dodava
penam velmi vysoku stlaCiteInost’ a umoziiuje vyvijat’ relativne konstantné napétie az do vysokého
namahania. V momente takmer Uiplného kolapsu buniek dochadza k dotyku stien protichodnych buniek,
pri¢om napétie tlaci na samotna pevnu latku, ¢o ma za nasledok tvorbu oblasti rychlo sa zvySujaceho
napétia, tzv. zahustovanie [25].

é b |
Elsstominns pess : Elasto-plasticka pena |
| |
| |
4 Zahustovanie / | 7 - |
e / | ahustovanie |
q, r~E , " e TR
2l | 2 |
= 1 = |
9 | D]
s/ ! & !
: 1R |
Cel™[ _’f— | G.* I
I A |
} Plateau | ‘\ |
| Plateau :
S Lineéma clasticita | S~ Lineama elasticita :
|
0 Deformacia € Emax 1 0 Deformicia £ €max |

Obr. 8: Priebeh krivky pri skiiskach kompresie elastomérne;j a elasto-plastickej peny [25]

Zvysovanim relativnej hustoty peny dochadza k zvySovaniu Youngovho modulu, ¢im sa zvysi
napdtie plateau a dochadza k poklesu napétia, pri ktorom mozno pozorovat’ zahustenie [25,26].

Vlastnosti elastickych a elastoplastickych pien mozno sledovat’i z hl'adiska ich namahania. Pri nizkych
hodnotach namahania sa chovaji peny podobne ako pri skiiskach kompresie, a to linearne elasticky.
Rozdiel nastava pri vysokych hodnotach deformacie, ¢o sa prejavuje aj na priebehu krivky napétie-
deformacia (obr. 9). U elastomérnych pien dochadza k zvySeniu modulu, v désledku opétovného
vyrovnavania bunkovych vzpier, ¢im sa deforma¢ny mechanizmus meni zohybania na napétie
v bunkovych stenach. Na druhej strane dochadza pri elastoplastickych penach k tvorbe plateau, po
ktorom nasleduje rapidne zvySenie napitia, znova na zaklade vyrovnania bunkovych stien [26].

b a) Elastoméma pena b - b) Elasto-plasticka pena

Obr. 9: Priebeh krivky napétie-deformacia v priebehu namahania elastickych a elasto-plastickych pien [26]
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2.3.2 Lomova huZevnatost’

Dal$ou z délezitych vlastnosti PF je lomova hiizevnatost, ktora udava informaciu o mnoZstve napitia,
potrebného na Sirenie existujucej trhliny. Inymi slovami, vyjadruje schopnost’ materialu, obsahujuceho
defekt, odolavat lomu. Na urcenie lomovej hliizevnatosti va¢Siny materialov sa pouziva parameter
nazyvany faktor intenzity napitia K, popisujuci napat'ové pole pred koreniom trhliny:

K = og\ma )

kde gy je aplikované napitie a a je vel'kost’ defektu/trhliny. Z danej rovnice vyplyva, Ze so zvySujucim
sa zatazenim sa zvySuje 1 hodnota K, pricom k zlyhaniu dochadza, ked’ intenzita aplikovaného napétia
dosiahne kriticki hodnotu K. (obr. 10). Tato hodnota je charakteristickd pre konkrétny material a je
funkciou teploty, rychlosti deformacie, stavu napétia a pouZzitého moédu [27].

Koren N ~ —
tehliny o | _ N o V;‘"Lr
) ——
r
Plasticky

deformovana oblast’
Obr. 10: Napédt'ové pole pri koreni trhliny (r = a) [27]
Existujt tri moédy porusovania (obr. 11):

i.  mod I — otvaraci — tahové napétie posobi kolmo na lice trhliny, najnebezpecne;jsi, najCastejSie
sa vyskytujuci,
ii.  mdd II — Smykovy — napétie posobi v rovine lomu,
iii.  mod III — kombinacia moédu I a 11 [27].

!

v

Obr. 11: Moédy porusovania: I — otvaraci, I — Smykovy, III — kombinacia I a II [28]

Mod | Mod 11 Mod 11

Korelacia medzi statickou lomovou huzevnatost'ou v mdode I a relativnou hustotou bola navrhnuta
vo forme:

Kie=C- Ofs * vl - Prei™ (10)
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kde C predstavuje konStantu proporcionality, gp ¢ je modul pretrhnutia bunkovej steny materialu
v ohybe, [ je rozmer bunky a m je exponent, ktory pre penu s otvorenymi bunkami dosahuje hodnotu
3/2 a s uzavretymi 2 [29].

2.4 Proces tvorby polymérnych pien
2.4.1 Peniace ¢inidla

Peniace Cinidlo alebo naduvadlo mozno definovat’ ako latku, schopni tvorby celularnej Struktury
pomocou peniaceho procesu v materialoch, ktoré podliehaju tvrdnutiu alebo fazovému prechodu. Takto
vytvorena bunkova $truktira znizuje hustotu matrice, zvysuje tepelnt1 a zvukovu izolaciu a aj relativnu
tuhost’ povodného materialu [30].

Vo vSeobecnosti rozliSujeme dva typy naduvadiel: fyzikalne (PBA) a chemické (CBA). Tie su d’alej
klasifikované do dvoch kategorii, ako anorganické a organické naduvadla. Medzi anorganické PBA
mozno zaradit’ dusik, oxid uhli¢ity, vodu a vzduch, zatial’ o organické PBA zahffiajii pentan, hexan,
dichloretan a freén. Tieto uhlovodiky prisli ako ndhrada za kedysi pouZzivané chlorfluorované
uhlovodiky, ktoré spdsobovali tvorbu ozonovej diery, kvoli comu boli zakazané [1,30].

Pri pouziti CBA dochadza k uvolnovaniu plynov (N2, CO,, CO) v désledku chemickej reakcie alebo
tepelného rozkladu. Anorganické CBA su tvorené najmi hydrogénuhli¢itanom, uhli¢itanom alebo
dusitanom a pouzivajui sa v syntetickom a prirodnom kaucuku. Organické CBA predstavuji mnoho
vyhod, ako je dobra dispergovatelnost, stabilny vystup plynu arovnomerné bubliny. Organické
reaktivne CBA obsahuju izokyanatové skupiny, zatial’ o termicky-rozkladné CBA maju azo-, nitr6zo-
a acylhydrazidové skupiny [1]. Pouzitie CBA prindSa mnoho vyhod medzi ktoré patri: lacnejsSia
technolodgia spracovania, ktora vyzaduje iba plastifikaéna jednotku s uzatvaracou dyzou a regulaciu
protitlaku, flexibilita vyroby a technologické aekonomické vyhody, najmi v pripade mensSich
poziadaviek na stupeni napenenia a mechanické vlastnosti. Pri pouziti tohto typu naduvadla je
vyzadovana forma s vysokou presnostou, s ¢im st spojené i vysoké naklady [1,31].

Medzi nadivadla mozno zaradit’ aj tzv. rozpinatel'nt koralku, pricom ide o Struktaru jadro-obal. Obal
tvori termoplasticka akrylova Zzivica ajadro je sférickd dutd mikrocastica pozostavajuca z alkanov.
Penenie je v tomto pripade zabezpetené prostrednictvom expanzie mikrosféry. Zahrievanim sa mdze
objem tychto rozpinatelnych koralok rychlo zvacsit, ¢im sa dosiahne vynikajuci peniaci G¢inok, napr.
pri rozpinatelnych PE, PP a PS [1].

2.4.2 Priebeh procesu penenia
Proces tvorby PF mozno rozdelit’ do nasledujticich stupnov:

i.  rozpustenie plynného naduvadla v polyméri za zvySeného tlaku,
ii.  nukleacia bublin v presytenom roztoku po uvolneni tlaku,
iii.  rast bublin v polyméri na ich rovnovaznu velkost'.

Ako bolo spomenuté aj v kapitole 2.2, medzi dblezité vlastnosti peny patri hustota peny, velkost
a distribucia buniek. Kone¢na hustota peny zavisi od povodného mnozstva pouzitého plynu, plynu
rozpusteného v polymérnej matrici po jej zatuhnuti, plynu uvolneného do okolitého prostredia
a rychlosti odtlakovania. Velkost a distribucia buniek zasa zavisi od kinetiky nukleacie, procesu rastu
bublin a koalescencie v priebehu expanzie [32].
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i.  rozpustenie plynného naduvadla v polyméri za zvySeného tlaku
Rozpustnost’ vyjadruje mnoZstvo absorbovaného plynu v polymérnej matrici pri kontakte s plynnou
fazou. Pri danej teplote mozno koncentraciu rozpusteného plynu v zavislosti od tlaku P vyjadrit
pomocou rovnice:

C=S(C)-P (11)

kde S predstavuje rozpustnost’ plynu, ktora zavisi od teploty procesu nasledovne:

_AHg
S=S, e RT (12)

kde S, je pre-exponencialny faktor, AH, je aktivacna energia sorpcie, R je plynovy konstanta a T je
teplota. Ked'’ze AH, je zaporny parameter, zvysenie teploty bude mat’ za nasledok znizenie rozpustnosti
v plyne [33].

Tento systém polyméru a plynu zavisi nielen od saturacného tlaku ale i teploty. Mozno tu pozorovat’
retrogradnu cestu [34], ¢o znamena, Ze pri konStantnom tlaku dochadza k detekcii dvoch sklovitych
prechodov. Vyssia hodnota T, zodpoveda CO, zmikcenému polyméru, vyskytujica sa v blizkosti T,
¢istého polyméru, zatial’ Co druha hodnota sa z dovodu absorpcie CO. vyskytuje pri nizsich teplotach
(zvysena rozpustnost’ plynu v polyméri). Pri zvySovani teploty teda rozpustnost’ plynu klesa, o
sposobuje vyskyt druhého T,. Vd’aka tomu mozno optimalizovat’ proces penenia polyméru, ako bolo
uskutocnené i v pripade polyméru polymetylmetakrylatu (PMMA) (obr. 12a) a akrylonitril butadién
styrénu (ABS) (obr. 12b) [35].

(a) 120 (b) 120

100 100

80 80

O 60- o 60

P 40 R 410

20 20

0 0
Wy 2 s 4 5 6 5 3 4 5 6

p/ MPa p/MPa

Obr. 12: Teplota sklovitého prechodu systému a) PMMA/CO; a b) ABS/CO, ako funkcia saturacného tlaku [35]

ii.  nukledcia bublin v presytenom roztoku po uvolneni tlaku
V tomto kroku je potrebné podrobit’ roztok polyméru a plynu termodynamickej nestabilite, pricom
nukleaciu mozno dosiahnut’ zniZzenim rozpustnosti roztoku, a to bud’ teplotou alebo tlakom systému.
Rozoznavame teda dva procesy [32]:

e jednostuprniovy proces, kde je nukleacia indukovana nahlym znizenim tlaku po saturacnom
stupni pri vysokej teplote za superkritickych podmienok,

o dvojstupnovy proces, kde je nukleacia indukovana nahlym znizenim tlaku alebo zmenou teploty
po saturacnom stupni pri nizkych teplotach za plynnych alebo superkritickych podmienok [33].

Tvorba malych bublin vedie k zvySovaniu volnej energie, ¢o vedie k nestabilnej rovnovahe
s prostredim. Klasicka tedria nukleacie (obr. 13) vyjadruje energiu systému ako sucet povrchovych
prispevkov bublin, v zavislosti od medzifazového napitia medzi polymérnou fazou a bublinou
a objemu, ktory je Umerny tlakovému rozdielu medzi bublinou a hmotou [21]. Inak povedané,
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nukleované bubliny, ktorych velkost je vacsia ako kriticky polomer jadra »* preziju, zatial’ ¢o menSie
sa zrutia [32].

; Povrchova volha energia
:,’ destabilizacia jadier (spotreba
+ ,IV \ energie na vytvorenie rozhrania)
/] AGg =4nry
O |
= r / II v = povrchové napdtie
v /
E‘D //f - '\\
g A * N\ . )
E 0 5 2 AG > AGr =Celkova volna energia
£ TS I "\ radius,r = AGg + AGy
S % \
© \ : \ Objemova volna energia
£ \\l\ \ stabilizacia jaiier (uvolnenie energie)
N
\
N,  — —  —AGy= Znr3AG,
| \ 3
- [
o |\ ; : ;
zmritenie «———> rast AG, = objemova energia

jednotka objemu

r* = kritické jadro: jadrd < r*-zmrstenie; nukled > r*- rast (redukcia energie)

Obr. 13: Zavislost zmeny Gibbsovej energie na vel'kosti zarodku: ¢ervena krivka — povrchova energia, modra
krivka — objemova energia, zelena krivka — celkova energia (sucet prispevkov povrchovej a objemovej energie)
[36]

Nukleacia buniek moze prebiehat’ homogénne alebo heterogénne. Homogénna nukleacia nastava
v dosledku lokalnej fluktuacie teploty v homogénnej vzorke, zatial’ ¢o heterogénna nukleécia prebiecha
v pritomnosti nuklea¢nych ¢inidiel (zbytkové Castice reakcie —katalyzatory, nanocastice). Tie sposobuji
zvySeny vyskyt nukleacnych zarodkov (vysSia hustota nukleacie), ¢o vedie k vySSej hustote buniek
(pocet pérov v jednotkovom objeme peny), ¢im prispievaju k zmene vyslednej Struktiry polyméru.
Nakol'’ko v pripade heterogénnej nukleacie dochadza k vzniku kritického zarodku na povrchu necistoty,
je potrebné prekonat’ mensiu energeticku bariéru, ¢o vedie k zvySenej rychlosti nukleacie, a preto teda
mozno povazovat heterogénnu nukleaciu za 100 az 1000 krat priaznivejsiu ako homogénnu [6,36].

Hlavnym spdsobom znizenia vel’kosti buniek je zvySenie hustoty nanukleovanych buniek, ¢o mozno
dosiahnut’ absorpciou vacsieho mnozstva plynu v polyméri. Vo vSeobecnosti plati, Ze rozpustnost’ plynu
sa v polyméri zvysuje pri poklese teploty saturacie a vyssie tlaky CO» prispievaju k zmenseniu vel'kosti
buniek [37].

1ii. rast bublin v polyméri na ich rovnovaznu vel’kost’.

V momente ked’ su bunky nukleované, pokracuju v expanzii, a to difiiziou molekul plynu z polymérne;j
matrice do jadrovych buniek, ¢im dochadza k rastu buniek a zniZzovaniu hustoty polyméru. Rychlost
rastu buniek je obmedzena nielen rychlostou difuzie plynu a reologiou systému polyméru a plynu, ale
i Casom, teplotou a tlakom [32].

Viskozita polymérnej matrice zavisi od molekulovej Struktary polyméru a obsahu rozpusteného COx.
Akonahle bunky rastl, koncentracia plynu na povrchu buniek klesa, v dosledku klesajuceho tlaku vo
vnutri buniek. Okolo buniek sa vytvara koncentra¢ny gradient, ktory sa Siri do polymérnej taveniny.
Rast kontrolovany tlakovym rozdielom vo vnutri a na povrchu buniek je vyjadreny pomocou rovnice

[5]:

AP =2 (13)
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kde y je povrchové napiétie tekutej fazy a r je polomer bunky. Viskozita systému polyméru a plynu je
teda parametrom, ktory riadi rast buniek a obmedzuje jav koalescencie [33].

V priebehu rastu buniek moézu nastat’ tri kritické javy, a to zhrubnutie buniek, bunkova koalescencia
a bunkovy kolaps, ktoré zapricinuji degradaciu bunkovej Struktiry, kedy dochadza k zhorSeniu
bunkovej hustoty a mechanickych vlastnosti pien. Bunkové zhrubnutie je jav, kedy na zéklade rozdielnej
koncentracie plynu vo velkych a malych bublinach dochadza k vytvoreniu gradientu koncentracie,
ktory vedie plyn z mensich bublin do vacsich. Vysledkom je stav, kedy mensie bubliny maji tendenciu
sa zmensSovat, az dojde k ich zaniku a vel'ké bubliny sa zva¢suji do momentu ich spojenia v jednu vel’ka
bublinu. Bunkovd koalescencia je mechanizmus, v ktorom sa dve rastuce susediace bunky v polymérne;j
tavenine navzajom spajaji, z dovodu pretrhnutia bunkovej steny. K tomuto javu dochadza vtedy, ak
napnuta tenka bunkova stena, oddelujuca tieto dve bunky, nie je dostatocne silnd niest’ napitie,
vzniknuté behom bunkového rastu. Kolaps buniek je zase spésobeny unikom nadavadla do atmosféry,
kvoli vysokej teplote polymérnej taveniny. V bunkach a matrici ostava maly obsah plynu, ¢o vedie
k zrtteniu buniek az do okamihu stabilizacie, vysledkom ¢oho je mala findlna expanzia [38].

2.4.3 Statické a dynamické namahanie v procese penenia

Proces tvorby bublin zahfiia vytvorenie a deforméciu rozhrania plyn/kvapalina, ¢o je sprevadzané
mnozstvom mechanickych namahani, ¢i uz statickych alebo dynamickych, ktoré treba zohladnit.
Jednym z podstatnych prispevkov statického namahania je povrchové napitie y, ktoré vedie k tvorbe
normaloveho napitia oy, a teda k poklesu tlaku Ap cez plochu s miernym zakrivenim k (Y oung-Laplace

zakon):
o, =0p=2y-k (14)

Pri oddel'ovani a zhuthiovani bublin hra hlavnua rolu rozdiel hydrostatického tlaku Apg, ¢o ma za
nasledok tvorbu vztlakovej sily Fz posobiacej na bublinu s objemom Vg:

Fp=Apy-9g-Vp (15)

Medzi dynamické naméhania, ktoré vyzaduju pohyb tekutiny, mozno zaradit’ tangencidlne viskozne
napdtie gy, ktoré¢ vznika na zéklade viskdzneho strizného toku na rozhrani a je zavislé od viskozity
tekutiny n; arychlosti deformacie dU/dL, pricom U je charakteristicka rychlost toku al je
charakteristicka dizka stupnice toku:

U
oy = ULZ (16)

Vo vSeobecnosti vSak existuju dva viskozne prispevky, pricom jeden pochadza z plynu a druhy
z kvapalnej fazy. Tieto medzifazové napitia moze vyvolavat aj pritomnost’ stabilizacnych ¢inidiel, ktoré
nezanedbate'nym spdsobom zasahuju do tvorby bublin [39].

2.5 Techniky penenia

Proces penenia moze prebiehat’ diskontinualnymi procesmi, ako napr. davkové penenie, lisovanie vo
forme a injek¢éné penenie a kontinualnymi procesmi ako je extruzne penenie.

2.5.1 Davkové penenie

Proces davkového penenia méze prebichat’ dvoma sposobmi. Tlakom indukovanou metédou alebo
tepelne indukovanou metodou. V oboch metddach je polymér umiestneny do vysokotlakovej nadoby
(obr. 14), kde dochadza k jeho nasyteniu pomocou naduvadla (CO,). Je potrebné, aby bola dodrzana
geometria vzoriek, ktora nebréni difuzii plynu. Spravidla ide o kruhovy disk alebo telieska so
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$tvorcovym a obdiznikovym prierezom. Tento postup pripravy zaroven vyzaduje spravnu kombinaciu
teploty, tlaku a Casu nasytenia. V pripade semikrystalickych polymérov je potrebny vysoky saturacny
tlak, zabezpecujuci zmékcenie polyméru, pripadne roztavenie krystalickej Struktury na podporenie
penenia [40].
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Obr. 14: Aparatiira davkového penenia: a) vysokotlakové zariadenie (saturacia), b) silikénovy olej (penenie) [41]

Pri tlakom indukovanej metode je nukleacia buniek vyvolana nahlym zniZzenim tlaku systému na
okolity atmosféricky tlak, priom kone¢na morfoldgia buniek je ziskand ochladenim polyméru na
vzduchu alebo vo vhodnom rozpustadle. Teplotou indukovana metdda sa uskutocniuje pri nizsich
pociato¢nych teplotach. Po nasyteni sa vzorka vyberie z vysokotlakovej nadoby a vlozi do horticeho
olejového kupela pri teplotach 80—150 °C na ¢as potrebny na tvorbu buniek. Na stabilizaciu kone¢nej
Struktiry sa vzorka vlozi do chladiaceho kupela s vodou alebo rozpustadlom [10].

