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Anotace

Disertacni prace je zaméfena na vyzkum kompozitnich material s vysokou tepelnou
vodivosti pro tisk 3D struktur pomoci aditivni vyroby. V praci jsou popsany jak mozné piistupy
k tvorbé takovych kompozitl, které jsou bézné vyuzivany, tak jsou popsany nové, teoretické
moznosti pfipravy oddélenych vodivych struktur. Podrobné je také shrnut vliv

modifikaci polymerni matrice plnivy na mechanické vlastnosti.

Pro experimentalni ¢ast byla vybrana metoda hybridniho plnéni nahodné rozmisténych
tepelné vodivych plniv v riiznych termoplastickych matricich. U vytvofenych kompozitnich
materiald byla sledovdna krystalinita, orientace makromolekul, orientace plniv a byl
vyhodnocovén vliv jednotlivych plniv a polymeri. TiSténé vzorky nebo extrudované filamenty
byly déale analyzovany pomoci metody laserového paprsku, SEM analyzy, rentgenové

difraktometrie, tahovych zkouSek a méfenim tvrdosti.

Kli¢ova slova: tepelnd vodivost, aditivni vyroba, FFF 3D tisk, kompozity, plniva

Annotation

The dissertation is focused on researching composite materials with high thermal
conductivity for printing 3D structures using additive manufacturing. The work describes both
possible approaches to the fabrication of such composites, which are commonly used, as well
as new, theoretical possibilities for the preparation of segregated conductive structures. The
influence of modifying polymer matrix by fillers on the mechanical properties is also

summarized in detail.

The hybrid filling method of randomly distributed thermally conductive fillers in different
thermoplastic matrices was chosen for the experimental part. For fabricated composite
materials, crystallinity, orientation of macromolecules, and orientation of fillers were observed,
and the influence of individual fillers and polymers was evaluated. The printed samples or
extruded filaments were further analyzed using laser flash analysis, SEM analysis, X-ray

diffractometry, tensile tests, and hardness measurements.

Keywords: thermal conductivity, additive manufacturing, FFF 3D printing, composites,

fillers
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Uvod

Plasty maji mnoho vyhod oproti jingym materidliim. Mezi né patii nizkd hmotnost a hustota,
naklady, snadnégj$iho zpracovani a dalsi vlastnosti [26]. Polymery jsou vSak obecné tepelné
izolanty [26] a v béznych rozmérech maji obvykle velmi nizkou mérnou tepelnou vodivost
(znaceno jako STC tj. Specific Thermal Conductivity nebo k) v rozmezi 0,1-0,5 W m™' K™!
[27]. Takova STC vSak nestaci ke splnéni pozadavki na odvod tepla [1]. Na druhou stranu ale
existuji aplikace, kde by pokrocilé vlastnosti, jako je vysoka TC (tepelna vodivost), byly
pfinosné. Modifikace polymernich materialli z tepelnych izolantl na tepelné vodice tak dava
smysl z riiznych divodi. Plasty maji potencial byt pouzivany v raznych tepelné naro¢nych
aplikacich, jakoZto material pro chladice nebo tepelné vyméniky. Mezi takové aplikace patii
ruzné typy vymeéniki tepla obsahujicich chladici, resp. topnou kapalinu a také pasivni chladice
pro standardni odvod tepla z raznych typt produktti ¢i zdrojt tepla. Déle se miize jednat o rtizné
typy forem (napi. pro razbu), néstroje forem pro vstfikovani, vyfukovani atd. (obecné vSude
tam, kde je vyzadovana vyména tepla mezi systémy), s vyhodou niz§i hmotnosti a jednodussim
zpracovanim ve srovnani napiiklad s kovovymi ekvivalenty. V soucasné dobé se také vyviji
mnoho typu elektronickych zatizeni, ktera byvaji zapouzdiena v plastovych pouzdrech. Protoze
v mnoha pfipadech obsahuji prvky jako procesory, paméti nebo jen klasické pasivni prvky,
podléhaji pii provozu zahtivani. Pro zajisténi jejich funkénosti nebo G¢innosti je proto vhodné
toto teplo odvadét napt. pomoci pouzder nebo chladicl, které maji vyrazné vyssi TC nez bézné
plastové pouzdro. To vede k pozadavkiim na zajiSténi u€innosti odvodu tepla v takovych
elektronickych soucastkach [1]. Vyrazné zlepSeni vlastnosti jako je TC tak rozSifuje okruh

potencialniho rozvoje a je zde potencial pro uspokojeni priimyslovych aplikaci.

Kromé¢ zlepSeni téchto fyzikalnich vlastnosti je velmi dilezitym aspektem také moznost
rychlého prototypovani zminénych struktur pomoci aditivni vyroby — AM (Additive
Manufacturing). Co se tykd AM, tj. 3D tisku, FFF (Fused Filament Fabrication) nebo FDM
(Fused Deposition Modeling) technologie umoznuje vytvaret pokrocilé geometrie objekti,
kter¢é mohou byt nedosazitelné konvencnimi metodami zpracovani termoplastd, jako je
vsttikovani, vyfukovani atd. AM vcetné FFF technologie tak mize nabidnout moZnost vyroby
1 slozitych struktur [1]. Ptilezitost je i ve vlastni vyrobé a odpada potieba formy. Je potieba
vlastnit pouze FFF 3D tiskarnu, kterd dokdze rapidné zkratit dobu zpracovani malé zakazky

nebo nabidnout jednoduché a rychlé prototypovani.
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V soucasné dobé je vyvijena fada novych typl aplikaci vyuzivajicich AM, kde polymery,
v tomto pripad¢ termoplasty tisténé na FFF 3D tiskarn€, maji mnoho vyhod oproti béznym
technologiim prototypovani. U FFF 3D tisku jsou hlavni vyhody prezentovany flexibilitou
procesu a moznostmi rychlého prototypovani nebo vyroby malého nékladu finalnich dili. Mezi
dalsi vyhody patii nizka cena, nizka hmotnost, dostupnost FFF technologie a dalsi. Z téchto
davodi se FFF technologie stala jednou z nejpouzivanéjSich metod ve srovnani s jinymi AM

technikami.

V nékterych novéjSich veédeckych publikacich tykajicich se TC polymeri nebo
kompozitnich material se ¢im dal cCastéji zacind vedle konvencnich metod zpracovani
termoplastli objevovat také AM [28-33]. V podstaté rok od roku (pocitano od roku 2000 do
roku 2022), zejména v poslednich letech, vychazi stale vice védeckych publikaci tykajicich se

tepelné vodivych kompoziti pro AM (obrazek 1) [1], pravdépodobné ze zminénych diivodu.
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Obr. 1: Pocet publikovanych védeckych ¢lankd vyuzivajicich AM
technologie pro studie TC od roku 2000 do roku 2021 [1].
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1 3D tisk

3D tisk je jednou z technologii spadajici pod technologie AM a predstavuje postupné
vrstveni materidlu na sebe do konecného tvaru. Existuje Siroka Skala technik AM, které
vyuzivaji fadu rGznych principti. Patii mezi né napiiklad zminénd FFF technologie, SLA
(Stereolithography), DLP (Digital Light Processing) nebo SLS (Selective Laser Sintering). Tato
disertacni prace je zaméfena na vyuziti techniky FFF 3D tisku, protoZe se jednd o nejbézné;si
3D tiskovou techniku [34]. Tato technologie se v poslednich letech stala jednou
z nejpouzivangjSich metod diky moznosti levného a rychlého prototypovani, ale také diky

moznosti vyroby menSich ndkladi koncovych dill s niz§imi néklady.

1.1 FFF 3D tisk

Z hlediska zpracovani polymerti 1ze FFF 3D tisk zatadit pod extruzi, protoZe vyuziva princip
postupného nanaSeni extrudovaného nataveného materidlu na sebe po jednotlivych vrstvach,

kde kazda dalsi vrstva tuhne na té predchozi.

Material ve formé filamentu (struny) se natavi na teplotu odpovidajici 7y (teplota teceni)
daného materidlu [35]. Ten se nasledné extruduje tryskou na tiskovou podloZku. Tryska
predstavuje bod, kterou se tiskne linka a postupnym kladenim linek vedle sebe se postupné
vytvaii plocha [36]. Toto vrstveni materidlu zapfi¢inuje zna¢nou anizotropii, napf.
u mechanickych vlastnosti [37], ale prave také tieba u TC [38]. Materiadl ve formé filamentu
muze mit kromé& stavebni funkce téz funkci podplirnou, napt. u piemosténi [39]. Vzhledem
k tomu, Ze je tiskova hlava v¢etné trysky fizena ve vSech smérech krokovymi motory [40], je

mozné vytvaret dany objekt pfesne podle predlohy.

Ptedlohou k tisku byva digitdlni model vytvoteny v programu ur¢eném k 3D modelovani
(napt. Blender [41], Autodesk 3D Studio MAX [42], Autodesk Fusion 360 [43], Autodesk
Tinkercad [44] a dal$i). Rizné programy jsou rizné sofistikované a kazdy je vhodnéjsi
k néfemu jinému. Tak naptiklad pro zakladni geometrické objekty postaci Tinkercad, 3D
Studio MAX je vhodné pro organické modely a Fusion 360 je naopak vhodny pro mechanické
¢asti. Zakladni 3D modelovani lze provadét i pomoci sliceru (napt. Simplify3D [45]). Finalni
model se exportuje do souboru .STL (Standard Triangle Language nebo Standard Tessellation
Language), ktery se nasledn¢ nahraje do Sliceru (napt. PrusaSlicer, Simplify3D apod.), ktery
slouzi pro piipravu tisku objektu [46]. Nastavuji se zde mimo jiné napi. rychlosti, teploty, typy
vyplné a dal§i dileZité parametry [47]. Ze Sliceru se uloZi soubor ve formatu G-Code

(Geometric Code), ktery se pouziva k vytvoreni instrukei pocéitacového numerického ftizeni,
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jehoz ptikazy v podstat¢ fidi drahu a rychlost posuvu tiskové hlavy [47]. Tento soubor se na 3D

tiskarné spusti a model se tak mtze vytisknout [47].

Tiskova hlava (extrudér) slouzi k tisku jednotlivych vrstev a sklada se z hotendu, podéavaciho
mechanismu a ventildtoru, coz podrobnéji poposuje Stiitesky a kol. [48], z cehoz vychazi
nasledujici popis. Filament je natavovan v hotendu za soucasného pohybu tiskdrny v osach
X,Y,Z (Osu X a Z predstavuje tiskova hlava a osu Y tiskové podlozka). Hotend se sklada ze
¢tyt hlavnich soucasti; z trysky, heatblocku, heatbreaku a chladice. Tryska je zasroubovana do
heatblocku, coz je topna hlinikova kostka, ktera dobte vede teplo a do které je umisténé topné
téleso a termistor, ktery poskytuje informaci o aktudlni teploté extrudéru. Na trovni heatblocku
je materidl jiz nataveny. Hrdlo zvané heatbreak je z oceli a udrzuje teplo pouze v heatblocku.
V podstaté omezuje prenos tepla smérem nahoru, kde se filament nema tavit. Do extrudéru vede
filament PTFE (Polytetrafluoroethylene) trubic¢ka. Filament dale prochazi ptfes chladic¢, ktery
odvadi teplo Sifici se pres heatbreak, které by mohlo filament pied¢asn¢ natavovat. Tim také
zmenSuje oblast mezi nanatavenym a natavenym filamentem. Tomu pomahd také ventilator,
ktery je umistény pravé v tésné blizkosti chladice. Rozdil oproti béznému extrudéru je v tom,
ze extrudér ma samostatnou hnaci jednotku ve formé Snekd, které prochazeji urcitymi topnymi

zOénami.

1.2 Trysky pro FFF 3D tisk

Trysky se vyrabé&ji z riznych materidlll a s riznymi vnitinimi priiméry otvoru. Priméry bézné
pouzivanych trysek se obecné pohybuji od 0,1 mm az do 1,4 mm [49]. Existuji ale také tiskové
trysky urcené pro velkoplosnou aditivni vyrobu — BAAM (Big Area Additive Manufacturing),
kde je pramér trysky vétsi, naptiklad 10,16 mm [50]. VEtsi trysky extruduji vice materialu, ¢imz
vznikaji vznika hrubsi textura (vyssi a Sirsi vrstvy), avSak s krats$i dobou tisku [49]. Diky tomu
mohou byt takové trysky vyhodné napt. u kompozitnich filamentt, které obsahuji rizné ¢astice,
diky ¢emuz jsou nachylnéjsi k ucpavani. Mensi trysky mohou naopak poskytnout presnéjsi
a detailngjsi vytisky s mén¢ viditelnymi stopami vrstvy [49]. Bohuzel k nim patii 1 nevyhody,
jako je snizena rychlost tisku ¢i zvySend moznost ucpani [49]. BéZnym standardem je 0,4 mm

tryska, kterd poskytuje dobry kompromis mezi rychlosti a rozliSenim [51].

Dalsim dtlezitym faktorem je material trysky [51]. Diky tomu, Ze je mosaz relativné mekky
material [51], mohou se mosazné trysky lehce znehodnotit tieba posSkrdbanim, ke kterému muize
dojit béhem procesu 3D tisku. Pfi zpracovani abrazivnich filamentd (napf. kompozitni

filamenty, které obsahuji rtiznd plniva) se mize mosazna tryska rychle opotifebovat [51]
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a zménit primér, ¢imZ se v ¢ase stdva neptesnou, protoze opotiebeni pomalu nartistd s ¢asem,
coz muze vést az k modifikaci primeéru trysky, kterd ovliviiuje kvalitu tisku. Z tohoto diivodu
se mosazné trysky pouzivaji hlavné pro tisk nejbéznéjsich a neabrazivnich polymeri jako napf.
PLA (Polylactic Acid) nebo ABS (Acrylonitrile Butadiene Styrene) a jsou pouzitelné ptiblizné
do 300 °C [2]. Médéné trysky maji lepSi STC a jsou vhodné specialné pro vysokeé teploty [52],
které napt. mosazné trysky nezvladnou; vyssi STC navic umoznuje presnéjsi regulaci teploty.
Pro ochranu materidlu a z divodu zabranéni korozi [51] jsou tyto trysky casto dodavany
s niklovym povlakem [52]. Tyto trysky jsou pouzitelné pfiblizn¢ do 500 ° C [52], potad ale
nejsou tak tvrdé, jako trysky z kalené oceli, pro pouziti s abrazivnimi materidly je tedy kalena

ocel vhodnéjsi [53], médeéné trysky s niklovym povlakem jsou vSak také pouzitelné [52].

Nerezova ocel je dalsim materidlem pouzivanym v tryskach. Poskytuje lepsi odolnost proti
opotiebeni nez trysky mosazné, umoziiuje pouzit Sir§i Skalu filamentl, ale piesto se
nedoporucuje pro Castéjsi tisk abrazivnich materidlti [54]. Je také méné tepelné vodiva ve

srovnani s mosazi a je pouzitelna do 500 °C [54].

Trysky z kalené oceli jsou dostatecné odolné pro Casty tisk z abrazivnich materialti [53].
Tento materidl ma vsSak velmi nizkou STC [53] a nahiivani mize trvat déle [54]. Vzhledem
k tomu, Ze jde o velmi tvrdy kov a obrabéni otvoru u téchto trysek je problematické, vnitini
povrch neni tak hladky jako tomu je u mekcéich materiali [54]. To mize vést k nizsi kvalité

tisku [54]. Tyto trysky jsou pouzitelné do 400-500 ° C [53].

Rubinové trysky jsou zpravidla mosazné trysky (s potahem nebo bez né¢j), které maji na
Spic¢ce rubin [55]. Otvor v rubinu byva vyroben velmi piesné, jsou zde pouze malé tolerance
praméru [55]. Rubinovy hrot trysky zajiStuje vybornou odolnost proti opotfebeni, coz je
uzitecné pii zpracovani riznych specialnich druht filamentt [55]. Tyto trysky jsou pouzitelné

do cca 550 ° C [55, 56].

Porovnani vlastnosti mosaznych, médénych s povlakem, kalenych ocelovych a rubinovych
zvétejiiuje napi. vyrobce trysek BROZZL. NiZze v grafech lze vidét rozdily mezi tvrdosti
(obrazek 2a), STC (obrazek 2b), maximalni pouzitelnou teplotou (obrazek 3a) a tepelnou

roztaznosti (obrazek 3b).
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Obr. 2: a) Porovnani tvrdosti u mosaznych, médénych s niklovym povlakem, tvrzenych ocelovych
a rubinovych trysek, b) porovnani STC u mosaznych, mé€dénych s niklovym povlakem, tvrzenych ocelovych

a rubinovych trysek [2]
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Obr. 3: a) Porovnani maximalnich pouzitelnych teplot u mosaznych, médénych s niklovym povlakem,
kalenych ocelovych a rubinovych trysek, b) Porovnani tepelné roztaznosti u mosaznych, médénych s niklovym
povlakem, kalenych ocelovych a rubinovych trysek [2]

1.3 Adheze polymert a kompoziti k tiskové podloZce

Adheze dila k tiskové podlozce hraje dilezitou roli v procesu FFF 3D tisku [57]. Adheze
tisténého polymeru nebo kompozitniho materidlu k tiskové podlozce znamend schopnost
prilnout béhem tisku. Termin se pouziva, kdyz se odkazuje na pfilnavost mezi riznymi latkami
[58]. Kriticka je pfedevsim adheze mezi prvni vrstvou tiSténého modelu a tiskovou podlozkou
[59]. Bez dostatecné adheze se tiStény objekt vlivem tepelného smrsténi miize zdeformovat,
diky ¢emuz pak neni mozné vytvofit definované geometrie [57]. Kdyz tisténé dily neziistanou
na misté na tiskové podlozce béhem procesu FFF 3D tisku, vytisk mize byt zkrouceny, Cast

muze byt posunutd, nebo se vilbec nemusi podatit model vytisknout [60]. U FFF 3D tiskaren
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se jako material podlozky vyuziva nejcastéji borosilikatové sklo, hlinik, nebo ocel s PEI

(Polyetherimide) vrstvou.

Adheze je fyzikalni ptilnavost povrchu jednoho materialu k povrchu druhého [61]. Fyzikalni
pohled adheze popisuje [62]. Jak autor v této praci vysvétluje, spravna adheze vyzaduje velmi
uzky kontakt. Aby adhezivum pfiilnulo, je nutné povrch podkladu roztéct a navlh¢it. Volna
povrchova energie (povrchové napéti pro kapaliny) adheziva by proto méla byt niz$i nez volna
povrchové energie podkladu, aby se zajistilo dobré sméceni, coz je prvni faze pii vytvareni
kvalitniho lepeného spoje. Druhou fazi je generovani vlastnich adheznich sil pfes rozhrani.
Ruzné sily, které mohou ptisobit, jsou znamé jako mechanismy adheze. Celkem zname nékolik

mechanismu adheze, které popisuje [3], z Cehoz vychazi popis v nasledujicich kapitolach.

1.3.1 Teorie vzajemného mechanického spojeni

Teorie vzajemného mechanického spojeni (obrazek 4) tikd, Zze k adhezi dochazi, kdyz
adhezivum pronikne do pord, dér, stérbin a jinych nepravidelnosti na lepeném povrchu
podkladu a mechanicky se k podkladu pfichyti. Adhezivum musi nejen smacet podklad, ale
také mit spravné reologické vlastnosti, aby v piiméfené dob¢ proniklo do pora a otvord.
Vzhledem k tomu, Ze dobra adheze miiZe nastat i mezi hladkymi adheznimi povrchy, je jasné,
ze 1 kdyz vzajemné mechanické spojeni pomahé podporovat adhezi, nejedna se o kompletni

vysvétleni. Teorie vzajemného mechanického spojeni je nejb€znéjsSim mechanismem adheze

[63].

- —

Substrat

Mechanické spojeni

Obr. 4: Teorie vzajemného mechanického spojeni [3]

1.3.2 Teorie difuze

Teorie difuze (obrazek 5) ptisuzuje adhezi polymernich materialt k vzajemnému pronikéani
fetézcli na rozhrani. Tato teorie vyzaduje, aby jak adhezivum, tak adherend byly polymery,
které jsou schopné pohybu a jsou vzajemné kompatibilni a misitelné. Parametry ovliviiujici
proces difize jsou doba kontaktu, teplota, molekulova hmotnost polymeri a fyzikalni forma

(kapalina, pevna latka). Polarita obecné zvysuje adhezi.
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Obr. 5: Teorie difuze [3]

1.3.3 Teorie mezimolekularnich a chemickych vazeb
Fyzikalni adsorpce (obrazek 6) tika, Ze adheze je vysledkem tésného mezimolekuldrniho
kontaktu mezi dvéma materidly a zahrnuje povrchové sily vyvijené mezi atomy na dvou

povrsich. Nejbéznéjsi povrchové sily, které se tvofi na rozhrani adheziva a adherentu jsou Van

Der Waalsovy sily. Kromé nich mohou k a adheznim silam pfispivat i acidobazické interakce

vvvvv

Van Der Waalsovy
Adhezivni interakce .
polymerni l
&Etézb
\J

Substrat
Obr. 6: Fyzikalni adsorpce [3]

U chemisorpce (obrazek 7) se tvoii ptes rozhranni primarni chemické vazby. Chemické

vazby jsou silné a vyznamné pfispivaji k adhezi.

Adhezivum
%micka‘
vazba

Substrat

nm-pm

Obr. 7: Chemisorpce [3]

1.3.4 Teorie elektrostatickych sil

Podminkou elektrostatické teorie adheze (obrazek 8) je rozdil v elektronegativitich
adhezivnich materialti. Adhezni sila je vytvafena pfenosem elektronii pies rozhrani vytvarejici
kladné a zadporné nadboje, které se navzajem pritahuji. Pokud se naptiklad polymer dostane do

kontaktu s kovem, elektrony se pfenesou z kovu do polymeru a vytvofi se elektrickd dvojvrstva.
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Obr. 8: Teorie elektrostatickych sil [3]

1.3.5 DalSi pri¢iny adheze materialii k tiskové podloZce

Riizné materidly k sob¢ pfilnou z nékolika dal$ich divodt [63]. Tuto problematiku u FFF
3D tisku vysvétluje Kujawa [63]. Jak autor popisuje, prvni vrstva plastu by méla ptilnout
k podlozce a to by mélo byt zachovano po celou dobu tisku. Plast se po extruzi ochlazuje
a material zmenSuje své rozméry, coZ je zpusobeno tepelnou smrstivosti. Kvili smrsténi se
prvni vrstva Casto odlepuje od tiskové podlozky FFF 3D tiskarny, problém byva patrny
predevsim v rozich objektu. Nejbéznéjsimi materialy pouzivanymi pii FFF 3D tisku jsou PLA
a ABS, na kterych je mozné problém nazorné¢ piiblizit. Pokud jde o PLA, problémy s adhezi
tesi typicky zahtati tiskové podlozky az na pfiblizné 60 °C. ABS miZe zplisobovat problému
vice. Jeho lepici schopnosti jsou nizsi a koeficient tepelné roztaznosti vyssi. Jak vyplyva z [64],
tepelna roztaznost popisuje zménu rozmeéri piedmétu pii rtiznych teplotich. Bez vyhtivané
tiskové podlozky neni v podstaté mozné tisknout [63]. I kdyz tiskova podlozka dosahne teploty
nad 100 °C, maze ptesto dochazet k problémtim s odlepovanim roht [63]. Existuje mnoho
potencialnich feSeni problému adheze ABS [63]. U dalSich polymert jsou problémy s adhezi
vice ¢ mén¢ podobné adhezi ABS, napt. u PC (Polycarbonate) je dosazeni spravné adheze jesté
o néco komplikované;si a u nekterych polymert mize byt podminkou téz zakrytovana FFF 3D

tiskarna.

RepRap [65] je komunitni projekt tykajici se sebereplikace 3D tiskaren a na online foru
tohoto projektu se pfimo od uZzivateli FFF 3D tiskaren nachdzi mnoho navrhii na feSeni
problému s adhezi. Také mnoho komerc¢nich firem nabizi produkty urené k feSeni problému
s adhezi. Ke kazdé kombinaci tiskova podlozka/polymer je tedy potieba pristupovat
individudlné. Pro zvySeni adheze lze vyuzit naptf. Pl (Polyimide) péasku, PEI pasku, PET
(Polyethylentereftalate) pasku, ptipadné i maskovaci pasku [60]. Nespornou vyhodou PI a PEI
pasky je odolnost vysokym teplotdim. Kromé toho lze pouzit rizna lepidla, napt. vodou
rozpustna lepidla, lak na vlasy, dale 1ze pro zvyseni adheze mirné zvysit drsnost povrchu pasky

jejim brousenim apod. [66]. Vhodnym feSenim muze byt také tisknout na desku nebo pasku ze
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stejného materialu, kterym se bude tisknout [66]. Kromé toho 1ze vyuzit komeréni 3DLAC (lak
pro zlepSeni ptilnavosti dilu k tiskové podlozce) [67]. Ten vSak pii vysSich teplotach podlozky
ztraci své vlastnosti. Pro vyssi teploty podlozky je mozné vyuzit komeréni lepidlo Nano
Polymer Adhesive od Vision Miner [68], které¢ funguje i pti vyssich teplotach. Jednotlivé
moznosti lze rizné¢ kombinovat, napt. velmi G¢innym feSenim je kombinace PI pasky s Nano

Polymer Adhesive [68].