2.5.2 Lisovanie vo forme

V pripade techniky lisovania vo forme ide o proces, kde v prvom kroku dochadza k tvorbe penotvorného
materialu mie$anim vychodiskovych surovin (prostrednictvom hnetacu, mixéru alebo extrudéru), ktory
je potom vlozeny do formy. Nasledne je material zahriaty a zalisovany (pomocou hydropressu alebo
lisovacieho vulkanizatoru). Tento proces moze prebichat’ v jednom alebo v dvoch stupnoch. V prvom
pripade je plast spolu s penotvornym ¢inidlom vlozeny priamo do formy pozadovaného tvaru a nasledne
vylisovany, zatial' ¢o v druhom pripade dochadza najskor k napeneniu materialu pomocou peniaceho
¢inidla a aZ potom k jeho vylisovaniu (obr. 15) [42,43].

Tlakova
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CO, flasa impregnované PSU/CO, penovych pérov
Co, roztok

Obr. 15: Priebeh dvojstupniového procesu lisovania vo forme [43]

Techniku lisovania vo forme moZzno pouzit’ predovsetkym pri priprave termoplastickych materialov
na baze PS, PE a PVC, vyznacujicich sa vysokou penivostou, tenkymi stenami, vel’kymi rovinnymi
plochami a nasobnymi vrstvami, ¢o nachadza uplatnenie pri vyrobe budov, obalovych materidlov
a tovaru beznej spotreby [42].
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2.5.3 Injekéné formovanie peny

Technika injekéného penenia predstavuje proces, pri ktorom je najskor inertny plyn (CO; alebo N»)
zmieSany s polymérnou taveninou za vzniku homogénnej zmesi, ktord je nasledne vstreknuta cez dyzu
do dutiny formy (obr. 16). Tam dochadza k napeneniu v momente, ked’ sa dostane tavenina do kontaktu
do studenym povrchom dutiny formy (obr. 17) [44].
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Obr. 16: Injekéné zariadenie na tvorbu polymérmej peny [12]

Na zaklade mnozstva vstrekovanej taveniny a plynu do dutiny formy, mozno dany proces rozdelit’
na nizkotlakovy (L-FIM) a vysokotlakovy (H-FIM). Pri L-FIM déjde pri vstreknuti k naplneniu len
urcitej Casti dutiny formy (55-95 %), priCom zvySok sa vyplni expanziou peny a rastom buniek. Rychly
pokles tlaku, ktory mozno dosiahnut’ vysokou rychlostou vstrekovania, vedie k rychlejsej nukleacii
buniek a rovnomernejSej Struktire. Na druhej strane pri H-FIM je dutina formy tplne vyplnena
taveninou, v dosledku ¢oho je v dutine pomerne vysoky tlak, ¢o mé za nasledok pomaly pokles tlaku
ateda i pomalu nukleaciu buniek v priebehu plnenia formy. V tomto procese dochadza k nukleacii
buniek behom fazy tuhnutia, pricom pokles tlaku je spojeny so zmrstovanim taveniny [45].

Pri tejto technike rozoznavame fyzikalne a chemické penenie. Pri chemickom peneni sa penotvorné
¢inidlo (v tuhej forme) pridava bud’ z nasypky vstrekovacieho stroja spolu s polymérom, alebo pocas
plastifikacie polyméru vo valci, pricom dochéadza k jeho rozpusteniu. Na rozdiel od toho sa fyzikalne
penotvorné ¢inidla vstrekuji priamo do roztaveného polyméru v dutine formy [10].

) | b)

Obr. 17: Dutina formy a) v priebehu vstrekovania: vysoky tlak, malé penenie, b) po procese vstrekovania:
pokles tlaku, dochadza k peneniu [44]
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2.5.4 Extruzne formovanie peny

Extriizne penenie patri medzi hlavnt techniku priemyselnej vyroby termoplastickych pien, priCom
mozno nepretrzite vyrabat’ peny s velkost'ou buniek v rozmedzi jednotiek az stoviek mikrometrov. Pri
technike vytlacania peny sa vyuziva klasicky extrader, zlozeny z niekolkych vykurovacich zon,
vybaveny privodom plynu (CO, alebo N,) pomocou injek¢énej pumpy (obr. 18) [12].

Dodévka plynu CO:2
Polymérne T Tlakové senzory
gl'anule\ 8 Ovladaé
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Prevodovka
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(dvoj-fazovy systém) (fazovy systém) nukledcia expanzia stabilizacia

Obr. 18: Extriizne zariadenie na tvorbu polymérnej peny, znazornenie vyvinu napenenej Struktary [12]
Vo vseobecnosti mozno tento proces rozdelit’ do 4 krokov [46]:

i.  vstrekovanie plynu do valca extrudéra,
ii.  zamieSanie plynu do polymémej taveniny pri kontinudlnej rotacii zavitovky za vzniku
homogénneho roztoku,
iii.  pretekanie roztoku polyméru a plynu cez vytlacaciu hubicu,
iv.  expanzia plynu a stabilizacia polyméru.

Proces vytlacania mdze prebichat’ fyzikalnym alebo chemickym spésobom. Vyssie opisany sposob
mozno oznacit' za fyzikalne penenie, nakol’ko dochadza k zavadzaniu plynu do extrudéra. Pri
chemickom procese sa polymérna matrica zmieSa vo valci s chemickym naduvadlom (vid. kapitola
2.4.1), ktoré sa vplyvom tepla rozlozi, co vedie k tvorbe plynu. Ak tlak a teplota nie st vhodne
nastavené, penotvorné ¢inidlo sa nerozlozi a dochadza k tvorbe zvyskovych castic alebo aglomeracii,
¢o zapri¢ini zIi morfologiu buniek [46].

Rozdiel medzi procesom vstrekovania a extruzie spociva v pohybe zavitovky, kde pri extrizii peny
tlaci zavitovka svojou rotaciou taveninu dopredu a nasledne von z vytlacacej hubice, zatial' ¢o pri
vstrekovani sa zavitovka otaca a pohybuje smerom dozadu, v dosledku zhromazd’ovania zmesi na jej
Spicke [10].
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2.6 Celuliarne materialy s hierarchickou Struktirou

V pripade penovych materialov predstavuje bunkova morfoldgia jeden z najdolezitejSich faktorov pri
urcovani vlastnosti. PoCiato¢né §tadia vyvoja boli sustredené predovsetkym na redukciu velkosti pérov
z niekol’ko stoviek mikrometrov na jednotky mikrometrov, az do dneSnej doby, kedy su dosahované
nanovelkosti. Posledné roky bola pozornost’ upriamena nielen na vel’kost’ buniek, ale aj ich distribuciu,
nakol’ko peny s gradientom velkosti porov vykazujii so svojou asymetrickou Struktirou vynikajice
vlastnosti, ¢o moze tvorit’ zaklad pre vyvoj novych funkcii. Ich neobvyklé atributy sa odvodzuju
z presného funkéného prisposobenia sa Struktury na vSetkych Urovniach hierarchie. Klasickymi
prikladmi st drevo, trabekularna kost’, krabi skeleton, motyl, listy a pod. [47]. Porozumenie takychto
materialov in§pirovalo nové procesy vyroby syntetickych hierarchickych Struktar, ktoré nasli potencial
v mnohych aplikaciach, ako je premena a skladovanie energie, katalyza, separacia, tkanivové
inzinierstvo atd. Polyméry =ziskali velku pozornost najmid kvoli ich lahkému spracovaniu,
reprodukovatel'nosti, laditelnym vlastnostiam a dostupnosti na trhu, ¢o umoznilo tvorit’ Struktiry
s vysokym pomerom pevnosti a hustoty a velkou povrchovou plochou s definovanou porovitost'ou [48].

2.6.1 Vlastnosti hierarchickych pien

Priroda ¢asto vytvara zlozité komplexy prostrednictvom hierarchie Strukturnych prvkov, ktoré maju
sami o sebe Struktiru. Koncept Strukturalnej hierarchie sa vyvijai v oblasti polymérnej vedy, Struktiirne;j
bioldgie a fraktalnej vedy. Je dolezité pochopit’, ako Grovne $truktury interaguju naprie¢ Groviiami, napr.
ako sa vytvaraju bunkové skupiny v tkanive (obr. 19) alebo topologicky, ako sa Castice viazu v agregat.
Strukturalnu uroveit mozno definovat’ ako diskrétny a identifikovatelny substruktirny komponent,
s identifikovatelnou mierkou velkosti. Hierarchické poradie Struktiry alebo materialu moéze byt
definované ako pocet n Girovni na §kale rozpoznanych Strukttr. V pripade nultého radu (z = 0) hovorime
o materiali povazovanom za kontinuum. Ak sa n = 1, ide o Struktiru pozostavajucu z mriezok suvislych
rebier alebo atomovu mriezku krystalu [49,50].

Medzifazové Sl'acha
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Tenocyte Svalovy
snopec

Svalové vldkno

Endosl'acha (medzisvalova hmota)

| | | | |

1.5 nm 50-500 nm 10-50 um 50-400 um 500-2000 pum

Obr. 19: Hierarchicka Strukttra Slachy [51]

Vo vSeobecnosti mozno tieto materialy rozdelit’ na zaklade prepojenia vnitornych porov na Struktary
s otvorenymi alebo uzavretymi bunkami, priCom v zavislosti od usporiadanosti vnitornych poérov
rozliSujeme periodické peny (mikro/nano mriezky) alebo stochastické peny (aerogély, Spongie)
(obr. 20) [52].

Mnoho prirodnych hierarchickych materialov vykazuje vel'mi vysoku toleranciu vo¢i poSkodeniu pri
naraze. Hlavnym cielom zavedenia hierarchie do bunkovych Struktir je zlepSenie mechanického
spravania bez porusenia elastickych vlastnosti materialu. Takéto Struktury sa ziskavaju predovsetkym
pridanim materialu do oblasti, ktoré su vystavené vysokému namahaniu, ¢o maximalizuje u¢innost’
vysledného produktu i nosnej zlozky. Pri identifikacii mechanickych vlastnosti zohrava vel'ka tlohu
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usporiadanie buniek. Ako priklad moZzno uviest hierarchické bunkové usporiadanie sendvi¢ovych
panelov s jadrami, vyrobenymi z kompozitnych mriezkovych Struktar alebo pien, ktoré vykazovali
zvySené mechanické spravanie a vynikajlce elastické vlastnosti. Zaroven bolo preukdzané, ze
zvySovanie urovne hierarchie v bunkovych Struktarach prispieva k zlepSovaniu tychto vlastnosti a vedie
k zniZzovaniu hmotnosti [53].
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Obr. 20: Rozdelenie hierarchickych pien podl'a bunkovej struktiry a zakladné faktory uréujice ich vlastnosti [52]
2.6.2 Metody pripravy
Emulzny a suspenzny proces

Emulzné nanasanie je obzvlast pozoruhodnym procesom pripravy, najmi svojou jednoduchostou
a univerzalnostou, nakol’ko kvapalna emulzia ma tvar odlievacej formy, ¢o umoziuje vytvorit’ rozne
formy polymérov, od pevnych poréznych monolitov a tenkych membran az do mikrometrovych guli¢iek
[54].

Wong a spol. [54] vo svojej $tadii pripravili hierarchické makroporézne polyméry s otvorenymi
bunkami, ato pomocou polymerizacie vysoko-vnutornych fazovo emulznych (HIPE) templatov,
stabilizovanych prostrednictvom povrchovo aktivneho €inidla. Zistili, Ze tieto vysoko porézne a 'ahké
hierarchické polyHIPE su priepustné, ale mechanicky silnejsie ako konvenéné polyHIPE s monodalnym
rozdelenim velkosti porov, ale s rovnakou porovitostou.

Emulgaciou ,,Kraft black liquor (vedl’ajsi produkt biomasy) pomocou 1,2-dichloretanu a naslednym
zosietovanim epichlérhydrinom boli pripravené tuhé makroporézne biologické monolity. Tepelnym
spracovanim tychto materialov pod dusikom boli ziskané uhlikové peny alebo karboHIPE
s hierarchickou porovitostou. Vysledna Struktura teda pozostavala zo zachovanej povodne vytvorenej
makroporéznej Struktiry a novovzniknutych mezo- a mikroporov, ktoré vytvarali Struktiru stien [55].

Vo svojej publikacii uvadzaju vedci Wang aspol. [56] pripravu peny polaymidu 6 (PA6)
s hierarchickou poréznou §truktiirou v smere penenia. Pri tomto postupe posobil vodny roztok uhli¢itanu
sodného (Na>COs;) ako penotvorné ¢inidlo, ktoré reakciou s kyselinou mravéou produkovalo CO;
a spdsobovalo fazovu separaciu PA. Pri vysSSich koncentraciach Na,COs bola zaznamenana vysSia
penivost’ a vacsi pocet nukleacnych centier, co malo za nasledok redukciu velkosti pérov. Sodna sol
vytvorena behom neutralizacie zaroven pdsobila ako heterogénne nuklea¢né Cinidlo.
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Poucitie Sablony

Na pripravu peny s gradientom vel'kosti porov vyuzili vedei Yu a spol. [57] substrat s nanopdrovitou
Struktarou. Ako substrat bol pouzity film zeloxovaného oxidu hlinit¢tho (AAO), modifikovany
fluorovanym silanom. Polyméry ako PS, PMMA a PLA boli stlacené na modifikovany film AAO
a napenené technikou davkového penenia (saturacny tlak 13,8 MPa, teplota penenia 100 °C), s pouzitim
CO; ako peniaceho ¢inidla. Pomocou SEM odhalili (obr. 21), Ze vo vsetkych vzorkach bola vytvorena
gradientna Struktura, pri¢om velkost’ pérov bola najmensia pri povrchu substratu AAO a so zvySovanim
vzdialenosti od povrchu dochadzalo k jej zvdcSovaniu. Zaroven zistili, ze Struktira zavisela od materialu
pouzitého polyméru a od Struktary porov substratu. Najlepsie vysledky boli ziskané pri PLA penach,
kde bol zaznamenany dokonaly gradient s velkostou buniek od 13 pm do 40 pm, v hrubke viac ako
1 mm a najvyssiu u¢innost’ vykazoval substrat s velkostou porov 150 nm.

Obr. 21: SEM obrazky a) PMMA a b) PLA na AAO filme (150 nm poéry) [57]

Lee a spol. [58] uviedli novu stratégiu pripravy hierarchickych polymér Struktar, a to kombinaciou
modifikovane] metédy prevzdusiovania aSablony. Ako prvé boli pripravené PMMA filmy so
Struktirou plastov, ponorenim do zmesi chloroformu a metanolu. Polymérne retazce filmov boli
nasledne zvlh¢ené pomocou nanoporovitych anodickych $ablon vplyvom kapildrych sil a zihané za
vzniku hierarchickej polymémej Struktiry (obr. 22). Mikropory na polymérnych hierarchickych
Struktirach boli regulované molekulovou hmotnostou polymérov, alebo koncentraciou roztoku
polymérov, zatial’ co velkosti nanorodov na hierarchickych strukturach boli riadené velkostou porov
Sablony.

Obr. 22: Plastovy PMMA film, zvlhéenie PMMA filmu pomocou $ablony, hierarchicka struktira PMMA [58]

25



3D tla¢

Vyroba taveného vlakna (FFF) je jednou =z najpouZivanejSich aditivnych metéd na vyrobu
termoplastickych dielov. Termoplastické vlakno sa privadza z cievky cez pohybujucu sa vyhrievaciu
vytlacovaciu hlavu extrudéru, kde sa roztavi a uklada sa pomocou dyzy po vrstvach na podlozku
(obr. 23). Velkost dyzy je limitujiicim parametrom, nakol’ko ovplyviiuje najmensie tladitelné rysy
a minimalnu dosiahnutel'nt vzdialenost’ medzi dvoma réznymi vlaknami. Regulovat’ mozno rychlost’
vytlacovacej hlavy tak, aby sa zastavilo nanaSanie alebo sa vytvorila preruSovana rovina [59]. Medzi
jeden z dvoch (vedl'a ABS) najcastejsie pouzivanych materialov na 3D tla¢ patri PLA, a to najmé vd’aka
jej nizkej teplote topenia, o umoznuje tla¢ dielov s jemnymi detailmi, akymi su napr. pory. Bezne je
k dispozicii ako 3D tlacite'né vlakno (filament) v Sirokom rozsahu farieb [13,14].

flament —|  XFokovy motor
$irka J' ‘ _
filamentu .y _
maly
e O o prevod
prevod
lozisko —_ [

termistor alebo
termoclanok
L ohrievac

Sirka trysky
Obr. 23: Schéma 3D tlaciarne [60]

Pouzitim 3D tlace vytvorili Chen a spol. [61] hierarchickil bunkovu Strukturu polyméru (sklovity
resp. krehky polymér), a to nahradenim bunkovych stien trojuholnikovymi konfiguraciami mriezky
v periodickej $trukture plastov (obr. 24a). Takto vyrobené Struktury boli nasledne tepelne osetrené, ¢o
ul’ahcilo zachovanie tvaru a Strukturalnu integritu pri vel’kom tlakovom zat’azeni. Zavedenie Strukturnej
hierarchie viedlo ku koexistencii miestneho vzpierania, zlomeniu bunkovej steny a plastickej
deformacii. Pri mechanickych skuskach kompresie vykazovali plasty zlepSeni absorpciu energie
a obnovitelnost’.

AV AT aTAVAYL VAT VY
VAT A VAV T AV AV VoW

Mikroporozita (< 300pm)

Makroporozita (= 300um)

Obr. 24: a) Periodicka Struktara plastov s trojuholnikovou konfiguraciou mriezky [61], b) makroporézna
(>300 pm) a mikroporézna (< 300 um) §truktira 3D tlatenych PLA filamentov napenenych sc-CO, [62]
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Vedci Marascio a spol. [62] publikovali novy pristup aditivnej vyroby, kombinujuci superkritické
penenie s extruznym vytlaCanim, pri tvorbe dobre kontrolovatelnej makro- a mikroporéznej 3D
Struktary. Vstupny material (PLA filament) nasytili pomocou sc-CO», ktory sa uvolnioval pocas
nanasania roztaveného polyméru, ¢im doSlo k tvorbe mikroporéznej Struktiry vo vnutri pramenov,
zatial' ¢o makroporovitost’ bola definovana rozmiestnenim pramenov pocas ukladania (obr. 24b). Na
kontrolu mnoZstva a morfologie poérov bola upravovana geometria trysky, teplota a rychlost’ tlace. Na
ziskanie réznej porovitosti pozdiz vldkna bola nepretrite regulovana rychlost’ desaturacie a chladenia.

Chen a spol. [63] vo svojom dokumente uvadzaju novu cestu pre vyrobu 3D tlacenej ultraelasticke;j
peny s dobre kontrolovanymi mechanickymi vlastnostami a hierarchickou poérovitou Strukturou.
V prvom kroku boli vytvorené metédou DIW (priame atramentové pisanie) prostrednictvom 3D tlace
makroskopické pory, pricom boli tieto atramenty pripravené z koncentrované¢ho roztoku PU matrice,
v ktorej boli dispergované dualne nanocastice (silika a il), sluziace ako nuklea¢né Cinidla. Nasledne bol
material ponoreny do vody, aby doslo k inverzii faz z tekutej formy na pevnu, ¢im sa generovala tvorba
velkych mikropoérov. Objekty boli vlozené do roztoku kyseliny fluorovodikovej (HF), ¢im doslo
k chemickému leptaniu nanocastic a k vytvoreniu malych mikropérov. Ponorenim tychto pien do
roztoku uhlikovych nanorurok (CNT) a naslednym susenim zaroven vytvorili vodivé 3D Struktarované
elastické peny s vysokou citlivostou na tlak a regeneracnou schopnostou.

Existujuca vyroba I'ah¢enych polymérmych Struktar s nizkou mechanickou pevnost'ou a orientaciou
je limitovana na 3D tla¢, zatial' ¢o vysoko orientované tuhé polyméry sii obmedzené na vytvaranie
jednoduchych geometrii. V snahe spojit’ slobodu tvarovania s priaznivymi mechanickymi vlastnost’ami,
vyuzili vedci 3D tla¢ kvapalnych krystalickych polymérov (LCP). Najskor dosiahli anizotropiu
usporiadanim LCP v atramente pozdiZ tlagiacej drahy a nasledne vyuzili komplexnost’ tvarovacej
kapacity, ktort pontka 3D tlaciaci proces, aby doslo k prispdsobeniu tuhosti a pevnosti §truktiry.
Usporiadanie LCP do vysoko orientovanych domén bolo dosiahnuté poc¢as extruzie suroviny, pricom
orientacia tychto domén behom tlaciacej cesty viedla k zosilneniu polymérnej Struktary. Materialy
vykazovali vys§iu pevnost’ a hiizevnatost, nez najmodernejsie 3D tlacené polyméry, porovnatelna
s doteraz vyrobenymi 'ahkymi kompozitmi s najvysSou G¢innostou [64].

Vedci Dasan a spol. [65] sa zamerali na pripravu 3D tlacenych hierarchickych akermanitovych
»leSeni® (scaffolds), pozostavajucich z pre-keramického polyméru (silikonovéa Zzivica) a reaktivnych
plniv (CaCO; a MgO/Mg(OH),). Okrem makroporozity ziskanej pri tlateni (obr. 25a), vykazovali
leSenia i homogénne ,hubovité“ vzpery (obr. 25b, 25¢), ktoré vznikali pri zahrievani v dosledku
uvolnovania vodnej pary. Pouzitim hydratovaného boritanu sodného (Na,B4O-) bola dosiahnuta fazova
Cistota, pricom doslo k odstraneniu akychkol'vek trhlin a bolo umoznené ziskanie hierarchickej porézne;j
Struktury.

Obr. 25: a) Hierarchicky porézne ,,leSenia“ obsahujice Mg(OH), hydratované Na,B4O7 , b) prierez vzpery,
¢) uniformna hubovita Struktura vzpery [65]
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3 CIEL PRACE

Ciel'om predloZenej diplomovej prace je:

literarna reSer$ problematiky I'ah¢enych polymérnych materialov s hierarchickou celularnou
Strukturou, zamerana na typy pouzivanych materidlov, metodologiu pripravy, popis
prebichajucich fyzikalnych a chemickych procesov behom pripravy, morfolégiu bunkovej
Struktury a mechanické vlastnosti;

stanovenie podmienok 3D tlace, saturacie oxidom uhli¢itym (teplota, tlak, ¢as) a penenia
v silikdbnovom oleji (teplota) pri priprave celularnych polymérnych materialov;

charakterizacia $truktiry a vlastnosti pripravenych systémov z hl'adiska trovne hierarchie,
spolu s pokusom o teoreticku interpretaciu ziskanych vysledkov;

stanovenie mechanickych vlastnosti pripravenych systémov prostrednictvom mechanicke;
skusky v trojbodovom ohybe a porovnanie vysledkov v ramci existujicich modelov.
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4 EXPERIMENTALNA CAST

4.1 Pouzité materialy

Kyselina polymliec¢na

Pre thto pracu boli pouzité nasledujuce typy PLA filamentov:

e naturalny — Natural — (Gembird, Holandsko),

e transparentny — Transparent — (Prusa polymers, Ceské republika),
e biely — White — (Gembird, Holandsko)

e (ierny — Galaxy black — (Prusa polymers, Ceska republika).

V tabul’ke 3 su zaznamenané fyzikalne, reologické a mechanické vlastnosti jednotlivych filamentov
uvadzané vyrobcom, a to hustota p, hmotnostny index toku taveniny MFR, teplota topenia 7., teplota
priehybu pri zatazeni HDT, napétie pri medzi sklzu o,, a diameter filamentu d. Odporuc¢ané parametre
tlae st teplota 210 + 10 °C pre trysku a 40-60 °C pre vyhrievaciu podlozku a rychlost’ tlace do
200 mm/s [66,67].

Tabulka 3 Vlastnosti PLA filamentov uvedené vyrobcom [66,67]

p [g/em?] MFR [g/10min] T [°C] HDT [°C] om [MPa] d [mm]
pri 21,5 °C 190°C/2,16kg pri 0,45 MPa  pri Smm/min
Naturalny 1,24 6 190-220 50 62 1,75+ 0,05
Transparent 1,24 10,4" 145-160 55 57,4 1,75+ 0,05
Biely 1,24 6 190-220 50 62 1,75+ 0,05
Cierny 1,24 10,4 145-160 55 57,4 1,75+ 0,01

* pri 210 °C/2,16 kg
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4.2 Priprava vzoriek
Boli pripravené 4 typy geometrii skiiSobnych vzoriek, a to:

e kocka s rozmermi (8x8%8) mm (obr. 26a)
- kompaktna Struktiira bez porovitosti,

e tramik so Stvorcovym prierezom s rozmermi (6x6x80) mm (obr. 26b)
- kompaktna struktiira bez porovitosti,
- Struktury s 30, 60 a 80% uniformnou pérovitost'ou,

e tramik so ,sendviCovou“ Struktirou so Stvorcovym prierezom s rozmermi (6x6x80) mm
(obr. 26¢)
- hrubka vrstiev - vrchna : stredna : spodna:
= (2:2:2)mm,(1,5:3:1,5 mm,(1:4:1)mm,(2,5:1:2,5) mm,
- kompaktna Struktira bez porovitosti,
- Struktary s 30, 60 a 80 % uniformnou pérovitostou,

e tramik s gradientnou Struktirmou poérovitostou so Stvorcovym prierezom S rozmermi
(6x6x80) mm (obr. 27b)

Podrobny prehlad, charakteristika a podmienky pripravy testovanych vzoriek st uvedené v tabul’ke
v prilohe 1.

Obr. 26: 3D tlacené vzorky a) v tvare kocky, b) v tvare tramiku z: (zl'ava) bieleho, naturalneho, transparentného
a Cierneho PLA filamentu, saturované pri teplote 25 °C, tlaku 5 MPa po dobu 72 h a penené 60 s pri teplote
130 °C; c¢) 3D tlacené vzorky so ,,sendvicovou* §truktirou z naturalneho (vrchna a spodna vrstva) a bieleho
(stredna vrstva) PLA filamentu s hriibkou vrstvy 2 mm: (horné) pohl'ad z hora, (spodné) pohl'ad z boku

4.2.1 3D tla¢

Ako prvé boli navrhnuté vyssie uvedené geometrie vzoriek v modelovacom softwari Fusion 360, kde
bol urceny ich tvar a rozmery (obr. 27a). Pre Struktiru s postupnou pérovitostou bol namodelovany
postupny gradient s vel’kost’ou porov (250—750%100—300) um (obr. 27b). Modely boli importované do
programu PrusaSlicer 2.1.0, kde bola definovana ich kompaktna struktura alebo Struktira s uniformnou
porovitostou, a zaroven tu boli nastavené i parametre tlace (tabul'ka 4). Porovitost’ bola pri vsetkych
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tramikoch definovana od vzdialenosti 1,5 mm od hornej a spodnej vrstvy tramiku. Nasledne boli vzorky
tlacené na 3D tlaciarni Prusa i3 MK3S + MMU2 s pouzitim trysky o priemere 0,4 mm. V pripade
kompaktnych vzoriek s geometriou kocky a tramiku so §tvorcovym prierezom boli pouzité vsetky 4 typy
PLA filamentov (vid’ kapitola 4.1). Na zaklade vyhodnoteni predbeznych testov boli pre vzorky
s definovanou poérovitostou a vzorky so ,sendvi¢ovou™ Struktirou vybrané len naturalny a biely
filament. Z kazdého typu Struktury bolo vytlacenych 8 vzoriek, ktoré boli nasledne saturované COs,
vypenené a testované na trojbodovy ohyb.

a)

Obr. 27: a) Model 3D tlacenej vzorky v tvare tramiku s charakteristickymi rozmermi: § — §irka, v — vyska,
d — dlzka, b) Schéma navrhnutej gradientnej porovitosti pre 3D tla¢ vzoriek v tvare tramiku z naturalneho PLA
filamentu

Tabul’ka 4 Nastavené parametre tlade

Teplota trysky [°C] Teplota vyhrievacej podlozky [°C] Rychlost’ pohybu [mm/s]
1. vrstva Ostatné vrstvy 1. vrstva Ostatné vrstvy 1. vrstva Ostatné vrstvy
215 205-215 60-75 60-65 20 25-80

4.2.2 Saturacia a penenie

Druhym krokom bola saturacia vzoriek, ktora prebichala v aparatire zachytenej na obr. 28. Vzorky boli
odvazené a vlozené vo vertikalnej polohe do komory (9) tak, aby bol ¢o najvacsi povrch vystaveny
difuzii CO,. Nasledne bol uzavrety dekompresny ventil (10), otvoreny uzatvaraci ventil (5) a hlavny
ventil na tlakovej flasi (2). Pomocou redukéného ventilu (4) bol regulovany plyn (CO) v komore
a zbytkovy vzduch bol upusteny cez dekompresny ventil (10), o sa zopakovalo najmenej trikrat. Na
manometri (7) bol nastaveny vysledny tlak na 5 MPa (50 bar). V pripade saturacie vzoriek pri nizsej
teplote ako je laboratorna teplota, bola spustena tepelna komora ThermoCube, kde bola zvolena teplota
v rozmedzi 5-15 °C (v zavislosti od konkrétneho stanovenia), pricom chladenie bolo zabezpecené
pradenim vody v hadi¢kach okolo vonkajSej steny komory (8). Vzorky boli ponechané saturacii po dobu
24,48, 72 alebo 96 h, ¢o rovnako zaviselo od konkrétneho stanovenia.
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Obr. 28: Aparatira na saturaciu vzoriek: 1) tlakova bomba s CO,, 2) hlavny ventil, 3) manometre redukéného
ventilu, 4) reduk¢ény ventil, 5) uzatvaraci ventil, 6) teplomer, 7) manometer, 8) chladiace hadicky napojené na
tepelnu komoru, 9) komora so vzorkami, 10) dekompresny ventil, 11) poistny ventil

Pri ukonceni saturacie bol uzavrety uzatvaraci ventil (5) a hlavny ventil (2) a nasledne bol cez
dekompresny ventil (10) opatrne vypusteny CO- tak, aby nedoslo k vel'kému tlakovému Soku. Vzorky
boli znova odvazené a upevnené do peniacej formy (zabrana voci ohnutiu) (obr. 29). Po dobu 60 s boli
vlozené do kuperla, s vopred vyhriatym silikonovym olejom na teplotu 70-130 °C, umiestneného na
magnetickej mieSacke (IKA RCT basic), pocas ¢oho doslo k tvorbe buniek. Na stabilizaciu takto
vytvorenej §truktiry boli vzorky nasledne schladené v silikonovom oleji s laboratornou teplotou.

Obr. 29: Forma na penenie vzoriek v tvare tramiku v silikonovom oleji
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4.3 Testovacie metody
4.3.1 Stanovenie hustoty

Pri v8etkych vzorkach pripravenych z PLA filamentu bola stanovena hustota na zaklade pyknometricke;j
metddy. K meraniu bol pouzity 100ml odmerny valec, nakol’ko Ziaden dostupny pyknometer nemal
dostatocnu velkost. Tento spdsob stanovenia nemozno povazovat za presny, preto ide teda len
o priblizné stanovenie hustoty, postacujuce vS8ak na porovnanie vzoriek v zavislosti od réznych
parametrov saturacného a peniaceho procesu.

Hustota bola pocitana podl'a vztahu [68]:

my; —my

_ (o — 17
P = —m, —m tm, (po = pv) + Py, a7

kde m, je hmotnost’ suchého pyknometra (valca), m, je hmotnost’ suchého pyknometra so vzorkou, ms
je hmotnost’ pyknometra so vzorkou a destilovanou vodou, m, je hmotnost’ pyknometru s destilovanou
vodou, po je hustota destilovanej vody (p, = 0,997 773 g/cm3) a p, je hustota vzduchu
(py = 0,0012 g/cm?).

4.3.2 Stanovenie vel’kosti buniek

Rozmery buniek (v prie¢nom a pozdiznom smere) boli stanovené zo ziskanych SEM obrazkov, pri¢om
pri kazdej vzorke sa vychadzalo z urCenej reprezentativnej oblasti, odzrkadl'ujucej charakteristické
velkosti porov. Ako vyhodnocovaci program bol pouzity Imagel.

4.3.3 Termogravimetricka analyza (TGA)

Na stanovenie hmotnostného podielu pritomnych Castic (napr. sadze), ktoré sa vyuzivaja aj ako aditiva
zabezpecujuce Specifické zafarbenie filamentov, boli vSetky typy pouzivanych PLA filamentov
podrobené TGA analyze. I8lo o predpoklad, Ze v nasom pripade mdzu tieto Castice poslizit' ako
heterogénne nukleacné ¢inidla na tvorbu zarodkov pri procese saturacie (vid'. kapitola 2.4.2).

Na analyzu bol pouzity pristroj TGA Discovery od firmy TA Instruments. Meranie prebichalo
v inertnej atmosfére dusika s prietokom plynu 25 ml/min. Meraci program bol pre vsetky vzorky
nastaveny nasledovne:

e ohrev rychlost'ou 10 °C/min na teplotu 700 °C,
e izotermalna vydrZz po dobu 5 min.

4.3.4 Diferen¢na skenovacia kalorimetria (DSC)

DSC analyza sluzila na stanovenie teploty sklovitého prechodu Ty, teploty topenia 7,,, entalpie topenia
AH,,, teploty studenej krystalizacie T.. a entalpie studenej krystalizacie AH.. a pre vypocet krystalického
podielu w, vo vSetkych PLA filamentoch, kde ako analyzator bol pouzity DSC Discovery od firmy TA
Instruments. Meraci program bol pre vsetky vzorky nastaveny nasledovne:

e chladenie rychlostou 10 °C/min na teplotu -20 °C a vydrz 3 min (izoterméalna),

e prvy ohrev rychlostou 10 °C/min na teplotu 250 °C a vydrz 3 min (izotermalna),
e chladenie rychlostou 10 °C/min na teplotu -20 °C a vydrz 3 min (izotermalna),

e druhy ohrev rychlostou 10 °C/min na teplotu 250 °C a vydrz 3 min (izotermalna),
e chladenie rychlostou 10 °C/min na teplotu -20 °C a vydrz 3 min (izotermalna),

e chladenie rychlostou 10 °C/min na laboratérnu teplotu.
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4.3.5 Skenovacia elektronova mikroskopia (SEM)

Na porovnanie nasaturovanych a vypenenych vzorieck z PLA filamentov a na stanovenie velkosti
a distribucie vytvorenych bublin bola pouZita skenovacia elektronova mikroskopia. Vzorky boli najskor
pokovené rozprasovanim zlata (Au) za tvorby 10 nm vrstvy pomocou pristroja Leica EM ACE600.
Analyza prebiehala na zariadeni Tescan Mira 3 XMU a snimky boli ziskané predovsetkym pri detekcii
sekundarnych elektronov na zvysenie topografického kontrastu. V mensej miere boli snimky zhotovené
pri detekcii primarnych elektronov, tvoriacich kontrast na atomarnej Grovni.

4.3.6 Trojbodovy ohyb

Vzorky v tvare tramiku boli podrobené mechanickému namahaniu ohybom, vd’aka ¢omu bol stanoveny
modul pruznosti a pevnost’ v ohybe, ¢o nam poslizilo na ich vzajomné porovnanie z hl'adiska odli$nej
vnutornej Struktary. Skuska spocivala v zatazovani tramiku, ktory bol volne podoprety dvoma
podperami, pritlaénym tifiom uprostred ich rozpitia (trojbodovy ohyb). Vzorky boli testované na
trojbodovy ohyb pomocou skiiSobného zariadenia Zwick Z010 s nasledovnymi parametrami procesu:

e snima¢ sily: maximalne zat'azenie 1 kN alebo 10 kN,
e podpery a zatazovaci tin: radius 5 mm,
e rozpitie podpier: 64 mm,
e testovacia rychlost: 1 mm/min,
e predzatazenie: 0,1 MPa,
e rozmery vzoriek: = (6X6x80) mm
e  kritéria konca skusky
- pokles sily: 80 %,
- maximalna deformacia: 40 mm.

Vysledky z testu moZzno vyjadrit’ a vypocitat’ nasledovne [69]:
e pevnost v ohybe — maximalne napétie v ohybe,
e napitie v ohybe gy — napitie vonkajSicho povrchu tramiku uprostred rozpier:

3FL

kde F je zatazujuca sila (N), L je rozpatie podpier (mm), b je Sirka a 4 hrubka sktSobného telesa (mm),

e modul pruZnosti v ohybe & — napitie v ohybe v linedrnej Casti krivky v rozpiti deformacie
gr1 = 0,0005 a &, = 0,0025:
Oy — O
& = fz ot (19)
sz - ‘gfl

kde oy je napitie v ohybe pri deformdcii &.
Skuska vychadzala z normy CSN EN ISO 178, aviak z praktickych dévodov, kvoli velkosti CO,

komory, museli byt upravené rozmery tramikov. Rozpitie podpier (64 mm) bolo zvolené tak, aby
vzdialenost’ podpery od prisluiného konca tramiku predstavovala 10 % z celkovej dizky tramiku.
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5 VYSLEDKY A DISKUSIA
5.1 TGA a DSC analyza PLA filamentov

Na zéaklade predpokladu, ze farebné filamenty obsahuju cudzorodé cCastice (farbiva), ktoré by mohli
predstavovat’ heterogénne nukleacné ¢inidla pri tvorbe buniek, boli vSetky typy pouZzitych filamentov
podrobené TGA analyze. V prilohe 2—-5 sa nachadzaju grafy zavislosti hmotnostného podielu na teplote,
vyhodnotené v programe TRIOS od TA Instruments a v tabul’ke 5 st uvedené experimentalne ziskané
hodnoty hmotnostného podielu plniva, ktory predstavoval zvySok po zahrievani na teplotu 700 °C.
V stlade s predpokladmi obsahoval naturalny filament najmensie mnoZzstvo plniva (0,2 %), zatial’ o
transparentny, biely a ¢ierny filament ~ 1 %. V pripade bieleho filamentu by preto mohlo ist’ o titanovi
bielobu, zatial’ ¢o pri ¢iernom filamente o sadze, avSak presné zloZenie nebolo skimané.

Tabulka 5 Experimentalne stanovené hodnoty hmotnostného podielu plniva v PLA filamentoch (TGA analyza)
Plnivo [hm. %]

Naturalny 0,2
Transparentny 1,3
Biely 0,9
Cierny 1,1

Vsetky filamenty boli podrobené i DSC analyze, kde bola z grafov zavislosti tepelného toku na
teplote (priloha 6—9) vyhodnotena (v programe TRIOS) teplota sklovitého prechodu 7y a teplota topenia
T, ktora bola porovnana s idajmi uvedenymi vyrobcom (kapitola 4.1). Zaroven bola stanovena entalpia
topenia AH,, teplota studenej kryStalizacie T, a entalpia studenej krystalizacie AH. (tabulka 6)
a dopocitany krystalicky podiel w, podla vztahu [70]:

w, = % - 100 % (20)
¢~ AHD, °
kde AHY, je entalpia topenia 100% krystalického podielu. Pre PLA AHY, = 93,7 J/g [71].