Spoerk a kol. [66] vSak uvadi, Ze nanaseni dalSich materiali na tiskovou podlozku muze
zvysit riziko vzniku nerovnych ploch diky prekryvajicim se Sviim, zahybiim nebo vzduchovym
bublindm. Autor uvadi, Ze pokud je to u dané kombinace tiskové podlozky a polymeru mozné,
je v této souvislosti praktickym feSenim pouhé zvySeni teploty tiskové podlozky, ¢imz se zlep$i
adheze tisténého materialu k tiskové podlozce béhem tisku. Bezprostiedné po tisku vSak nemusi
byt pii zvysené teploté tiskove podlozky dosazitelné nedestruktivni odstranéni potiSténého dilu.
Vhodné je proto nejprve tiskovou podlozku ochladit, resp. nechat vychladnout na urcitou

teplotu, pti které jsou adhezni sily dostatecné sniZeny.
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2 Tepelné-technické vlastnosti materiala

2.1 Sdileni tepla

Pii pfenosu tepla materidlem dochazi k tepelné vymeéné [69]. Vedeni tepla lze chapat jako
prenos energie z mist o vySssi teploté (vEétsi kineticka energie Castice latky) do mist o nizsi
teploté (mensi kineticka energie Castice latky) v dasledku interakei mezi ¢asticemi [4, 70]. Pii
tom nedochazi k pohybu prostiedi [70]. Sdileni tepla miiZze byt uskute¢néno také proudénim pii
zahtivani tekutin [70]. To se skladd ze dvou mechanismi, a to z pienosu energie v dusledku
nahodného molekuldrniho pohybu a z hromadného nebo makroskopického pohybu tekutiny [4].
Poslednim mechanismem sdileni tepla je zafeni, kdy k ptenosu tepla dochazi diky vyzarovani

a pohlcovani elektromagnetického zatreni [70].

Pokud ménime teplotu ur¢itého materialu, méni se také jeho vlastnosti [70]. Pokud maji dvé
télesa rizné teploty a existuje mezi nimi tepelny kontakt, jejich teploty se postupné vyrovnavaji,

tedy pokud nedojde k chemické reakei [70].

Pro pienos tepla je dulezitd rovnice znama jako Fourieriiv zdkon, ktera tika, kolik tepelné
energie projde plochou za jednotku Casu (hustota tepelného toku) [4] a je ho mozné popsat

rovnici 1:
— _ 5, ar 1
0x =~k [4] (m)

Kde gx je tepelny tok (W/m?) ve sméru x na jednotku plochy kolmé ke sméru pienosu, & je
mérna tepelna vodivost (W m 'K ™), a d7 dx! je gradient tepla [4]. Zaporné znaménko rovnice
znaci, ze tepelny tok ma opacny smér nez tepelny gradient, teplo se totiz pienasi ve sméru

klesajici teploty [4, 71]. Tepelny tok vedenim je zndzornén na obrazku 9.

T
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Obr. 9: Ukazka tepelného toku vedenim ve sméru x [4]
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V popsaném piipad¢ byl tepelny tok kolmy k plose prifezu libovolné plochy. Vektor
tepelného toku lze rozlozit na jednotlivé komponenty, potom Ize rovnice (rovnice 2) vyjadfit

nasledovné:

— kT 0T, 0T (2)
A =~k i ay =~k 5 a; = —k5; [4]
Cim vy je tedy méma tepelnd vodivost, ¢im vyssi je gradient teploty, a ¢im mensi je

tloust’ka materialu, tim vic se zvysuje hustota tepelné¢ho toku [72].

2.2 Tepelna vodivost

Tepelna vodivost je transportni vlastnost [4], jednd se o fyzikdlni veliCinu, vyjadiuje
schopnost pienaset energii vedenim a tika, jak rychle se bude teplo v materialu prenaset [73].
Jinymi slovy charakterizuje ptfenos tepla z jedné ¢asti materidlu do druhé, se kterou je
v kontaktu a je definovana jako schopnost materidlu pienasSet teplo. Abychom mohli pouzit
Fouriertv zdkon, musime znat STC materialu [4]. Mérna tepelnd vodivost, resp. soucinitel
materiall. Je to hodnota vzdy charakteristick4 pro dany materidl a zavisi na teploté, fyzikalnich
vlastnostech materialu, obsahu vody a tlaku na material [74] a definuje, jaké mnozstvi tepla
projde za jednotku Casu danym materialem, aby byl na jednotkovou délku jednotkovy teplotni

spad [75].

Meérnou tepelnou vodivost Ize popsat rovnici 3:

e = — a:/xax [4] 3)

Kde £ je mérna tepelnd vodivost a pro izotropni materidly kx = ky = k;; g je hustota tepelného

toku a 0T ox! je gradient tepla [4].

V pfipadé, Ze jsou pevné latky slozeny z volnych elektronli a atomli vazanych v miiZce
(kovy, obecné vodice), transport tepelné energie je zpusoben jak transportem volnych
elektrond, tak i fonony [4], tj. kvanty tepelnych vin — vinovymi baliky. Ty mohou byt akustické
nebo optické. Jak napovida nazev, ty druhé jsou spojeny s polarizaci latky. Akustické fonony
jsou spojeny s pohybem celych elementarnich bunék vii¢i sob¢€, zatimco optické fonony jsou
spojeny s pohybem atomu vii¢i sob€ v ramci elementarni buiiky. Optické fonony maji zpravidla
malou grupovou rychlost a na tepelné vodivosti se ptili§ nepodileji. V ¢istych kovech dominuje

k ptenosu tepla vedenim ptispévek elektronti (ke), ale je zde 1 ptispévek fononu (kpi), zatimco
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v nevodicich a u polovodi¢t je dominantni pfispévek pouze kpn [4]. Celkova STC je pak

souctem uvedenym v rovnici 4:
k= ke+ kpp[4] 4)
Kde £ je celkova STC, k. je ptispévek elektronti a kpn je prispévek fonont.

Pravidelnost mfizkového uspofddani ma dulezity vliv na kpr, krystalické materidly maji
obecné vyssi k nez amorfni materialy [4]. Jakékoliv nepravidelnosti (neperiodi¢nosti) struktury
— obecn¢ defekty, vedou k rozptylu fononli a poklesu tepelné vodivosti oproti dokonalému
krystalu téhoZ sloZeni. Ptfesto i1 u krystalickych nekovovych pevnych latek (napt. oxid
berylnaty) mize byt kp» pomérné velké a ptekraCovat hodnoty & souvisejici s dobrymi vodici,

jako je napf. hlinik [4].

2.3 Tepelna kapacita

Tepelna kapacita ¢, (J K™!) je vlastnost materidlu absorbovat teplo, kdyZz se ohfiva,
a uvoliovat teplo, kdyz se ochlazuje [76]. Mérna tepelna kapacita je potom vztazena na
hmotnost latky (J kg ' K™) [76]. Znaci, jaké mnozstvi tepla je potiebné k vytvoreni jednotkové
zmény teploty v jednotkové hmotnosti materialu [77]. Matematicky lze mérnou tepelnou

kapacitu ¢, popsat pomoci rovnice 5:

_ Q
“» = m (T2 —T1)

[76] )

Kde ¢y je mérna tepelna kapacita, Q je teplo dodané latce, m je hmotnost, 7>—77 je teplotni rozdil

pted a po ohfevu nebo chlazeni [76].

2.4 Tepelna difuzivita
Dalsim dtilezitym parametrem je tepelna difuzivita a (m? s™'), coz je pomér mérné tepelné

vodivosti k, mérné tepelné kapacity ¢, a hustoty p [4, 78] a Ize ji zapsat pomoci rovnice 6:

__k 6
a=4) (6)

Tepelna difuzivita a v podstaté urcuje difuzi tepla vzorkem [78]. Jedna se o schopnost
materidlu vést tepelnou energii ve srovnani s jeho schopnosti akumulovat tepelnou energii [4].
Jedna se tedy o schopnost latky reagovat na zménu teploty pii nestacionarnim $iteni tepla [79],
materialy s vysokou hodnotou a budou rychle reagovat na zmény teplot v prostiedi, zatimco
materialy s nizkou hodnotou o budou reagovat pomaleji a dosazeni nové rovnovazné podminky

bude trvat déle [4].

30



2.5 Tepelna efuzivita

Dalsim parametrem je tepelna efuzivita es (W s'2 em™2 K™") [78]. Ta je definovana rovnici

7:
es = Jkpc, [78] (7)
Kde es je tepelnd efuzivita, k je mérna tepelna vodivost, p je hustota a ¢, je mérna tepelna
kapacita.

Jedna se o schopnost vzorku vyménovat teplo s okolnim prostfedim, a proto je dilezitym
parametrem pro procesy povrchového ohfevu a chlazeni [78]. Hlavni rozdil mezi tepelnou
difuzivitou a tepelnou efuzivitou spociva v tom, ze difuzivita je objemovou vlastnosti vzorku,

zatimco efuzivita je povrchovou vlastnosti [78].
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3 Déleni Polymeru

Polymery vykazuji velmi Sirokou $kalu vlastnosti, od pruznych elastomeri az po tvrdé
plasty, proto je dulezit¢ je né¢jakym zpusobem rozdélit. Polymery mizeme dé€lit na pruzné
a tvarné elastomery (pfedevs§im kaucuky), u kterych diky vulkanizaci nedochazi k plastickému
toku, dale na termoplasty a reaktoplasty, které jsou na rozdil od elastomert za b&znych
podminek tvrdé, pii zvySené teploté je lze ale také tvarovat a u termoplasti dochéazi pfi
dostatené vysoké teploté k nevratnému toku [80]. Termoplasty lze navic ohfivat a tvarovat

opakovang, jelikoz do kapalného stavu piechazi tavenim, cehoz lze vyuzit u FFF AM.

3.1 Termoplasty amorfni a krystalinické

Dtlezité je také déleni podle nadmolekularni struktury. Nejniz§im stupném uspotadani
polymeru jsou globule (polymerni klubka), které vykazuji amorfni, neusporadanou strukturu,
proto jsou takovéto polymery nazyvany jako amorfni [19]. Klubka takovychto makromolekul
jsou do urcité miry vzajemné propletena a v tuhém stravu zlstava fixovana nahodila struktura
[19]. Amorfni polymery jsou bézné prihledné, tedy pokud jsou nebarvené nebo neobsahuji
anorganicka plniva, jelikoz zde nedochazi k rozptylu svétla [81]. Mezi amorfni termoplasty

patii naptiklad PC, PMMA (Polymethyl Methacrylate), ABS, PS (Polystyrene) apod. [81].

Existuji také polymery s vyS$si formou uspotadanosti, které jevi naznaky krystalizace [19].
Jejich formou uspotadanosti jsou pararelné sdruzené fetézce [19]. Polymery krystalické se vSak
v praxi nevyskytuji, Zddny polymer neni zcela krystalicky [82]. V polymeru se vSak mohou
vyskytovat krystalické domény s oblastmi s amorfni strukturou [19]. Obsah uspotadanych
fetézcl byvad od 0 % do 95 % a takovéto polymery se nazyvaji semikrystalické nebo
krystalinické [19]. Semikrystalické polymery byvaji neprihledné, jelikoz zde dochazi
k rozptylu svétla [83]. Mezi semikrystalické polymery patii napiiklad PET, PLA, POM
(Polyoxymethylene), PEEK (Polyetheretherketone), PPS (Polyphenylene Sulfide) a dalsi. Mezi
krystalinickymi a amorfnimi polymery vSak byva tenka hranice, napt. PEEK se miiZe nachazet

jak v amorfnim, tak semikrystalickém stavu s riznym podilem krystalické faze X [84].

3.2 Fyzikalni a skupenské stavy polymeri

Polymery se mohou vyskytovat v nékolika skupenskych a fyzikalnich stavech, coZ podrobné
popisuje [19]. Jak autor v [19] uvadi, u polymerii ptipad4 v tivahu pouze kapalny a tuhy stav,
polymery se v plynném stavu nevyskytuji. Fyzikéalnich stavii nachdzime u polymert vice.
V riznych stavech polymer vykazuje vyrazné odlisné fyzikalni vlastnosti a deformacni

chovani. Jedna se o tuhy krystalicky stav, tuhy amorfni neboli sklovity stav, kaucukovity stav
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a plasticky stav. Existence téchto stavi je zavisla na tepelném pohybu makromolekul a jejich
segmenti, proto se zminéné stavy poji vzdy s urCitou teplotni oblasti. Pokud je teplota
dostatecné nizka a pohyb makromolekul je nemoZny, nachazi se polymer v pevném stavu. Se
zvysujici se teplotou dochazi ke zménam. U krystalinického polymeru dochdzi pfi urcité teploté
k tani krystalt (7) a polymer pak ptechdzi do plastického stavu. Az do T’ si vSak tyto polymery
zachovavaji vlastnosti typické pro tuhy stav. Je-li kapalina ¢i tavenina ochlazovana rychle,
nemusi ke krystalizaci z kinetickych diivodu viibec dojit [16]. Pti T se skokové méni i objem,

pfi ochlazovani se po zkrystalizovani nejcastéji skokoveé zmensi [16].

U amorfnich polymerti dochdzi teplem k uvolnéni pohybu segmentii makromolekul
a polymer pii dané teploté prechazi ze sklovitého do kaucukovitého stavu (7), ve kterém jsou
sice makromolekuly vzajemné propleteny, ale tyto propletené fetézce nemohou zabranit
vzajemnému posunu makromolekul, proto je pii zatizeni mozné sledovat nevratnou deformaci
(krip) a uvolnéni napéti pti konstantni deformaci (relaxace) [19]. V oblasti Tz se méni také
viskozita, rychlost difuze molekul, rychlost relaxace mechanického napéti apod. [16]. DalSim

zvySovanim teploty pfechazi polymer pfti 7y do plastického stavu [19].

Jak zpopisu vyplyva, u teoretickych krystalickych polymert Ize nalézt teplotu 7,
u amorfnich polymert 7y a 7y a u semikrystalickych Tg, 7w 1 Ty. Pfechody mezi jednotlivymi
stavy kromé Ty se uskutecnuji vzdy v ur€itém teplotnim intervalu [19]. Teplota tani krystalt je
piechod prvniho fadu, kde se termodynamické funkce jako objem, entalpie a entropie méni
skokem [16]. U fazovych ptfechodii druhého tadu se skokové méni prvni derivace
termodynamickych veli€in jako koeficient roztaznosti a stlacitelnosti a tepelnd kapacita [16].

Takové chovani jevi skelny ptechod [16].

Teploty Tw a Ty se vétSinou v materidlovych listech nevyskytuji, lze je vSak stanovit
experimentalné. Pii navazujicim zpracovani polymert mohou byt teploty zpracovani rizné.
Nazorné to 1ze demonstrovat na teplotach FFF 3D tisku a teplotach extruze pti vyrob¢ tiskové
struny. Dizon a kol. [35] uvadi, ze se material zahtiva na Tra vrstva po vrstveé se ndsledné tiskne
pozadovany objekt. Dle studie [85] by méla byt navic teplota tisku velmi dobie optimalizovana,
aby nedochézelo k neZzadoucim komplikacim a zhorSenym vlastnostem vytistén¢ho objektu.
Ackoliv byla vypozorovana pro filament z PC (Makrolon® 2407) idealni 7}, (teplota tisku) mezi
280-290 °C, pro stejny material byla pfi extruzi na dvojSnekovém extrudéru Brabender TSE
20/40 optimalni teplota topnych zon 215-230 °C [86]. Do urcité miry se lze fidit také hodnotami
indexu toku taveniny (MFI) [87]. Ten se stanovuje vytlaCovanim roztaveného polymeru z valce
plastometru tryskou, za urCité teploty pifi zatizeni, pii¢emz se vyjadiuje mnoztvi taveniny
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(g, cm?®) vytlagené tryskou za deset minut [88]. Vzdy je potieba ale brat zietel na to, jakym

zpusobem se bude termoplast zpracovavat.

Na 7z ma vliv mnoho faktort, které popisuje Meissner [16]. Jak autor v [16] uvadi, dilezita
je chemicka konstituce polymeru. Cim jsou fetézce polymeru méné ohebné, a &im je vetsi
mezimolekulovou pfitazlivosti jako napiiklad PE (Polyethylene). Nesymetrickd substituce,
aromatické fetézce C€i neohebnost substituentu 7, vyrazné zvySuji, zatimco prodluzovani

postranniho alkylu €1 blokovani napt. karboxylovych skupin esterifikaci Ty snizuji.

Existuje mnoho dalSich faktord, které snizuji €1 zvySuji Tg, jedna se o faktory jak vnitini, tak
vngjsi.
imobilizaci malé vrstvy polymeru na fazovém rozhrani (polymer/plnivo), nicméné v hlavni
¢asti polymerni faze zistava pohyblivost molekul stejnd, proto je vliv plniva na 7y maly. Autor
dale uvadi, ze plnivem lze vSak vyrazné zvysit tvarovou stalost. Fylianov [89] ale uvadi, ze
u epoxidovych pryskyfic zména v T po pridani plniva je, nicméné také uvadi to, ze 1 kdyz ve
vetsing piipadua se Ty zvysi, mize se stat i opacny piipad, kdy se 7T snizi, coz bylo zaznamenano
u  epoxidovych  pryskyfic  plnénych  dutymi  mikrokulickami  vyrobenymi
z natroborosilikatového skla. Droste a kol. [90] zjistili zvySeni 7y u fenoxylové pryskyfice pfi
pouziti 40 obj. % plniva v polymeru o 4-5 °C pii pouziti sklenénych kulicek (glass beads) jako
plniva a zvyseni o 8—9 °C pii pouziti attapulgitu (koloidni magnesium-aluminium hydrosilikéat)
jako plniva. Chen a kol. [91] zjistili, Ze pfidani 2 hm. % attapulgitu do PMMA zpiisobilo
zvysSeni Tg 0 13,2 °C, nicméné nutno podotknout, Ze attapulgit pted pouzitim modifikovali. Oral
a kol. zjistili, Ze se pfidanim 5 hm. % organicky modifikovanych vrstevnatych silikati do

PMMA matrice zvysilo T¢ 0 8,5 °C [92].

3.2.1 Meéreni Ty a jinych prechodii u polymeru

Teploty skelného pfechodu se daji méfit pomoci riznych metod termické analyzy, kde se
sleduji fyzikalni vlastnosti v zavislosti na teploté, a tak Ize sledovat efekty probihajici u daného
materialu pii zahtivani ¢i ochlazovani, ptipadné také pochody pfi konstantni teploté v zavislosti
na case [93]. Sledované efekty mohou byt doprovazeny zménou hmotnosti, zménou objemu,
zménou energie (uvolnéni ¢i spotiebovani), zménou vodivosti apod. [93]. Jak uvadi Hutchinson
[94], k méfeni Ty lze vyuzit DSC (Differential Scanning Calorimetry), DMA (Dynamic
Mechanical Analysis), TMDSC (teplotn¢ modulované DSC), Mettler Toledo [5] zmifiuje navic
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také TMA (Thermomechanical Analysis), a jak uvadi Rieger [95], k méfeni Ty lze pouziti DTA
(Differential Thermal Analysis). Teplotu skelné¢ho prechodu lze stanovit také dilatometricky
[16].

Dynamicka mechanicka analyza

Dynamick4 mechanicka analyza je technika, ktera se pouziva pro méfeni mechanickych
vlastnosti viskoelastickych materiali [96]. Je zde vyuzita periodickd sila a méfend veli¢ina je
modul pruznosti v zavislosti na teploté se zvolenou frekvenci [5]. Technika DMA je popsana
podrobnéji v praci [97]. Jak [97] uvadi, vzorek je cyklicky namahdm ménicim se mechanickym
napétim, ¢i je cyklicky deformovéan na dany stupenn deformace. Miize byt zatéZovan v tahu,
tlaku, ohybu nebo smyku. Obvykle se setkdme s komplexnim dynamickym modulem pruznosti.
Ten ma redlnou a imaginarni slozku. Redlnd slozka komplexniho modulu E’ je soufdzovy
dynamicky modul pruznosti. Tato slozka ptfedstavuje miru idealné elastického odporu materialu
proti pruznému dynamickému napéti za stanovenych frekvenci a teploty. Imaginarni slozka
komplexniho modulu £ ptedstavuje ztratovy dynamicky modul. Tato slozka vyjadiuje pfenos
energie a je umérnd mnozstvi energie mezi molekulami. Charakterizuje mechanické ztraty
a urcuje, kolik energie se preméni v teplo v pritbéhu jedné periody deformace. Pfi nizkych
teplotach a vysokych frekvencich se blizi nule, jelikoZ makromolekuly nereaguji na vné&jsi
zatizeni. Pokud se tyto dvé veli¢iny méni (zvySuji pro teplotu a snizuji pro frekvenci), energie

se absorbuje a pfeméiuje na teplo.

Ztratovy faktor, fan § charakterizuje tlumici schopnosti a vyjadfuje vnitini tfeni segmentil

makromolekul. Vyjadfit 1ze podle rovnice 8:
tan 5=2 [97] (8)
=—

Kde tan §je ztratovy faktor, E" je ztratovy dynamicky modul a £’ je soufazovy dynamicky

modul.

Vysledek z méteni Tgmetodou DMA pfi frekvenci 1 Hz uveden v [5] je ukazan niZe (obrazek
10.). V levé ¢asti obrazku znaci ¢erna kiivka soufazovy dynamicky modul £’ a Cervena kiivka
ztratovy dynamicky modul E” (vyjadiené¢ho logaritmicky, jelikoz zména modulu je pti Tg
velkd) jako funkci teploty. V pravé €asti znaci modré kiivka ztratovy faktor fan 6, coz je pomér
ztratového a soufazového dynamického modulu. Zména kiivky (pik) obecné znaci 7. Jedna
z uvedenych teplot (112,4 °C; 113,2 °C; 119,7 °C) je pak povazovéna za Tg. Vzdy je vSak nutné

u vysledkd uvést pouzitou frekvenci. Jak k naméfenym parametrim pfistupovat popisuje
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Whitcomb [98]. Jak Whitcomb [98] uvadi, £’ poskytuje typicky nejnizsi hodnotu 7,. Tato
hodnota je dobrym indikatorem toho, pfi jakych teplotach zacina selhavat mechanicka pevnost
materidlu a je uzite¢na pro stanoveni pouzitelného rozsahu teplot. Vzhledem k tomu, ze se vSak
pocita z priseciku, kreslenych tecen, vyzaduje tento vybér vice peclivosti. Oproti tomu urceni
Ty z E" ¢i tan & neni na interpretaci tak naroc¢né, protoze tyto dva signdly vykazuji ztetelny
vrchol a Ty je teplotou na vrcholu. Vrchol £ vykazuje obvykle vyssi Ty nez je Ty vyhodnocené
prostiednictvim E’ a niz$i Ty nez je Tg vyhodnocené prostiednictvim tan §. Teplota skelného
piechodu se vSak méni s pouzitou frekvenci, proto by méla byt pouzita takova frekvence, pii

které bude material nasledné pouzivan [5].

T, praskového laku 04.09.2012 10:41:16

MPa : Zacatek 112,4°C

p—. Pik 119,7 °C
Pik 113,2°C
10724
1.07 M&Feni pfi frekvenci 1 Hz

1014
0.5
10404

0.0
100 110 120 130 140 150 °C 100 110 120 130 140 150 °C

Obr. 10: Modelové DMA kiivky [5]

Dynamické4 mechanické analyza poskytuje vyssi hodnoty 7 nez metody DTA a DSC [95].
Jak bylo ale zjisténo pirezkoumanim velkého mnozstvi polymerti, nemusi to byt vzdy pravda,

treba kdyZ se pouziji u DMA niZ8i frekvence, jako napt. 1 Hz [95].

4 Vliv krystalinity a molekulové orientace makromolekul na

tepelnou vodivost polymert

Krystalinita semikrystalickych polymert a molekularni orientace polymeru jsou povaZzovany
za dulezité faktory ovlivilujici TC polymernich materidli [99]. Obecné maji krystalické
materidly vys$i TC nez amorfni materialy, protoze pravidelnost uspofadani miizky ma dualezity
vliv na kpn [4]. Nédhodna konformace fetézci (vCetné riiznych nedokonalosti u realnych
krystalil) zptisobuje rozptyl fonont, v ideédlni krystalové mtiZce by byla stfedni volna drdha
(pramérnd vzdalenost, kterou pohybujici se ¢astice urazi, nez zméni svlij smér nebo energii
diky kolizi s jinou ¢astici) nekonecna [100]. Pokud jde o orientaci makromolekul, rovnobézné
se smérem orientace ki vyznamng roste s rostoucim stupném jednoosého napéti, zatimco kolmo
ke sméru orientace k; mirné klesa [99]. Tyto poznatky podrobné shrnuje Choy [101]. Jak autor
v této studii popisuje, vyraznéjsiho zvySeni TC je dosahovano u semikrystalickych polymert,

jejichz struktura vede k vyraznéjsim zméndm. U PE autofi prezentuji hodnoty ki az cca
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1 Wm™' K™, u ostatnich semikrystalickych polymerti jako PP (Polypropylene), PET a POM
1ze dosahnout maximalni zvyseni ki 0 néco mensi ~0,3-0,7 W m~! K™!. U amorfnich polymert
jako PMMA, PET, PEMA (Polyethyl Methacrylate), PVC (Polyvinyl Chloride), atakticky PP,
PIB (Polyisobutene), PC, ale i dal§ich polymeri je maximalni nartst k&1 vyrazné mensi, ptiblizné
v rozmezi ~0,10-0,22 W m™! K™!. Nejvétsi nartsty jsou u semikrystalickych polymert pii
teplotach okolo 100 K (autofi ale neuvad¢ji data pii vysSich teplotach), u amorfnich polymert
pii teplotach vyrazné vyssich nez 100 K. Pii nizSich teplotach jsou hodnoty STC mensi, coz je
alespoii ¢astecné zpisobeno relativné nizkym dosazitelnym pomérem dlouzeni. V této studii
autor prezentuje data pro vybrané polymery; predpoklada vsak, ze hlavni rysy budou podobné
1 pro ostatni semikrystalické polymery. V pozdé;si studii Choy a kol. [84] uvadéji zvySeni
ki pro PEEK, ale zména nebyla tak vyrazna, ki byla v rozmezi pfiblizné 0,19-0,65 W m™! K!

v zé&vislosti na teploté, krystalinité polymeru a dosazené molekularni orientaci.