Vsetky vzorky boli analyzované v priebehu dvoch ohrevov, priCom za materidlové parametre
povazujeme hodnoty ziskané pri druhom ohreve, nakol’ko prvy ohrev reprezentuje tepelnu historiu
materialu. Vo vSetkych pripadoch bolo preukazané, ze iSlo o semikryStalické polyméry
s charakteristickou teplotou sklovitého prechodu (prvy endotermicky priebeh) a teplotou topenia (druhy
endotermicky priebeh). Takmer totozné vysledky vykazovali naturalny abiely filament a taktiez
transparentny a Cierny filament, ¢o odpoveda ich rovnakému vyrobcovi. Vsetky filamenty okrem
¢ierneho mali niz$iu teplotu topenia, nez bola teplota uvedend vyrobcom (tabulka 3), ¢o by mohlo
nasvedcovat’, ze doslo k ich degradacii. Druha zmena toku tepla odpovedala exotermickému javu, tzv.
studenej krystalizacii, ktori zaznamenali 1 vedci Kmetty a spol. [72] pri analyzovani vzoriek z PLA. Ide
o dej, pri ktorom dochadza k dodato¢nému usporiadaniu Struktary z dévodu rychleho ochladenia
vzorky, a teda nedostacujuceho ¢asu na usporiadanie retazcov. V nasom pripade vykazovali vzorky
spo¢iatku amorfnu Struktiru, nakol’ko nebol zaznamenany krystaliza¢ny pik, ¢o znaci, Ze boli chladené
prilis rychlo a neprebehlo usporiadanie retazcov. Tomu zodpovedaju takmer rovnaké hodnoty entalpie
topenia a studenej kryStalizacie, priCom mierne odchylky v hodnotach mohli nastat behom
vyhodnocovania. Pri vSetkych vzorkach doslo pri druhom ohreve k narastu krystalického podielu, teda
k vysSej distribucii krystalickych oblasti, ¢o sa prejavilo aj vo forme vacsieho piku topenia, a teda vyssej
hodnote entalpie topenia. Zaroven bolo zaznamenané z(Zenie pikov topenia, o znacilo pritomnost’
dokonalejsich krystalov, ked’ze behom prvého ohrevu doslo k topeniu uzsich lamel a menej dokonalych
krystalov. Najvyssi krystalicky podiel mali naturalny a biely filament (40,9 % a 38,7 %), ¢o odpovedalo
1 vy$8im hodnotam teploty topenia v porovnani so zvy$nymi filamentami.
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Tabul’ka 6 Experimentalne stanovené hodnoty PLA filamentov pomocou DSC analyzy: 7, (teplota sklovitého
prechodu ), 7, (teplota topenia), AHy, (entalpia topenia), 7.. (teplota studenej krystalizacie) a AHc. (entalpia
studenej krysStalizacie) a vypocitané hodnoty kryStalického podielu w,

T, [°C] Tn [°C] AHn [J/g] Tee [°C] AH.. [J/g] we [%]
Lohrev  2ohrev  lohrev  2ohrev  lohrev  2ohrev  lohrev  2ohrev  lohrev  2ohrev  lohrev  Zohrev
Natural 59 59 167 167 38 38 108 100 38 37 40,9 409
Transparent 58 55 149 148 3 5 121 3 32 5,4
Biely 59 61 167 167 35 36 107 90 33 28 37,6 38,7
Cierny 58 56 149 148 6 24 127 119 4 25 6,5 25,8

5.2 Stanovenie podmienok procesu saturacie

Na overenie predpokladu, Ze je mozné vytvorit’ porovitd Strukturu v materiali pripravenom pomocou
3D tlace, boli vzorky z transparentného PLA filamentu vo forme kociek podrobené saturacii CO, pri
laboratornej teplote po dobu 24 h. Mnozstvo absorbovaného CO, (W¢o2) predstavovalo 14,8 hm % podla
vypoctu (20):

Myo — Mprea

Weoz = (21)

mpred

kde m,y¢q je hmotnost vzorky pred saturaciou a my, je hmotnost’ nasaturovanej vzorky.

Taktiez bola sledovana ¢asova zavislost Weo: (obr. 30), priCom ako mézeme vidiet', s rasticim
¢asom dochadzalo k narastu mnozstva absorbovaného plynu az do bodu 50 h (Wco: = 17,7 hm %), kedy
doslo k nasaturovaniu vzorky, €o sa prejavilo na takmer konstantnom priebehu krivky.
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Obr. 30: Saturacna krivka - zavislost mnozstva absorbovaného CO; na ¢ase v priebehu saturacie pri teplote
25°C a tlaku 5 MPa v 3D tlacenych vzorkach v tvare kocky pripravenych z transparentného PLA filamentu

Nasledne bola stanovena zavislost’ Wco: na teplote saturacie (obr. 31) pri teplotach 5, 10, 15 a 25 °C
a tlaku 5 MPa po dobu 72 h, kde boli tentokrat pouzité vzorky v tvare tramiku pripravené z naturalneho
PLA filamentu. Pokles teploty mal priaznivy vplyv na zvySenie celkového mnoZstva nasaturovaného
CO,, pricom znizenie teploty z 25 °C na 15 °C predstavovalo rozdiel ~ 6 hm %. Opétovné znizene
teploty uz nebolo prili§ priaznivé, nakolko boli na tramikoch pozorované pukliny pozdiz dizky
(obr. 32), ¢o mohlo byt désledkom nadmerného obsahu CO» a vel'kého vnutorného pnutia v dosledku
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bobtnania polyméru, ktory uz nebola schopna vnutorna Struktira ,uniest*. Za optimalnu teplotu
saturacie bola preto zvolena teplota 15 °C. Vsetky experimentalne stanovené hodnoty su uvedené
v tabul’ke v prilohe 10. ZniZenie teploty zvysilo rozpustnost’ plynu v polyméri, rovnako ako je uvedené
vrovnici (12). Vychadzajuc z literatury (vid® kapitola 2.4.2, i) tu mozno predpokladat’ tvorbu
retrogradnej cesty, teda detekciu dvoch sklovitych prechodov, kde absorpcia CO» sposobila vyskyt T,
pri niz8ich teplotach nez je T, Cistého polyméru.
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Obr. 31: Saturacna krivka - zavislost mnozstva absorbovaného CO; na teplote v 3D tlacenych vzorkach v tvare
tramiku, pripravenych z naturalneho PLA filamentu, saturovanych pri tlaku 5 MPa po dobu 72 h

Obr. 32: 3D tlacené vzorky tramikov, pripravené z naturalneho PLA filamentu, saturované v CO; pri teplote
5 °C atlaku 5 MPa po dobu 72 h a penené 60 s v silikbnovom oleji pri teplote 70—-130 °C s krokom 20 °C (zl'ava)

Nakol’ko je satura¢ny Cas funkciou geometrie vzorky, bolo potrebné overit’ data zo vzoriek v tvare
kocky aj v pripade tramikov, avSak uz nie tak podrobne. Aj v tomto pripade bol stanoveny ¢as, za ktory
doslo k uplnému nasyteniu vzoriek tramikov znaturdlneho filamentu oxidom uhli¢itym. Bola
uskutocnena séria experimentov, ktoré prebichali pri teplote 15 °C a konstantnom tlaku 5 MPa a Case
v rozmedzi od 24 h do 96 h (obr. 33, ¢ervend). Rovnako ako iv pripade vzoriek v tvare kocky,
dochadzalo k narastu absorbovaného mnozstva plynu s rasticim Casom. Najvys$Sia hodnota bola
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zaznamenana pri 96 h (Wco2 = 22,7 %), av§ak na tkor malého objemu tlakovej komory pre vzorky
a nedostatku Casu bol zvoleny Cas saturacie 72 h. NavySe sa ukazalo, ze prili§ velké mnozstvo
absorbovaného CO; vedie k vel’kému vnitornému pnutiu a praskaniu vzoriek, a teda nie je Ziaduce. Na
obrazku je zaroven zaznamenana satura¢na krivka zhotovena pri laboratornej teplote saturacie (modra),
kde moZzno postrehntt’ vysSie spominany priaznivy vplyv nizkej teploty saturacie na rozpustnost’ CO»
v polyméri, nakol’ko pri teplote 15 °C a ¢ase 24 h bol obsah absorbovaného CO, vys§i nez pri teplote
25 °C a Case 96 h, ¢o v tomto pripade predstavovalo najvyssiu hodnotu.
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Obr. 33: Saturacna krivka - zavislost mnozstva absorbovaného CO, na ¢ase v 3D tlacenych vzorkach v tvare
tramiku, pripravenych z naturalneho PLA filamentu, saturovanych pri teplote 15 °C (Cervend) a 25 °C (modréa)
a tlaku 5 MPa

Aby bolo mozné odhadnut’ presnost’ stanovenia mnozstva absorbovaného CO: v polyméri pocas
saturacie, bola sledovana rychlost’ iniku CO; zo vzorky v tvare tramiku z naturalneho PLA filamentu,
saturovaného pri teplote 15 °C a tlaku 5 MPa po dobu 24 h. Ako mozno vidiet' (obr. 34), najvyssia
rychlost’ uniku bola v intervale od 1 do 10 min, pricom doslo k poklesu Weo: z 20,1 % na 18,8 %. Od
tohto ¢asu bolo meranie uskuto¢nené vo vac¢Sich intervaloch, nakolko rychlost ubytku poklesla.
V pripade vzoriek bol ¢as od odtlakovania komory, aZ po umiestnenie vzoriek do formy a nasledne do
silikbnového oleja priblizne 3 min. Preto mozno usudzovat, ze pri kazdej stanovovanej vzorke doslo
v dosledku jej manipulacie k tibytku absorbovaného CO; o ~ 0,5-0,8 %.
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Obr. 34: Zavislost mnozstva uvolneného CO; na Case z 3D tlacenej vzorky v tvare tramiku pripravene;j
z naturdlneho PLA filamentu saturovanej pri teplote 25 °C a tlaku 5 MPa po dobu 24 h

5.3 Hustota vzoriek v zavislosti od podmienok saturacie

Na potvrdenie uréenych podmienok saturacie pri tvorbe poérovitej Struktiry bola stanovena hustota
vzoriek v tvare tramiku (priloha 10). Vzorky boli saturované pri réznych teplotdch a ¢asoch a vzdy
penené pri teplote 130 °C, ktord bola zvolena ako optimalna (vid’. kapitola 5.4). Ako bolo vyssie
uvedené, s klesajucou teplotou dochadzalo k zvySovaniu rozpustnosti plynu v polyméri, €o sa prejavilo
vysSou absorpciou plynu. Rovnako sa toto tvrdenie potvrdilo aj pri stanoveni hustoty tramikov
z naturalneho PLA filamentu, saturovanych pri tlaku 5 MPa po dobu 72 h. Na obr. 35 mozno vidiet
spociatku prudky pokles hustoty z 1,23 g-cm™ pri 25 °C na 0,91 g:ecm™ pri teplote 15 °C a nasledne
mierne klesajici priebeh na hodnotu 0,83 g:cm™ pri 5 °C. Tieto vysledky nam zaroven potvrdili, Ze za
optimalnu teplotu saturacie mozno povazovat’ teplotu 15 °C.

Rovnaky trend bol zaznamenany v pripade zvySujuceho sa Casu saturdcie, kedy opat doslo
k absorpcii véacsiecho mnozstva CO,, a teda k tvorbe celularnej Struktiry, ¢o sa prejavilo poklesom
hustoty. Tento priebeh zachytava obr. 36, kde st znazornené krivky zavislosti hustoty na Case pri teplote
saturacie 15 °C (Cervena) a 25 °C (modra) a tlaku 5 MPa. Ako méZeme vidiet’, znizenie teploty saturacie
010 °C prispelo kznizeniu hustoty, priCom pri vSetkych casoch sytenia doSlo k poklesu
o ~ 0,25 g'em™. Pri oboch teplotach saturacie bol teda pozorovany rovnaky vplyv ¢asu na pokles
hustoty, ato z 1,21 grem™ na 0,81 g-cm? pri teplote 15 °C a z 1,46 g-cm™na 1,05 g-cm pri laboratornej
teplote. Pri zvolenej teplote saturacie 15 °C a ¢ase 72 h vykazovali vzorky hustotu 0,91 g-cm™.
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Obr. 35: Zavislost hustoty na teplote 3D tlacenych vzoriek v tvare tramiku, pripravenych z naturalneho PLA
filamentu, saturovanych pri tlaku 5 MPa po dobu 72 h
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Obr. 36: Zavislost hustoty na ¢ase 3D tlacenych vzoriek v tvare trdmiku, pripravenych z naturdlneho PLA
filamentu, saturovanych pri teplote 15 °C (Cervend) a 25 °C (modrd) a tlaku 5 MPa po dobu 72 h

5.4 Distribucia a vel’kost’ buniek v zavislosti od podmienok penenia

Po absorpcii CO> do polymérnej matrice nasledovala ako d’alsi krok nukleacia a rast vzniknutych
buniek. To bolo docielené ponorenim nasaturovanych vzoriek do silikdnového oleja, vopred vyhriateho
na pozadovanu teplotu. Aby bolo mozné stanovit vhodnu teplotu penenia, bola uskutocnena séria
experimentov, pri ktorych boli vzorky penené pri teplotach od 70 °C do 130 °C s krokom 20 °C, pricom
tieto hrani¢né teploty boli zvolené na zaklade vyrobcom uvedenej teploty sklovitého prechodu a teploty
topenia pre vSetky nami pouzivané typy PLA filamentov. Pri voleni teploty bolo potrebné brat’ do tivahy,
aby teplota penenia nebola nizsia ako T, nakol’ko polymér vtedy vykazuje sklovita Strukturu, o by
mohlo zamedzit deformacii plynom. Zaroven vSak plati, Ze pri prili§ vysokej teplote nemusi byt
schopny takto pripraveny porovity material uniest’ zatazenie, Co by mohlo viest’ k zrateniu buniek.
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Vysledna S$truktura napenenych vzoriek, pripravenych z naturalneho, transparentného, bieleho
a ¢ierneho PLA filamentu v tvare kocky, saturovanych pri teplote 25 °C, tlaku 5 MPa po dobu 31 h
a penenych pri teplote 70, 90, 110 a 130 °C, bola zachytena na SEM snimkach. Snimky boli zhotovené
z lomovej strany kocky, ktora bola vytvorena razom (pomocou ru¢ného kladiva) po ponoreni vzoriek
do kvapalného dusika, avSak kvoli vysokej hiizevnatosti aj pri tejto nizkej teplote bolo najskor potrebné
na vzorkach vytvorit’ vrub (obr. 37).
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Obr. 37: Ukazka zhotoveného vrubu na 3D tla¢enej vzorke v tvare kocky pripravenej z transparentného PLA
filamentu, saturovanej pri teplote 25 °C a tlaku 5 MPa po dobu 72 h a penenej 60 s pri 130 °C

Pri teplotach penenia 70 °C a 90 °C bolo pri vSetkych vzorkach pozorované len zanedbatelné
mnoZstvo bublin, pripadne boli zaznamenané tzv. mechanické trhliny pozdiz jednotlivych vrstiev 3D
tlace (priloha 11), ktoré sa nachadzali predovsetkym v blizkosti povrchu vzoriek. Rovnako dochadzalo
aj k delaminacii vrstiev v dosledku pnutia materialu (priloha 12). Nakol’ko islo o teplotu blizku teplote
sklovitého prechodu, material mohol vykazovat’ sklovita Strukturu, najmi vo vicsej vzdialenosti od
povrchu vzorky, kde doslo k nedostatocnému prehriatu pocas 60 s penenia, ¢o by odpovedalo difuzii
plynu len pri povrchu vzorky.

Zvysenie teploty penenia na 110 °C malo za nasledok tvorbu vicSieho mnozstva mensich porov,
v porovnani s niz§imi teplotami, kde prevazovali pory vécsej velkosti. Pri ¢iernom filamente doslo
k tvorbe gul'ového utvaru v strede kocky, ktory mal sklovity charakter, teda uprostred bol nevypeneny
a bol obkoleseny vdcsim mnozstvom bublin (priloha 11). Vzorka z bieleho filamentu vykazovala
poérovit Struktiru pozdiz celej lomovej plochy a zo vietkych vzoriek vykazovala najlepsie vysledky
(obr. 38, dole). Pri teplote 130 °C sa u vzoriek zo vSetkych filamentov vytvorila pérovita Struktira,
avsak najvicsie mnozstvo bublin bolo zaznamenané u naturalneho filamentu (obr. 38, hore).

Toto spravanie vysvetl'uju vedci Zhai aspol. [73], ktory sktimali krystalizaéné chovanie PLA
(saturovanej pri roznych teplotach a tlaku 6,89 MPa) pri procese penenia. Zistili, Ze teplota je kritickym
parametrom, ktory ovplyviiuje krystalizacné spravanie polymérov v supekritickom CO;, nakolko
zvySenie teploty vedie k narastu pohyblivosti retazca, co riadi krystalizacnli schopnost’ polyméru.
Maximalna teplota krystalizacie PLA je 120 °C, no vedci vo svojom experimente dokazali, Ze zavedenie
vysokotlakového CO; zapricinilo jej posunutie na teplotu 100 °C. Preto pri teplote rastticej od 25 °C do
100 °C dochadzalo k zvySovaniu krystalinity, avSak od teploty 100 °C zacala klesat’, nakol’ko mobilita
retazcov bola prili§ vysoka, ¢o branilo usporiadaniu polymérneho retazca. Mézeme teda predpokladat’,
7e aj v naSom pripade dochadzalo do teploty 100110 °C k rastu krystalinity, ktora obmedzovala tvorbu
pérov a od teploty 110 °C sa znizovala, ¢o bolo sprevadzané tvorbou porovitej Struktiry.
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Obr. 38: Snimky lomovych ploch 3D tlacenych vzoriek v tvare kocky saturovanych pri teplote 25 °C
a tlaku 5 MPa po dobu 31 h z: (hore) naturdlneho PLA filamentu peneného 60 s pri teplote 130 °C
a (dole) bieleho PLA filamentu peneného 60 s pri teplote 110 °C, zhotovené na SEM pri detekceii sekundarnych
elektronov

Nakol’ko boli pri teplote penenia 110 °C a 130 °C dosiahnuté najlepSie vysledky, boli zo snimok
pomocou programu ImageJ zmerané velkosti jednotlivych porov v prienom a pozdiznom smere
(priloha 13). Z tychto rozmerov bola zostrojena graficka zavislost’ poctu porov na ploche prierezu. Na
obr. 39 sa nachadzaju plochy prierezov v rozmedzi od 0,1-3 um? a na obr. 40 od 0-42 000 um?. Vzorky
z bieleho filamentu obsahovali najvicsie mnozstvo malych porov, pricom pri teplote penenia 130 °C
bol zaznamenany uzky interval velkosti od 0,1 do 0,5 um?. Vzorky z ¢ierneho filamentu vykazovali
siroky rozsah velkosti, pricom pri teplote 110 °C bol vyssi pocet velkych porov a pri teplote 130 °C
dominovali mensie pory. Pory malych velkosti boli zastipené pri vzorkach z naturalneho filamentu
pripraveného pri oboch teplotach, naopak pri transparentnych vzorkach dominovali v oboch pripadoch
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velké pory. Pri farebnych PLA filamentoch, najméd pri bielom a ¢iernom, mozno predpokladat
pritomnost’ farbiv (titdnova bieloba, sadze), ktoré by mohli predstavovat’ heterogénne nukleacné ¢inidla,
podporujuce tvorbu zarodkov pri procese nukleacie.
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Obr. 39: Graf zavislosti poc¢tu porov na plochach prierezu pre 3D tlacené vzorky zo vsetkych PLA filamentov,
saturované pri 25 °C, 5 MPa po dobu 31 h a penené 60 s pri teplote 110 °C a 130 °C
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Obr. 40: Graf zavislosti poc¢tu porov na plochach prierezu pre 3D tlacené vzorky zo vsetkych PLA filamentov,
saturované pri 25 °C, 5 MPa po dobu 31 h a penené 60 s pri teplote 110 °C a 130 °C

Na zéklade ziskanych SEM snimok a stanovenych velkosti jednotlivych pérov bol na d’alSie analyzy
vybraty naturalny a biely filament. Nakol'ko vSak nebolo mozné jednoznacne urcit, ktora teplota
penenia (110 °C alebo 130 °C) bola priaznivejSia na tvorbu poréznej Struktury, bola vykonana
mechanicka skuska na trojbodovy ohyb na 8§ tramikoch z bieleho filamentu pre kazdu sériu, saturovana
pri teplote 15 °C atlaku 5 MPa po dobu 72 h, kde bola porovnana pevnost v ohybe (obr. 41).
Z vyslednych hodnét modulu pruznosti v ohybe E, napitia na medzi sklzu g,,, deformacie na medzi
sklzu &,,,, napétia pri zlyhani g}, a deformacie pri zlyhani &, bola vybrata reprezentativna vzorka piatich
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hodnét, ktoré boli spriemerované a nasledne uvedené v tabulke v prilohe 13. Ako mdzeme vidiet,
tramiky penené pri teplote 130 °C (Cervend) vykazovali vysSie hodnoty modulu pruznosti v ohybe,
napétia na medzi sklzu a napétia pri zlyhani. Zaroven bola zaznamenana nizsia hodnota deformécie pri
preruseni, v porovnani so vzorkami pripravenymi pri teplote penenia 110 °C (modra), ¢o znaci, Ze nizsia
teplota viedla k zvySeniu hizevnatosti daného materialu. Porovnanim jednotlivych vysledkov bola ako
optimalna teplota pri peneni zvolena teplota 130 °C.
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Obr. 41: Graf zavislosti napitia na deformacii pri trojbodovom ohybe pre 3D tlacené vzorky v tvare tramiku
z bieleho PLA filamentu, saturované pri 15 °C a 5 MPa po dobu 72 h a penené 60 s pri teplote 110 °C (modra)
a 130 °C (Cervena)

TabuPka 7 Experimentalne stanovené priemerné hodnoty modulu pruznosti v ohybe E, napitia a deformacie na
medzi sklzu oy, a &,, a napitia a deformacie pri zlyhani g, a €, pre 3D tla¢ené vzorky v tvare tramiku z bieleho
PLA filamentu, saturované pri 15 °C a 5 MPa po dobu 72 h a penené 60 s pri teplote 110 °C a 130 °C.

E [MPa] om [MPa] &m [%0] o, MPa] &y [%]
110 °C 1345,17+312,82 66,01 +4,90 6,47+ 0,67 13,20+ 0,98 14,74 + 3,77
130 °C 2 657,41 £198,09 90,87 +222 5,76 £ 0,29 61,60 £ 10,71 8,45+2,15

Zo vzoriek v tvare kocky boli zhotovené snimky nielen pri detekcii sekundarnych elektréonov, ale
ipri detekcii primarnych elektronov, ktoré vykazuju vysSiu energiu a tvoria kontrast na atomarnej
urovni. Tieto snimky ndm poslizili na overenie pritomnosti Castic, stanovenych pomocou TGA (vid
kapitola 5.1). V pripade bielej (obr. 42) aj ¢iernej vzorky (obr. 43) neboli v§ak na zaklade SEM analyzy
potvrdené cudzorodé Castice, nakol'ko pri porovnani snimok, detegovanych pri primarnych (vpravo)
a sekundarnych (vlavo) elektronoch, nebol zaznamenany viditeI'ny rozdiel. To by mohlo znamenat,, ze
ide o Castice s vel'kostou v jednotkach nm, a teda aj pri najvac¢Sich zvacSeniach (8—10 nm) bola ich
velkost’ v jednotkach pixelov (za optimalnych podmienok), o nie je postacujiice na ich identifikaciu.
Aj ked’ Castice nemozeme vidiet’ priamo, v pripade vzoriek z naturdlneho a bieleho filamentu mézeme
vidiet' ich vyrazny vplyv na vypenent Struktiru, nakolko aj napriek rovnakému vyrobcovi oboch
filamentov aich rovnakym parametrom, doslo k tvorbe rozdielnej vnutornej Struktury, ¢o znaci
pritomnost’ rozdielneho typu plniva. Zaroven nemozno jednoznacne urcit’, ¢i by sme mohli tieto Castice
povazovat’ za heterogénne nuklea¢né ¢inidla, pretoZe nevieme, aky maju vplyv na samotnu nukleaciu
prostrednictvom CO», ked’Ze ddlezitym faktorom je taktiez ich velkost a tvar.
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SEM MAG: 261 x Date(m/d/y): 11/05/19 Performance in nanospace

Obr. 42: Snimky lomovej plochy 3D tlacenej vzorky v tvare kocky z bieleho PLA filamentu, saturovanej pri
25 °C a 5 MPa po dobu 31 h a penenej 60 s pri teplote 110 °C, zhotovené na SEM pri detekcii sekundarnych
elektronov (vlavo) a primérnych elektronov (vpravo)

SEM HV: 5.0 kV WD: 21.30 mm MIRA3 TESCAN
View field: 1.03 mm Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 269 x Date(m/d/y): 11/05/19 Performance in nanospace

Obr. 43: Snimky lomovej plochy 3D tladenej vzorky v tvare kocky z ¢ierneho PLA filamentu, saturovanej pri
25°C a 5 MPa po dobu 31 h a penenej 60 s pri teplote 130 °C, zhotovené na SEM pri detekcii sekundarnych
elektronov (vlavo) a primarnych elektronov (vpravo)
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5.5 Porovnanie uniformnej Struktiry a Struktiary s 2° a 3° Groviiou hierarchie
a postupnym gradientom

Pomocou 3D tlace a naslednej saturacie a penenia, boli pripravené série teliesok po 8 vzoriek v tvare
tramiku, vyznacujuce sa uniformnou $trukturou bez makroporozity (zo vSetkych filamentov), telieska
s dvomi uroviiami hierarchie s 80%, 60% a 30% poérovitostou, telieska so ,,sendvi¢ovou* Strukturou
vyznacujuce sa dvomi Uroviami hierarchie, telieska so ,,sendvicovou* struktarou s 80%, 60% a 30%
pérovitostou predstavujuce tri trovne hierarchie (z naturalneho a bieleho filamentu) a telieska
s postupnym gradientom so siedmimi uroviiami porozity z naturalneho filamentu (priloha 1). Pri
sendvicovych Strukturach nebolo urCenie stupfia hierarchie prili§ jednoznacné, nakolko vsetky vrstvy
boli zhotovené z jedného typu materialu — PLA. V kapitole 5.4 bol v8ak potvrdeny predpoklad, ze
jednotlivé typy PLA filamentov (farieb) vplyvaji na tvorbu rozdielnej porovitej Struktiry (rozdielna
velkost’ a distribucia porov), z coho sa vychadzalo aj pri ur€ovani urovni hierarchie.

U tychto vzoriek, nepenenych (nep) alebo saturovanych CO; pri teplote 15 °C a tlaku 5 MPa po dobu
72 h, penenych 60 s v silikonovom oleji pri teplote 130 °C a nasledne schladenych v silikonovom oleji
na laboratornu teplotu (130 °C), bola sledovana zmena hustoty v zavislosti od typu pouzitého materialu
anavrhnutej Struktary, azaroven boli stanovené mechanické vlastnosti, vyhodnotené z grafov
(priloha 14-19) ziskanych zo skasky v trojbodovom ohybe, vZdy pre 5 vybranych vzoriek v danej sérii.
Z kazdej ziskanej zavislosti napétia na deformacii v ohybe bola z linearnej Casti krivky vyhodnotena
smernica, teda modul pruznosti v ohybe E, napétie (pevnost’) na medzi sklzu g,, a deformacia na medzi
sklzu &,,,, napétie a deformacia pri zlyhani g, a €, a deformac¢na energia W. Priemerné hodnoty spolu so
smerodajnymi odchylkami su uvedené v tabul’ke v prilohe 20.

5.5.1 Hustota a modul pruZnosti celuliarnej Struktiry v ohybe

Na obr. 44 je znazorneny graf zavislosti modulu pruznosti v ohybe na hustote vzoriek, kde st vynesené
hodnoty pre vzorky, ktoré neboli podrobené procesu saturacie a penenia (plny kosostvorec, plna gulicka)
a pre vzorky, saturované a penené pri vysSie uvedenych podmienkach, tvorené uniformnou Struktirou
bez makroporozity (prazdny kosostvorec) a 80% (hviezdicka), 60% (X) a30% (krizik) vypliou
(makroporozitou), vytvorenou pomocou 3D tla¢e. Rovnako st uvedené hodnoty pre vzorky so
»sendvicovou* trukturou bez pérovitosti s roznou hriibkou jednotlivych vrstiev (zeleny trojuholnik),
vzorky s 80% (X), 60% (hviezdicka) a 30% (krizik) makroporozitou pri hrabke vrstvy 2 mm a vzorky
s gradientnou Struktarou (Sedd prazdna gulicka). Ako mézeme vidiet' v grafe, nevypenené vzorky
vykazovali najvy$Sie hodnoty hustoty imodulu pruznosti, pricom rozdiely medzi vzorkami
z jednotlivych filamentov boli minimalne. Penenim tychto vzoriek pomocou CO, doslo k poklesu
hustoty z ~ 1,20-1,25 g-cm? na hodnotu (1,19 + 0,01) g'em™ v pripade naturalneho filamentu,
(1,17 £ 0,03) g-ecm? pri bielom filamente a (1,10 = 0,04) grem™ a (1,10 £ 0,02) g-cm? pri ¢iernom
a transparentnom filamente, ¢o odpovedalo tvorbe celularnej Struktary. Relativne nizky pokles hustoty
moze znacit', ze doslo k nerovnomernému vypeneniu teliesok, v zavislosti od vzdialenosti daného bodu
v telese od povrchovej vrstvy vzorky alebo v ddsledku pritomnosti peniacej ,,formy*, ktora mohla
z Casti obmedzit’ difiiziu plynu cez povrchovil vrstvu, a zaroven mohlo dojst’ k difuzii plynu zo vzorky
skor nez doslo k jej peneniu v silikonovom oleji. Rovnaky trend bol zaznamenany i v pripade modulov
pruznosti, kde dosSlo k vyraznejSiemu poklesu z hodnoty ~ 3 000-3 200 MPa na ~ 2 600 MPa
a ~ 2 800 MPa pre biely a naturalny filament a ~ 2 300 MPa pre zvysné filamenty, €o znaci, Ze v pripade
nepenenych vzoriek bolo potrebné vynalozit’ viac sily, aby doslo k ich poruseniu, nez u poréznych
Struktar. Presné hodnoty spolu so smerodajnymi odchylkami st uvedené v tabul’ke v prilohe 20.

Na tomto obrazku je taktiez vynesena zavislost modulu pruznosti na hustote v zavislosti od stupiia
vyplne pre naturalny (Cervend) a biely (modrd) filament. V oboch pripadoch mozno vidiet, ze ide
o takmer linearny klesajici priebeh s rastucim stupfiom makroporozity, pricom pri biclom filamente
doslo k poklesu hustoty z (1,17 + 0,03) g-cm™ pre 100% vyplii na (0,83 = 0,06) g:cm™ pre 30% vypl,
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zatial Co pri telieskach z naturdlneho filamentu bol pokles hodnoty z (1,19 + 0,01) g:em™ na
(0,94 + 0,06) grem®. Hodnoty modulu pruznosti pre vzorky s30% makroporozitou boli
(2 155,61 + 224,25) MPa pre naturalny filament a (2 094,25 + 204,86) MPa pre biely filament.
Porovnatelné vysledky uvadzaju vo svojej praci Aloyaydi aspol. [74], ktori skumali vplyv
makroporozity (40 %, 60 %, 80 % a 100 %) v zavislosti modulu pruznosti v trojpbodovom ohybe na
hustote pre 3D tlacené PLA vzorky. Rovnako ako i v naSom pripade, zaznamenali vedci pokles modulu
pruznosti s rasticim stupiiom porozity. Pri vzorkach so 40% porozitou bola medzi vrstvami pritomna
vyrazna vzduchova bublina, na rozdiel od vzoriek so 100% vypliiou (teda nulovou porozitou), kde bola
dosiahnuta vyssia spojovacia pevnost’ medzi nimi. V naSom pripade vSak nevieme jednoznaéne uréit,
¢i k poklesu hodnot prispela len vopred pripravena makroporézna Struktira alebo doslo vo vzorkach
sucasne i k tvorbe mikroporozity. Mierne odchylky vynesenych bodov mézu odzrkadlovat’ chyby, ktoré
mohli nastat’ behom procesu pripravy, ¢i uz i$lo o chyby vzniknuté behom 3D tlace (odli§né podmienky
tlace, defekty) alebo na zaklade prili§ vysokého ¢asu medzi procesom saturacie a penenia, ¢o nie vzdy
bolo mozné ovplyvnit, alebo pri stanovovani hustoty, nakol’ko islo len o ,,priblizn1* metodu.
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Obr. 44: Graf zavislosti modulu pruznosti v trojbodovom ohybe na hustote 3D tlacenych vzoriek v tvare tramiku
z naturalneho (Cervena), bieleho (modrd), Cierneho (Cierna) a transparentného (zIta) PLA filamentu; vzoriek so
»sendvicovou* Struktirou (zelend) s usporiadanim vrstiev natural-biely-natural (n-b-n) alebo biely-natural-biely
(b-n-b) s lisiacou sa hrubkou vrstiev a vzoriek s gradientom porovitosti (8eda) z naturalneho PLA filamentu,
nepenenych (nep) alebo saturovanych pri teplote 15 °C a tlaku 5 MPa po dobu 72 h a penenych 60 s pri teplote
130 °C (130°C), bez makroporozity alebo s 30, 60 a 80% porozitou

Ako mézeme d’alej vidiet na obr. 44, vSetky vzorky so ,,sendvi¢ovou® Struktirou bez makroporozity
vykazovali priblizne rovnaké hodnoty hustoty (~ 1,18-1,20 g-cm™). Zarovefi méZzeme usudzovat’, Ze
tvorba mikroporozity behom procesu saturacie nebola prili§ efektivna, nakol’ko hodnoty hustoty
sendvi¢ovych vzoriek leZia v oblasti medzi vzorkami nepenenymi a penenymi, ktoré pozostavaji len

47



z mikroporov. Z tohto dovodu je vplyv hrabky jednotlivych vrstiev na tvorbu odliSnej hierarchie
zanedbatel'ny, ¢o potvrdzuju i takmer rovnaké hodnoty uvedené v grafe (zeleny trojuholnik). Podobné
vysledky boli zaznamenané aj v pripade, kde boli porovnané vzorky s rozdielnym usporiadanim vrstiev,
pri¢om v prvej moznosti bola horna a spodna vrstva pripravena z naturalneho filamentu a stredna vrstva
z bieleho filamentu (n-b-n), zatial ¢o v druhom pripade boli vonkajSie vrstvy tvorené¢ bielym
filamentom a stredna naturalnym filamentom (b-n-b). Rozdielne vysledky boli ziskané v pripade
modulov pruznosti v ohybe, kde najvyssia hodnota (2 913,88 & 44,96) MPa bola dosiahnuta pri vzorke,
kde bola stredna vrstva z bieleho filamentu najuzsia (1 mm), pricom so zvySujicou sa hrubkou bieleho
filamentu bol naopak zaznamenany pokles modulu pruznosti na hodnotu (2 348,06 + 99,18) MPa, ktora
vykazovala vzorka s hrabkou strednej vrstvy 3 mm. To by mohlo znacit’, Ze biely filament prispieval
k tvorbe rovnomernej mikroporéznej Struktiry v danej vrstve, nakol’ko material vykazoval huZevnatejsi
charakter v porovnani s ostatnymi vzorkami, ¢o bolo dokazané i v pripade medze sklzu (kapitola 5.2.2).

Rovnako boli porovnané ,,sendvi¢ové™ Struktiary (natural-biely—natural) s dvomi a tromi Groviiami
hierarchie. Tretia iroven bola docielena vytvorenim 30, 60 a 80% makroporéznej vyplne behom 3D
tlae. Vyssi stupen hierarchie prispel k poklesu hustoty i modulu pruznosti, pri¢om aj v tomto pripade
bol zaznamenany klesajuci trend s rasticim stupniom porozity. Pre sendvi¢ bez makroporozity s hriabkou
vrstiev (2-2-2) mm bola dosiahnutd hustota (1,19 + 0,02) gem?® amodul pruZnosti
(2 670,28 + 118,26) MPa, zatial’ co sendvicova §truktira s 30% makroporozitou vykazovala hustotu
(0,83 £ 0,05) grem™ a modul pruznosti (2 084,84 = 60,45) MPa. Hodnoty sa vyrazne neligili od vzoriek
pripravenych z jedného typu filamentu a prevazne lezali v intervale bieleho filamentu, pricom hodnoty
hustoty a modulu pruznosti pri vyplni 30 % a 80 % sa takmer neodliSovali.

Na porovnanie vplyvu vnutornej hierarchickej $truktury na mechanické vlastnosti tramikov, boli
pripravené a testované dve série vzoriek so Sest-uroviiovou gradientnou Struktirou (Sedd). V prvom
pripade iSlo o nepenené vzorky (plna guli¢ka), priCom druha séria bola podrobena saturacii pri teplote
15 °C atlaku 5 MPa po dobu 72 h a peneniu 60 s v silikonovom oleji pri teplote 130 °C (prazdna
gulicka). Na obr. 44 jasne vidiet, Ze zavedenim gradientnej Struktiry doslo k vyraznému poklesu
modulu pruznosti na hodnotu ~ 1700 MPa. To znaéi, Ze v pripade tychto vzoriek bolo potrebné
vynalozit’ menSie mnozstvo sily na ich porusenie, a teda spomedzi vSetkych testovanych teliesok sa
vyznacovali najvysSou mierou hizevnatosti. Hustota nepenenych a penenych vzoriek vykazovala
(1,12 £ 0,05) grem™ a (1,05 £ 0,03) g:em™, pridom tento pokles odpovedal pritomnosti celularnej
Struktiary, pripravenej behom procesu penenia. Vplyv saturacie a penenia mozno v tomto pripade
povazovat’ za takmer zanedbatel'ny, nakol’ko hodnoty modulu pruznosti boli po vzhliadnuti smerodajne;j
odchylky takmer totozné. Dévodom mohlo byt prekrytie gradientnej porovitosti, pripravenej behom 3D
tla¢e, nakol’ko velkost’ pérov, vytvorenych procesom penenia, sa pohybovala v priblizne rovnake;j
mierke ako $irka stien medzi bunkami tramiku, teda v jednotkach mikrometrov (priloha 13).