4.1 DlouZeni u FFF 3D tisku

Pii konvenénim zpracovani polymerni taveniny lze orientaci polymerniho fetézce zvysit
naptiklad extruzi, tazenim, valcovanim a vysokotlakou krystalizaci [ 102]. Pti vyrob¢ filamenta
dochazi k molekularni orientaci béhem extruze, kdy je roztaveny polymer natahovan,
v disledku ptirozeného napéti aplikovaného na makromolekuly [103], jak je zndzornéno na

obrazku 11.

Orientované
makromolekuly

Nahodn4 orientace
Obr. 11: Molekularni orientace pii vyrobé filamentu

Fundamentalni pohled na molekularni orientaci béhem extruze véetné jejiho dopadu je
vysvétlen v [103]. Jak je v tomto zdroji uvedeno, pokud se vlakno rychle ochladi, je tato
orientace do zna¢né miry zachovéna. Urcita orientace v matrici je nevyhnutelna a velikost zavisi
na vystupni rychlosti. Jakmile je vSak vldkno znovu zahidto na teplotu, kterd umoZiluje
molekularnim fetézcim vratit se do jejich uvolnéného stavu, molekularni orientace neni

zachovéna.
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Tento jev tedy pravdépodobné nebude mit zadny pozitivni vliv na vlastnosti findlniho
3D tisténého dilu a orientace mize mit dokonce negativni vliv, protoze muze ovlivnit smrsténi

a/nebo zménu tvaru po pietaveni a ochlazeni.

Orientaci makromolekul lze ale dosahnout 1 pomoci FFF 3D tisku, 1 kdyZ jen velmi malo
autorti se do soucasnosti vénovalo tématu, kde dochazi k dlouzeni vlakna pii 3D tisku a je
zapotiebi dalSiho vyzkumu. Pfi vyrobé 3D tisténych plastovych dild nejsou polymerni fetézce
ve veétSin¢ pripadd orientovany, protoze teplotni rozsah, ve kterém lze orientaci ucinné
provadét, je relativné uzky, a dosaZeni molekularni orientace je proto pomérné obtizné [104].
Na rozdil od pocatecni molekularni orientace pritomné ve filamentu mohou smykové efekty ve
FFF 3D tiskarné vyvolat ur¢itou molekuldrni orientaci, ktera zcela zavisi na dostupném case
a teploté [105]. Pti teplotaich pod T nebo Ty polymeru je sila potiebnd pro mechanickou
deformaci pfili§ vysoka a pfi teplotach blizkych 7\» nebo 7r mohou makromolekuly polymeru
rychle relaxovat do ndhodného stavu, takze je obtizné dosahnout molekuldrni orientace pomoci
3D tisku [104]. Pro GspéSnou molekuldrni orientaci je zapotiebi existence urcit¢ho ¢asového

intervalu [106].

Pouze nckolik studii se zamcéfilo na molekuldrni orientaci u 3D tisku. Mezi nimi
Ghodbane a kol. [104] si kladl za cil zvysit mechanické vlastnosti poly(desaminotyrosyl-
tyrosindodecyldodekandioatu), ale 1ze predpokladat, Ze tento postup také zvysi k. Jak autofi
uvadéji, vysokého stupné molekularni orientace srovnatelného s dlouZzenymi vldkny lze pii
FFF 3D tisku dosahnout pohybem tiskové hlavy dostate¢né vysokymi rychlostmi. Optimalnim
kombinovanim parametri podminek tisku, jako je rychlost tisku, primér trysky, tlak
v extrudéru a teplota je mozné udrzet polymer v polotuhém stavu na SpiCce trysky, coz

umoznuje, aby byl polymer pfed ochlazenim do pevného stavu dlouzen.

Pti pouziti sttedovzdusného tisku (velky odstup od tiskové podlozky a velmi vysoka rychlost
tisku od 2 do 10 mm s ') autofi v [104] zjistili, Ze molekularni orientace roste linearng
s rychlosti tisku. K dosaZeni stejné orientace pii vySSich teplotich byly zapotiebi vyssi
rychlosti. Molekularni orientace byla niz$i nez u dlouzenych vldken o 7 % pii 140 °C,
respektive o 4 % pii 160 °C, mira dlouZeni byla porovnavana pomoci tepelného smrsténi.
Autofi to vSak vyhodnotili jako vysokou orientaci. Kdyz autofi tiskli pfimo na tiskovou
podlozku pfi mensich rychlostech tisku (1-2,5 mm s™!), vysledky tepelného smr$téni ukazaly
vyrazné niz$i molekuldrni orientaci ve srovnani s dlouzenym vldknem, ale molekularni

orientace rostla i v tomto pfipad¢ linedrn€ s rychlosti tisku.
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Verbeeten a kol. [105] se také zaméfili na mechanické vlastnosti polymeru. Autofi zjistili,
7e nejvyssiho stupné orientace u ABS tis§téného pifi rychlostech 5 mm s™!, 20 mm s!
a 35 mm s ! bylo dosaZeno pfi nejvyssi rychlosti. Autofi orientaci hodnotili podle rozmérovych
zmén po dodatecném temperovani za takovych teplot, aby dochdzelo k tepelnému smrsténi.
Zjistili, Ze orientace tiSténé Casti je o néco méné vyznamna nez orientace samotného filamentu.
Ve vsech ptipadech doSlo ke smrsténi zkusSebnich téles: u samotného vlakna o0 30,5 % na délku,
20,6 % na $ifku a 20,6 % na vysku. Pii rychlosti 35 mm s™! bylo smr§téni vytisténych vzorka
19,9 % na délku, 3,6 % na Sitku a 26,7 % na vysku. Pfi jinych rychlostech bylo smr$téni vzorku

o néco mensi a pii nejnizsi rychlosti bylo nejméné vyznamné.

I, resp. 35 mm s™!) uvedli také Verbeeten

Vyssi orientaci s vyssi rychlosti tisku (9 mm s~
a kol. ve studii [107], kdy autofi pracovali se vzorky z PLA. Je tfeba poznamenat, zZe pouzité

rychlosti tisku 1ze oznacit jako stale relativné pomalé.

Piestoze Verbeeten a kol. [105] zdlraziuji, ze rychlost tisku je zodpovédna za molekularni
orientaci a dlouzeni polymerniho fetézce, autofi na druhou stranu také dosli k zavéru, ze to neni
jediny dulezity parametr. Verbeeten a kol. [105] méli rizné nastaveni tisku a teplota tiskové
podlozky byla nastavena na 100 °C, zatimco Ghodbane a kol. [104] nechali tiskovou podlozku
pfi pokojové teploté bez zahtfivani. Vysoka teplota tiskové podlozky je rozhodujici pro tisk
mnoha polymerd, a proto miize hrat duilezitou roli i u kompozitnich termoplastd pro aplikace,

kde je pozadovana zvySena TC.

Dtikaz, Ze rychlost tisku neni jedinym dileZitym parametrem, potvrzuje i Ghodbane a kol.
[104], ktefi pozorovali molekularni orientaci pii tisku poly(desaminotyrosyl-
tyrosindodecyldodekanedioatu). V jejich kontrolnim testu byla vysledna molekulérni orientace
PLLA (Poly-L-Lactid) vyznamné¢ niz$i. Nékteré znamky orientace autofi pozorovali pouze pfi
rychlosti 4 mm s™! (autofi testovali rychlosti tisku od 2 do 12 mm s™!). Tyto poznatky pfipisuji
skuteCnosti, Ze vysledna orientace molekul zavisi spise na kombinaci vSech parametri, nikoli
pouze na rychlosti tisku. Podle autorti je rozhodujicim kritériem pro orientaci polymeru tokem
indukovana orientace a schopnost udrzet orientaci béhem ochlazovani polymeru. Autofi
ptipisuji horsi vysledky u PLLA ostfejSimu pfechodu tani ve srovnani s Poly(desaminotyrosyl-

tyrosindodecyldodekandiatem).

Kromé toho Liu a kol. [28] zjistili, Zze STC vzorkli s 20 hm. % h-BN (Hexagonal Boron
Nitride) se trochu zvysila, kdyZ byla rychlost tisku zvySena v nékolika intervalech z 10 na

200 mm s~!. Autoii uvadgji, Ze to mize byt zplisobeno tim, Zze zvySujici se rychlost tisku méni

39



vice stupeii orientace h-BN v TPU (Thermoplastic Polyurethane), 1ze ale ptredpokladat, ze zde
vznikd 1 molekuldrni orientace. Je zapotiebi vice studii krystalinity a zejména molekularni
orientace, protoze vliv parametri a podminek tisku na TC je pro rizné polymery stile

nedostate¢né prozkoumany.

4.2 Temperace vzorki

Existuje feSeni, jak miru krystalinity ve vytiscich z termoplastt po tisku na FFF 3D tiskarné
zvysit na maximalni Groven. Temperace (Thermal Annealing) [108-110] zahrnuje to, ze je
vytisténa soucast zahiivana lehce nad Ty, pficemz dochazi ke studené krystalizaci, v polymeru
vznikd vEétsi pomér krystalické faze az do hranicn€ mozné maximalni hodnoty indexu
krystalinity. Termoplast byva prudce a za vysokych teplot roztaven a extrudovan skrze trysku
a nasledn¢ dochazi diky relativné nizsi teploté okoli k prudkému zchlazeni a tuhnuti pod
teplotou 7 [85, 109]. Polymerni vlakna nemaji tak dostatecCny Cas zrelaxovat a uspoiradat se
a zUstavaji neusporadana v amorfni fazi. KdyZ je pfi temperovani pfekrocena teplota Tg, dochazi
opét k pohybu polymernich segmentt a fetézce uvnitt polymeru se snazi dosdhnout co nejnizsi
energie. To je doprovdzeno exotermnim uvolfiovanim tepla a vytvatrenim krystalického podilu.
Wach a kol. [109] zkouseli tuto teorii aplikovat na vytistény vzorek z PLA. Zjistili, ze pti piilis
nizké teploté nad 7y nemusi ke studené krystalizaci dochazet viibec a je proto potieba teplotu
zvysit a modifikovat ¢as temperace. Stejné hodnoty indexu krystalinity 1ze dosahnout riznymi
modifikacemi proménnych; teploty a ¢asu. Bud’ je mozné temperovat za vyssi teploty po kratsi
¢as nebo za mirné nizsi, kdy se ale ¢as musi zvysit. Optimalizace téchto parametra zavisi také
na objemu materialu vytvoteného preparatu. PIné stény bude tfeba temperovat po delsi ¢as nez

objekty s perimetrovym charakterem stén.

Vyssi teplota temperace vSak vytvaii obecné objekty s vyssi krystalinitou [110]. U 3D
vytisténych dilti je ale potfeba mit na paméti, Ze jakmile se vytiSt€ny dil dostane do
kaucukovitého stavu, za¢ne se deformovat. Z toho ditvodu je potieba najit vhodny kompromis

mezi teplotou a dosazitelnym indexem krystalinity.
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5 Kompozity

Kromé polymert se lze setkat i s kompozitnimi materialy, které se skladaji ze dvou a vice
hlavnich komponent s lisSicimi se fyzikalnimi, chemickymi a mechanickymi vlastnostmi [111]
a v makrométitku také tvarem nebo slozenim [112]. Jedné se o fazi spojitou, kterd se nazyva
matrice, mize se jednat o termoplast, termoset, ale i 0 kov nebo keramicky material a fazi
nespojitou [113], kde se jedna o vypln nebo vyztuzovaci elementy [112], jako vlakna nebo
Castice [114]. Jednotlivé slozky si zachovavaji svoji identitu a vzdjemné se neslucuji ani
nerozpoustéji, 1ze je fyzikalné identifikovat a kazda slozka ma své rozhranni, spole¢né ale
jednotlivé slozky pisobi v soucinnosti [112]. U kompozitnich materiali se ¢asto uplatiiuje
synergicky efekt, ktery mé za nasledek to, ze urcité vlastnosti byvaji lepsi, nez by odpovidalo
pouhému souctu vlastnosti zakomponovanych slozek [115]. Ackoliv existuji vyjimky, nespojita
¢ast kompozitu byva obvykle tuzsi a pevnéjsi nez spojita ¢ast [114]. Pro viditelné zmény je
potieba, aby byl v kompozitu urcity objemovy podil nespojité ¢asti (~10 % a vice) [114].
Charakteristické vlastnosti kompozitd jsou vysledkem vlastnosti jednotlivych soucésti systému,
piisluSnych objemovych podilli a uspofadani v materidlovém systému [111]. V zavislosti na
zamyslené aplikaci mohou byt kompozity navrzeny tak, aby spliovaly specifické pozadavky
(napf. mechanické, chemické, estetické apod.) [111]. Daji se rozdé€lit podle nespojité faze na
vlaknové (jednovrstvé), vlaknové (mnohovrstvé, tj. laminaty), které se dale déli podle toho,
jestli jsou vlakna spojitd nebo nespojitd a dale na kompozity ¢asticové [114]. Zakladni déleni

kompozitl je na obrazku 12.

Obr. 12: Dé¢leni kompozit na ¢asticové (obrazek vlevo), vlaknové nespojité (obrazek uprostied)
a vlaknové mnohovrstvé spojité (obrazek vpravo) [6]

Kompozitni materidly nachazeji uplatnéni v riznych oblastech, napt. ve stavebnictvi,
v automobilovém primyslu, v aeronautice apod., kde je vyuzivano kombinace vysoké pevnosti
materiall a zaroven nizké hustoty, u vyroby bytovych a priimyslovych dili, v 1ékarské oblasti

jako biomaterialy pro opravy a ndhrady tkani a v dalSich oblastech [116-118].

5.1 Casticové kompozity
Castice v &asticovych kompozitech mohou mit réizné tvary, od eliptickych, pies tyginky,
vlo¢ky po mnoho dalich tvarti [114]. Castice mohou mit prakticky jakykoli tvar, velikost nebo
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konfiguraci [119]. Mlizeme se setkat jak s pravidelnymi, tak i a nepravidelnymi tvary ¢astic
[120], coz je patrné z obrazkii 13 a 14 ziskanych pomoci SEM (Scanning Electron Microscope)

analyzy.

Kompozitni ¢asticové systémy predstavuji rozsahlou oblast multidisciplinarnich studii na
rozhrani mezi fyzikou, chemii ale i biologii [121]. Kazdy kompozitni systém je jedinecny a m¢l
by byt popsan podle svych fyzikalnich a strukturdlnich vlastnosti v rdmci specifickych
a definovanych parametri s cilem dosahnout adekvatniho vylepSeni v urcité oblasti [121].
Odezva ¢asticového kompozitu mize byt bud’ izotropni, anizotropni nebo ortotropni [122].
Izotropni materialy se chovaji stejn¢ ve vSech smérech [123]. Anizotropni materialy vykazuji
odlisné vysledky na podobné podnéty ve vSech moznych smérech [123]. Ortotropni materialy
jsou podskupinou anizotropnich materiali, vykazuji odlisné vysledky na podobné podnéty
aplikované ve tiech vzdjemné kolmych smérech [123]. Bylo zjis$téno, ze extruze filamentu po
vrstvach béhem procesu FFF 3D tisku vede u vytisténych dili k vnitinimu ortotropnimu
chovéani [124, 125]. Jednou z moznosti, jak mohou byt ¢asticové kompozity vyuzity je zvySeni

TC polymert [114].

SEM HV; 3000 KV WD 16,70 mm VEGAN TESCAN
SEMMAG: 1.00kx  Det: SE
Date(m/d/y): 03/12102 Mikroskop

p
Digital Microscopy Imaging U

Obr. 13: SEM snimky pravidelné tvarovanych castic PCFs (Pitch-based Carbon Fibers,
tj. uhlikova vlakna na bazi mezofazové smoly) ve tvaru tyCinek

SEMHV: 000KV WD: 16,70 mm VEGAN TESCAN
SEMMAG: 3.00kx  Det SE
Date(m/d/y): 03/12102 Mikroskop

Digital Microscopy Imaging n

Obr. 14: SEM snimky nepravidelné tvarovanych castic h-BN
(napf. kulaté, ovalné a hranaté listky)
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6 Zpracovani termoplasti extruzi a vliv plniva na

zpracovatelnost

Zpracovani termoplastll extruzi je bézny zptisob tvafeni plastd, kdy je zplastifikovana hmota
vytlacovéna pies trysku ¢i hubici [126]. Jako vstupni material 1ze pouzit granule, prach nebo
drt’ recyklatu [126]. Mimo jinych vyrobkd, které maji profil s konstantnim priifezem jako tyce
apod. [126] lze pomoci extruze vytvaiet strunu (filament), ktera je nezbytnd pro FFF 3D tisk.
Materidl se zpracovava v extrudéru (hlavni zafizeni extruzni linky), pficemz tlak potfebny
k ptekonani profilovaciho otvoru je vyvolan otaCkami $Sneku u Snekovych stroji, tlakem pistu
u pistovych strojii nebo také otackami disku u diskovych strojii, nejCastéji se vSak v praxi

pouzivaji Snekové extrudéry [126].

vvvvvv

a jehoz ukolem je dopravit, stlacit, a nasledné zplastikovat (homogenizovat roztavenim
a prohnétenim) vytlaovany material [127, 128]. Castéji se pouZivaji dvousnekové extrudéry,
které se otacejici stejnym smérem nebo protibézné [128]. Vyhodou oproti jednoSnekovym je
to, ze dvousnekové extrudéry maji veétsi michaci ucinek [127, 128]. Z tohoto pohledu jsou
dvousnekové extrudéry vhodnéjsi naptiklad pro materidly vyrobené z nckolika slozek ptimo
v extrudéru [127]. U laboratornich a mensich, tedy dostupnéjsich pfistroji se vSak miizeme
setkat také s jednosnekovymi extrudéry ur¢enymi ptimo pro vyrobu filamentu. Mezi vyrobce
takovych systému patii napt. firmy 3devo [129], Felfil [130] nebo filafab [131]. Dilezitymi
parametry je primér Sneku D a pomér L/D, cozZ je pomér délky Sneku a jeho priméru; délka

Sneku se udava v nasobcich jeho priméru a byva 20—40 D [127].

BéZné $neky pouzivané k vytlatovani termoplastl jsou tvofeny tfemi zénami zahifivanymi
elektrickymi topnymi pasy, pfi¢emz kazda zona ma samostatné topeni a teplotni regulaci [127].
Material prochdzi ve Sneku postupné plnici zénou (vstupni zoénou), plastikaéni zénou
(ptechodovou zonou) a vytlacovaci zonou (vystupni zonou) [127]. Do plnici zodny se material
sype z nasypky, ktery se dale dopravuje Snekem do jednotlivych zoén az k vytlacovaci hlaveé
[127]. V z6nach se materidl promichava, homogenizuje a pievadi do plastického stavu, kromé
toho se zde také zbavuje strzeného vzduchu [128]. Schéma linky pro vyrobu filamentu je na

obrazku 15.
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Obr. 15: Schéma linky pro vyrobu filamentu

Vliv plniva na zpracovatelnost kompozitu extruzi Ize sledovat pomoci MFI (Melt Fllow
Index, tj. index toku taveniny) hodnot [87]. Ten se stanovuje vytlaCcovanim roztavené¢ho
polymeru z valce plastometru tryskou, za urcité teploty pfi zatizeni [18]. Vyjadiuje se mnozstvi

taveniny (g, cm?) vytlacené tryskou za deset minut [18].

Nurul a kol. [87] sledovali vliv tepelné vodivého plniva u CNTs (Carbon Nanotubes), SND
(Synthetic Diamond), h-BN a Cu (méd’ené plnivo) zakomponovaného do PP matrice. Jak autofi
ocekavali, MFI ve vSech ptipadech poklesl, ve vSech piipadech kromé Cu vypozorovali trend,
ze ¢im vice plniva do matrice pridavali, tim vice MFI klesal. Autofi uvadéji, ze je to logické,
jelikoZ zakomponovani plniva brani toku polymeru a zvySuje viskozitu vysledného kompozitu.
Nejvétsi pokles sledovali u CNTs z divodu anizotropie vlaken (ktera vede k silné interakci
mezi vldkny). Naopak, pouziti Cu vedlo k vyssi hodnoté¢ MFI, coz autofi piisuzuji nejveétsi
velikosti castic ze vSech pouzitych plniv (379—492 nm). Mensi pokles zaznamenali také
u h-BN. To je v souladu s tim, Ze napf. spole¢nost Henze [132], uvadi, Ze jejich h-BN ma dobré
lubrika¢ni vlastnosti a tim padem proptjcuje kompozitni smési dobrou tekutost, Rohlinger
[133] ale zminuje také duleZitost specifického povrchu. Nizky specificky povrch méa mensi vliv

na vyslednou viskozitu smési.

6.1 Moznosti zapracovani plniva do termoplastické matrice
Vlastnosti plnénych termoplasth kriticky zavisi na tom, jak je plnivo zakomponovano
v polymeru, zejména na stupni interakce s matrici a na povaze a rozsahu dosazeného

promichéni [134].

Nejjednodussim zpisobem, jak do termoplastické matrice zapracovat plnivo, v tomto
pripad¢ tepeln€ vodivé, je az v extrudéru. Nekteti autofi, napt. Zhang a kol. [135] pted extruzi
jesté promichavali jednotlivé slozky kompozitu za tepla cca pii 7y na dvouvalcovém mlyné,

néktefi autofi, napt. Cho a kol. [136] smichali pfed samotnou extruzi plnivo s polymerem pouze
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ruéng, smes byla poté michana v tavenin€ v dvoj$nekovém extrudéru. Tomuto postupu se fika
michani taveniny [137]. Nejucin€jsSim postupem je vSak pouziti tzv. ,,Compounding Machine®,
tedy specializovaného pomocného zatizeni, které zahrnuje ptfedbézné miSeni slozek ve
formulaci, fizené ptivadéni plniva a polymeru do misi¢e a nasledné chlazeni a peletizaci

konecné smési [134].

U laboratornich jednosnekovych extrudéri ur¢enych piimo pro vyrobu filamentu je postup
michani smési v tavening piimo v extrudéru slozitéjsi. Ackoliv napt. firma Felfil [130] uvadi
u jejich jednosnekového extrudéru moznost jednoduchého zakomponovani pigmentu
a vytvoreni homogenniho barevného filamentu, jelikoz je material diky speciadlnimu tvaru
Sneku schopen byt uvnitf extrudéru rovnomérné promichan a filament je diky tomu homogenni
jiz po prvnim vytlaCovani, realita je takova, ze pro zakomponovani plniva je potieba
nehomogenni smés extrudovat nékolikrat opakované. U menSich laboratornich jednoSnekovych
pristrojii je totiz téméf nemozné, aby plnivo tvofilo s polymerem po prvnim vytlaceni

homogenni smés.
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7 Tepelné vodivé kompozity

Mnoho autori se pokusilo zvysit TC polymeru ndhodnou distribuci tepelné vodivého plniva
michanim taveniny [8, 87, 135, 136, 138]. Lze pouzit rizné¢ druhy plniv, néktera vhodna plniva

pro zvySeni TC vcetné hodnot STC shrnuje tabulka 1.

Tabulka 1: Tepelnd vodivost riznych plniv

Plnivo STC [W m ' K] Reference
Uhlikova plniva

CNTs 2 000-6 000 [139]

Grafen ~4 000 [140]

PCFs (podél osy) 530-1 100 [141]

CNTs (Carbon Nanofibers) 1 400-1 600 [142]

GNPS (Graphene 3000 [143]

Nanoplatelets)

Grafit ~12; 110-190 [144, 145]

Saze 6-174 [139]

EG (Expanded Graphite) 2-7 [146]

(osac)

Pyrolyticky grafitovy prasek 390 [141]

(ab smér)

Diamant 2200 [147]
Kovova a polokovova plniva

Cu (méd’ény prasek) 385 [141]

Ag (Stfibrny prasek) 420 [141]

Al (Hlinikové vlocky a 204 [144]

prasek)

Si (polykrystalicky/ ~10-136 [148, 149]

monokrystalicky kiemik,

dopovany n-typ/p-typ)

Keramicka plniva

h-BN 250-300 [144]
BeO (Oxid Berylnaty) 260 [141]
AIN (Nitrid Hlinity) 200 [141]
Al,O3 (Oxid Hlinity) 25 [141]
Polymerni plniva ve formé nanovlaken
PA (Polyamide) 100 [150]
PT (Polythiophene) 63 [150]
PE 49 [150]
PPP (Poly(p-phenylene) 45 [150]

*Hodnoty je treba brat pouze jako voditko, protoze STC je hodnota zavisla na teploté.

Je moZné pouzit plniva kovova, kde se na pfenosu tepla podili ptedev§im ke, popt. uhlikova
nebo keramicka plniva (nekovové pevné latky), kde se na ptenosu tepla podili predevsim kpn
[4]. Nékteré polymery ve formé nanovlaken jsou také dobie tepelné vodivé [150], problémem
takovych castic by vSak mohla byt zapracovatelnost plniv do polymerni matrice kviili depresi
bodu tani, cozZ je jev vyskytujici se u materialli se zmensenim jejich velikosti [151]. Teplota
tani objemového materidlu neni zavisla na jeho velikosti, jak se vSak velikost materialu
zmensSuje smérem k nanometriim a blizi se atomovému méfitku, teplota tani se s rozmeéry
materidlu méni [151]. U kovovych, uhlikovych a keramickych nanoplniv je tato vlastnost
zanedbatelnd, protoZe se tavi pfi mnohem vyssich teplotach nez polymery ve formé nanovlaken
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a také pfi mnohem vysSich teplotich nez bézné termoplasty pouzivané jako matrice

kompozitnich systému.

Krystalinita polymert je vétSinou nizka a molekularni fetézce jsou ndhodné propleteny, coz
vede k rozptylu fononi a snizeni TC [1]. Protoze mtizka v polymeru ma nedokonalosti, fonony
se rozptyluji v disledku zmény konstanty hmotnosti/pruziny [152]. Akustické fonony se tedy
nesiii idealné podél polymerniho fetézce a zejména z fetézce na fetézec (u systému zavazi-
pruzina se pii zmén¢ pruziny nebo zavazi méni i sinusovy pohyb soustavy pruzina-zavazi). To
znamena, ze kontakt mezi fetézci vedouci k anharmonicité je klicovy. Pokud by byly fetézy
krystalické
a usporadané, jediny rozptyl by byl z iétézce na fetézec. Naptiklad u polyestert se méni pouze
tuhost pruziny (tj. chemickd vazba). Protoze zména hmotnosti by znamenala nepravidelnost
makromolekuly podé¢l fetézce, neni to u polyestert prakticky mozné. Je to ale mozné naptiklad

u kopolymert.

7.1 Vliv tepelné vodivych vodivych plniv zapracovanych do termoplastické

matrice polymeri na vyslednou tepelnou vodivost
V nasledujici ¢asti jsou podrobné popsany moznosti zabudovani tepelné vodivého plniva do
termoplastické matrice, pfi€emzZ jsou diskutovany limity a vlivy jednotlivych feSeni na vysledné

vlastnosti kompozitniho materialu.

Neéktefi autofi napfic literaturou zminiuji hmotnostni podil plniva, jini objemovy podil plniva.
V praxi je totiz snaz§i stanovit hmotnostni podil plniva, napt. z divodu snazSiho vahového

davkovani [153]. Hmotnostni podily lze pfepocitat na objemové pomoci rovnice 9:

1
¢ = —goy [153] ©)

Y pm
Kde ¢ jsou objemova procenta, y jsou hmotnostni procenta, pr je hustota plniva a pm je

hustota matrice [153].

U hybridniho plnéni lze pro ptepocet jako piiklad pouzit vztah pro trojslozkovy systém

(rovnice 10):

_ Ym Yra (10)
®p1 =100 — 100 : [—55 —+— 7] [153]
1l)f1p—f1+1/)m+ll)fzp—f2 wflp—;i+1/)f2+1[)mp—f;
Kde ¢ jsou objemova procenta prvniho plniva, ym jsou hmotnostni procenta matrice, wp
jsou hmotnostni procenta druhého plniva, pri je hustota prvniho plniva, pm je hustota matrice,

pr2 je hustota druhého plniva [153].
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7.2 Nahodné rozmisténé tepelné vodivé plnivo v polymerni matrici

Tepelnou vodivost 1ze zvysit ptiddnim nanoplniv nebo mikroplniv. Liu a kol. shrnul mozné
zpusoby zvyseni TC u kompozitd pomoci nanoplniv ve studii [ 154]. Informace shrnuté v tomto
¢lanku lze do jisté miry aplikovat 1 na mikroplniva. Nanoplniva se budou chovat podobn¢ jako

mikroplniva, pokud jde o tepelné vlastnosti, 1ze vSak zaznamenat urcité rozdily.

7.2.1 Vliv velikosti ¢astic

Pokud jde o vliv velikosti tepelné vodivych ¢astic, 1ze napii¢ védeckymi publikacemi nalézt
nekonzistentni zavery, jak potvrdila studie [154]. Sanada a kol. [155] pozorovali, Ze nanoplniva
maji tendenci vést k tepeln¢ vodivéjsim kompozitnim systémiim ve srovnani s kompozity na
bazi mikroplniv. V jejich studii pfidani 3 obj. % nanoplniv k systému s mikroplnivy vyznamné
zvysilo STC. Nejvice pomohl ptidavek MWCNTs (Multi-Walled Carbon Nanotubes), ktery
zvysil STC piiblizné€ o 60 %. Nanocastice Al,O3 se chovaly jinak, zvySily STC jen asi 0 30 %.
Nurul a kol. [87] zjistili pfi pouziti riznych nanoplniv znatelny nartist STC i pii velmi malych
objemovych frakcich. Napiiklad ptidani pouze 4 obj. % CNT zvysilo STC cistého polymeru
piiblizné o 60 %. Jind nanoplniva jako SND, h-BN a praskovd méd’ méla mensi, ale stle
znatelny ucinek. Mensi objemovy podil téchto nanoplniv, a to 1 obj. %, 2 obj. % a 3 obj. %,
m¢él také znatelny ucCinek na zvySeni STC. Pashayi a kol. [156] zjistili, ze vysledky STC
epoxidového kompozitniho materialu byly lepsi pro nano¢astice stiibra (az desitky W m™' K1)
neZ pro mikro¢astice stfibra (desetiny W m™! K1), a jejich kompozity na bazi nano¢astic mély

az 50krat vétsi STC nez kompozity na bazi mikroc¢astic.

Yung a kol. [157] vS8ak zjistili, Ze u h-BN v epoxidové matrici se STC zvySuje s rostouci
velikosti Castic. Autofi ziskali pti pouziti plniva s velikosti ¢astic Dsp 4 um hodnoty STC pii
30 obj. % priblizné 1,45 W m™' K™, pfi pouziti plniva s velikosti ¢astic Dso 0,15 pm piiblizné
0,95 W m™!' K! a pfi pouziti plniv s velikosti ¢astic Dso 53 nm piiblizng 0,85 W m™ K.
Chung a kol. [158] také zjistili stejnou zavislost pro mikroplniva h-BN; ¢astice s velikosti Dsq
10,6 pm zlepsily STC epoxidové pryskyfice az na piiblizné 7 W m™' K!, zatimco &astice
s velikosti Dso 3,6 pm pouze do cca 2,5 W m™! K™!. Rozdily v STC jsou nicméné v jejich
vysledcich viditelné pouze pfi vyssim objemovém podilu plniva v polymerni matrici. Ye a kol.
[8] takeé zjistili, Ze se STC zvySuje s rostouci velikosti ¢astic koloidniho grafitu v HDPE (High
Density Polyethylene). Pfi pouZiti 10 obj. % koloidniho grafitu byla STC nejniZsi pii pouziti
plniva s velikosti Dso 1,5 um (pfiblizné& 0,85 W m~! K™!). Naopak, nejvyssi STC dosahli autofi
pii pouziti plniva s velikosti Dso 30 pm (1-1,05 W m™' K™).
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Existuje vSak vice nekonzistentnich zavéri z riznych studii na toto téma a dalsi jsou shrnuty

ve studii [154].

Vzhledem k témto nejednotnym zavérim autofi ve studii [154] navrhli vysvétleni, Ze
morfologii danych kompoziti. Mérna tepelna vodivost se zvySuje synergicky s vytvofenou

efektivni trojrozmérnou tepelné vodivou siti.

Dale autofti v [154] vysvétluji, ze vEtsi Castice vykazuji vysokou vnitini TC a nizky tepelny
odpor na rozhrani, zatimco mensi ¢astice umoziuji dobrou a vysokou disperzi a silny vazebny
efekt mezi ¢asticemi a matrici, coz umoziuje snadnéjsi vytvoreni tepelné vodivé sité. To mlize
byt diivodem riiznych pozorovanych trendl vlivu velikosti ¢astic pouzivanych pfti ptiprave

tepelné vodivych kompozitnich systémti.

7.2.2 Kombinace riznych tvari plniv — zaméieni na morfologii
Tvar ¢astic je klicovou vlastnosti pro vytvofeni tepelné¢ vodivé sit€¢ a je vhodné se na n¢j
zamg¢ftit. Nékteré tvary poskytuji vyssi TC, naopak, napt. kulové tvary zvysuji TC méné (kdyz

se jedna o stejny material pouze s jinou morfologii) [154].

Autofi v [159-161] zmifuji informace o synergickém efektu pii vytvafeni UCinné
trojrozmérné vodivé sit€é pro usnadnéni pienosu tepla. Jak uvadéji autofi v [154], urcité
kombinace mohou zvysit TC. Jsou to napi. kombinace sférickych plniv (0D pro nanocastice)
s Casticemi ve tvaru trubic nebo dratt (1D pro nanocastice) (obrazek 16a), kombinace ¢astic ve
tvaru listkdt (2D pro nanocastice) s ¢asticemi kulovitymi (0D pro nanocastice) (obrazek 16b),
nebo kombinace ¢astic ve tvaru listki (2D pro nanocastice) s Casticemi ve tvaru trubic nebo
dratti (1D pro nanocastice) (obrazek 16c¢), kde tyto ¢astice mohou vytvofit tepelny most pro
castice ve tvaru listkti (2D pro nanocastice). Moznosti lze vSak kombinovat napf. pomoci
ruznych distribuci ¢astic a riznych tvara ¢astic a vytvoftit strukturu podobnou té na obrazku

16d [162].

Tyto jevy potvrdili napt. Yu a kol. [162], ktefi kombinaci grafenu (Castice ve tvaru listki)
s Al,O3 (kulovité &astice) zvysili STC z 1,09 W m ! K™ na 2,40 W m™' K™, pficemz piidali
pouze 1 hm. % grafenu (79 hm. % AlO3 a 1 hm. % grafenu misto 80 hm. % AlO;3). Déle
Sanada a kol. [155] ptidali 3 obj. % MWCNTs (castice ve tvaru trubic) k 60 obj. % Al,O3
(kulovité &astice) a zlepsili STC piiblizng o 60 %, z 1,65 W m™! K'! na 2,65 W m™! K.
Yu a kol. [163] zvysili STC pouzitim hybridniho plniva, SWCNTs (Single-Walled Carbon

Nanotubes) (€astice ve tvaru trubic) a GNPs (Castice ve tvaru listkll) v poméru 3:1. Zlepsili TC
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ptiblizné 2,4krat ve srovnani s kompozitem s SWCNTs a 1,28krat ve srovnani s kompozitem
s GNPs. Ve vSech ptipadech autofi pouzili 10 hm. % plniva, a uvadi, ze vice nez 20 hm. %

plniva miize synergicky efekt naopak potlacovat.

Sféricka plniva (0D) ® M @ sfrické piniva (0D)

— Trubice nebo dréty (1 D)b) [ W

-
M . Listky, desticky (2D)

a)
+— Polymerni matrice . . . . .~ Polymerni matrice
. ; @« Men3i sférickd plniva (OD)
Trubice nebo draty (1 D) . .. ‘\ V&tE sféricka plniva (OD)
Listky, desti¢ky (2D) . . -
c) d) . . / Listky, desti¢ky (2D)

+— Polymerni matrice . . . ,,/ Polymerni matrice

Obr. 16: Mozné kombinace a) kulovitych ¢astic (0D) s ¢asticemi ve tvaru trubic nebo drati (1D), b) ¢astic ve
tvaru listkti (2D) s kulovitymi ¢asticemi (0D), ¢) ¢astic ve tvaru listki (2D) Obr. s ¢asticemi ve tvaru trubic nebo
dratt (1D), d) riizné distribuce kulovitych ¢astic (0D) s ¢asticemi ve tvaru listkd

7.2.3 Teorie pInéni kompozitu

Jiz v roce 1974 Nielsen [164] publikoval @, (maximalni mozny obsah plniva), ktery lze
pouzit v polymerni matrici pro rtzné tvary plniv. Napiiklad pro kulovité tvary je
@y 0,60-0,7405 a pro vldkna a trubice je @n 0,520,907, podle zplsobu rozmisténi. Jak dale

uvadi Nielsen [164], skute¢ny maximalni mozny obsah plniva je niZ8i nez ten teoreticky.

Napftiklad podle Nielsena [164] je maximalni @» pro kulovité tvary s hexagonalnim
rozmisténim 0,7405, teoreticky lze ale ziskat vyssi hodnoty, jak ukazuje rovnice 11 a obrazek
17a, zatimco pro kulovité tvary s jednoduchym kubickym rozmisténim je maximalni @» 0,524,
i zde lze ziskat vyss$i hodnoty teoreticky, jak ukazuje rovnice 12 a obrazek 17b. U vétSiny plniv

je vSak nutné stanovit @, experimentalné [165].

phreaofcircie 1 __ g0 704 — 0,907 [7 (11)
Area of triangle (27')(\/3_1-) =JU./ 7 = U. [7]

Area of circle

= 78.5% = 0.785 [7] (12)

Area of square (Zr)2
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Obr. 17: Maximalni teoreticky obsah plniva pro kulovity tvar plniv
s a) hexagonalnim rozmisténim, b) kubickym rozmisténim [7]

Maximalni obsah plniva se zvySuje s rostouci polydisperzitou [166]. Mensi Castice se
dostanou do mezer mezi vétSimi, ale nekulové ¢astice nedokazou vyplnit mezery tak efektivné
a Dm byva nizsi [166]. Stanoveni maximalniho mozného plnéni polymeru v bimodélnich
smésich je komplikované a situace je jesté¢ komplikované;jsi, pokud se pouziji vice nez dva typy
plniv s riznym rozdélenim ¢astic [167]. Josef Jancar [168] popsal zavislost specifického
povrchu na maximalni mozné vyplni CaCO3 v PP matrici. Data ukazuji exponencidlni pokles

@y, s rostoucim specifickym povrchem.

7.2.4 Vliv objemového podilu éastic na tepelnou vodivost a limity plnéni pro FFF
3D tisk
Mnoho autort ovliviiovalo TC polymeru zvySenim objemového podilu ¢astic [8, 87, 135,
136, 138, 160, 169, 170]. Je zndmym faktem, Ze TC roste s objemovym podilem tepelné
vodivého plniva; napiiklad riizné modely pro odhad vysledné STC v kompozitnim materialu

bézné zapocitavaji objemovy podil plniva [139].

Yang a kol. [138] pouzili mikroplnivo EG, Shahil a kol. [170] pouzili rizna uhlikova
nanoplniva a v obou pfipadech se STC zvySovala s vys§im objemovym podilem tepelné
vodivého plniva. Mira nartstu vzdy zavisi na pouzitém plnivu. Stejnou zavislost pro rizna
nanoplniva zjistili napt. Nurul a kol. [87] a pro mikroplniva Chung a kol. [158], 1 kdyz v téchto
studiich 1ze zaznamenat urcité fluktuace. Vliv vysoké objemové frakce plniva pro vysokou
vyslednou TC za pouziti mikroplniv zduraznuje Olifirov a kol. [171]. Jak je uvedeno v této
studii, hlavni rozdil mezi nizko, sttedn€ a vysoce plnénym systémem (vice nez 50 obj. % plniva)
spoc¢iva v mechanismu pfenosu tepla. V systémech s nizkym nebo stiednim plnénim nevytvare;ji
plniva o velikosti mikronli spojité tepelné vodivé sité. Prenos tepla v takovych kompozitnich
materidlech je tedy fizen polymerni matrici a TC je niZsi. Ve vysoce plnénych systémech jsou
Castice plniva propojeny a vytvareji souvislou tepelné vodivou sit’. Poté je pienos tepla fizen

strukturou pouzité vypln¢.
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Problémem pfi vytvaieni kompozitniho materidlu s ndhodnou distribuci tepelné vodivého
plniva v polymerni matrici je to, Ze k ziskani STC 1-5 W m ™! K™! je zapotiebi vysoky objemovy
podil plniva (vyssi nez 50 obj. %) [172]. To mlZe byt obtizné dosazitelné, kdyZ je kompozit
urcen k pouziti jako filament pro FFF 3D tisk [7]. Obtiznost zpracovani pomoci FFF 3D tisku
spoc¢iva v tom, ze vysledny filament musi mit dobré parametry toku resp. viskozity ve stavu
taveniny a konecny produkt musi mit dobré mechanické vlastnosti. Navic extruze probiha
dvakrat ve srovnani s konvencnim zpracovanim. Objemovy podil tepeln¢ vodivého plniva je

tedy do urcité miry omezen.

Podle [144] roste s rostoucim objemovym podilem plniva v matrici viskozita smési, coz ale
neni zdsadni omezeni pro polymery urcené pro extruzi, jak potvrdili Kishore a kol. [173]. Je vSak
tieba davat pozor, aby nevznikly drsné a neohebné filamenty [173]. Autor v [144] také uvadi, ze
v daném kompozitnim systému je vzdy urCity rozsah smykového napéti, ve kterém se viskozita
nezvysuje tak rychle, jde tedy o oblast idealni pro zpracovani, v tomto piipad¢ extruzi. Zména
viskozity pfidanim plniva do polymeru vSak zdvisi na vlastnostech plniva (chemické sloZzeni

plniva, velikost, tvar, drsnost povrchu, specificky povrch atd.).

Obecné plati, Ze s rostoucim objemovym podilem roste viskozita, ale nariist je zavisly na
uvedenych parametrech plniv, takZe @m je u kazdého plniva jiny. Maximalni objemovy podil
plniva je vSak pro rizné typy plniv odliSny, coz bylo potvrzeno na zéklad¢ stanovovani MFI ve
studii [87]. Vysoka viskozita taveniny kromé toho také snizuje kontakt a adhezi mezi vrstvami

b&hem procesu tisku [7].

Omezeni pro @» plniva ve filamentu jsou vSak i v samotné AM technologii (tedy FFF 3D
tisk). To je shrnuto v [7], kde autofi uvadéji, Ze pro extruzi na FFF 3D tiskarné Ize pouzit
maximalni objemovy podil plniva asi 45 %. Existuje mnoho omezeni pro dalsi zvySovani
objemové frakce plniva, jako je zvySend viskozita, kterd vyZaduje vySsi zpracovatelsky tlak,
coz muze vést k ucpani trysky. Tekinalp a kol. [174] vSak pozorovali ucpani trysky pfi tisku jiz
s 40 hm. % uhlikovych vldken v ABS. Podle [7] miZe dojit k ucpéni trysky v disledku
fyzického ucpani zpisobeného nahromadénym plnivem v oblasti Gsti trysky (obrazek 18a) nebo
v disledku nadmérného odporu proudéni zplisobeného vysokou viskozitou (obrazek 18b).

S rostoucim objemovym podilem plniva se zvysuje také potencidl pro oba typy ucpani [7].
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Obr. 18: Ucpéni trysky v disledku a) nahromadéni plniva v Usti trysky,
b) nadmérné viskozity taveniny polymeru; c) Anizotropni plnivo ve filamentu proudici z ndhodné
orientovaného stavu do orientovaného stavu na usti trysky [7].

Fallon a kol. [7] ukazuji, Ze pro monodisperzni mikrovlaknova plniva zavisi teoreticky
@ na praméru trysky a praméru mikrovlaknovych plniv (na zakladé nejucinngjsiho rozmisténi
plniv). U trysky o priméru 0,4 mm se @» snizi asi o 10 obj. %. Maximalni objemovy podil se
pohybuje v rozmezi ~90-86 obj. % pro vldkna o priméru ~2—10 pm. S rostoucim primérem
vldken klesa @, na ~80 obj. % pro vldkna o priiméru kolem 40 pum. Toto omezeni se u tiskové
trysky uréené pro BAAM nevyskytuje, protoze prumér trysky je vétsi [50]. Pro zvysSeni

@, doporucuji autofi v [7] zvetsit velikost trysky nebo zmensSit primér plniva.

7.2.5 Orientace plniv u FFF 3D tisku

I kdyZ se muze zdat, Ze vyzkum tepeln€ vodivych kompoziti pro AM je relativné pfimocary
a vyzaduje pouze testovani a obménu vhodného mnozstvi a typu plniv, objevuje se mnoho
piekazek s ohledem na zvySenou TC pii zajisténi dobré tisknutelnosti nebo mechanickych
vlastnosti findlni struktury. Kromé zminéného ucpavani plniv v trysce u vysoce
koncentrovanych kompoziti v disledku nadmérné viskozity taveniny polymeru nebo
v disledku ucpavani nahromadéného plniva v usti trysky (kapitola 7.2.4) je jednou
z proménnych anizotropie v riznych smérech tisku v disledku orientace tepelné¢ vodivych
plniv. Tekinalp a kol. [174] uvadéji, Ze ziskali uspofddand vladkna ve sméru tisku (az 91,5 %)
v polymerni matrici po FFF 3D tisku, coZ by mohlo mit pfiznivy vliv na TC ve sméru tisku,

protoze nékteré ¢lanky poukazuji na zvyseni TC s vyslednou orientaci [28, 30, 31, 175, 176].

Metodu podrobnéji vysvétlenou Bayem a Tuckerem ve studii [177] lze pouZit
k charakterizaci orientace vlaknitych plniv v polymerech vyztuZzenych vlédkny. Orientace
jednotlivych vlaken je urcena analyzou obrazu z eliptickych pruseciki mezi valcovymi vlakny
a lesténym tezem [177]. ProtoZe je tato metoda pomérné slozitd, 1ze orientaci odhadnout
meéfenim ki a k. Pii vysoké orientaci ve sméru tisku roste k; vyrazné¢ méné€, coz potvrzuje
Jiakol. [30]. Autofi pouzili uhlikova vldkna a Al,O3 v matrici ze silikonové pryze. Ziskali STC

piiblizné t¥ikrat vy$$i ve sméru orientace (cca 7,5 W m™! K1) nez ve sméru kolmém (cca
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2,5 W m™' K™ s 12 obj. % uhlikovych vldken. Proto plniva ve tvaru vldken nemusi byt tak

ucinna pii zvysovani ;.

Resenim pro jednodussi objekty by mohla byt rotace tisténych objekti v tiskovém prostoru
a objekt by se tiskl ve sméru, ve kterém ma TC ptevazovat. Naptiklad pfechod z plochého 3D

tisku na stojaty 3D tisk [32]. Jak je vidét na obrazku 19, smér TC by Sel u n¢jakych objekth

Tepelna \
vodivo
4/

jednoduse zménit oto¢enim modelu.

Obr. 19: Zména TC tisténé soucasti otac¢enim modelu v tiskovém prostoru

7.2.6 Predikce mérné tepelné vodivosti

Aby bylo mozné ptedpovédét STC kompozitnich systémil, bylo popsano mnoho
teoretickych a empirickych modelli [139]. Kazdy model pro predikci STC muze byt platny
pouze pro urcité kompozitni systémy a zavisi na konkrétnich parametrech slozek, které jsou
v ném obsazeny, jako objemovy podil plniva, vliv tvaru vyplné, a orientace a uspotradani plniva.
Neexistuje zadny model, ktery by predpovidal k. (efektivni TC) dvoufazovych materialti pro

vSechny mozné kombinace materiall a pro vS§echny mozné koncentrace plniv [178].

Napftiklad Tavman [178] uvedl, ze model Agari-Uno (rovnice 13) efektivné odhaduje STC
kompozitl, kde je jako matrice pouzit HDPE plnény hlinikovym praskem a to pro jakékoliv
koncentrace plniva hlinikovych ¢astic. Boudenne a kol. [179] uvedli, Ze model Agari-Uno
poskytuje téz dobry odhad STC kompozitu PP plnéného médénymi c¢asticemi, také pro

jakékoliv koncentrace plniva.

log(kes) = @C, log(ky,) + 1 — @) log(C, k) [139] (13)
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Kde C; A C: jsou experimentalné stanovené konstanty, ker je efektivni STC kompozitniho

materialu, k» je STC matrice, kp je STC plniva a @ je objemovy podil plniva.

He a kol. [180] uvedli, ze EMT (teorie efektivniho média) (rovnice 14), mize poskytnout
dobré¢ piedpovédi STC pii nizkém obsahu plniva, experimentalné model testovali na

epoxidovém kompozitu plnéném SizNa.

ke = 7 (v + Y2 +8kpku);y = (30 — Dk, + [3(1 — @) — 1]k, [139]  (14)

Kde ke je efektivni tepelnd vodivost kompozitniho materialu, k» je STC matrice, kp je STC

plniva a @ je objemovy podil plniva.