5.5.2 Pevnost’ celularnej Struktiry v ohybe

Nasledujiicim parametrom, ktory bol vyhodnoteny z grafov zavislosti napétia na deformacii
v trojbodovom ohybe bola pevnost, teda napatie na medzi skizu a deformacia na medzi sklzu. Tento
parameter predstavuje silu, pri ktorej sa material zacne trvalo plasticky deformovat. Na obr. 45 su
vynesené hodnoty pevnosti vztiahnuté na hustotu jednotlivych vzoriek, a zaroven uvedené i v tabul’ke
v prilohe 21. Ako méZeme vidiet, nevypenené vzorky vykazovali opét’ priblizne rovnaké hodnoty
pevnosti (~ 74-77 MPa/g-cm™), a teda jednotlivé typy filamentov sa od seba odliSovali minimélne (plny
kosostvorec). Saturaciou tychto vzoriek pri teplote 15 °C atlaku 5 MPa po dobu 72 h a penenim
60 s v silikébnovom oleji pri teplote 130 °C, doslo u transparentného a ¢ierneho filamentu k poklesu
a u naturalneho a bieleho filamentu naopak k nérastu pevnosti, v oboch pripadoch o ~ 2—4 MPa/g-cm™.
Zaroven bol zaznamenany posun k vys$sim deformaciam o ~ 2 % (prazdny kosostvorec), a to v dosledku
tvorby celularnej Struktary, ktora bola schopna dlhsie prenasat’ posobiace napatie. Pory v tomto pripade
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predstavovali ,,prekazky®, ktoré musela Siriaca sa trhlina obist,, ¢im dochadzalo k predlZeniu trajektorie
a vyssej spotrebe energie, co viedlo k narastu huzevnatosti.
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Obr. 45: Graf zavislosti napétia na medzi sklzu (vztiahnutého na hustotu vzoriek) na deformacii v trojbodovom
ohybe 3D tlacenych vzoriek v tvare tramiku z naturdlneho (Cervend), bieleho (modra), ¢ierncho (Cierna)
a transparentného (zItd) PLA filamentu; vzoriek so ,,sendvicovou® Strukturou (zelend) s usporiadanim vrstiev
natural-biely-natural (n-b-n) alebo biely-natural-biely (b-n-b) s lisiacou sa hrubkou vrstiev a vzoriek s gradientom
poérovitosti (Sedd) z naturdlneho PLA filamentu, nepenenych (nep) alebo saturovanych pri teplote 15 °C a tlaku
5 MPa po dobu 72 h a penenych 60 s pri teplote 130 °C (130°C), bez makroporozity alebo s 30, 60 a 80% porozitou

V pripade dvoj-troviiovej hierarchie, pri telesach s 30% (krizik), 60% (X) a 80% (hviezdicka)
vyplnou (makroporozitou) s hriibkou vrstiev 2 mm, doslo k vyraznejSiemu poklesu pevnosti (priloha
20), ¢o odpovedalo pritomnosti makro- a mikroporozity. Po vztiahnuti danych hodnoét na hustotu prislo
k obrateniu tohto trendu, pricom boli zaznamenané dva typy spravania. Pri telieskach z bieleho
filamentu (modrd) nastal linearny pokles relativnej pevnosti s rastucou deformaciou z hodnoty
(79,71 £+ 0,07) MPa/g-cm™ pre 30% vyplii na hodnotu (68,72 + 0,03) MPa/g-cm™ pre 80 % vyplne.
Zvysenie percentualneho podielu makroporozity malo za nasledok znizenie tuhosti vzoriek, no po
prepocte na hustotu vzoriek sa javila vzorka s najmensou vypliiou za mechanicky najucinnejSiu.
Naturalny filament (Cervend) vykazoval odliSné spravanie, nakolko najvécSia relativna pevnost
(71,33 + 0,07) MPa/grem™ bola zachytend pri telieskach s 30% makroporozitou a najnizSia
(58,54 + 0,03) MPa/g:cm™ pri 60% zastipeni pevného podielu, pricom bol zaznamenany i celkovy
pokles k niz§im deformaciam. Toto spravanie mohlo nastat’ v dosledku Ciastoéného ,,prekrytia“
makroporozity vplyvom tvorby velkého mnoZstva mikropérov. Z grafu mozno rovnako usudit, ze
vzorky vyznacujlce sa niz§im obsahom matrice (nizsia hustota), vykazovali porovnatel'né mechanické
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vlastnosti ako nepenené vzorky bez makro- a mikroporozity, z ¢oho vyplyva, Ze tvorba celularnej
Struktary bola vysoko efektivna.

Pri ,,sendvi¢ovych® vzorkach s dvomi Groviiami hierarchie (zeleny trojuholnik), vytvorenej na
zaklade rozdielnej distribucie pérov v jednotlivych typoch filamentov, boli hodnoty pevnosti
(vztiahnuté na hustotu) v rovnakej oblasti ako v pripade nepenenych vzoriek, pricom doslo k miernemu
posunu deformacie k vy$$im hodnotam. Zavislost’ pevnosti od réznej hrubky vrstiev bola v tomto
pripade takmer zanedbatelna, nakolko medzi najvy$Sou hodnotou (78,42 =+ 0,02) MPa/g-cm?)
(1-4-1) mm anajnizou hodnotou (74,29 + 0,01) MPa/grem™ (1,5-3-1,5) mm bol rozdiel
~ 4 MPa/g-cm. U vzoriek s hrubkou vrstiev 2 mm bolo preukédzané, Ze odli$né zoradenie vrstiev mierne
vplyvalo na pevnost’, pricom tramiky s usporiadanim natural-biely—natural (n-b-n) vykazovali vyssiu
pevnost’ pri nizsich deformaciach, na rozdiel od vzoriek biely—natural-biely (b-n-b), vyznacujlicimi sa
niz$ou pevnostou pri vyssej hodnote deforméacie. Rovnako ako sme predpokladali aj v pripade modulu
pruznosti, biely filament pravdepodobne prispel k tvorbe rovnomernej mikroporéznej Struktury v danej
vrstve, nakol’ko vicsina vzoriek, prevazujica obsahom bieleho filamentu, vykazovala nizSie pevnosti
pri vys$Sej deformacii, ¢ize nastal posun k va¢Sej huzevnatosti. Zaroven plati, ze ¢im vy$§i modul
pruznosti v ohybe vykazuje teleso, tym je nutnejSie vynaloZit' vacSie zataZenie na jeho porusenie.

Toto tvrdenie platilo aj v pripade vzoriek stromi Uroviiami hierarchie (zelena), teda vzoriek
so0 ,,sendvicovou* struktirou s 30% (hviezdicka), 60% (X) a 80% (krizik) vypliiou s hrabkou vrstvy
2 mm. Ako moéZeme vidiet, narast stupfia hierarchie viedol k poklesu pevnosti zo
(77,37 £ 0,03) MPa/g-cm™ (vzorka bez makroporozity — 100 %) na hodnotu (62,23 + 0,03) MPa/g-cm™
pre 80% vypli. Rovnako je tu zaznamenany klesajici trend, podobne ako v pripade ,,bielych* vzoriek
s dvomi troviiami hierarchie, kde najvyssiu pevnost’ (73,29 + 0,07) MPa/g-cm pri najniz3ej deformacii
vykazovala vzorka s najniz§im obsahom matrice, teda s 30% vypliiou.

Odlisné spravanie vykazovali vzorky s gradientnou $trukturou (priloha 19), nakol’ko na rozdiel od
hierarchickych Struktir bola linearna elasticka oblast’ nasledovana vyrazne ostrou medzou sklzu.
Napitia (vztiahnuté na hustotu), pri ktorych k nej dochadzalo (obr. 45), boli v porovnani so zvySnymi
vzorkami vyrazne nizsie (~ 20-23 MPa/g-cm™ — $ed4 gulicka) a islo teda o odlisny trend deformécie
a zrutenia buniek. Deformacia dosahovala nizke hodnoty (~ 5 %), ktoré lezali v oblasti vzoriek s dvomi
uroviiami hierarchie z naturalneho a bieleho filamentu. Aj v pripade gradientnej Struktary bol porovnany
vplyv saturacie a penenia na vyslednti pevnost’ tramikov, pri rovnakych podmienkach ako v pripade
hierarchickych Strukttr. Penené vzorky (prazdna gulicka) dosahovali mierne vysSie napétia pri niz§ich
deformaciach, v porovnani s nepenenymi vzorkami (plna gulicka), pricom rozdiel pevnosti predstavoval
~ 3 MPa/g-cm?, zatial’ ¢o hodnoty deformacie boli v rdmci smerodajnej odchylky takmer totozné.

Behom pripravy nasich vzoriek bola z dévodu optimalizacie tlate menend teplota vyhrievacej
podlozky v rozsahu 60-75 °C (v zavislosti od potreby), ¢o mohlo viest k ovplyvneniu vysSie
spominanych mechanickych vlastnosti, nakol’ko okrem typu filamentu a navrhnutej vnttornej Struktiry
moze mat’ na mechanické vlastnosti podstatny vplyv i vol'ba vhodnych parametrov 3D tlace. Vo svojej
stadii tomu venovali pozornost’ vedci Liao a spol. [75], ktori Setrili morfologickt povahu prierezov 3D
tlaéenych PLA vzoriek v zavislosti od teploty vyhrievacej podlozky (40 a 80 °C). Prisli k zaveru, ze
vzorky, tlaéené pri nizsej teplote vyhrievacej podlozky, vykazovali vyssi stupen orientacie, ¢o viedlo
k vys§im hodnotam modulu pruznosti a mechanickej pevnosti. Pri vy$sej teplote bola mobilita retazcov
viacsia (blizko T,), o umoznilo relaxacné javy a Ciastoéne obmedzilo orientaciu retazcov. Zaroven
zistili, Ze teplota vyhrievacej podlozky mala behom 3D tla¢e vplyv na tvorbu mnohych pérov (defektov),
najmi v strednej a hornej vrstve vzoriek (v zavislosti od hrubky telieska). Dévodom bola rozdielna
rychlost’ krystalizacie materialu v jednotlivych vrstvach, spésobena teplotnym gradientom vo vnutornej
Struktire. Preto aj v nasom pripade mohlo zohravat’ velku rolu to, ¢i bolo pri mechanickej skuske
teliesko polozZené na podpery z jeho hornej alebo spodnej tlacenej Casti, pricom jednotlivé strany mohli
operovat’ inou koncentraciou pérov, vytvorenych ¢i uz behom 3D tlace alebo procesom saturacie
a penenia.
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5.5.3 Zlyhanie celularnej Struktiry v ohybe

Po dosiahnuti medze sklzu dochadzalo vo vzorkach k tvorbe plastickej oblasti, sprevadzanej tvorbou
plastickych zavesov (plateau). V momente takmer uplného kolapsu buniek, kedy bunky neboli dalej
schopné odolavat’ posobiacemu napatiu, doslo k tzv. zlyhaniu peny, ¢o v grafe zavislosti napitia na
deformacii pri trojpbodovom ohybe (priloha 14-19) predstavovalo druhé napiatové maximum. Na
obr. 46 su vynesené hodnoty napétia pri zlyhani jednotlivych vzoriek v zavislosti od deformacie,
vztiahnuté na hustotu vzoriek, ktoré st zaroven uvedené v tabulke v prilohe 21. Na prvy pohlad
moézeme na obrazku vidiet, ze hodnoty pre jednotlivé série vzoriek leZia v Sirokom intervale, teda
vyznacovali sa vyraznymi rozdielmi, v dosledku velkého mnozstva faktorov pri ich priprave. Nepenené
vzorky (plny kosostvorec), pripravené z jednotlivych typov filamentov, vykazovali v pripade zlyhania
odlisné hodnoty, na rozdiel od modulu pruznosti v ohybe a pevnosti v ohybe, priCom najvyssie napatie
pri zlyhani (67,29 + 0,11) MPa/grem® bolo zaznamenané pri Ciernom  a najnizSie
(14,76 £ 0,01) MPa/g-cm pri bielom filamente. V pripade tychto vzoriek doslo k tvorbe kratkej oblasti
plateau, pricom mechanicka skuSka bola pri vzorkach z cCierncho a transparentného filamentu
sprevadzana uplnym lomom. Tramiky vykazovali krehky charakter deformacie, comu nasvedcuje aj
maly rozdiel napéatia pri medzi sklzu a zlyhani. Saturaciou vzoriek pri teplote 15 °C a tlaku 5 MPa po
dobu 72 h a vypenenim 60 s v silikbnovom oleji pri teplote 130 °C (prazdny kosoStvorec), doslo
k mierneho prediZeniu oblasti plateau (priloha 15), ¢o sa odzrkadlilo aj posunom deformacie k vy3§im
hodnotam. U vzoriek z ¢ierneho a transparentného filamentu leZali hodnoty pri mierne nizsich napatiach
(o ~ 6 MPa/g-em™), zatial' ¢o pri naturdlnom abielom filamente bol zaznamenany nérast
0 ~ 30 MPa/g-cm™ a ~ 38 MPa/g-cm™. Toto chovanie mohlo odpovedat’ vysokej stlagiteInosti peny, ¢o
umoznilo vyvijat relativne konstantné napétie a odolavat’ vysokym namahaniam.

Rovnako aj zvySenie urovne hierarchie, zavedenim 30% (krizik), 60% (X) a 80% (hviezdicka)
vyplne (makroporozity), malo v pripade naturalneho filamentu (Cervena) za nasledok zvySenie napétia
pri zlyhani, priCom so zvySujicou sa hodnotou deformacie nastal pokles hodnét zo
(62,88 + 0,02) MPa/g-cm™ (80 %) na (11,71 + 0,01) MPa/g-cm™ (60 %). Pri analogicky pripravenych
vzorkach z bieleho filamentu (modrd) doSlo k odlisnému rozloZeniu pdsobiacej sily, nakol'ko bol
zaznamenany celkovy pokles napitia, kde najvyssia hodnota bola (30,99 + 0,15) MPa/g-cm™ (80 %)
anajnizsia (15,12 + 0,01) MPa/g-cm™ (60 %), pri su¢asnom posune k vy$§im deformaciam. Vzorky
vykazovali rovnaky trend ako pri naturalnom filamente, avSak rozdiel medzi maximalnou a minimalnou
hodnotou predstavoval len ~ 15 MPa/g-cm™. Pri oboch typoch filamentov doglo k zlyhaniu v blizkosti
hodn6t deformacie pre nepenené vzorky. ZvySenie stupna porozity viedlo k miernemu zvac¢Seniu
plastickej oblasti (priloha 16—17), pri¢om s poklesom obsahu pevnej fazy dochadzalo k jej predizeniu
a zaroven k eliminacii krehkého chovania, ¢o sa behom skusky prejavilo len ¢iasto¢nym nalomenim
vzoriek.

EfektivnejSou dvoj-trovitovou hierarchiou sa javila ,,sendvicova‘ struktira (zeleny trojuholnik), kde
doslo posunu smerom k vys$§im hodnotdm relativneho napédtia a deformacie pri zlyhani. Najvyssia
hodnota (59,84 £+ 0,03) MPa/g-cm™ bola zaznamenana pri vzorkich natural-biely—natural (n-b-n)
s najmenSou hrabkou vrstvy bieleho filamentu (1 mm) a najnizsia (33,67 + 0,15) MPa/g-cm™ pri
telieskach s hrubkou vrstiev 2 mm. Pri vSetkych vzorkach doslo k zlyhaniu pri ~ 8-9% deformacii.
Usporiadanie vrstiev malo vplyv na mechanické spravanie teliesok, pricom mézeme vidiet', Ze Struktira
biely—natural-biely (b-n-b) zlyhala pri napiti o ~ 17 MPa/g:cm™ vy$Som neZ n-b-n (obe s hrabkou
vrstiev 2 mm). Vzorky sa vyznaCovali porovnatelnou velkostou plastickej zény, ako v pripade
makroporéznych naturalnych a bielych teliesok, avSak najvy$$iu hodnotu opit’ vykazovala vzorka
s hrubkou vrstiev (1-4—1) mm, ktora dosahovala i najvac¢sie pevnosti (vid’ kapitola 5.5.2).
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Obr. 46: Graf zavislosti napitia pri zlyhani (vztiahnutého na hustotu vzoriek) na deformacii v trojbodovom ohybe
3D tlacenych vzoriek vtvare tramiku =z naturdlneho (Cervend), bieleho (modrd), cierncho (Cierna)
a transparentného (zItd) PLA filamentu; vzoriek so ,,sendvicovou Struktirou (zelend) s usporiadanim vrstiev
natural-biely-natural (n-b-n) alebo biely-natural-biely (b-n-b) s lisiacou sa hrubkou vrstiev a vzoriek s gradientom
poérovitosti (Sedd) z naturalneho PLA filamentu, nepenenych (nep) alebo saturovanych pri 15 °C a tlaku 5 MPa po
dobu 72 h a penenych 60 s pri teplote 130 °C (130°C), bez makroporozity alebo s 30, 60 a 80% porozitou

Rovnaky trend, aky bol zaznamenany pri jedno-filamentovych telieskach s 30-80% makroporéznou
vyplnou, vykazovali aj ,sendvicové® telieska, vyznacujice sa tromi Uroviiami hierarchie (zelend)
s hriubkou vrstvy 2 mm, kde aj v tomto pripade bola dosiahnuta najvyssia hodnota pri zlyhani vzorky
(50,01 + 0,05) MPa/g-cm™ pri 80% vyplni (hviezdi¢ka) a najnizsia (13,65 + 0,01) MPa/g-cm™ pri 60%
porozite (X). Vidime tu vSak velké rozdiely v porovnani s hodnotami napitia pre sendvi¢ so 100%
vypliou, kde miernym zniZzenim obsahu matrice na 80 % doslo k narastu napitia o ~ 16 MPa/g-cm>,
pri¢om zmenSenim na 60 az 30 % doslo naopak k poklesu o ~ 20 MPa/g-cm™. Zaroven, vel'ky odskok
nastal v pripade deformacného spravania vzorky s 30% vypliou, ktora dosahovala 12,53 %, co
predstavuje rozdiel v porovnani s ostatnymi vzorkami v danej sérii o takmer 5 %. MozZno to pozorovat
aj na priebehu krivky zavislosti napétia na deformacii v ohybe (priloha 19), kde tato vzorka vykazovala
zo vsetkych vzoriek najdlhSiu oblast’ plateau, ¢o dodalo takto vytvorenym celularnym materidlom
vysoku stladitelnost” a odolnost’ vo¢i namahaniu. Tvorba hierarchickych Struktir prispela k zvySeniu
htuzevnatosti i deformacnej energie, ¢o sa tiez odzrkadlilo len ¢iastoénym nalomenim vzoriek behom
mechanickej skusky. Rovnako, ako aj v pripade pevnosti (vid. kapitola 5.5.2), mohol byt priebeh
deformacného chovania do velkej miery ovplyvneny podmienkami 3D tlace, pripadnymi defektami
alebo stranou, ktorou bolo teliesko behom mechanickej skusky polozené na podpery.
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V pripade S$truktur s gradientnou porovitostou (Seda) bola zaznamenana spomedzi vSetkych
testovanych vzoriek najdlhSia plasticka zona, oblast’ plateau (priloha 19), o bolo sprevadzané tvorbou
plastickych zavesov. K uplnému kolapsu, teda k zlyhaniu buniek, doslo pri najnizSich napatiach
(~ 6 MPa/g-cm™), pricom deformacia dosahovala hodnotu ~ 24 %, &o bol rozdiel oproti najvyssim
hodnotam, stanovenych pri zvyS$nych vzorkach, minimalne o ~ 11 % (obr. 46). Podobne, ako bolo
spomenuté aj v pripade predchadzajucich velicin, saturacia pri teplote 15 °C a tlaku 5 MPa po dobu
72 h a penenie 60 s v silikdnovom oleji pri teplote 130 °C (prazdna gulicka) nemalo Ziadny vplyv na
zvySenie napdtia pri zlyhani, nakol’ko rozdiel medzi nepenenymi (plné gulicka) a penenymi tramikmi
bol na zaklade chyby zanedbatelny, pri takmer totoZznych hodnotach deformacie.

5.5.4 Deformacna praca

Na porovnanie deformac¢ného chovania vzoriek s rozdielnou celularnou Struktarou (hierarchiou), boli
hodnoty deformacnej energie, vztiahnuté na hustotu vzoriek, vynesené do grafu (obr. 47), a zaroven
uvedené aj v tabul’ke v prilohe 21. Deformacna praca bola vyhodnotena ako plocha pod krivkou z grafov
zavislosti napétia na deformdcii v ohybe (priloha 14—-19).
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Obr. 47: Deformacna energia vztiahnutd na hustotu vzoriek v trojbodovom ohybe 3D tlac¢enych vzoriek v tvare
tramiku z naturalneho, bieleho, ¢ierneho a transparentného PLA filamentu; vzoriek so ,,sendvicovou* Strukturou
s usporiadanim vrstiev natural-biely-natural (n-b-n) alebo biely-natural-biely (b-n-b) s liSiacou sa hrabkou vrstiev
a vzoriek s gradientom porovitosti z naturdlneho PLA filamentu, nepenenych (nep) alebo saturovanych pri teplote
15 °C a tlaku 5 MPa po dobu 72 h a penenych 60 s pri teplote 130 °C (130°C), bez makroporozity (100 %) alebo
s 30, 60 a 80% porozitou

Ako mozZeme vidiet' na obrazku, v pripade nevypenenych vzoriek (tmavo-modra) bola hodnota
deformacnej energie pre naturdlny a biely filament ~ 0,96-1,00 J/g-cm?, zatial’ o pre transparentny
a Cierny filament ~ 0,65-0,70 J/g:cm. Tento rozdiel mohol nastat’ v dosledku odlisného vyrobcu
danych dvojic filamentov. Saturacia vzoriek pri teplote 15 °C a tlaku 5 MPa po dobu 72 h a penenie
60 s v silikdbnovom oleji pri teplote 130 °C (svetlo-modra), sa zdalo byt ve'mi ucinné, nakol’ko pri
vietkych vzorkach doslo k narastu deformacnej prace o ~ 0,3 J/g-em™ (naturdlny) az ~ 0,8 J/g-cm™
(transparentny), ¢im doslo k zvySeniu huZevnatosti daného materialu.