Nan a kol. [181] pfiSli s pomé&mé jednoduchou rovnici (rovnice 15) pro odhadnuti STC

v kompozitnich systémech plnénych CNT.

T3 — 20 [181] (15)

kde ke je STC CNT, ke je efektivni TC kompozitniho materialu, k» je TC matrice a @ je

objemovy podil plniva.

Modelli pro odhad vysledné STC kompozitu existuje vice, dal§i modely rozebira podrobné
studie [139]. Realné odchylky riznych modelt (i téch zde nepopsanych) od experimentalnich

dat je mozné vidét na obrazku 20.

* Experimentalni data
Agri-Uno
= Maxwell-Eucken
= e == Zieblend
=== === Nielsen
Cheng-Vochen

Tepelna vodivost (log W m™ K™")

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
Objemovy obsah grafitu

Obr. 20: Predikce tepelné vodivosti pomoci riznych modeld véetné nameéfenych dat
u HDPE plnéného koloidnim grafitem (adaptovano z [8])
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Wu a kol. [9] popsali mechanismy pienosu tepla pro nanolistky h-BN. V soucasné dob¢ je
dle autorii nejrozsitené;si teorie tepelné vodivych cest. Podle této teorie jsou plnivo a matrice
od sebe do urCité miry izolovany a tepelné vodiva plniva mohou tvofit souvislou tepelné
vodivou sit’ uvnitf polymeru se zvySujicim se obsahemem plniv. Vzhledem k nizSimu
tepelnému odporu této tepelné vodivé sit€ mize byt teplo vedeno s vyssi u€innosti fonony po
siti (fonony, protoZe autofi popisuji mechanismy vedeni tepla na h-BN). Jako obecnéjsi pohled
odhadu STC lze dle autori vyuzit Siroce akceptované mechanismy teorie perkolace

(obréazek 21).

TC(WmTK™)

prah

Objemovy podil plniva

v

Obr. 21: Schéma mechanismu vedeni tepla organického kompozitu
na bazi h-BN pomoci perkolaéni teorie [9]

Pokud tedy u kompozitu naméfime urcité hodnoty STC pro fadu objemovych, resp.
hmotnostnich podilli plniva v matrici a odhadneme perkola¢ni prah, miZzeme STC mimo
proméfeny interval dopocitat s ur¢itou chybou pomoci extrapolace a v uvedeném intervalu
pomoci interpolace z proméfenych dat. Vyhodou této metody odhadu STC je to, Ze je mozné

predikovat STC pro vSechny mozné kombinace materiali.

7.3 Oddélena struktura tepelné vodivého plniva v polymerni matrici

Jiz v roce 1971 navrhli Malliaris a Turner koncept vytvoreni oddélené¢ vodivé sité pro
nikl/HDPE [182]. Autofi se zaméfili piedev§im na elektrickou vodivost, ale tento pfistup
funguje 1 u TC a bézné se k tomuto Gcelu pouziva [137, 138, 169]. V oddélené struktute jsou
tepeln€ vodiva plniva umisténa priméarné na rozhrani mezi ¢asticemi polymerni matrice namisto
toho, aby byla ndhodné rozptylena v kompozitnim materidlu, jako je tomu u nahodné

rozmisténého tepelné vodivého plniva v polymerni matrici [10].

Moznosti vytvoreni oddé€lené vodivé sité v polymeru jsou podrobné shrnuty ve studii [10].
Prvni moznosti je slisovani smési polymernich granuli s tepelné¢ vodivymi plnivy za pouziti
suchého michani nebo michani v roztoku za vzniku odd¢lené sité (obrazek 22a). Jedna se

o relativné jednoduchou metodu, kdy 1ze na vné&jsi povrch polymernich granuli rozmistit tepelné
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vodiva plniva. Aby se zachovala odd¢lend struktura béhem vyroby, mély by mit polymery
pouzivané v téchto systémech relativné vysokou viskozitu taveniny. Koncentrace plniva

nemuze dosahnout vysokych hodnot (do 10 hm. %).

Druh4 moznost zahrnuje disperzi tepelné¢ vodivych plniv v polymernim latexu, kde jsou
plniva zadrzovana v intersticialnim prostoru mezi latexovymi ¢asticemi béhem lyoﬁlizace
vyhody, jako napf. lepsi disperzi ¢astic na latexovych ¢asticich, neni zde Zddné omezeni tykajici
se viskozity taveniny polymerii a vyhodou je také skute¢nost, ze jako rozpoustédlo se pouziva

pouze destilovana voda.

Tteti moznosti je selektivni distribuce plniv na rozhrani nemisitelnych polymernich smési.
Tyto kompozitni materidly se pfipravuji michanim taveniny (obrazek 22c). Tato metoda se

pouiivé nejéastéji pii prﬁmyslové V}'Irobé kompoziti s oddélenou strukturou, a to pfedevéim

vvvvvv

stabilni oddélenou strukturu vodivé sité.

Polymerni granule

o

2 el mmp
\ /’ 0 O y
\\\ Michani, mleti () O Lisovani za tepla g

Tepelne vodivé plnivo Polymer s plnivem Oddélena vodiva struktura

Polymerni ¢astice v kapaliné

b) O
. N e
\ N Michani roztoku, O O O Lisovani za tepla
") lyofilizace  Polymer s plnivem Oddélena vodiva struktura

Tepelné vodivé plnivo
Polymer A, polymer B

A
B \ \/\’\

\\.
) o0 /\C\
@ 000 mp uc,‘\->

= ;\\\ Michani taveniny V4 \ # Lisovani za tepla || —
=

Tepelné vodivé plnivo

Polymery s plnivem Oddelena vodiva struktura

Obr. 22: Moznosti vytvoieni oddélené tepelné vodivé sité a) z polymernich granuli, b) z disperze v polymernim
latexu, c) selektivni distribuce plniv na rozhrani nemisitelnych polymernich smési (adaptovano z [10])
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Tvorba odd¢€lené struktury je dobrou technikou pro vyrobu tepelné vodivych kompozitnich

materiali s vysokou TC, je vSak nutné pocitat se zhorSenim mechanickych vlastnosti [137].

7.3.1 Priprava oddélené struktury pomoci koextruze
Proces vytvareni oddélené struktury nelze pouzit pro vyrobu filamentu, protoze pro vyrobu
oddélené struktury musi byt pouzito lisovani za tepla [10], filament pro FFF 3D tisk se bézn¢

vyrabi extruzi za tepla [183].

Pro simulaci odd¢€lené struktury by mohlo byt vhodné pouzit koextruzi k vytvoreni filamentu
pro FFF 3D tisk s tepelné vodivym jaddrem s co nejvyssim objemovym podilem tepelné
vodivého plniva a s plastém s vysSim objemovym podilem polymeru. S nejvétsi
pravdépodobnosti tento koncept nikdo nezkoumal, a proto je zde prostor pro dalsi vyzkum.
Schéma koextruze je znazornéno na obrazku 23.

Extrudér 1 (jadro)
Forma Tryska/hubice

Adaptér 1 Plast
Zoénal1l Zéna2 Zoéna3 // \<
- O
Cerpadlo [T N {
; Zéna1 Zéna2 Zéna3 taveniny 1 N

—— Adaptér 2  Trakéni

|

Extrudér 2 (plast) Cerpadlo taveniny 2
Obr. 23: Schéma koextruze [11]

Imitace by mohla byt vyhodnd, protoZze vytvorenim odd€lené struktury lze ziskat STC
nékolikandsobné vyssi. To prokazali napt. Yang a kol. [138], ktefi ziskali hodnotu STC
9,7 W m™!' K™! pro kompozit s komunalnim plastovym odpadem slozenym z 80 % LLDPE (Linear
Low Density Polyethylene) a 20 % PA jako matrici pfi zakomponovani 32 obj. % EG a vytvorenim
oddélené tepelné vodivé struktury. Pti pouziti LLDPE a stejného objemového podilu EG s ndhodné

rozmisténymi ¢asticemi v polymerni matrici ziskali autofi hodnoty STC pouze 4,5 W m™' K.

Feng. a kol. [12] ptipravili kompozitni material z PP s grafitem. Autofi ziskali hodnotu STC
54 W m! K pii pouziti 21,2 obj. % grafitu pii vyrobé kompozitniho materialu s oddélenou
tepeln¢ vodivou strukturou. Kdyz vyrobili PP s ndhodn¢ rozmisténymi ¢asticemi v polymerni
matrici, ziskali STC kompozitu pouze 1,6 W m™! K'!. Lepsi STC v oddélené tepelné vodivé
struktuie ve srovnani s ndhodnou distribuci ¢astic v polymerni matrici je jasn€¢ vidét na

obrazku 24.
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Obr. 24: Graf znazorfujici vyrazné lepsi STC v oddélené tepelné vodivé struktuie
ve srovnani s ndhodnou distribuci ¢astic v polymerni matrici [12]

Peng a kol. [11, 184] a Ai a kol. [185] se v n€¢kolika studiich zabyvali koextruzi filamentu
pro FFF 3D tisk. Jak uvad¢ji autoti ve studii [11], jadro a plast’ se tavi pii zvySenych teplotach
ve dvou oddélenych Snekovych extrudérech a oba proudy taveniny se spoji za vzniku struktury

jadro-plast’ ve specialn¢ navrzené koextruzni matrici (viz obrazek 24).

Ve studii [11] byl vytvofen filament s jadrem z PC/ABS a s plastém z LDPE (Low Density
Polyethylene) a HDPE, ktery zlepSil mechanické vlastnosti a zachoval tiStény tvar, tedy
rozmérovou presnost pii tisku, tak, ze se vysledny objekt tolik nesmrs$t'oval. Obdobnou studii
s podobnym ucelem, ale s jinymi polymery, je napt. studie [184]. V této studii autofi vyrobili
vldkno sjadrem z PC a jako plast’ vyuzili ionomer-ethylen-ko-methakrylovy kopolymer
(Surlyn 9910) ¢aste¢né€ neutralizovany zinkem pro posileni rozhrani mezi tisténymi vrstvami,
také se zlepSenou rozmérovou piesnosti a mechanickymi vlastnostmi. Dulezité je, ze v zadné
z téchto studii autofi neuvadéji problémy s tiskem pomoci trysky o priméru 0,4 mm s ohledem
na zachovani jadra a plaste v tisténém dilu. Ve vSech piipadech autoii pouzili koextruzni formu

s tryskou o priméru 2 mm a vytla¢ené filamenty mély primér ptiblizné 1,7 mm.

Omezeni pro maximalni plnéni konvenéné vyrobeného filamentu jsou rovnéz relevantni pfi
vytvateni tepelné vodivého jadra filamentu vytvoreného koextruzi. Vzhledem k plasti, ktery by
v tomto ptipad€ obsahoval jen zlomek objemového plniva (nebo zadné plnivo), by mohly byt
problémy s ptilnavosti pfi tisku nebo ucpavanim trysky méné pravdépodobné. Pokud by béhem
tisku nastdvaly problémy, jadro filamentu by mohlo byt vytvofeno s niz§im objemovym
podilem tepeln¢ vodivého plniva. Jak vSak napiiklad uvadi studie [11], za normalnich
podminek je naroc¢né tisknout z polyolefinti; filament vytvoteny koextruzi s jddrem z PC/ABS
lze vSak tisknout snadnéji. Podobny mechanismus by mohl fungovat pro filament s tepelné

vodivym jadrem a polymernim plastém. Samotny vysoce plnény polymer by byl naro¢ny na
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tisk, ale v kombinaci s ¢istym nebo malo plnénym polymerem jako plastém by mohl byt tisk

méné problémovy nebo bezproblémovy.

Vzhledem k tomu, ze TC by byla velmi zavisld na orientaci rastru a také na sméru
rozlozené¢ho dilu na tiskové podlozce a vysledné tepelné vlastnosti by byly anizotropni
(pfevlada bud’ & nebo k), plast by mohl obsahovat urcity objem frakce rtznych castic,
napiiklad ve formé kulicek a listeckti nebo desticek. Ty by fungovaly jako most pro vedeni
tepla mezi jadry (viz oddil 3.1.2), a proto by se anizotropni vlastnosti pravdépodobné snizili,

pokud by nedochézelo k moc velké orientaci béhem tisku.

Ve vysledném tisténém objektu v§ak bude z principu FFF 3D tisku pievazovat TC ve sméru
orientace rastru, tedy podle toho, jak by bylo provedeno nastaveni pred 3D tiskem, jak je
znazornéno na obrazku 25.

Tepelna Tepelna
vodivost vodivost

Obr. 25: Pievladajici TC ve sméru orientace rastru; teoreticky pohled na prifez filamentu
pfi tisku — plast filamentu je oznacen Cervené, tepelné vodivé jadro Sedé

Resenim pro jednodus§i objekty by mohla opdt byt rotace titénych objektil v tiskovém

prostoru jako v pfipad¢ orientace plniv (kapitola 7.2.5).

7.3.2 Priprava oddélené struktury pomoci polarni a disperzni slozky povrchové
energie/napéti

Volna povrchové energie o je charakteristicky parametr materialu spojeny s rovnovaznym
stavem atomu v povrchu, ktery je definovan jako prace nezbytna pro vytvoteni nového povrchu
materialu; je udavan jako energie na plochu povrchu (mJ/m?) [186]. Povrchové napéti y je
definovano jako prace potiebna ke zvétSeni plochy povrchu o jednotkovém mnozstvi za
izotermickych podminek a reverzibilné a je vyjadieno jako sila, kterd plisobi kolmo k délce
mysleného fezu povrchem lezici v tecné roviné k povrchu kapaliny na jednotku délky (mN/m)

[187]. Povrchové napéti a volnd povrchova energie kapaliny jsou stejné, totéz ale neplati pro pevny

povrch [187].

Dvé pevné nebo kapalné faze (€asti objemu systému s konstantnimi nebo spojit€¢ ménicimi
se vlastnostmi [188]) v kontaktu maji atomy/molekuly na obou stranach imagindrni roviny

zvané rozhrani [187]. Podle skupenského stavu fazi v kontaktu se mulzeme setkat
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s nasledujicimi fazovymi rozhranimi: kapalina/plyn (1/g), kapalina/kapalina (1/1), pevna

latka/plyn (s/g), pevna latka/kapalina (s/1), pevna latka/pevna latka (s/s) [188].

Fowkes navrhnul, aby byla kohezni a adhezni energie rozdélena na jednotlivé slozky pomoci
mezimolekularnich sil, které k témto jeviim v systému ptispivaji [189]. Jinymi slovy, Fowkes
predpokladal, ze volna povrchova energie je souctem vSech pfitazlivych sil v konkrétnim

systému, jak je patrné z rovnice 16 [189].

o =ocl+o¥+aP+a+048 + .- [189] (16)

Kde o” jsou disperzni (Londonovy) sily, of Keesomovy nebo Coulombické sily (dipdl-
dipol), 6® Debyeovi nebo indukéni sily (dipol-indukovany dipol), o/ vodikové mistky a o2

acidobazické reakce.

Prakticky lze model zjednodusit a rozdélit pouze na sily disperzni ¢” a polarni o, jak je

vidét v rovnici 17:

o=oP+0F [189] (17)

Dtlezitou podminkou pro vznik co nejlepsiho adhezniho spoje mezi plnivem a polymerni
matrici je to, ze povrchova energie Castic musi byt podstatné vyssi, nez je povrchova energie
polymeru, povrchova energie matrice musi byt nizka [190]. I pfi splnéni podminky smaceni
vSak neni zaru€ena dobra adheze mezi matrici a plnivem, protoze o adhezi rozhoduje polarni

slozka povrchového napéti [191, 192].

cvwr

ale zaroven dostate¢né velkou disperzni slozkou, tak, aby nebyl rozdil v povrchové energii
plniva a polymeru velky, ptipadné aby byla celkova povrchova energie polymeru vyssi nez
polarni slozku, tak, aby nebylo smaceno a nevytvoiil se v systému polymer/plnivo adhezni spoj,
lze ptedpokladat, Ze plnivo bude vlivem tepla pfi tisku nebo pifi dodateném temperovani
migrovat do dutin ve vytisténém objektu. Teoreticky by bylo mozné vytvoftit ve sliceru model
s malymi mezerami mezi jednotlivymi linkami tisku, do kterych by mélo plnivo moznost
migrovat. Pres tyto kanalky, kde by vznikaly odd€lené struktury, by mohl byt v takovém

kompozitu realizovan G¢innéji pienos tepla.

Krom¢ zminéného mechanismu by k vytvoreni oddélené struktury mohly ptispivat 1 dalsi

faktory, jako je tfeba nesoudrznost vrstev riiznych plniv (napt. h-BN).
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7.4 Vliv porovitosti na tepelnou vodivost kompoziti u FFF AM

Mérna tepelna vodivost vzduchu pfi pokojové teploté je pouze 0,0242 W m™!' K1, coz
(obrazek 26) ovlivni TC wvytisku [1]. Jako moznosti jak pdrovitost co nejvice eliminovat
navrhuje Cai a kol. [1] exfoliaci plniva, které pak bude hust$i a méné porézni, dale co nejlépe
optimalizovanou teplotu trysky a rychost tisku, nebo zvyseni ndsobice pritoku na 1.2, coz zlepsi
mezifazovou adhezi mezi jednotlivymi tisténymi linkami a zajisti pevné spojeni. Autofi dale
popisuji, ze dosahnuti vysoké k; je u FFF technologie slozité i pii velkém plnéni (napf. i1 pfi
50 hm. % plniva) a obvykle byva >1 W m™! K™!. Proto pouh4 zména orientace objektu ve sliceru

muze problém vyfesit, jelikoz ki byva i vice nez pétkrat vyssi.

J‘ETWSka

Obr. 26: Piirozeny vznik dutin mezi jednotlivymi linkami u FFF AM [1]

7.5 Tepelna vodivost kompoziti tiSténych pomoci FFF AM

Tato kapitola pifinasi prufez publikovanych vysledkit STC vcetné tiskovych parametri
a zajimavych pozorovani od vyzkumniki, a to z ¢lanki, kde se autofi snazili zvySovat TC pravé
u FFF AM, jiné metody AM jsou vynechany, aby tabulka pfinesla uceleny ptehled a srovnani,
co je mozné dosdhnout pomoci technologie FFF. Informace jsou pfehledn¢ shrnuty v tabulce 2.

Prezentovéany jsou pouze nejlepsi vysledky z konkrétnich studii.

Tabulka 2: 3D tisténé tepeln¢ vodivé kompozitni materiadly — informace tykajici se TC,
tiskovych parametrti a zajimavého pozorovani

Matrice a plnivo STC[Wm™K™]  Tiskové parametry a Zajimava pozorovani  Reference
modifikace & informace

PEEK + 20 % CFs ki ~0,31-0,34 vzor: piimocary, hustota mirné horsi vysledky [31]

(Carbon Fibers) vzoru: 100 %, nez u odlévaného

teplota trysky: 380 °C,
teplota podlozky: 95 °C,

vyska vrstvy: 0,25 mm (0,3

mm podle nastaveni),
prumér trysky: 0,35 mm,
Sitka extruze: 0,35-0,45
mm,

>
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rychlost pohybu trysky pfi
tisku: 100 mm/min

nadmérnou viskozitu
taveniny a z takovych
kompozitt nebylo
mozné tisknout

Jednosmérny 3D ki ~0,15-0,22; Do trysky bylo
tistény PEEK + 5 % ki ~0,60-0,84 privadéno soucasné
nekonecnych kontinualni uhlikové
uhlikovych vldken vlakno Tenax a
filament neplnény
PEEK
TPU + 40 hm. % h-BN ki 2,56; Tiskova rychlost 2,5krat vyssi STC nez [28]
kiazdo~1,2 10-200 mm/s vzorky lisované za
tepla (zptisobeno
pravdépodobné
orientaci h-BN pfi
tisku); se zvétsenim
pruméru trysky autofi
pozorovali mirny
pokles STC; rychlost
tisku mirn€ zvySovala
STC
ABS + 1.7 obj. % CF ki 0,2033, Tryska o priméru 0,6 mm,  x [193]
ki 0,22171 vyska vrstvy 0,2 mm,
teplota trysky 230 °C,
rychlost tisku 40 mm/s
ABS +4.3 obj. % ki 0,3718, Tryska o priméru 0,6 mm, X
Grafit ki 0,25171 vyska vrstvy 0,2 mm,
teplota trysky 240 °C,
rychlost tisku 30 mm/s
ABS + 1.4 obj. % Ag ki 0,14438, Tryska o priméru 0,6 mm, X
k10,2403 vyska vrstvy 0,2 mm,
teplota trysky 240 °C,
rychlost tisku 30 mm/s
PA6/maleinanhydridem ki ~0,75 (tisk na teplota trysky: 250 °C, x [32]
roubovany poly plocho), ki 5,5 — teplota podlozky: 80 °C,
(ethylen 1-okten)/PS (tisk na stojato) rychlost tisku: 600 mm/min,
blend + 50 hm. % vyska vrstvy: 0,1 mm
grafitu
PLA/PHA 0,4381 tloustka vyplné experimentalné [33]
(Polyhydroxyalkanoate) dole/nahote: 1 nameéfené hodnoty STC
+26.10-40.19 obj. % hustota naplné: 100 nekoreluji s modely
Meédény prasek rychlost tisku: 50 mm/s pro odhad STC
(CopperFill colorFabb) teplota trysky: 190 °C kompozitu
PLA/PHA + 32.38— 0,5460 teplota loze: 60 °C (Lichtenecker a Smith)
38.06 obj. % Bronzovy pramér vlakna: 2,85 mm
prasek (BronzeFill nasobi¢ pritoku: 100 %
colorFabb) pramér trysky: 0,5 mm
vyska vrstvy: 0,25
tloustka plasté: 1
PLA + 11.32-13.67 0,2943
obj. % Magnetické
zelezo (Proto-Pasta)
PLA +16.08-17.25 0,3907
obj. % Nerezova ocel
(Proto-Pasta)
iPP (Isotactic ki 1,802 pramér trysky 0,8 mm, kompozity vykazovaly [194]
Polypropylene) s 20 Teploty trysky: 220 °C, hladky proces
hm. % HDPE + 28 hm. teplota platformy 80 °C, extrudovani taveniny
% h-BN a2 % hm. % Rychlost tisku 4800 polymeru z trysky
ALOs; mm/min, vyska tiskové béhem procesu tisku,
vrstvy 0,2 mm ale také vykazovaly
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TPU + 10 hm. % ki 0,75 Teplota trysky: 220 °C, pfi koncentraci plniva [29]
OH-BN teplota podlozky: 60 °C, 10 hm. % doséahla STC
(hydroxylovany h-BN) Primér trysky: 0,4 mm, kompozitu pfiblizné
rychlost tisku: 20 mm/s, 2,5krat vyssi hodnotu
tloustka vrstvy: 0,2 mm, nez u srovnatelného
Hydroxylace h-BN: vzorku bez provedené
1) dispergace v5 M hydroxylace h-BN; —
roztoku NaOH, magnetické  funkcionalizace
michani pti 120 °C po 24 povrchu ¢astic h-BN
hodin hydroxylovymi
2) filtrovani a skupinami poskytla
proplachovani ¢astic kontinualnéjsi cesty
deionizovanou vodou — vedeni tepla pies
uprava pH ze zasaditého na  matrici TPU
neutralni
3) zahtivani v peci pii 80
°C po dobu 5 hodin
4) dispergace v
deinonizované vod¢ s
ultrazvukem po dobu 20
minut + centrifugace:
3000% g rpm 15 minut
5) suseni pii 60 °C ve
vakuové susarné 8 hodin
PLA + 6 hm.% GNPs ki 0.335 teplota trysky: 210-220 °C,  Autofi pfipravili také [195]
prameér trysky: 0,4 mm vzorky s rliznymi tvary
(PLA), 0,5 mm (PLA s a riznym mnozstvim
vyplni), vzduchovych dutin.
teplota podlozky: 65 °C, Jedna vzduchova
rychlost tisku: 17 mm/s, dutina snizila ki na
nasobi¢ prutoku: 0,8, 0,323, dvé na 0,312, tii
sitka extuze: 0,4 mm na 0,302. Tvar dutin
vyska vrstvy: 0,25 mm vSak nemél zadny vliv
vzor vnitini vyplné: na Ky, autofi testovali
obdélnikovy (rectangular),  &tverecové, kruhové a
vzor vnéjsi vyplné: trojihelnikové dutiny.
obdélnikovy ((rectangular),
hustota vypIné 100 %
rychlost chlazeni 100 %
PLA + 6 hm. % GNPs ki 0.577 Ackoliv byl material Autofi zkouseli [196]

extrudovan a z kompozitu
byl vytvarten filament,
vzorky pro méteni TC byly
lisovany za tepla z
extrudovanych pelet.
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8 Meéreni tepelné vodivosti

Pro méfeni TC se pouzivaji stacionarni a nestacionarni metody meéteni [197, 198]. Pii
stacionarnim vedeni tepla neni teplota funkci casu [198]. Z toho divodu se jako vyhody uvadé;ji
pfesnost méteni, méii se totiz za ustaleného stavu [199], teplota je tedy v kazdém bod¢ vzorku
konstantni a ¢asem se neméni [197]. Také se jednd o primdrni a nejpfesnéj$i metodu meéteni
[197]. Pfi nestacionarni metod¢ se zaznamendva méteni béhem ohievu [197], teplota se tedy
v ur¢itém misté meéni s casem [198]. Tato méteni 1ze provést relativné rychle, coz je vyhoda

oproti stacionarnim metodam [197].

Rozdé€leni pfistroji pro méfeni popisuje podrobnéji Yiiksel [197]. Jak autor uvadi, pfistroje
pro identifikaci tepelnych vlastnosti jsou ¢asto navrzeny pouze pro konkrétni druhy materialt
nebo teplotni rozsahy. M¢fici systémy lze také rozdélit do n€kolika kategorii podle toho, do
jakych teplot umi méfit. Existuji pfistroje pro provoz pii pokojové teploté s teplotnim
intervalem 20-25 °C, pfistroje pro provoz pii teploté nizsi, nez je pokojova teplota, piiblizné

do —180 °C a pfistroje pro métfeni do vysokych teplot, tj. do 600 °C nebo i do vyssich teplot.

Jak dale Yiiksel popisuje [197], mezi staciondrni metody méteni patii metoda hlidané topné
desky (guarded hot plate), napt. deskovy pfistroj dle Poensgena, ale metoda existuje také
v podobé valce a koule, dale métic tepelného toku (heat-flow meter), metoda pfimého ohievu
(direct heating) nebo metoda trubice (pipe method). Mezi nestaciondrni metody méfeni pak
patii metoda horkého dratu (hot wire), také v podob¢ horkého pasu (hot strip), metoda horkého
disku (hot-disk resp. TPS — transient plane source technique), metoda laserového paprsku (laser
flash method), Fitchova metoda nebo fototermdlni metoda, tj. fotoakustika. Je také nutné
podotknout, Ze kazd4 metoda méteni je jinak pfesnd, umoznuje méfeni jiného typu material

a ma jinou miru neptesnosti [197].

Pti urCovani TC pomoci stacionarnich metod se vychazi z Fourierova zakona viz
rovnice 1, (je tedy potieba znat hustotu tepelného toku a tepelny gradient) [198], coz lze
povazovat za uréitou vyhodu [197]. Jejich nevyhodou jsou ale tepelné ztraty (zejména
u paralelnich deskovych a soustiednych valcovych metod), obtiznost méteni hodnoty tepelného

toku pro dva vzorky, ¢asova ndro€nost a jiné uvedené v [197].

Hlavni vyhodou nestacionarnich metod je pomérn¢ kratkd doba méfeni [197].
Béhem procesu 1ze urovat riizné tepelné hodnoty, nejen TC [197]. Tyto metody jsou zalozeny
na méfeni signalu, vyhodnocuje se zpétnd odezva poté, co je signal pifenesen do vzorku, coz ve

vzorku generuje teplo [197].
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8.1 Metoda laserového paprsku

Jak uvadi Yiiksel ve studii [197], metoda laserového paprsku (LFA) je nej€astéji pouZivanou
metodou pro zjisStovani tepelnych vlastnosti pevnych latek. Tato metoda méfeni byla zavedena
Parkerem a kol. vroce 1961, od té doby byla vSak modifikovana [197]. Metoda miize byt
pouzita pro zkoumani vlastnosti skla, kovii, keramiky apod., bez vyznamnych omezeni, je zde
také nejveétsi mozny teplotni rozsah, od pfiblizn€¢ —100 °C do asi 3 000 °C [197], konkrétné
pouzivany pfistroj v této disertacni praci béhem méreni NETZSCH LFA 457 MicroFlash mé
teplotni rozsah od —125 °C do 1100 °C [200].

Systém umoziuje stanovit tepelnou difuzivitu o viz kapitola 2.4, mérnou tepelnou kapacitu
cp viz kapitola 2.3 a je potfeba pfedem urcit také zdanlivou hustotu materidlu p [200]. Na

zéaklad¢ téchto tdaji 1ze stanovit TC, jak je vidét v rovnici 18.
k = a(T) c,(T) p(T) [200] (18)

Firma Netzch [13] uvadi, Ze ¢, pevnych latek lze urcit pomoci vysky signalu (ATmax)
porovnanim s vyskou signalu referen¢niho materialu/vzorku se zndmou cp, ktery je méfen za
stejnych podminek. Okamzity tepelny impuls je generovan laserem [197]. Na zéklad¢ tloustky
vzorku d (obvykle 2 mm [197], u kompozitnich vzorkl z polymeri je v§ak vhodné pouzivat
mensi tloustku, napt. 1 mm) a Casu #12 (hodnota Casu pii polovi¢ni vysce maximalni hodnoty
signalu [13], tato hodnota piedstavuje ¢as pottebny k tomu, aby teplota povrchu zadni strany
dosdhla hodnoty rovnajici se polovin€ maximalni hodnoty [197]), se nejprve pocita

tepelna difuzivita a [13] pomoci rovnice 19:
2
@ = 0.1388- [13] (19)
t1/2

Meéieni tepelné difuzivity se tedy pocitd na zéklad¢ relativni zmény teploty pouze jako

funkce Casu [197].

Metoda spociva v zahiivani pfedni strany vzorku kratkymi pulzy laseru [197]. Laserovy puls
je vysilan prostfednictvim zvétSovaciho optického systému, ktery upravuje priomér paprsku na
pozadovany prumér vzorku [200]. Ze systému zvétSovaci optiky je laserovy puls veden pies
zrcadlo okénkem do vakuové t€snéné komory na vzorky a laserovy puls je fokusovan na piedni
stranu vzorku a je méfena zména teploty (nariist) na zadni strané vzorku [197]. Princip a schéma

zafizeni je vidét na obrazku 27.
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Obr. 27: Schéma metody laserového paprsku [13]

Jako zdroj energie se na spodni strané pouziva laser Nd:YAG s vlnovou délkou emitovaného
zateni 1064 nm, na horni stran¢ se nachazi infra¢erveny detektor [200]. Pro méteni musi byt vzorky
nejdiive nastiikany grafitem. Pti kazdé teploté se méteni provadi trikrat a poté je vypoctena
primérna hodnota. Uvnitit komory na vzorky je automaticky méni¢ vzork az pro tii vzorky, které
jsou umistény ve snadno uzivatelsky vyménitelnych nosi¢ich vzorkl, které lze ptizplsobit

skute¢nym vzorktim (¢tvercové vzorky, kruhové vzorky s riiznymi priméry atd.) [200].

I pti vysokych teplotach se vSak u této metody vyskytuji odchylky, a to v tddu 3—5 % [197].
Min a kol. ve studii [200] vSak uvadé¢ji, ze jimi naméfené odchylky jsou mensi, nez udava

literatura.

8.2 Rezani vzorki pro méfeni

Problém nastava v ptipad¢, kdy je potfeba méfit vzorky ve sméru tisku. Z podstaty zatizeni
NETZSCH LFA 457 MicroFlash je moZzné méfit kompozitni vzorky s relativné nizkou TC
béZznym zpusobem pouze kolmo ke sméru tisku, za predpolokladu, Ze tisk kruhovych télisek

probiha tak, jak je patrné z obrazku 28 ziskaného ze sliceru PrusaSlicer 2.5.0:

Obr. 28: 3D model v PrusaSlicer 2.5.0. s pfimo¢arym ktizovym vzorem pro méteni k1
To je pravdépodobné i divod, pro¢ napt. Spinelli a kol. [195] méfili STC pouze kolmo ke
sméru tisku. U kompozitl s plnivy podl€éhajicimi orientaci to miize zptisobovat problém, jelikoz
timto zpisobem neni mozné zjistit hodnotu k1. Uzké stojaté kruhové vzorky neni mozné pomoci

FFF AM vytisknout, je ale mozné vytisknout valec nasledujiciho tvaru (obrazek 29):
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Obr. 29: 3D model v Simplify3D 4.1.2 s pfimoc¢arym vzorem
a pouze rovnobéznymi ¢arami pro méfeni k|

Vytisknuty valec je pak mozné nafezat na kruhové vzorky s tloustkou 1 mm napft. na fezacim
zafizeni s diamantovou strunou. Je vhodnéjsi takto vytisknout a nafezat téZ valce tiSténé kolmo
ke sméru tisku, protoZe tim odpada to, ze prvni a posledni vrstva tiSténého objektu je tiSt€na

jinak nez samotna vypln.
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9 Mechanické vlastnosti a charakteristiky materiali

Existuji ¢tyfi zdkladni mechanické vlastnosti material [18]. Pruznost neboli elasticita, coz
je schopnost deformovat se vratné piisobenim vné;jsi sily [16], pevnost, ktera hovoti o odolnosti
vaci vnéjSim silam, houzevnatost, tj. schopnost materidlu zlstat vcelku pfi naméhani

a plasticita, tedy schopnost materialu trvale odolavat deformaci vyvolané vnéjSimi silami [18].

Mechanickych charakteristik, které zavisi na ptiprave a tvaru zkusebnich téles a podminkach
zkousek je vSak vice a bézn¢ se uvadéji v materidlovych listech [18]. Jedna se o charakteristiky
métfené dle platnych ISO norem za definovanych podminek, které jsou dale podrobnéji
rozebrany. Z ¢asového hlediska se mechanické charakteristiky rozd€luji na kratkodobé
a dlouhodobé, ptficemz stanoveni u kratkodobych zkousek trva v rdmci minut, u dlouhodobych
zkouset déle, a to az 10° hodin [18]. Dle charakteru pusobici sily existuji zkousky statické, kdy
na zkuSebni télisko plisobi neménna sila a dynamické, kdy ptisobici sila se méni s ¢asem [18].

Dle zptisobu namahani se rozlisuji tahové, tlakové, ohybové, smykové a kroutici zkouSky [18].

Mechanické chovani polymerti je obecné ovlivnéno teplotou, kazdy polymer mé proto
charakteristickou termomechanickou kiivku, kterd udava teplotni zavislost deformace ¢, ktera
vznikd v dasledku pisobeni vnéjsi sily, studie se provadi béhem rovnomérného, jednoosého
natahovani vzorkl pfi konstantni sile [201]. Teplota je tedy diillezitym faktorem pro kiivky
nap¢ti-deformace, jak je vidét v grafu na obrazku 30, pii testovani PMMA [14]. Jak z grafu
vyplyva, pti nizkych teplotach je materidl pevny a kiehky, s rostouci teplotou se snizuje jeho
pevnost a roste schopnost plastické deformace.
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Obr. 30: Vliv teploty na tvar kiivky napéti-deformace PMMA vedené pfi rychlosti
deformace 1/s pfi vysokych a nizkych teplotach [14]

Grafy na obrazku 31 zobrazuji kiivky zavislosti napéti ¢ na deformaci . MozZné zavislosti
nap¢ti o na deformaci € popisuje [15]. Jak tento zdroj uvadi, u linedrné pruznych materiala (31a)
je prirtstek deformace & umérny piirastku napéti o, po odlehéeni deformace mizi. U pruzné-
plastickych materiald (31b) je do urcité miry pfirtstek deformace & umérny pftirtstku

69



napéti o, po dosazeni této hodnoty je vSak deformace plasticka. Realné systémy maji ale

vvvvvv

€ £ . €
Obr. 31: a) linearne pruzny, b) pruzné-plasticky, c) nelinedrné pruzny material [15]
Graf na obrazku 32 zobrazuje realnou zavislost napéti na deformaci pifi raznych typech

namahani (tlak, tah, smyk) u neplnéné pryZe v porovnani s hookovskym chovanim.

A Hookelv
zakon

Obr. 32: zavislost napéti na deformaci u neplnéné pryze pfi riznych typech namahani [16]

Pokud je deformace a napéti umerné, jedna se o vratnou elastickou, hookeovskou deformaci

a smérnice udava Younglv modul pruznosti £ (rovnice 20), tedy:
E = = [MPa] [16] (20)

Kde E je Youngiv modul pruznosti, ¢ je napéti a ¢ je deformace [16]. Youngiv modul
pruznosti je konstanta pro dany material, ¢im je hodnota této konstanty vyssi, tim vyss$i napéti

je potiebné na dosédhnuti stejné deformace [202].

U vétSiny materidlt vSak vznika plasticka deformace pii deformaci ¢ < 0,01, pryz je
vyjimkou [202]. Viskoelastické chovani polymert ma za nasledek nelinearni prubéh ktivek
napéti-deformace, a to i v pocateéni oblasti, coZz je znatelné piedevSim u houzevnatych
polymerd [20]. V praxi se tedy bézné€ pouziva se¢novy modul pruznosti [18], ktery vychazi ze
dvou hodnot napéti a pomérného prodlouzeni [20-22], jak popisuje rovnice 21:

0y —

E = 2= [MPa] [20-22] 21

Ex—
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Kde E je modul pruznosti (v tahu, tlaku, ohybu), ¢ je napéti a ¢ je deformace [16]. MuzZe se
pouzivat prodlouzeni vzorku naptiklad 0,25 % a 0,05 % [20-22]. U kiehkych polymerh se mize
pouzivat jak bézny zplsob (rovnice 20), tak tento zplisob, oba zplisoby davaji stejné hodnoty

modulu [20].

Modul pruznosti E je zavisly na molekulové hmotnosti a na teploté [17, 203]. Jak je patrné
z obrazku 33, prib¢h termomechanickych kiivek modulu pruznosti £ v zavislosti na teplot¢ je
zavisly na molekuldrni a nadmolekularni struktuie (morfologii) polymerd [17].
U semikrystalickych polymeri je meznikem odolnosti vici vysokym teplotdm s vyraznymi
zménami mechanickych vlastnosti teplota tani krystalith 7, u amorfnich polymert teplota
skelného prechodu Ty [204]. U semikrystalickych polymerli je zména modulu pruznosti po
ptekroceni skelné¢ho ptechodu pozvolnéjsi [204].

E[MPa]
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T, [K]
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Obr. 33: Zavislost modulu pruznost E na teploté T' v zavislosti na molekularni a nadmolekularni struktute;
1 — amorfni termoplast, 2 — amorfni termoplast s velkou molekulovou hmotnosti, 3 — semikrystalicky termoplast,
4 — semikrystalicky termoplast s vysokym stupném krystalinity, I — oblast pouzivani amorfnich termoplastti,
II — oblast pouzivani semikrystalickych termoplastt [17]

9.1 Tahové vlastnosti polymeri

Dtlezitymi mechanickymi charakteristikami jsou tahové vlastnosti polymerti. Tahové

zkousky se provadi dle norem CSN EN ISO 527-1,2 [20, 205].

Jak je v technické norm& CSN EN ISO 527-1 [20] popséno, zkusebni t&leso se vystavuje
jednoosému naméhani v tahu, protahuje se konstantni rychlosti a prib¢h deformace
(prodlouzeni) v zavislosti na zatizeni se sleduje pomoci deformacni kiivky. K méfeni se

pouzivaji extenzometry, béhem zkousky se méii zatizeni a prodlouzeni vzorku.

Tvary a rozméry zkuSebnich télisek jsou vzdy ptesné¢ definovany v ISO normé
CSN EN ISO 527-2 [205], b&Zné se pouzivé tvar oboustrannych lopatek, ktery se umistuje do

Celisti upinact trhacky, a méfi se nartist napéti o az do pietrzeni.
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Vliv typu polymeru na pevnost a tuhost pii tahovém zatiZeni je vidét na obrazku 34. Jak je
z obrazku patrné, u kiehkych polymert dojde k poruseni zkuSebniho téliska jiz pii elastické
deformaci, u plastickych tvrdych polymert pfechdzi pocateéni elastickd deformace
v plastickou. Oblast konce hookovského chovani se oznacuje jako mez imernosti, s rostoucim
zatizenim dochézi k zakiiveni tahové kiivky [18]. U semikrystalickych polymert dochazi navic
k vytvoteni krcku, kréek se postupné rozsifuje po celé délce vzorku, az nakonec dojde
k ptetrzeni v zuzeni [19]. U mekkych elastomerti se dosahuje nejvétsi plastické deformace a to
i>10° % [206].

o [MPa]

Op Oy 2

oy

O Oum 4

> £ [%]
Ey x % E €p
Em En

Obr. 34: Typické kiivky napéti-deformace v tahu [18-20]

Kde kiivka 1 je typicka pro kiehké polymery, napt. reaktoplasty, amorfni termoplasty nebo
kompozity; kiivka 2 je typicka pro houzevnaté polymery s mezi kluzu, napt. semikrystalické
termoplasty s omezenou moznosti orientace (s vyS$§im obsahem krystalinity), kiivka 3 je typicka
pro houzevnaté polymery s mezi kluzu, napt. semikrystalické termoplasty s dobrou moznosti
orientace (s niz$im obsahem krystalinity), kiivka 4 je typickd pro houzevnaté polymery bez
meze kluzu, coz je typické pro pryZze nebo kaucuky [18-20]. Jednotlivé zkratky

u deformace ¢ a napéti o jsou podrobn€ popsany nize v textu.

Pro vypocet napéti a deformace ¢ (v ISO normé definovano jako pomérné prodlouZeni) plati

rovnice 22 a 23.
o= % [MPa] [19] (22)
Kde o je napéti, F je sila a 4 je plocha [19] resp. prufez ptivodniho télesa [16].
£ = %-100 [%] [19] (23)

Kde ¢ je deformace, / je délka po prodlouzeni a /o je ptivodni délka [19].
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Jak je dale v technické normé CSN EN ISO 527-1 uvedeno [20], z deformaéni kiivky 1ze po
méfeni vyhodnotit napéti v tahu o, coz je tahova sila plisobici na téleso vztazena na jednotku
plochy piivodniho prifezu zkusebniho télesa. Dale 1ze vyhodnotit pomérné prodlouzeni ¢, resp.
jmenovité pomérné prodlouzeni &, coz je zvétSeni délky vztazené na pocatecni méfenou délku.
Pomérné prodlouzeni se vyjadiuje, pokud se zkuSebni télisko pretrhne bez toho, aniz by mélo
mez kluzu. Naopak, jmenovité pomérné prodlouzeni & pfi pretrzeni se vyjadiuje, pokud se

zkusSebni télisko pietrhne az po mezi kluzu.

Na mezi kluzu se pouziva pomérné prodlouZeni ¢y, Za mezi kluzu se pouziva jmenovité
pomérné prodlouzeni & (pfi pretrzeni e a na mezi pevnosti ) [20]  které vyjadiuji stejné€ jako
pomérné prodlouzeni na mezi pevnosti en a pomérné prodlouZeni pii pretrzeni ez celkovou

taznost polymeru [18].

Pomérné prodlouzeni se vyjadiuje jako bezrozmérny pomér nebo v procentech [20].

Vyjadiuje se také modul pruznosti v tahu E;, viz rovnice 20 [20].

Daéle jsou uvedena rizné napéti v tahu, kterd se bézné méii [20]. Mez pevnosti v tahu o je
maximalni napéti v tahu vyvinuté béhem testovani na vzorek [20]. To odpovida nejveétsi
naméfené sile Fmax b€hem zkousky [18]. Jak je ale patrné z obrazku 34, napéti na mezi pevnosti

om muze, ale nemusi souhlasit s napétim pfti pretrzeni os.

Napéti na mezi kluzu v tahu oy je napéti, pfi némz vznika plastickd deformace, zacina se
tvorit kréek, ktery se s dal§im napétim rozsituje [18]. Norma CSN EN ISO 527-1 udava, Ze se
jednd o prvni hodnotu napéti, pti které dochdzi ke zvySovani protazeni, a to bez dal§iho
zvySovani napéti [20]. Prodlouzeni nasledné roste urcitou dobu bez zvySovani napéti [70],

nicméné napéti na mezi kluzu mize mit mensi hodnotu nez maximalni dosazitelné napéti [20].

U semikrystalickych polymertl s niZz§im obsahem krystalinity mize byt napéti na mezi kluzu

oy shodné s napétim na mezi pevnosti g [18].

Napéti pii pretrzeni oz je napéti, kdy se zkusSebni télisko ptetrhne [20]. U kiehkych polymeri
(viz obrazek 34, kiivka 1), respektive houzevnatych polymert bez meze kluzu (viz obrazek 34,

kiivka 4) mize byt shodné s napétim na mezi pevnosti.

Také se mlze udavat napt. napéti pii ur€itém procentudlnim prodlouzni ox [20].

73



9.2 Tlakové vlastnosti polymert

Dal$imi dulezitymi mechanickymi charakteristikami jsou tlakové vlastnosti polymert.
ZkuSebni télisko ve tvaru vélce, trubky, nebo ptimého pravothlého hranolu se umisti mezi dvé
desky, a nasledné dochézi ke stlaCovani, pticemz se stanovuje sila, resp. napéti a odpovidajici

stlaceni zkuSebniho téliska [21].

Nasledné¢ se vyhodnocuje mez pevnosti v tlaku o, napéti na mezi kluzu v tlaku gy, napéti
v tlaku pii poruSeni os [21], které maji stejny vyznam jako v pfipad¢ pevnosti v tahu viz

kapitola 9.1.

Déle se stanovuje pomérné stlaceni ¢ které vyjadiuje zkraceni délky zkuSebniho tclesa
vztazené na pocatecni délku (vyjadiené v procentech nebo jako bezrozmérny pomeér)
a nominalni pomérné stlaceni e, které je vztaZzené na jednotku ptvodni délky (vyjadiené
v procentech ptivodni délky, nebo jako bezrozmérny pomér) [21]. Stanovuje se nominalni
pomérné stlaceni na mezi pevnosti v tlaku e, nominalni pomérné stlaceni na mezi kluzu &y,

a nominalni pomérné stlaceni pfi poruseni e.z[21].

I zde se mlze udavat napt. napéti pfi ur€itém procentudlnim stlaceni ox [21]. Také se
stanovuje modul pruznosti v tlaku E. (viz rovnice 21), u kterého se ale vychéazi pouze
zpomérného stlateni ¢ [21]. Muze se udavat také napéti pfi urcitém procentudlnim

stlaceni ox [21].

U tvrdych a kiehkych polymert roste napéti rovnomérneé do okamziku meze pevnosti v tlaku
owm a nasledné dochdzi k destrukci zkuSebniho téliska, pficemz se objevuji povrchové trhliny,
které vSak nemusi znamenat velkou deformaci nebo poruseni celkové soudrznosti [18]. Mez
pevnosti v tlaku o mize byt totoznd s napétim v tlaku pii poruseni o[ 18, 21]. U houzevnatych
a mekkych polymert je prubéh tlakové kiivky pozvolnéjsi s mezi kluzu oy, za kterou dochazi
k plastické deformaci, avSak bez viditelné destrukce [18]. ZkuSebni télisko ale obsahuje
mikrotrhliny, které vznikaji pfi premistovani materidlu diky tlaku [18]. Typické kiivky

napéti-deformace jsou v grafu na obrazku 35.
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Obr. 35: Typické kiivky napéti-deformace v tlaku [18, 21]

Kde kiivka 1 je typicka pro kiehké polymery, kiivka 2 je typicka pro houzevnaté polymery

s mezi kluzu a kiivka 3 je typicka pro houzevnaté polymery bez meze kluzu [18].

9.3 Ohybové vlastnosti polymeri

Dalsi skupinou jsou ohybové vlastnosti polymerd. K ohybovym zkouSkam se pouziva
zkuSebni télisko ve tvaru desticky, kterd se umistuje na dvé podpéry, které jsou v urcité,
predepsané vzdalenosti [22]. Naslednd sila plsobi na téleso uprostied mezi podpérami
(tfibodovy ohyb) [22]. Z kiivek napéti-deformace se ndsledné urcuje napéti v ohybu ay; coz je
jmenovité napéti vnéjSiho povrchu zkuSebniho télesa uprostied rozpéti podpér [22], které se

pocita dle rovnice 24:

o; =~ =[MPa] [22] (24)

Kde of je pfislusné napéti (MPa), F' je pouzitd sila (N), L je rozpéti (mm), b je Sifka

zkuSebniho télesa (mm) a 4 je tloustka zkuSebniho télesa (mm) [22].

Stanovuje se napéti v ohybu v okamziku lomu a8, pevnost v ohybu am, coZ je nejvyssi
napéti, které zkuSebni téleso béhem testovani snese [22]. Také se mlze stanovovat napéti
v ohybu pii1 smluvnim prahybu orc, tedy pti prithybu s — vzdalenosti, o kterou se vychyli plocha
zkuSebniho télesa uprostied rozpéti podper [22]. Také se vyjadiuje smluvni prahyb sc, ktery se

rovna 1,5nasobku tloustky zkusebniho télesa [22].