Zavedenie dvoj-trovinovej hierarchie, pri naturalnom abielom filamente, viedlo najskor
k celkovému poklesu hodnét energie, no so zvySovanim stupnia makroporozity, z 80 % (tyrkysova) na
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30 % (bledo-Seda), bol naopak zaznamenany mierne rastici trend. Vzorky z bieleho filamentu
dosahovali pri vSetkych typoch porozity jednoznacne vysSie hodnoty, nez vzorky z naturdlneho
filamentu, priCom sa pohybovali mierne nad hodnotami pre nepenené tramiky ztejto série. Pri
naturalnom filamente sa preukazala tvorba dvoj-stupiiovej porozity za prili§ net¢innt, nakol’ko hodnoty
energie lezali pri vSetkych typoch porozity pod uroviiou nepenenych vzoriek. V tomto pripade bol vSak
s rastlicim stupiom makroporozity zaznamenany vyraznej§i rastuci trend z hodnoty 0,50 J/g-cm™
(80 %) na hodnotu 0,81 W/g-cm™ (30 %). Mierne vyssiu hodnotu vykazovali telieska so 60% vypliou,
avSak po zohladneni smerodajnej odchylky sa tieto hodnoty od vzoriek s30% vypliou takmer
neodlisovali.

Vytvorenie dvoj-troviiovej hierarchie prostrednictvom striedajucich sa vrstiev (Cervena),
pripravenych zroéznych typov filamentov, vyznacujucich sa rozdielnou distribiciou porov (tzv.
»sendvic®), prinieslo najlepSie vysledky. V pripade vzoriek s usporiadanim natural-biely—natural
(n-b-n) rastla vel’kost’ relativnej energie so zvySujucou sa hrubkou vrstvy bieleho filamentu, pricom
najniz§ia hodnota dosahovala 1,17 J/g:em™ pre hrabku strednej vrstvy 1 mm (2,5-1-2,5) a najvyssia
1,59 J/g-em™ pri vzorkéach s hrabkou vrstvy 4 mm (1-4-1). Mechanickou sktiskou bolo preukédzané, ze
telieska so ,,sendviCovou Struktirou disponovali najvacSou schopnostou odolavat pdsobiacemu
napdtiu, nakol’ko dosahovali vysoké hodnoty pevnosti a zna¢nu odolnost’ voci zlyhaniu, a zaroven
vykazovali najvy$$iu mieru huzevnatosti materialu. Opaéné zoradenie vrstiev biely—natural-biely
(b-n-b) s hribkou 2 mm nemalo vyrazny vplyv na deformaéni pracu, ked’ze v porovnani s prvotnym
usporiadanim doglo k nérastu energie o ~ 0,1 J/g-cm™.

Rovnaky trend, ako v pripade teliesok z naturalneho a bieleho filamentu, bol zaznamenany
u ,,sendvi¢ovych® vzoriek s troma Groviiami hierarchie. Vytvorenim makroporozity doslo k celkovému
poklesu huzevnatosti, pricom hodnoty lezali v intervale hodnét pre biely filament (1° a 2° hierarchia).
S rastiicim stupfiom porozity bol zaznamenany vysoky nérast deformaénej prace z 1,06 J/g-cm™ (80 %)
na 1,36 J/g-cm™ (30 %). Mierny odskok nastal pri vzorkach so 60% vypliiou, kde doslo oproti tramikom
s porozitou 80 % k poklesu hodnot 0 0,12 J/g-cm™. Dovodom mohlo byt ,naruSenie® vnitornej
makroporéznej Struktury, pripravenej prostrednictvom 3D tlae, novovzniknutou mikroporéznou
Struktirou, nadobudnutou behom saturacie oxidom uhli¢itym.

Hodnota deformacnej prace bola stanovena aj u vzoriek s gradientnou Struktirou (zItd). Nizke
hodnoty modulu pruznosti, pevnosti a dlha oblast’ plateau, urCené v predchadzajtcich kapitolach,
zodpovedali tvorbe vnutornej poréznej Struktiry, ktora prispela k hiizevnatejSim vlastnostiam. Na
obr. 47 vsak mozeme vidiet, Zze aj napriek vySSie uvedenym vlastnostiam nedosahovali tramiky
s gradientnou Struktirou vysoké hodnoty deformacnej prace. V pripade nepenenych vzoriek (tmavozlta)
vykazovala hodnota 0,77 J/g-cm?, pri¢om saturdciou a penenim doglo k jej narastu o ~ 0,2 J/g-em™. Na
zaklade uvedenych vysledkov mozno usudit’, ze hierarchické usporiadanie prispelo vyraznou mierou
k zlepSeniu deformacnej odozvy materialu, v porovnani so Struktiirami s postupnym gradientom.
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5.6 Porovnanie s teoretickym modelom

Aby sme mohli posudit, ¢i pripravené vzorky predstavuji prinos v tejto oblasti zaujmu, boli
experimentalne stanovené hodnoty porovnané s teoretickym modelom od Gibsona a Ashby [76]. Tento
model bol zostrojeny predovsetkym pre peny, u ktorych je pozorovany ohyb bunkovej steny, vyosenie
a poddajnost’ (angl. edge bending, buckling a yielding). Uvedené mechanizmy deformacie nezohl'adnuji
konkrétnu geometriu buniek, pricom na ilustraciu argumentu vyuzivaju kubicku bunku. Zarovei
predpokladaji geometricki podobnost’” buniek v penach, vyznacujucich sa rozdielnou relativnou
hustotou. Na porovnanie vysledkov s teoretickym modelom boli pouzité priemerné hodnoty z 5 vzoriek,
pricom stanovené a vypocitané hodnoty su uvedené v tabul’ke v prilohe 21.

Oblast’ linedrnej elasticity je pri jednoosovom namahani nizkohustotnych polymérnych pien
s otvorenymi bunkami riadena predovsetkym ohybanim bunkovej steny. Mozno ju vyjadrit’ pomocou
Youngovho modulu pruznosti ako:

E55= - (pﬁ)z 1)

kde E je Youngov modul steny bunky, E; Youngov modul prislusného pevného materialu, pomer p/p;
vyjadruje relativnu hustotu peny p,.; a C; je geometricka konstanta, v ktorej su zahrnuté vsetky
konstanty proporcionality a nadobtida hodnotu ~ 1. Na obr. 48 je graficky znazornena vyssie uvedena
zavislost’, priCom prerusovana Ciara predstavuje teoretické hodnoty pre vzorky z naturalneho a bieleho
filamentu s jeden- (100% vypli) az dvoj-troviovou (30% az 80% vypln) hierarchiou, saturované pri
15 °C a 5 MPa po dobu 72 h a penené 60 s v silikdbnovom oleji pri teplote 130 °C. Pri oboch typoch
filamentov vykazovali udaje linearny charakter, ¢o bolo potvrdené aj takmer linedrnym priebehom pri
experimentalne stanovenych hodnotach (bodkova ciara), kedy Stvorcové koeficienty spolahlivosti
dosahovali 0,9323 (natural — Cervena) a 0,8061 (bicly — modra). Zaroven mdzeme vidiet', Ze pri vy$§om
stupni makroporozity, teda nizSich hodnotach relativnej hustoty, boli v pripade bieleho filamentu
namerané vyssie hodnoty v porovnani s teoretickym modelom, na rozdiel od naturdlneho filamentu,
kedy takmer vSetky hodnoty lezali prevazne pod nim. Rovnako boli vynesené experimentalne stanovené
hodnoty pri maximalnej (30 %) az nulovej (100 %) makroporozite pre ,,sendviové™ Struktury
s usporiadanim vrstiev natural-biely—natural s hrabkou vrstvy 2 mm (zIta bodkova €iara). V porovnani
s teoretickym modelom (ZIta preruSovana Ciara) viedlo zvySenie stupna porozity k vy$§im hodnotam
relativneho modulu pruznosti, podobne ako v pripade vzoriek z Cisto naturalneho a bieleho filamentu.
Zmena hrubky vrstiev a opacné usporiadanie (biely—natural-biely) dvojstupnovej hierarchie bez
makroporovitosti (modry trojuholnik) prispelo k miernemu zvySeniu relativneho Youngovho modulu
pruznosti, avSak hodnoty lezali mierne pod teoretickym modelom. Jednotlivé Struktiry sa vo vysledkoch
odliSovali minimalne, no pri vzorke s hrubkou vrstiev (1,5-3—1,5) mm bol zaznamenany pokles
relativneho modulu pruznosti k niz$im hodnotam. Na porovnanie bola vynesena aj vzorka s gradientnou
Struktirou (prazdny kosostvorec), saturovana a penend pri vysSie uvedenych podmienkach, ktora na
rozdiel od hierarchickych Struktar leZala hlboko pod teoretickym modelom.
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Obr. 48: Graf zavislosti relativneho modulu pruznosti na relativnej hustote vzoriek; porovnanie teoretického
modelu (prerusovana ¢iara) s: experimentalne stanovenymi hodnotami vzoriek z naturalneho (Cervena bodkova
¢iara) abieleho (modra bodkova ciara) PLA filamentu s30-100% vypliou, ,sendvicovych® vzoriek
natural-biely—natural s hriibkou vrstiev 2 mm (zItd bodkova ¢iara) s 30-100% vypliou a ,,sendviéov® bez
makroporozity s rozdielnou hrabkou vrstiev (trojuholnik) a opacnym usporiadanim vrstiev (biely—natural-biely)

Pevnost polymémych pien v trojbodovom ohybe vyjadrili Gibson a Ashby ako:

=C, (= 22
Oms 2 Ps ( )

kde 0, 5 a 07, s SUpPevnoOsti v ohybe peny a prislusného pevného materidlu a C; je geometricka konstanta
experimentalne ustdlena na hodnotu ~ 0,18. Obr. 49 zachytava, ze namerané hodnoty relativnej
ohybovej pevnosti vzoriek s jeden az dvomi tiroviiami hierarchie (bodkova ¢iara) su pre naturalny
(Cervend) abiely (modra) filament vyrazne vys$Sie, neZz hodnoty vypocitané prostrednictvom
teoretického modelu (prerusovana ¢iara). Vzorky z bieleho filamentu dosahovali aj v tomto pripade
lepsie vysledky, ¢o potvrdzuje Stvorcovy koeficient spolahlivosti rovny 0,8243. Vyssia Uroven
hierarchie (2—3°) pri ,,sendvi¢ovych* struktarach s 30% az 100% vyplnou (zIta bodkova ¢iara), prispela
k zvySeniu relativnej pevnosti, v porovnani s teoretickym modelom (ZIta preruSovana Ciara), pricom
hodnoty lezali mierne pod naturalnym a bielym filamentom. Na rozdiel od prechadzajucich zavislosti,
hodnoty vykazovali nelinearny charakter, comu odpoveda aj nizka hodnota Stvorcového koeficientu
spolahlivosti (0,674). Najlepsie vysledky boli dosiahnuté pri ,,sendvicoch® bez makroporozity
(trojuholnik), kde hodnoty lezali pri vyssej relativnej hustote a medzi vzorkami neboli zaznamenané
vyrazné rozdiely hodnét v zavislosti od zmeny hrabky alebo usporiadania vrstiev. Gradientna Struktira
(kosostvorec), pripravend prostrednictvom 3D tlace, nasledne saturovana a penend, prispela vzhl'adom
k teoretickému modelu k miernemu zvySeniu relativnej ohybovej pevnosti, avSak v porovnani
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s hierarchickymi $truktirami boli dosiahnuté menej uspokojivé vysledky, ktoré lezali pri ovel'a nizSich
hodnotach.
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Obr. 49: Graf zavislosti relativnej pevnosti v ohybe na relativnej hustote vzoriek; porovnanie teoretického modelu
(preruSovana Ciara) s: experimentalne stanovenymi hodnotami vzoriek z naturdlneho (Cervena bodkova ciara)
abieleho (modrd bodkova ciara) PLA filamentu s30-100% vypliou, ,sendviCovych®“ vzoriek
natural-biely—natural s hribkou vrstiev 2 mm (zItd bodkova ¢iara) s 30-100% vypliou a ,,sendviov™ bez
makroporozity s rozdielnou hrubkou vrstiev (trojuholnik) a opacnym usporiadanim vrstiev (biely—natural-biely)

Na zaklade uvedenych dat mozno teda usudit, Ze tvar arozloZenie pérov vyrazne ovplyviovali
deformacnu odozvu materialu pri pésobeni vonkajSiecho mechanického napétia. Zaroven z obr. 4547
vyplyva, Ze mikroporozita, vytvorena v priebehu procesu saturdcie a penenia, prispela k zlepSeniu
mechanickych vlastnosti ovela efektivnejSie, v porovnani s 3D tlaCenou makroporozitou. Pri
interpretacii vysledkov s teoretickymi modelmi je potrebné brat’ do tivahy miernu nepresnost’, nakol'ko
pory vytvorené behom saturacie neboli kubické, ale prevazne vajcovité (vid’ kapitola 5.4).
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6 ZAVER

Pomocou 3D tlace, naslednej saturacie a penenia, boli pripravené telieska v tvare tramikov
s uniformnou pérovitostou (jedna uroven), dvoj-tiroviiovou a troj-uroviiovou hierarchiou a gradientnou
Struktirou. ISlo predovsetkym o vzorky z naturalneho a bieleho PLA filamentu, ktoré boli na zaklade
experimentov vyhodnotené za najucinnejsie pri tvorbe celularnej Struktury. Tramiky sa vyznacovali bud’
mikroporozitou, pripravenou prostrednictvom penenia, alebo makroporozitou s vypliou 30-80 %,
zavedenou behom 3D tlace. Na zédklade danych stupnov porozity bolo docielené vytvorenie réznych
urovni hierarchie: (i) jedna Groven (mikroporozita), (ii) dve urovne (makropozorita a mikroporozita)
a dve trovne ,,sendvic“ (dva typy mikropozority), (iii) tri urovne ,,sendvic* (dva typy mikroporozity
a makroporozita). Gradientné vzorky sa vyznacovali siedmimi Groviiami porozity, kde Sest’ stuptiov
bolo pripravenych 3D tlacou a jeden stupen penenim.

Za optimalne podmienky saturacie bola stanovena teplota 15 °C, tlak 5 MPa a doba absorpcie CO»
72 h. Podla schopnosti tvorby porov, urenej zo SEM snimok, rozmerovej analyzy a mechanickej
skasky v trojbodovom ohybe, bola stanovena teplota penenia v silikbnovom oleji na 130 °C pri Case
60 s. Z TGA analyzy bola zistena pritomnost’ ur¢itého podielu plniva v danych filamentoch, ktora vSak
nebola zaznamenana pomocou SEM analyzy, ale na zaklade rozdielneho vplyvu na vypenenu Strukturu,
pri filamentoch s rovnakymi vlastnostami, kde bola ich pritomnost’ potvrdena.

Druha cCast’ experimentu bola venovana vysledkom z mechanickej skusky v trojbodovom ohybe,
pomocou ktorych bolo mozné porovnat’ efektivnost’ a vplyv odliSnej Struktury a stupnia hierarchie.
Zavedenie mikroporozity malo za nasledok zniZenie hustoty, modulu pruznosti a pevnosti v ohybe, za
si¢asného predizenia oblasti plateau a zvySenia hodnoty deformaénej prace. Rovnaky priebeh bol
zaznamenany aj pri zvySovani urovni hierarchie, no po vztiahnuti danych hodnot na hustotu vzoriek
doslo k obrateniu trendu, ¢im bola preukdzana vysSia odolnost’ celularneho materialu vo¢i vonkajSiemu
mechanickému namahaniu. Urcenie najefektivnejSej Struktary nebolo prili§ jednoznacné, nakolko
dochadzalo k prienikom medzi jednotlivymi intervalmi hodnot. Vplyv roznej hrubky a odlisného
usporiadania vrstiev bol v pripade ,,sendvi¢ovych® vzoriek zanedbatelny. Zavedenie tretej urovne
hierarchie do tychto Struktir prinieslo vyrazné zlepsenie vysledkov, a to najmi v pripade vzorky s 30%
vypliiou, kedy pevnost dosahovala (73,29 + 0,07) MPa/grem™, deformacia pri poruseni
(12,53 + 1,43) % a deformacna energia (1,36 + 0,01) J/g'em™. Zaroven sa preukdzal vyrazny vplyv
bieleho filamentu na tvorbu rovnomernej porovitej Struktary, nakol’ko pri vzorkach s dvomi troviiami
hierarchie s 30% vyplnou boli dosiahnuté¢ porovnatelné hodnoty ako v pripade troj-uroviiovej
hierarchie. V porovnani s gradientnymi Struktirami doslo aj napriek kratSej oblasti plateau k vyraznému
zvySeniu pevnosti a deformacnej prace.

Pripravou danych struktar doslo k spojeniu odlisSnych materidlovych zavislosti, ¢im bolo ziskané
zvySenie pevnosti v ohybe za suCasného zvySenia huZevnatosti, ¢o je hlavnym cielom pri tvorbe
hierarchickych $truktar. Takto pripravené polymérne materidly zaroven predstavuji urcity prinos do
danej oblasti vyskumu, ¢o dokazovali i vysSie hodnoty modulu pruznosti a pevnosti v ohybe,
v porovnani s teoretickymi modelmi od Gibsona a Ashby. Rovnako bolo preukazané, ze rozhodujicim
faktorom pri deformacnom spravani je aj tvar, geometria a rozloZenie porov. Z danej prace vyplyva, Ze
mikroporozita pripravend vypenenim zlepSuje mechanické vlastnosti efektivnejSie, v porovnani
s makroporozitou, ziskanou prostrednictvom 3D tlace.

Ako dalsim krokom by bolo vhodné pri priprave hierarchickych celularnych materidlov
prostrednictvom 3D tlace preskumat’ zavislost’ teploty vyhrievacej podlozky na morfologick povahu
vzoriek a obmedzit’ tvorbu defektov, vytvorenych v dosledku teplotného gradientu v priereze Struktury,
pouzitim ,.komory“, vhodnej na zabranenie tniku tepla z povrchovych vrstiev tramiku. Rovnako by
mohla byt pozornost’ upriamena na pouzitie inych typov filamentov, obsahujucich urcity podiel plniva
a podrobne;jsie preskiimanie tychto plniv pri ich vplyve na samotnu tvorbu odliSnej poréznej Struktury.
Zaroven by bolo vhodné preverit’ vplyv mnoZstva vzoriek a ich konkrétnej pozicie v saturatnej komore
na samotnu absorpciu CO; a rovnako aj vplyv peniacej formy na diftziu CO, zo vzorky.
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8 ZOZNAM SKRATIEK A ZNACIEK

3D
AAO
ABS
BDI

CBA
CNT
DIW
DSC

FFF

H..
HDT
H-FIM
HIPE

LCP
L-FIM
MFR

Po
PA

PBA
PBT

trojdimenzionalny

eloxovany oxid hlinity

akrylonitril butadién styrén
1,4-butan diizokyanat

konstanta proporcionality
chemické naduvadlo

uhlikové nanorurky

priame atramentoveé pisanie
diferen¢na skenovacia kalorimetria
Youngov modul pruznosti v ohybe
deformacia pri zlyhani

deformacia na medzi sklzu
viskozita tekutiny

vztlakova sila

vyroba taveného vlakna
povrchové napitie tekutej faze
entalpia studenej krystalizacie
teplota priehybu pri zat'azeni
vysokotlakovy proces injekéného formovania peny
vysoko-vnitorny fazovo emulzny
entalpia topenia

entalpia topenia 100% krystalického podielu
aktivacna energia sorpcie
expanzny pomer peny

polomer zakrivenia

rozpétie podpier

kvapalné krystalické polyméry
nizkotlakovy proces injek¢ného formovania peny
hmotnostny index toku taveniny
hustota buniek

pociato¢ny tlak plynu v bunke
polyamid

fyzikalne nadavadlo

polybutyléntereftalat
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PDLA
PDLLA
PE

PET

PF

PLA
PLLA
PMMA
PP

PS

PU
PVA
pPVvC

ROP
Po

Pruki
Prel
Pv

SEM
sc-CO,

We

Wco:

poly-D-laktid
poly-DL-laktid

polyetylén
polyetyléntereftalat
polymérna pena

frakcia pevnej latky
porozita peny

kyselina polymlie¢na
poly-L-laktid
polymetylmetakrylat
polypropylén

polystyrén

polyuretan
polyvinylalkohol
polyvinylchlorid

plynova konstanta
polymerizacia za otvorenia kruhu
hustota destilovanej vody
hustota nukleacie

relativna hustota peny
hustota vzduchu
rozpustnost’ plynu
pre-exponencialny faktor
skenovacia elektronova mikroskopia
superkriticky oxid uhlicity
napétie pri zlyhani

napétie na medzi sklzu
teplota studenej krystalizacie
teplota sklovitého prechodu
termogravimetricka analyza
teplota topenia

deformacna energia
krystalicky podiel

mnozstvo absorbovaného oxidu uhli¢itého
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9 PRILOHY

Priloha 1: Charakteristika a pouzitie vzoriek pripravenych pomocou 3D tlace, saturovanych a penenych pri: (1) teplote 5, 10, 15, 25 °C, tlaku 5 MPa po dobu 24, 31, 40, 48, 96
h a teplote 70, 90, 110, 130 °C po dobu 60 s; (2) teplote 25 °C, tlaku 5 MPa po dobu 31h a teplote 130 °C po dobu 60 s; (3) teplote 15 °C, tlaku 5 MPa po dobu 72 h a teplote

130 °C po dobu 60 s
. Hrubka vrstiev ~ Makroporozita Pocet trovni hierarchie -
Geometria Typ filamentu ~ Rozmery [mm] . .. ] Ucel
[mm] [%] po saturdcii a peneni
Natural (V Pociatoéné stanovenia saturicie a penenia. Urdenie
Kock Transparent ? 8x8x8 | efektivnosti saturacie 3D tlacenych PLA vzoriek.
ocka - -
Biely @ Porovnanie vlastnosti jednotlivych typov filamentov.
Cierny @ SEM snimky.
Natural
Tramik Transparent 6x6x80 Stanovenie mechanickych vlastnosti a porovnanie
rami - - -
Biely vzhladom k vypenenym (hierarchickym) vzorkam.
Cierny
- 1
. 30 %
Tramik Natural © 6x6x80 - °
60 % 2
80 %
- 1
. . 30 %
Tramik  Biely ® 6x6x80 - ’
60 % 2
80 % . S, . .
25 1-25 Stanovenie mechanickych vlastnosti (modul pruznosti
1’5 ; 1’5 5 apevnost  vohybe) avzijomné  porovnanie
’ ’ . jednotlivych urovni hierarchie.
1-4-1 - (1° s 2 podaroviiami)
o Nat-biel-nat @ -
Trimik 6x6x80 30 %
,sendvic¢* 2-2-2 ’ 3
60% (2°, kde 1° s 2 poduroviiami)
, kde 1° s 2 podiroviami
80 % P
2
Biel-nat-biel ® 2-2-2 - L
(1° s 2 poduiroviami)
. Natural .
Tramik 6x6%80 - Gradient 7
Natural )

* makroporozita = porozita pripravenda pomocou 3D tlace
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Priloha 2: Graf zavislosti hmotnostného podielu vzorky na teplote pri zahrievani PLA naturdlneho filamentu
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Priloha 3: Graf zavislosti hmotnostného podielu vzorky na teplote pri zahrievani PLA transparentného filamentu

Weight (%)
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Change: 7.894 mg

Change (normalized): 99.107 %
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Priloha 4: Graf zavislosti hmotnostného podielu vzorky na teplote pri zahrievani PLA bieleho filamentu
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Priloha 5: Graf zavislosti hmotnostného podielu vzorky na teplote pri zahrievani PLA ¢ierneho filamentu
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- Peak temperature: 99.83 °C
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Priloha 6: Graf zavislosti tepelného toku na teplote pri zahrievani PLA naturalneho filamentu
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Ty Onset x 07.63 °C Enthalpy (normalized): 2.9741 J/g
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T -0.44 V
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Priloha 7: Graf z&vislosti tepelné¢ho toku na teplote pri zahrievani PLA transparentného filamentu
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Priloha 8: Graf zavislosti tepelného toku na teplote pri zahrievani PLA bieleho filamentu
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Priloha 9: Graf zavislosti tepelného toku na teplote pri zahrievani ¢ierneho filamentu
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Priloha 10: Experimentalne stanovené hodnoty hustoty p a absorbovaného mnozstva CO, (Wcoz) v 3D tlaenych
vzorkach, pripravenych z naturdlneho PLA filamentu, saturovanych pri teplote 5-25 °C a tlaku 5 MPa po dobu
24-96 h a penenych 60 s pri teplote 130 °C

. Podmienky saturacie _

Filament Teplota [°C]  Tlak [l\/}IIPa] Casph] oz (MM%] - plg-em™]
24 14,6840,16  1,46=0,01

25 72 15734006  1,23+0,01

96 18,66 0,09  1,05+0,01

24 20,41+037 1214001

Natural 15 > 72 21,42+0,12  0,91+0,01
96 22,73+0,14 0,81 +0,03

10 72 26,90+0,14  0,85+0,01

5 72 27,64+0,05 0,83 +0,0l

{3 ," NI ; \l"._-‘ e

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.50 mm SEM HV: 5.0 kV WD: 9.54 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 1.61 mm Det: SE 200 um View field: 4.49 mm Det: SE

SEM MAG: 183 x Date(m/d/y): 11/05/19 Performance in nanospace SEM MAG: 62 x Date(m/dly): 10/22/19 Performance in nanospace

Priloha 11: Snimky lomovych ploch vzoriek v tvare kocky saturovanych pri teplote 25 °C a tlaku 5 MPa po dobu
31 h a penenych 60 s pri teplote (vlavo) 70 °C (transparentny PLA filament) a (vpravo) 110 °C (¢ierny PLA
filament), zhotovené na SEM pri detekcii sekundarnych elektronov
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156 46 ym

AB.08: iy

SEM HV: 5.0 kV WD: 25.00 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kv WD: 25.88 mm | I MIRA3 TESCAN
View field: 9.20 mm Det: SE 2 mm View field: 3.07 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 30 x Date(m/d/y): 11/05/19 Performance In nanospace SEM MAG: 90 x Date(m/d/y): 11/05/19 Performance in nanospace

Priloha 12: Snimky lomovej plochy vzorky v tvare kocky z bieleho PLA filamentu saturovaného pri teplote 25 °C a tlaku 5 MPa po dobu 31 h a peneného
60 s pri teplote 90 °C, zhotovené na SEM pri detekcii sekundarnych elektronov

Priloha 13: Velkosti porov v prie¢nom a pozdiznom smere pri teplotach penenia 110 °C a 130 °C

110 °C 130 °C
Malé péry [um] Velké pory [um] Malé pory [um] Velké pory [um]
Pozdiz Priecne Pozdiz Priecne Pozdiz Priecne Pozdiz Priecne
Naturalny 0,69 + 0,35 0,39+0,15 258,06 £ 0,27 52,83+ 5,03 1,63 £0,63 1,57 £0,50 - -
Transparentny 3,98 £1,62 3,91 +£3,82 158,58 £ 148,31 125,49 +113,36 29,36 + 20,72 24,23 + 15,89 103,88 = 50,07 106,49 £ 74,50
Biely 2.35+0,59 5,28 +£1,65 - - 0,41 +0,21 0,32+0,10 112,91 +£53,84 74,46 + 24,39
Cierny 1,07 £0,45 0,79 £0,25 115,56 £ 54,57 95,21 £ 61,88 1,11 +0,87 0,90 + 0,74 - -
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Priloha 14: Graf zavislosti napétia na deformacii pri trojbodovom ohybe pre nepenené 3D tlacené vzorky v tvare tramiku z (postupne zacinajtic vl'avo hore): naturalneho,
transparentného, bieleho a ¢ierneho PLA filamentu
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Priloha 15: Graf zavislosti napétia na deformacii pri trojbodovom ohybe pre 3D tlac¢ené vzorky v tvare tramiku z (postupne zaéinajuc vl'avo hore): naturalneho,
transparentného, bieleho a ¢ierneho PLA filamentu, saturované pri 15 °C a 5 MPa po dobu 72 h a penené 60 s pri teplote 130 °C
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Priloha 16: Graf zavislosti napétia na deformacii pri trojbodovom ohybe pre 3D tlaené vzorky v tvare tramiku z (postupne zacinajuc vl'avo hore): naturalneho PLA

Napatie v ohybe, o [MPa]
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filamentu s 80%, 60% a 30% vypliou a bieleho PLA filamentu s 80% vypliiou, saturované pri 15 °C a 5 MPa po dobu 72 h a penené 60 s pri teplote 130 °C

10
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Priloha 17: Graf zavislosti napétia na deformacii pri trojbodovom ohybe pre 3D tladené vzorky v tvare tramiku z (postupne zaéinajuc vl'avo hore): bieleho PLA filamentu
s0 60% a 30% vypliou a ,,sendvi¢u” z natural-biely—natural PLA filamentu s hribkou vrstiev (2,5-1-2,5) mm a (1,5-3-1,5) mm, saturované pri 15°C a 5 MPa po dobu

72 h a penené 60 s pri teplote 130 °C
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Priloha 18: Graf zavislosti napitia na deformacii pri trojbodovom ohybe pre 3D tladené vzorky v tvare tramiku so ,,sendvi¢ovou* Struktiirou natural-biely—natural (postupne
zacinajuc vlavo hore): s hrabkou vrstiev (1-4—1) mm a (2-2-2) mm a s vypliiou 80 % a 60 % pri hrabke vrstiev (2-2-2) mm, saturované pri 15 °C a 5 MPa po dobu 72 h

a penené 60 s pri teplote 130 °C
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Priloha 19: Graf zavislosti napitia na deformacii pri trojbodovom ohybe pre 3D tladené vzorky v tvare tramiku (postupne za¢inajic vlavo hore): so ,,sendvi¢ovou* §truktirou
natural-biely—natural s hriibkou vrstiev (2-2-2) mm s 30% vypliiou, biely—natural-biely s hribkou vrstvy (2-2-2) mm a gradientnou Struktirou, saturované pri 15 °C a §
MPa po dobu 72 h a penené 60 s pri teplote 130 °C a nepenené vzorky s gradientnou Struktirou
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Priloha 20: Namerané hodnoty hustoty peny p a relativnej hustoty peny p,; a hodnoty ohybového modulu pruznosti E, napédtia na medzi sklzu (pevnosti) o,,, deformacie na
medzi sklzu €,,,, napitia a deformacie pri zlyhani g}, a €, a deformacnej prace W, 3D tlacenych vzoriek v tvare tramiku, nepenenych alebo saturovanych (*) pri teplote 15 °C
a tlaku 5 MPa po dobu 72 h a penenych 60 s pri teplote 130 °C, stanovené pri skuske v trojbodovom ohybe

Typ filamentu Makroporozita p [g:cm™3]  pp [g- cm™3] E [MPa] Om [MPa] &m [%] o, [MPa] &p [%] 1781
Natural - 1,20 £ 0,05 - 3213,22+14,72 93,46+0,76 4,68+0,03 30,10=+4,60 6,99+0,15 1,16+0,01
Transparent - 1,22 +£0,02 - 3178,18+ 121,10 93,08+3,61 4,37+024 58,15+22,36 5,12+0,18 0,86+0,02
Biely - 1,25 +0,03 - 298579 +68,59 92,31+0,90 4,50+0,06 18,46+0,18 7,45+0,70 1,26+0,13
Cierny - 1,24 +£0,02 - 3046,13+109,03 90,99 +3,43 4,65+034 83,42+12,81 4,89+0,54 0,80+0,10
Natural” - 1,19+0,01 0,99 2801,84+8547 9432+1,00 591+020 64,76+7,53 7,59+0,63 1,44+0,16
Transparent” - 1,10+ 0,02 0,90 2260,06+ 168,49 78,62+3,31 629+0,62 4581+£986 926+2,16 1,66+0,50
Biely" - 1,10+ 0,04 0,94 265741+198,09 90,87+222 576+029 61,60+10,71 845+2,15 1,61 +0,54
Cierny” - 1,03 +0,12 0,89 2260,41+£255,07 89,33+4,07 6,72+0,73 67,42+293 794+0,72 1,35+0,16
80 % 1,13+ 0,01 0,94 2684,72+29,69 75,18+0,38 4,12+0,04 71,11+1,80 428+0,10 0,57+0,02
Natural” 60 % 1,02+ 0,02 0,85 2213,72+119,60 59,92+2,54 5,04+023 11,98+0,51 8,56+1,09 0,89+0,12
30 % 0,94 £ 0,06 0,78 2155,61+22425 66,71 +2,16 4,64+043 2577+15,13 6,25+097 0,76+0,14
80 % 1,14 £ 0,02 0,91 2360,21 £105,72 78,07+2,72 543+0,36 3521+1627 7,49+0,66 1,16+0,18
Biely” 60 % 0,98 £ 0,02 0,78 2311,20+204,41 74,00+3,77 496+023 14,80+0,75 7,33+£1,38 1,01+0,19
30 % 0,83 + 0,06 0,66 209425 +£204,86 66,161,144 439+0,16 23,22+1245 8,60+293 0,88+0,17
2,5-1-2,5 - 1,21 £0,02 1,00 2913,88+44,96 92,70+1,66 597+030 72,15+2,43 7,43+0,68 1,41+0,18
1,5-3-1,5 - 1,18+ 0,01 0,96 2348,06+99,18 87,57+1,00 6,06+0,11 5295+724 8,08+0,59 1,47+0,15
1-4-1 - 1,20 £ 0,01 0,97 2773,65+ 182,12 93,89+2,08 5,74+0,09 5442+10,69 9,52+0.84 1,90+0,21
Nat-biel-nat” - 1,19 £0,02 0,97 267028 +118,26 91,85+1,87 5,36+0,15 39,95+17,83 8,07+0,57 1,52+0,09
) 80 % 1,13+ 0,02 0,92 2369,86 £167,18 70,16 2,67 6,59+0,11 56,38 +5,06 7,90+ 0,58 1,20+0,10
60 % 1,03 £0,01 0,84 251527+£31,79 6997+1,29 5,65+0,16 19,99+0,26 7,20+ 0,15 0,97+ 0,06
30 % 0,83 + 0,05 0,68 2084,84+60,45 61,00+1,69 5,19+0,26 12,20+0,34 12,53+1,43 1,13+0,07
Biel-nat-biel” 2-2-2 - 1,18 £ 0,02 0,96 2716,47+ 137,93 89,90+3,13 6,27+0,22 60,38 + 7,50 8,51+0,10 1,63+0,11
Natural ) 1,12+£0,05 0,93 167492 +64,79 22,15+0,85 5,29+ 1,78 6,97 +£2,.91 23,11+3,70 0,86+ 0,07
Natural” gradient 1,05 + 0,03 0,87 1709,97 + 163,04 2424+0,51 4,84+222 637+098 2381+1,00 1,03+0,07
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Priloha 21: Vypocitané hodnoty napédtia na medzi sklzu (pevnosti) o,,/p, napdtia pri zlyhani o, /p a deformacnej energie W /p, vztiahnuté na hustotu vzoriek a hodnoty
relativneho ohybového modulu pruZnosti E /Es a relativneho napitie na medzi sklzu o,,/0,, s, 3D tlatenych vzoriek v tvare tramiku, nepenenych alebo saturovanych (*) pri
teplote 15 °C a tlaku 5 MPa po dobu 72 h a penenych 60 s pri teplote 130 °C, stanovené pri skuske v trojbodovom ohybe, kde index ¢ znaci hodnoty pre teoreticky model

Typ filamentu Makroporozita om/p [MPa-cm?®/g] o,/p [MPa-cm3®/g] W/p[]-cm?/g] | E/Es[-] Omf/Oms[=] | (E/Es)¢[-] (O-m,f/o-m,s)t [-]

Natural - 77,67 £ 0,04 25,01 £ 0,05 0,96 +0,01 - - - -
Transparent - 76,24 + 0,04 47,63 £0,19 0,70+ 0,01 - - - -
Biely - 73,81+ 0,03 14,76 £ 0,01 1,00+ 0,01 - - - -
Cierny - 73,39 £0,04 67,29 +0,11 0,65 +0,01 - - - -

Natural” - 79,34 £ 0,02 54,47 + 0,07 1,21+ 0,01 0,728 0,885 0,976 0,177
Transparent” - 71,29 + 0,04 41,54+ 0,10 1,50 + 0,01 - - - -

Biely” - 77,38 £ 0,04 52,46 £ 0,10 1,37 +0,01 0,890 0,984 0,882 0,164
Ciemy* - 72,01 £ 0,06 61,20+ 0,05 1,22 +0,01 - - - -

80 % 66,47 +£ 0,01 62,88 + 0,02 0,50 +0,01 0,836 0,804 0,883 0,164

Natural” 60 % 58,54 £0,03 11,71 £ 0,01 0,87 +0,01 0,689 0,641 0,725 0,141

30 % 71,33 £0,07 25,55+0,18 0,81 +0,01 0,671 0,714 0,604 0,123

80 % 68,72 £ 0,03 30,99 + 0,15 1,03 +£0,01 0,790 0,846 0,825 0,156

Biely” 60 % 75,61 £0,05 15,12+ 0,01 1,03 +£0,01 0,774 0,802 0,612 0,125

30 % 79,71 £0,07 24,98 £ 0,17 1,06 £0,01 0,701 0,717 0,440 0,097

2,5-1-2,5 - 76,88 +£0,03 59,84 + 0,03 1,17+ 0,01 0,918 0,994 0,991 0,179

1,5-3-1,5 - 74,29 £ 0,01 44,92 + 0,07 1,24+ 0,01 0,758 0,943 0,923 0,170

1-4-1 - 78,42 + 0,02 45,45 + 0,09 1,59+ 0,01 0,906 1,013 0,940 0,172

Nat-biel-nat” - 77,37 +£0,03 33,67 +0,15 1,28 £ 0,01 0,929 0,996 0,948 0,173

922 80 % 62,23 +£0,03 50,01 = 0,05 1,06 £0,01 0,755 0,754 0,855 0,160

60 % 68,24 £ 0,02 13,65 £ 0,01 0,94 + 0,01 0,802 0,752 0,707 0,139

30 % 73,29 £ 0,07 14,66 £ 0,01 1,36 £ 0,01 0,664 0,655 0,466 0,102

Biel-nat-biel” 2-2-2 - 75,95 £ 0,04 51,01 +£0,07 1,38 £0,01 0,887 0,970 0,919 0,169
Natural . 19,72 £ 0,02 6,20 £ 0,03 0,77 £ 0,01 - - - -

. gradient
Natural 23,12+ 0,01 6,07 +0,01 0,98 +£0,01 0,532 0,259 0,759 0,146
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