Co se tykéd deformaci, stanovuje se deformace ohybem ¢, kterd je charakterizovana jako
jmenovita pomérnd zména délky elementu vnéjSiho povrchu zkuSebniho télesa uprostied

rozpéti podpér [22], ktera se pocita dle rovnice 25:
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6sh
g = LS—Z[MPa] [22] (25)

Kde & je ptislusnd deformace, s je prihyb (mm), 4 je tloustka zkusebniho télesa (mm)

a L je rozpéti (mm) [22]. Deformace ohybem se stanovuje v okamziku lomu g a na mezi

pevnosti gar[22]. Také se zde jako v pfedchozich piipadech stanovuje modul pruznosti v ohybu

Er(viz rovnice 20) [22]. Typické kiivky napéti-deformace jsou v grafu na obrazku 36.
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Obr. 36: Typicke kiivky napéti-deformace v ohybu [18, 22]
Kde kiivka 1 je typickd pro kiehké polymery, které se zlomi pied mezi kluzu, kiivka 2 je
typické pro houzevnaté polymery s mezi kluzu, které nejprve vykazi maximum a poté se zlomi
jesté pred dosazenim smluvniho prihybu s. a kiivka 3 je typicka pro houzevnaté polymery bez

meze kluzu, které se nezlomi pfed dosazenim smluvniho prahybu [18, 22].

9.4 Dynamické zkouSky a mez iinavy polymeru

U dynamickych zkousek se plisobeni sily méni bud’ razem, nebo za velmi kratky casovy
usek [207]. Z dynamickych zkousek 1ze stanovovat napf. mez Uinavy, coZ je mira odolnosti
zkuSebniho vzorku pii dynamickému namahani, pii které¢ dojde k dynamické tinavé materialu,
tj. k tinavovému lomu [18]. Ten je charakteristicky tim, ze pfi ném zkuSebni téleso praskne
kiehce, bez plastické deformace [18]. U polymernich materidli se stanovuje Casova mez
unavy oy pro predem stanoveny pocet cyklil, a zkousky se provadéji nejcastéji v tahu, tlaku,

ohybu ¢ krutu. Casovy priib&h namahani miva sinusovy charakter [18].

Pfi porovnani dynamického a statického namahdni je napéti, pii kterém dojde k poruseni
materidlu nékolikrat mensi pravé za pouziti dynamického namahani [18]. Dynamické zkousky

v

mohou byt v nékterych ohledech piinosnéjsi, jelikoz staticky naméhané materialy se v praxi
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protoze se material testuje dlouhodobé [207].

9.5 HouzZevnatost polymerii

Dalsi dynamické zkousky se tykaji dynamického razového namahani, které se pouziva pro
stanoveni houZevnatosti. Pro stanoveni houZevnatosti materiald se lze v Evropé nejCastéji
setkat se stanovenim rdzové houzevnatosti metodou Charpy [208] a to jak v neinstrumentované
podobé [209], tak v instrumentované podobé¢ [210]. Instrumentaci rdzového kladiva Ize ziskat
detailn€jsi data o Casovém pribéhu zkousky a o podilu kiehkého a houzevnatého lomu

pterazené¢ho vzorku [208].

Nasledujici popis metody Charpy vychazi z [209], tedy z neinstrumentované zkousky. M¢&ti
se energie spotiebovana k prerazeni zkuSebniho télesa vztaZzena na ptivodni priifez a provadi se
zkousky jak pro bézna télesa, tak pro télesa opatfena vrubem. Radzova houzevnatost materidlu
souvisi tedy se schopnosti absorbovat energii a deformovat se [18]. Na zdklad¢ informaci
ziskanych od [211] je patrné, ze se vysledky v zavislosti na typu télesa 1isi. U vrubové
houzevnatosti dochazi diky vrubu ke koncentraci napéti v jeho blizkosti a k poruSeni
zkuSebniho télesa pak dochéazi i u houzevnatych polymera [18]. Nejvyssi houZevnatost maji
elastomery, u termoplasti a reaktoplastll zavisi houzevnatost na 7 [18]. Pokud je 7 vys$si nez
teplota okoli, polymer je kiehky a pfi zkousce dojde k pterazeni [18]. Pokud je T naopak nizsi

neZ teplota okoli, polymer je houzevnatéjsi a k pferazeni pii zkouSce nedojde [18].

Pti zkousce je téleso ve tvaru desky pierazeno tiderem razového kyvadla, pouziva se raz na
uzsi nebo §irsi stranu [209]. Rézova kladiva jsou vymeénna, s riznou nominalni energii, tak, aby
bylo mozné méfit rizné polymery [18]. Absorbovana energie zkuSebnim vzorkem by méla byt
10-80 % energie kyvadla [209]. V ptipad¢ zkusebniho téliska s vrubem je smér razu veden na
opacnou stranu [209]. Pokud je vrub u dvou riznych zkousek zhotoven jinym zptisobem, jsou
vysledky neporovnatelné (typy A, B a C pro V vrub, blize specifikované v normé CSN EN ISO
179-1) [209]. Vysledky pro zkusSebni télesa bez vrubu se vypoctou dle rovnice 26:

ey =% 103[kj/m?] [209] (26)

h

Kde acu je razovéa houzevnatost Charpy zkusSebnich téles bez vrubu, E. je korigovana energie
(J) spotifebovana pfi prerazeni zkuSebniho télesa, /4 je tloustka zkuSebniho télesa (mm) a b je
Sitka zkusebniho té¢lesa (mm) [209].

Vysledky pro zkuSebni télesa s vrubem se vypoctou dle podobné rovnice 27:
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Gen = - 10°[kj/m?] [209] 7)

Kde acv je vrubova houzevnatost Charpy zkuSebnich téles opatfenych vrubem, E. je
korigovana energie (J) spotfebovana pii pierazeni zkuSebniho télesa, 4 je tloustka zkuSebniho

télesa (mm) a by je Sitka zkuSebniho télesa (mm) [209].

Vysledky by méli mimo jiné informace o zkouSce obsahovat také informaci, jestli doSlo
k aplnému pierazeni (C), kloubovému, neuplnému pierazeni, kdy obé ¢asti drzi pohromadé
tenkou obvodovou vrstvou v podobé kloubu (H), ¢astecnému pierazeni, které nesplituje definici
kloubového pterazeni (P), nebo posledni mozZnost, kdy dojde pouze k ohnuti, ale nepterazeni

(N) [209]. Uvadi se také smér razu, typ vrubu, typ zkusebniho téliska (rozméry) [209].

Dalsi podobnou metodou pro stanoveni houZevnatosti materiali je Izod metoda, ktera je
vSak pouzivand pievazné v USA ¢i Velké Britanii [208]. Opét se pouzivaji jak vzorky s vrubem
1 bez vrubu, vypocet vysledkt je velmi podobny u Charpyho metody (viz rovnice 25 a 26) [212].
Zkusebni zafizeni a konstrukce vzorku jsou také podobné¢ Charpyho metodé, jsou zde vSak
nékteré vyznamné rozdily, jako napfiklad to, ze pro stanoveni vrubové houZevnatosti se
zkuSebni téleso umistuje vrubem na stranu, ktera ma byt zasazena ndrazovou hranou

kyvadla [212].

9.6 Tvrdost polymeri

Tvrdost polymeru vyjadiuje odpor povrchu vici vnikani tvrdSiho materialu [18]. Pfi méfeni
se vtlacuje telisko, tzv. indentor urcitou silou do povrchu zkusebniho télesa [18]. Behem zkousky
se méfi hloubka vniknuti indentoru do zkuSebniho télesa o dostatecné tloust'ce, kterou norma
stanovi, ptipadné doporuci, jelikoz s ubyvajici tloustkou materialu ptichazi nardst tvrdosti,
pfipadné se pak meéfi tvrdost podlozky [18]. Napiiklad metoda vtlacenim kulicky [213]
a zkouSka tvrdosti vtlaCovanim hrotu tvrdoméru — tvrdost Shore [214] doporucuji 4 mm,
zkouska tvrdosti dle Rockwella 6 mm [215] apod. Hloubka vniknuti téliska se méfi po urcité dobe
pfi zatizeni, popt. definovanou dobu po odstranéni zatizeni [213-215]. Vzhledem k tomu, ze
u polymert dochézi k elastickému zotaveni po odstranéni napéti, je praveé doba stézejni [18]. Je
to také hlavni rozdil oproti méfeni tvrdosti u kovil, kde se méfi tvrdost az po ukonceni

zatizeni [18].

Pro méfeni existuje nc¢kolik metod, ty se li§i tvarem indentoru, materidlem indentoru,
zatizenim, dobou zatiZeni, a zplisobem aplikace [18]. BéZzné se pouZzivaji nasledujici metody:

metoda vtlacenim kulicky, zkouska tvrdosti podle Vickerse, tvrdostdle Rockwella,
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stanoveni tvrdosti dle Rockwella-a, zkouska tvrdosti vtlatovanim hrotu tvrdoméru — tvrdost
Shore, stanoveni tvrdosti IRHD (International Rubber Hardness Degrese) a zkouska tvrdosti
podle Knoopa. Pro tvrdé plasty (napi. termoplasty) jsou pro méteni vhodné pouze nckteré

z uvedenych metod.

9.6.1 Metoda vtlacenim kuli¢ky

Metoda vtlacenim kulicky se pouzivd pro meéfeni tvrdosti tuhych polymert [216].
Nasledujici popis metody vychazi z CSN EN ISO 2039-1 [213]. Do zkusebniho téliska se
vtlacuje kulic¢ka z lesténé tvrzené oceli o priméru 5 = 0,05 mm, a tvrdost je vyjadiena vztahem
mezi zvolenou silou vtlacovani kulicky do zkuSebniho télesa (49 N; 132 N; 358 N; 961 N)
a velikosti dilku. Sila se voli tak, aby hloubka vtlaceni byla 0,15 mm—0,35 mm. Tvrdost se
stanovi pomoci hloubky vtlaceni po 30 s pfi zatizeni. Pro vypocteni tvrdosti se nejdiive musi

vypocitat redukované zkuSebni zatizeni F dle rovnice 28:

a
B =Fn - oo INI[213] (28)

Kde F; je redukované zkuSebni zatizeni (N), Fin je zatiZzeni pisobici na méfici kulicku (N),
a je konstanta s hodnotou 0,21, 4 je hloubka vtlaeni (mm)!, a 4 je redukovana hloubka

vtlaceni, ktera ma hodnotu 0,25 mm [213].

Tvrdost se nasledné vypocte dle rovnice 29:

Fr
mw-d-hy

HB =

[N/mm?] [213] (29)

Kde HB je tvrdost, Fr je redukované zkuSebni zatizeni (N), d je primér kulicky (5 mm)

a h je redukovana hloubka vtlaceni, kterd ma hodnotu 0,25 mm [213].

9.6.2 Tvrdost dle Rockwella

Nasledujici popis tvrdosti dle Rockwella vychazi z CSN EN ISO 2039-2 [215]. U této
metody se vtlacuji kulicky rtiznych priimért, podle Rockwellovy stupnice R: 12,7 mm, L a M:
6,35 mm, E: 3,175 mm (E se pouziva pro kalibraci). Stanovuje se hloubka vtisku kuli¢ky, avSak
na rozdil od metody vtlacenim kuli¢ky az 15 s po odleh¢eni. To mlze mit vyznamny efekt pro

polymery, které maji vysoky krip a zotaveni struktury. ZkuSebni télisko se nejprve zatizi

"1 = h; — hs, kde h; je hloubka vtladeni (mm) pfi zkuSebnim zatizeni a 4, je deformace zkugebniho
zafizeni pfi zkuSebnim zatizeni (mm); h je potom hloubka vtlaceni (mm) po provedeni oprav na
deformaci ramu 213.  2039-1, C.E.L, Plasty - Stanoveni tvrdosti - Cast 1: Metoda vtlacenim kulicky.
2003..
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pocatecni silou a po 10 s se aplikuje pridavné zatizeni po dobu 15 s, které je rtizné pro riizné
Rockwellovy stupnice. Vysledné hodnoty tvrdosti by méli lezet mezi 50-115, pokud jsou
hodnoty vyssi, je potfeba méteni opakovat s pouzitim piisnéjsi stupnice. Pokud jsou hodnoty
nizsi, material by se mél testovat zkouskou tvrdosti vtlacovanim hrotu tvrdoméru — tvrdost

Shore. Tvrdost se vypocte dle rovnice 30:
HR =130 — e [215] (30)

Kde HR je hodnota tvrdosti dle Rockwella, e je hloubka vtlaceni po odstranéni ptidavného
zatizeni v jednotkach 0,002 mm (kazdy stupent Rockwellovy stupnice tvrdosti charakterizuje

hloubku 0,002 mm) [215].

Rockwell-a test je podobny jako v ptipad¢ klasického Rockwella, pouze s tim rozdilem, ze
se hloubka vtlateni méfi pfi zatizeni, a ne po odlehceni [215]. Zde se pouziva pouze

Skala R a pro vypocet se pouziva rovnice 31:
R, =150 — (d, — d,) [215] (31)

Kde R« je hodnota tvrdosti dle Rockwella-a, di je hloubka vtlaceni po 15 s a ds je konstanta
pruziny zkusebniho stroje, oboji v jednotkach 0,002 mm [215].

Diky poupravené zkousce a odeCtu hodnoty pii zatizeni je mozné hodnoty ziskané ze

zkousky Rockwell-a pfevést na hodnoty metody vtlacenim kulicky [215].

9.6.3 Stanoveni tvrdosti vtlacovanim hrotu tvrdoméru (tvrdost Shore)

Dalsi bézn¢€ pouzivanou metodou je stanoveni tvrdosti vtlacovanim hrotu tvrdoméru (tvrdost
Shore), ktera vychazi z normy CSN EN ISO 868, z které vychazi nasledujici popis [214]. Do
zkusebniho vzorku se vtlacuje hrot tvrdoméru. Pouzivaji se dva typy — tvrdomér A s hrotem ve
tvaru komolého kuzele pro mékké materidly a tvrdomér typu D s hrotem ve tvaru kuzele
s kulatym vrchlikem pro tvrdé materialy. M¢fi se hloubka vtlaceni hrotu do zkuSebniho vzorku,
pro odecet tvrdosti slouzi stupnice v jednotkach od 0 (Uplné vysunuti $picky zkusebniho hrotu)
do 100 (nulové vysunuti Spicky zkuSebniho hrotu). Je zde moznost odecist tvrdost na stupnici
na zacatku vtlaCovani hrotu, do 1 s po dotyku tvrdoméru, cozZ je oznaovéano jako okamzitd
tvrdost, nebo po uplynuti stanovené doby 15 s + 1 s. To se musi nasledné oznacit, napt. A/15:45

znamena typ durometru A, zdznam byl proveden po 15 s a 45 je tvrdost odectena na durometru.

Doporucené hmotnosti pfitlacné patky na zkuSebni vzorek jsou 1 kg pro tvrdomér

typu A a 5 kg pro tvrdomér typu D (velikost pfitlacné sily je pak cca 10 N resp. 50 N) [18].
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Pokud tvrdomér Shore A vykazuje pii méfeni hodnotu vyssi nez 90, je doporuceno pouzit
tvrdomér Shore D. Pokud tvrdomér Shore D vykazuje hodnotu nizs§i nez 20, je naopak

doporuceno pouzit tyvrdomér vhodny pro mékké polymery typu Shore A [214].

Obrazek 37 ukazuje piiblizné voditko, jaky typ méfeni tvrdosti pouZzit pro razné typy
polymernich materiala, resp. jaké hodnoty se naméfi napii¢ riznymi metodami a materidly.

Zapocitany jsou metody Shore A, Shore D a Rockwellova metoda.

ELASTOMERY TERMOPLASTY TERMOSETY
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Obr. 37: Priblizny ukazatel hodnot tvrdosti napfi¢ riznymi polymery pro tvrdost Shore A, Shore D
a Rockwellovu metodu [23]

9.6.4 DalSi metody méreni tvrdosti

K méfteni tvrdosti se pouziva nékolik dalSich metod, ne vSechny jsou vSak normované pro
plasty (n€které se pouzivaji pouze pro kovy), nékteré se pouzivaji napt. pro jiny typ materialii
nez tvrdé termoplasty. Jedna se napt. o metodu IRHD, ktera se pouziva pro stanoveni tvrdosti
elastomertt nebo mékcenych termoplastli, predevsim ale pryzi [18], nebo tieba o zkousku
tvrdosti dle Knoopa, kterd nema ptisluSnou normu pro testovani plastli, normu ma pouze pro
testovani kovii, presto se na plasty pouziva, avsak spise na kiehké [217]. Podobnou metodou
jako metoda vtlacenim kulicky je zkouska tvrdosti podle Vickerse, kterd pro polymery také
neni oficialné uvedena zadnou normou. Rozdil je v tom, Ze misto kulicky se do zkuSebniho
téliska vtlacuje pravidelny Ctyfboky diamantovy jehlan [218]. Posléze se proméii thlopticka

vtisku (aritmeticky pramér obou vzniklych uhlopficek) [218].

9.7 Odolnost vii¢i vysokym teplotam

Dalsim dulezitym parametrem polymerd, které jsou pouzivany za zvySenych teplot je
odolnost vysokym teplotdm bez poskozeni zpiisobenym mechanickym naméhanim. Kromeé
toho, Ze lze vliv teploty sledovat na zmén€ mechanickych vlastnosti pomoci tahové, tlakové,
razové, ¢i jiné uvedené zkousky pomoci kiivek napéti-deformace (viz obrazek 31), kdy je
zkuSebni téleso vytemperované, nebo Iépe, temperovano piimo ve zkuSebnim zatizeni, se
z kratkodobych odolnosti urcuje tvarova stalost dle Martense, teplota méknuti dle Vicata (VST)

—ISO 306 a teplota prithybu pfi zatiZzeni dle ISO 75 [219]. Kazdy plast, resp. kompozit ma
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charakteristikou oblast teplot pouziti [219]. U semikrystalickych termoplastti je maximalni
teplota pouziti dana pomoci teploty 7., redln¢ je vSak je maximalni teplota pouziti snizena
0 10-20 °C v zavislosti na chemickém sloZeni a vnéjSich podminkéch, jako doba a velikost
zatizeni [126]. U amorfnich termoplastil je maximalni teplota pouZziti ddna pomoci teploty 7Tg,
redln¢ je vSak maximadlni teplota pouziti také snizena, a to o 20-30 °C [126]. Tyto hodnoty
snizeni maximalnich teplot pouziti lze brat pouze orienta¢né, napiiklad pro komercni

zatizeni 1,80 MPa 102 °C, pfi zatizeni 0,45 MPa 114 °C [221].

9.7.1 Stanoveni teploty prithybu p¥i zatiZeni

Jednim ze standardizovanych testl tvarové stalosti polymert za vysokych teplot je stanoveni
teploty prithybu pfi zatizeni dle CSN EN ISO 75-1,2 [222, 223]. Jak je v téchto normach
uvedeno, zkuSebni téleso se naméha konstantnim zatizenim v tfibodovém ohybu v poloze
naplocho, pfipadné nastojato. Pouziva se zatizeni 1,85 MPa (metoda A), 0,45 MPa (metoda B),
a 8 MPa (metoda C), pti zvySujici se teploté 120 °C/h. Pii této zkouSce se mé&fi teplota, pii které
zkuSebni téleso dosahne definovaného prihybu, ktery se méni podle tloustky zkusebno vzorku.

Ta se oznacuje Ty pro testovani naplocho nebo 77 pro testovani nastojato.

Zkouska se pouziva pro klasifikaci materiali pro kratkodobou odolnost pii zatizeni za
zvysene¢ teploty a vysledky se pouZzivaji hlavné pro porovnavani materialli mezi sebou [204].
Cim vyssi bude teplota prithybu pfi zatizeni, tim vy$§i bude teplotni odolnost [204]. Stanoveni
teploty prihybu pifi zatizeni poskytuje lepsi reprodukovatelnost vysledkd pro amorfni

plasty [223].

9.7.2 Stanoveni teploty méknuti dle Vicata

Dal§im ze standardizovanych testdl je stanoveni teploty méknuti dle Vicata (VST) dle CSN
EN ISO 306 [224]. Jak tato norma uvadi, stanovuje se teplota, pii které se definovany hrot vtlaci
do hloubky 1 mm do =zkuSebniho vzorku. Norma stanovuje vice metod méfeni,
s oznacenim A se zatizenim 10 N a s oznaCenim B se zatizenim 50 N, pficemz lze stanovit
rychlost ohfevu na 50 nebo 120 °C/h. U kompozitnich materiali vS§ak miiZe nastat situace, kdy

plnivo miize branit priiniku hrotu a vysledky tak mohou byt zkresleny [225].

Pro amorfni termoplasty nastava vyrazny pokles mechanickych vlastnosti po piekroceni 7g,

této teplote dobie odpovidaji naméfené hodnoty teplot méknuti dle Vicata [219].

Dulezité je také zminit, Zze porovnani vysledkti namétenych stanovenim teploty méknuti dle
Vicata a teploty prithybu pii zatizeni neni mozné [219]. Metoda stanoveni teploty méknuti dle
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Vicata urcuje teplotu, pii které material ztraci svoji pevnost, stanoveni teploty prihybu pii

zatizeni urcuje spiSe maximalni teplotu, kterou material pii daném namahani jesté snese [219].

9.7.3 Tvarova stalost dle Martense
Podobnou metodou jako predeslé viz kapitoly 9.7.1 a 9.7.2 byla také tvarova stalost za tepla
podle Martense, ktera byla definovana v normé& CSN 64 0144 [226]. Platnost této normy viak

byla ukonc¢ena, proto zde tato metoda neni blize popsana [226].

9.8 Vliv zlepSeni tepelné vodivosti na mechanické vlastnosti

Vzhledem k tomu, Ze se mechanické vlastnosti polymerti diky uvedenym modifikacim méni,

bez ohledu na to, zda se zlepSuji nebo zhorsuji, je nutné témto zménadm rozumet.

Orientaci polymernich fetézcl lze vyrazné zlepSit mechanické vlastnosti [104].
U semikrystalickych polymert toto zdiraziiuje Bigg [102]. Bigg [102] vSak také uvadi, Ze napf.
vysoce orientovany POM ma4 lepsi mechanické vlastnosti nez vysoce orientovany PP, ale nema
stejné mechanické vlastnosti jako vysoce orientovany HDPE. Proto je diilezité mit na paméti,

ze mechanické vlastnosti mohou byt u riznych polymert zlepSeny rtzné.

Verbeteen a kol. [105] zjistili, ze vyS$i orientace pfi vyssi rychlosti tisku neznamena lepsi
mechanické vlastnosti. V jejich studii mély tisténé dily tisténé rychlosti 20 mm s™! o néco lepsi
mechanické vlastnosti, jako je modul (od 2 168 =47 do 2 208 + 5 MPa) nebo mez kluzu v tahu
(od 33,04 + 0,47 do 49,71 + 2,86 MPa) nez pii tisku rychlosti 35 mm s™' (modul od
2018 £ 12 az 2 109 + 44 MPa a mez kluzu v tahu od 31,24 + 0,37 do 47,44 + 0,90 MPa), kde
bylo dosazeno lepsi orientace. Je vSak tfeba pocitat s tim, Ze u FFF 3D tisku jsou mechanické
vlastnosti ovlivnény zvolenymi parametry tisku [227-229]. Mechanické vlastnosti dila
vyrobenych pomoci FFF AM jsou navic vysoce anizotropni diky vzniklému rozhrani mezi

jednotlivymi vrstvami [230].

U kompozitnich systémti, kdy je tepelné¢ vodivé plnivo distribuovano ndhodné v polymerni
matrici nejsou zmeény mechanickych vlastnosti jiz tak jednoznacné. Gao a kol. [231] uvadeji, ze
mechanické vlastnosti plnéného polymeru zavisi predevsim na ttech faktorech. Témi jsou pevnost
a modul plniva, pevnost a chemické stabilita polymerni matrice a ucinnost adheze mezi matrici
a plnivem, nicmén¢ Nurul a kol. [87] také zdlraznuji velikost ¢astic. Zaznamenali nejmensi nartist
Youngova modulu, s pouzitim nejvétsich Castic (ale stdle modul zvysili pfiblizné trojndsobng).
Zhang a kol. [135] zjistili, Ze u AlbO3; pouzitého jako plniva se mez kluzu zvySovala priblizné

z 20 na 23 MPa s rostoucim objemovym podilem plniva pouze s nejmensimi pouzitymi ¢asticemi,
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a to 0,1 um. V ostatnich ptipadech s vétSimi Casticemi doslo k vyraznému snizeni meze kluzu.
Dulezity je vSak také objemovy podil plniva v polymerni matrici. Pii vy$§im plnéni mtze dochazet
k silnym interakcim mezi ¢asticemi a mohou se snizit mechanické vlastnosti, jako je pevnost

v tahu [87].

Nekteré vysledky vyskytujici se napfic ¢lanky jsou dokonce protichtidné kvili zavislosti
mechanickych vlastnosti kompozitii na rdznych faktorech. Protichtidné vysledky jsou do jisté
miry logické, protoze urcitd plniva se diky svym mechanickym vlastnostem, geometrii ¢astic
a adhezi k polymeru mohou podilet na celkovych mechnickych vlastnostech v kompozitu
pozitivné, nebo naopak negativné. Napiiklad Altay a kol. [232] zjistili, Ze pevnost v tahu
vytvofenych tepelné vodivych kompozitnich materidli se snizila z pfiblizn¢ 70 MPa na méné
nez 60 MPa pfi pouziti 50 hm. % h-BN a SG (Synthetic Graphite), ale nejvice pii pouziti AIN,
a to nad 40 MPa. Podle autori to mize byt zpiisobeno Spatnou dispergaci ¢astic, coz ma za
nasledek Spatnou adhezi mezi matrici a plnivem, coZ snizuje celkovou pevnost kompozitniho
materidlu. Problém miize byt zplisoben také nehomogenni distribuci plniva. Adheze plniva
k polymeru vSak miize byt nizkd sama o sobé. Nicmén¢ Cho a kol. [136] zjistili, ze pevnost
v tahu rostla tém¢f linedrné se zvySujicim se objemovym podilem uhlikovych vldken o délce
6 mm a praméru 7 pm (5-30 obj. %) v polyketonové matrici (POKETONE™), z pfiblizné
80 MPa az na 150 MPa.

Pokud jde o oddélenou strukturu, mechanické vlastnosti vyrazné€ klesaji, protoZze vytvofena
struktura zhorSuje interakci mezi Casticemi polymeru [233]. Napiiklad Gu a kol. [234] vyrobili
tepelné vodivy kompozitni materidl z PPS s h-BN s oddélenou strukturou. Hodnota STC pro
kompozity obsahujici 60 hm. % plniva vyrazné vzrostla, ale pevnost v ohybu kompozitu byla
niz$i nez 40 MPa, zatimco pavodni matrice PPS méla mez pevnosti vyssi nez 88 MPa. Autofi
v [137] tedy doporucuji zlepsit adhezi mezi oddélenou strukturou a polymerni matrici jiz pfi
vyrobé oddélené struktury. Obecné plati, Ze vyroba oddélené struktury zhorSuje mechanické

vlastnosti kompozitniho materialu [137].

Yang a kol. [138] porovnavali kiivky napéti-deformace kompoziti po pifiddni EG do
termoplastické matrice. Autofi zjistili, ze jejich vysledny kompozitni materill MPW
(komunalni plastovy odpad slozeny z 80 % LLDPE a 20 % PA) s 16,5 obj. % EG s vytvofenou
oddélenou strukturou vykazuje mez kluzu 17,5 MPa a prodlouZeni pfi pfetrzeni 16,8 %. Ve
srovnani s ¢istym MPW se jedna o 18,3% zvySeni meze kluzu, ale 0 59,8% sniZeni prodlouZeni

pfi pietrzeni. Autofi také porovnavali druhy material, LLDPE plnény 16,5 % EG s ndhodnou
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distribuci ¢astic v polymerni matrici. Pozorovali vyraznéjsi zhorSeni mechanickych vlastnosti,
23,9% snizeni meze kluzu a 95,2% sniZeni prodlouZeni pii pfetrZzeni. To je vSak v rozporu
s myslenkou, ze kompozit pfipraveny ndhodnym rozmisténim ¢astic v polymerni matrici ma
obecné lepSi mechanické vlastnosti. Autofi vSak uvadéji, ze pokles mechanické pevnosti
kompozitnich materiald LLDPE/EG muze byt zplsoben Spatnou dispergaci EG
a nedostateCnou adhezi mezi LLDPE a EG, coz vede ke koncentraci napéti. Podobné
Wu a kol. [235] ve své praci uvadéji zhorSeni pevnosti v tahu tepelné¢ vodivého kompozitniho
materidlu LDPE/EG (nahodné rozmisténi ¢astic v polymerni matrici). Z tohoto divodu je

vhodné sledovat vSechny faktory, které ovliviiuji mechanické vlastnosti.

Peng a kol. [184, 230] a Ai a kol. [185] testovali pevnost v tahu a houZevnatost tisténych 3D
objektli z koextrudovaného vlakna. Obecné plati, ze ¢im vice bylo pouzito materidlu Surlyn
9910 jako plaste (PC jadro), tim vice se zhorsila pevnost v tahu, mez kluzu a modul, zatimco
houzevnatost se zlepsila s vy$§im objemovym podilem Surlynu ve srovnani s ¢istym PC [184].
Ke stejnym zaveéram dospéla studie [230], kde LDPE nebo HDPE jako plast’ v jadie PC/ABS

snizily mez kluzu a modul a zaroveii zlepsily houzevnatost ve srovnani s ¢istym PC/ABS.

Je vSak tfeba poznamenat, ze jejich filamenty neobsahovaly plnivo, pouze rizné polymery.
Vysledny tepelné vodivy filament by se choval spiSe podobné jako kompozitni materidly
s oddélenou strukturou vytvotenou konvencénimi postupy. Velky objemovy podil plniva v jadie

by totiz pravdépodobné narusoval interakce s polymerem.
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Experimentalni ¢ast

V ramci experimentd byly navrhovany a nasledné¢ vytvareny kompozitni filamenty. VSechny
filamenty byly extrudovany na jednoSnekovém laboratornim extrudéru Felfil Evo s primérem
trysky 2 mm. Filamenty o priméru ~1,75 mm byly navinuty na civku pomoci zafizeni Felfil
Spooler. Teplota extruze byla nastavovana operativng, podle zpracovavaného polymeru a také
podle mnozstvi plniva. Ota¢ky Sneku (RPM, tj. Revolutions Per Minute) se operativné
upravovaly podle potieby, vétSinou vSak byly vrozmezi mezi 7-9. Rychlost odtahu se
upravovala také operativné podle potieby, ale byla drzena v rozmezi 0,2—-0,7 m/min. Aby byl

zachovan pomér jednotlivych slozek, vzdy bylo pfipravovano 60 g filamentu.

Vysusené granule polymeru (resp. v nékterych ptipadech nastfihané kousky filamentu
neplnéného polymeru) byly ruéné smichany s ¢asti plniv. Béhem vytlatovani byla do smési
postupné pifidavana zbyvajici plniva, aby se hladce zapracovala do polymerni matrice.
Vyzkousena byla i metoda, kdy se rovnou vSechny komponenty ru¢né promichaji jesté pred
samotnou extruzi, coz se osvédCilo jako vhodné¢j$i feseni. Aby se dosahlo potiebné
homogenizace, byly vytlacené filamenty béhem vytlacovani ru¢né natezany, resp. nastiihany

na jemné kousky a znovu vytlac¢eny. Tento proces byl opakovan ptiblizn¢ 3—4krat.

Vzorky byly vytistény na FFF 3D tiskdrné¢ Original Prusa i3 MK3S+. Pro zlepSeni
pfilnavosti kompoziti k podloZce byla hladkd PEI podlozka pielepena kaptonovou paskou.
V prvnim piipade€, béhem testovani tisku po piipravé prvotnich kompoziti byl na kaptonovou
pasku na podlozce nastfikdn 3DLAC. 3DLAC vSak ztraci své adhezivni vlastnosti pfi vySSich
teplotach pottebnych pro tisk z vytvofenych kompozitl (tento problém se projevoval pfevazné
u PC kompozitl, u kterych je potfeba nahtat podlozku nad 100 °C). Proto byla v prib¢hu
experimentll kaptonova paska opatiena pomoci Nano Polymer Adhesive od Vision Miner;
jedna se o komer¢ni adhezivum, které funguje i pti vyssich teplotach podlozky, tisk mé stabilni

adhezi k podloZce a neprohyba se.

Pro tisk vSech vzorkid byla pouzita tryska z kalené oceli BROZZL o priméru 0,4 mm.
Vzorky pro méfeni tepelné difuzivity a tepelné kapacity byly pfipraveny dvéma zplsoby, jinak
pro méteni k| a jinak pro méfeni k1. V obou ptipadech byla vyska vrstvy nastavena na 0,1 mm,

hustota vyplné na 100 % a vzor vyplné jako pfimocary.

Model pro méfeni k; byl pfipraven pro tisk v PrusaSlicer 2.5.0. (obr. 29). Zde byl nastaven
pfimocary vzor vyplné s kiizovym Srafovanim. Rychlost tisku byla nastavena na 10 mm/s.

Z jednotlivych filamentl byly vytistény stojaté valce o priiméru 12,5 mm a vySce 6 mm. Vzorky
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o tloustce 1 mm pro méteni byly nafezdny na fezacim zatfizeni Well s diamantovou strunou,
model 3500 basic. Model pro méteni ki byl pfipraven pro tisk v Simplify3D 4.1.2. (obr. 30),
protoze PrusaSlicer 2.5.0. neumoznuje tisk rovnob&znych ¢ar bez Srafovani. Zde byl pfimocary
vzor vyplné¢ nastaven bez Srafovani, pouze s rovnobéznymi ¢arami s tthly 180 a —180. Rychlost
tisku byla nastavena na 12 mm/s. Z jednotlivych filamenti byly vytiStény vélce nalezato
o prumeéru 12,5 mm a délce 12 mm. Vzorky o tloustce 1 mm pro méfeni byly nafezany na

fezacim zafizeni Well s diamantovou strunou, model 3500 basic.

Mechanické charakteristiky, jako je pevnost v tahu, byly méfeny na samotnych filamentech
a na dvou zafizenich, pro néz bohuzel nebylo mozné rychlosti sjednotit a pfi porovnavani
vysledki je nutno brat tento fakt v potaz. Pro kazdy filament byly vybrany tfi métené vzorky
a z primérnych hodnot byly vytvoreny kiivky se zavislosti napéti na deformaci. Filamenty
nafezané na 5-8 centimetrii byly upnuty samostatné v Celistech. Testovani probihalo za
pokojové teploty, pii rychlosti pohyblivé Celisti 0,1 mm/s u zkusebniho pfistroje Zwick Z050
a 2 mm/min u zkuSebniho pfistroje Instron 5500R. Tahové kiivky se vyznamné nelisily, kdyz
se vlakno pfetrhlo uprostfed nebo blize k ¢elistem. Kdyz byla jako podlozka pro test pouzita
PTFE deska, vlakna casto vyklouzavala a tahové kiivky byly zdeformovany, stejné tak pii
pouziti lepicich pasek. Existuji 1 jiné pfistupy, napft. tisk zkusebniho télesa ve tvaru psi kosti na
FFF 3D tiskarné a jejich ptilepeni lepidlem k filamentu [236]. Cilem vSak bylo zabranit tomu,
aby byly pevnosti v tahu ovlivnény kvalitou tisku a adhezi lepidla ke kompozitu (v idealnim
ptipadé by bylo potieba lepidlo, které ma vétsi adhezi k tiSténym castem zkuSebniho télesa
a k PC matrici, neZ je samotna koheze lepidla). Vysledky nejsou ovlivnény nepatrnymi rozdily
v primérech filamentl, protoZe napéti je vypocitano jako podil z priseciku standardni sily
a plochy, ve kterém se bere v tvahu primér vlakna. Z namétenych dat byly vytvoreny diagramy

napéti-deformace.

Vzorky pro méfeni Shore D tvrdosti byly také pfipraveny pro tisk v Simplify3D 4.1.2.
Rozméry vzorkii byly 2 x 1 x 1 cm se stejnymi parametry vzoru vyplné a teploty extruze, viz
nastaveni tisku vzorkli pro méfeni ki, ale u prvotnich kompoziti (kapitola 10) s teplotou
podlozky pouze 100 °C bez kaptonové pasky, pouze s nasttikem 3DLAC. To byl
pravdépodobné také ditvod prohybéni vytiskii a odlepovéani okraji vzorkl od podlozky, které
bylo patrné u mnoha vzorkt vytiSténych za téchto podminek. Proto byl tento postup upraven,
a u pozdé¢ji pripravenych vzorkt (kapitola 18.1) byla pouzita kaptonova paska a Nano Polymer

Adhesive.
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10 Design a priprava prvotnich kompoziti

V prvni fazi byla vytvorena sada osmi kompozitt, které byly podrobné testovany a slouzily
predevsim jako vychozi experimenty pro design dalSich kompozith. Jako matrice byl pouzit PC
(Makrolon® 2407). Pro tyto testy byly vyuzity &tyfi typy plniv. Pouzité plnivo bylo h-BN
(hexagonalni nitrid boru) (HeBoFill® CL-ADM 020) s Dso 20 pm. Hexagonalni nitrid béru ma
vrstevnatou strukturu podobnou grafitu a vykazuje silnou anizotropii; k1 je 600 W m ' K™! a k.
ve sméru tloustky 2-30 W m™! K™! [29]. Z tohoto divodu byl zvolen typ s tendenci tvofit
aglomeraty a tim zvySovat také k) a zaroveh s relativné malym mérnym povrchem 3 m?/g
(BET) pro snadné zapracovani. Kromé toho disponuje h-BN lubrika¢nimi vlastnostmi. Déle byl
pouzit EG (expandovany grafit) (SIGRATHERM® GFGS5) s Dsp 5 um, také zndmy jako
exfoliovany grafit, jiz s vét§sim mérmym povrchem 20-35 m?/g (BET), ale stile napf.
v porovnani s grafenem relativné malym. Déle byla pouzita mletd PCFs (uhlikova vlakna na
bazi mezofazové smoly) (Dialead K223HM) s délkou 50 um a primérem 11 um, s STC
550 W m! K™! a vybornymi mechanickymi vlastnostmi (pevnost v tahu 3,8 GPa, modul
900 GPa), kde se mérny povrch vyrazné meéni v zdvislosti na vyrobnich podminkach [237]
a vyrobce ho neuvadi. Jako posledni byl vyuzit Al (hlinikovy prasek) (AIPRA) s Dso 51,47 um.
Podrobnéjsi informace o tomto plnivu dodavatel neuvadi, specificky povrch sférickych
hlinikovych ¢astic je ale dle [238] nizky, v jejich studii 0,051 m?/g. Hlinik ma také vyssi hustotu
nez ostatni pouzitd plniva. Tato plniva maji krom¢ rtiznych velikosti i rtizné tvary, tj. listky
h-BN a EG, vlakna PCFs a sférické ¢astice Al, a to pro to, aby bylo mozné vytvofit souvislou,

tepeln€ vodivou sit’ (viz obr. 17) 1 pfi niZSich objemech plnéni.

Bylo pfipraveno osm kompozitnich filamentl s riznymi koncentracemi a slozenim plniv
a testovan byl také neplnény PC jako kontrolni vzorek. Tabulka 1 ukazuje slozeni pfipravenych
kompozit. 30 hm. % bylo zvoleno jako maximalni koncentrace, na zdklad¢ ptfedpokladu, ze
filamenty budou pfi této koncentraci stale tisknutelné. Pfi vétSim plnéni by mohlo dojit k ucpani
trysky. Napftiklad Tekinalp a kol. [174] pozorovali problémy s ucpavanim trysky pii 40 hm. %
CF v ABS.

Jednotlivé poméry pro kompozity 4-8 byly navrZzeny s ohledem na pocateCni sady
experimentll, vlastnosti vSech plniv a obecnou zpracovatelnost. Vétsi mnozstvi h-BN bylo
pouzito z diivodu vynikajicich tepelné-vodivostnich vlastnosti, malého specifického povrchu
a také vyhodného lubrika¢niho ucinku [239]. O néco mensi, ale stale velky objem EG (EG ma
velmi malou objemovou hmotnost), byl pouzit z divodu vybornych tepelnych vlastnosti, a dale
proto, protoze je grafit také dobré mazivo, ale méa vétsi povrch a zvySuje viskozitu kompozith
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[239]. Plniva Al a PCFs jsou zapracovany v mens$im mnozstvi a v podobném objemovém
poméru (z porovnani objemové hmotnosti) pro zakomponovani dalSich typa tvarii a velikosti
se zajimavymi tepelnymi vlastnostmi samotnych plniv. V préaci jsou konkrétni kompozitni
materialy dale uvadény se zkratkami v zavorkach. Teplota vytlatovani byla nastavena na

275-280 °C.

Tabulka 3: Slozeni prvotnich tepelné vodivych kompozitd

Kompozit SloZeni (hm. %)
h-BN EG Al PCFs PC
Kompozit 1 (PC 10 BN) 10 X X X 90
Kompozit 2 (PC 20 BN) 20 X X x 80
Kompozit 3 (PC 30 BN) 30 X X x 70
Kompozit 4 (PC BN _Al) 20 x 10 x 70
Kompozit 5 (PC 10 MIX) 4 1 25 25 90
Kompozit 6 (PC 20 MIX) 8 2 5 5 80
Kompozit 7 (PC 30 MIX) 12 375 71,5 70
Kompozit 8 (PC MIX bez PCFs) 12 375 x 775
Neplnény PC x R x 100

10.1 Méfreni tepelné difuzivity a mérné tepelné kapacity

Me¢fteni probihalo na pristroji NETZSCH LFA 457. Je vSak nutné pocitat s uréitymi
odchylkami ve vysledcich. Vzorky musi byt pro méfeni tepelné difuzivity nastiikany grafitem.
Vzhledem k tomu, Ze vzorky jsou relativné Spatn¢ tepelné€ vodivé (ve srovnani napi. s kovy),
tloustka vrstvy s grafitem jen velmi mirné ovliviiuje STC. Grafit vSak také miize snadno
pronikat do dutin ve vytisku. Proto maji vzorky s grafitovou vrstvou o néco vyssi tepelnou
difuzivitu, ale také o néco mensi mérnou tepelnou kapacitu. Tyto dvé odchylky se navzdjem
kompenzuji. To bylo potvrzeno testovacim méfenim vzorkil s nastfikem a porovnanim se
vzorky bez nastfiku. Z tohoto diivodu nebyly v tomto piipadé uvadény zanedbatelné
smérodatné odchylky jednotlivych méfeni v grafech (maximalni hodnota 0,023 W m™ K'!,

median 0,003 W m ™! K!, pramér 0,004 W m~' K™). STC tedy neni ve finle vyrazné ovlivnéna.

10.2 Mérna tepelna vodivost kompoziti na bazi h-BN (+ Al).

Vysledky jsou odlisné pro ki (obrazek 38) a k; (obrazek 39), coz je pravdépodobné
zpusobeno anizotropii h-BN a také orientaci tohoto plniva ve sméru tisku, coz je typické pro
FFF 3D tisk. Trend orientace a poklesu k; je zde patrny, ale ne tak vyrazny (ve srovnani
s kompozity 5-8), zejména u kompozitu BN Al, protoze sférické castice Al nepodléhaji
orientaci. Obecné lze konstatovat, Ze kompozity zaloZené¢ na h-BN maji o par procent lepsi

ki nez kompozity 5-8 (kompozity se smési plniv). Lze to pfic¢ist danému typu h-BN, ktery ma
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tendenci tvofit aglomeraty Castic a tim 1 pfes zvySeni ki mirné zvysit k. Kompozit PC 30 BN
bohuzel nebylo mozné porovnat, protoze z tohoto materialu nebylo mozné vytisknout vzorky

pro méfeni k.

Kompozit PC BN Al ma nejvyssi &y, az 0,38 W m™! K1, Je to pravdépodobné zplsobeno
sférickymi hlinikovymi c¢asticemi, které nejsou ovlivnény orientaci diky FFF 3D tisku
a zachovavaji si vysokou TC ve vSech smérech, na rozdil od vldken nebo desti¢ek uhlikovych
alotropi, které maji tendenci byt orientovany. Z tohoto diivodu se jednd o material, z kterého
bylo dale vychdzeno pro zvySovani kL u dalSich kompoziti. Kompozit PC BN Al ma také
vy$§i ki nez vSechny kompozity s vyjimkou 30 MIX. Na zaklad¢ téchto vysledkl bylo usouzeno,
ze by pro zvySeni k1L mohlo byt zajimavé ptipravit kompozit s Al kulovymi ¢asticemi riznych
velikosti, které by mohly pomoci vytvofit trojrozmérnou vodivou sit’ (vysledky danych pokust

jsou dale v kapitole 16). PC 10 BN a PC 20 BN nemaji pfili§ odliSnou 4 ve srovnani
s PC 10 MIX a PC 20 MIX.
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Obr. 38: Mérna tepelna vodivost & kompoziti na bazi h-BN (+ Al)
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Obr. 39: Mérna tepelna vodivost k1 kompozit na bazi h-BN (+ Al)
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10.3 Mérna tepelna vodivost kompozitii se smési plniv

I v tomto piipad¢ jsou vysledky STC odlisné pro ki (obrazek 40) a k, (obrazek 41),
pravdépodobné ze stejného diivodu jako v pripadé kompoziti na bazi h-BN (kompozity 1-4),
tzn. z divodu anizotropie vSech pouzitych plniv (kromée sférického Al) a z ditvodu orientace ve

sméru tisku. Z tohoto ditvodu je ki vyrazné vyssi nez k, pro vSechny kompozity.
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Obr. 40: Mérna tepelna vodivost ki kompozit se smési plniv

9

T

g + PC 30 MIX
% 4 PC MIX bez
o PCFs

=

5

o - PC 20 MIX
>

2 = PC 10 MIX
2

o Neplnény PC
©

c

S

o)

=

017
30 60 90 120 150

TI°C
Obr. 41: Mémi tepelna Vo[di\]/ost k1 kompoziti se smési plniv

Nejvyssi ki dosahl dle predpokladt vzorek PC 30 MIX, ato 1,56 W m™' K™! pii 141 °C. To
je ptiblizné pétinasobny nartst STC ve srovnani s neplnénym PC. Z tohoto diivodu se jedna
o material, z kterého bylo dale vychazeno pro zvySovani ki u dalSich kompoziti. Témér
dvojnasobny skok v STC z PC 20 MIX znamena, Ze STC neroste linearn¢ s pfidanim plniva,
ale spiSe exponencidln€. Na zaklad¢ namétenych dat je mozné odhadnout, Ze mezi 20 a 30 hm.
% MIXu plniv kompozit také prekracuje prah perkolace, zaCina se utvaret tepeln¢ vodiva sit’
a STCroste 2x mezi 20 hm. % a 30 hm. %. ZvysSeni mezi 10 hm. % a 20 hm. % plniv je ptiblizné
o polovinu mensi a nartst mezi neplnénym PC a 10 hm. % plniv je opét piiblizné o polovinu
mensi. Z tohoto pohledu by bylo zajimavé vyzkouset, zda lze také vytvorit kompozit s jeste

veétsim mnozstvim MIXu plniv, napt. s 40 hm. %. Pfi extrapolaci hodnot % se ukazalo, ze
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ki kompozitu se 40 hm. % smési plniv by mohla byt n&kde kolem 2,35-2,55 W m™' K'!

v zavislosti na teploté. Zavislost se skutecné jevi jako exponencialni (obrazek 42).

Kompozit PC MIX bez PCFs se chova podobné¢ jako vzorek PC 20 MIX. V tomto piipade
se tedy zda, Ze nejvétsi uc€inek ma obecné pridani co nejveétsiho mnozstvi tepelné vodivych

plniv, tuto hypotézu je vSak potieba potvrdit i vyvratit.

Vzorky maji Spatnou tepelnou vodivost k; ve vSech ptipadech. Pouze vzorek PC 30 MIX
piekracuje hodnotu 0,3 W m™! K™!. Je evidentni, ze zvySeny obsah a kombinace danych plniv

nema vyznamny vlik na k;.
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Obr. 42: Exponencialni rust tepelné vodivosti ki kompozitii se smési plniv s extrapolaci
pro kompozit se 40 hm. % MIXu plniv

Pro stanoveni zavislosti & na obsahu plniva byla pouZita nelinedrni regresni analyza. Z grafii
na obr. 42 je ziejmé, Ze data pro vSechny teploty vykazuji exponencidlni trend. Pro proloZeni
experimentalnich dat byl pouzit jednoduchy exponencidlni model y=A*B”x. Pomoci
nelinearni regrese byly odhadnuty nezndmé parametry A a B, které jsou uvedeny
v tabulce 4. Z jejich hodnot, spolehlivosti a statistické analyzy dat lze konstatovat, ze vSechny
odhadnuté modely byly statisticky vyznamné pro vSechna méteni pfi riiznych teplotach. Kvalita
regrese experimentdlnich dat s pouzitim daného modelu ukazuje velmi dobrou tésnost
prolozeni, pficemz koeficient determinace (COD) je pro vSechny modely vyssi nez 0,99. Pro
vypocitané modely byla provedena extrapolace hodnot 4 smérem ke 40 hm. % MIXu plniv.
Z dané extrapolace (data pro x >30 hm. % MIXu plniv) je ziejmé, ze pii dosazeni takového
obsahu plniv je & témét 10x vétsi nez kineplnéného PC. Spolehlivost extrapolace 4 a intervaly
spolehlivosti jsou také ziejmé z vlozené Casti grafu (obrazek 42), kde je znazornén model pro

25°C.
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Tabulka 4: Odhadované parametry modelu popisujiciho zavislost mérné tepelné vodivosti na obsahu plniva

Parametr 25°C 50 °C 80 °C 110 °C 140 °C
A 0,251 0,253 0,248 0,281 0,286
+0,003 +0,017 +0,035 +0,022 +0,030
B 1,058 1,05 1,062 1,058 1,058
+0,001 +0,003 + 0,006 +0,003 + 0,004
COD - R? 0,9999 0,9976 0,9902 0,9964 0,9934

10.4 3D snimKky a pramér filamentu

Na profilometru Keyence VR-5200 byly potfizeny snimky filamentt (kromé& neplnéného PC)
a snimky vytiskli pro méfeni tvrdosti se zvétSenim 40x. U vytiskl byla subjektivné hodnocena
kvalita a u filamentl byl méfen pramér.

Filamenty jsou obvykle o néco uzsi nez 1,75 mm, jak je vidét na obrazku 43. Pti jejich vyrob¢
bylo ucelem drzet primér spiSe mensi nez vétsi, kvili moznému zasekavani filamentu béhem
procesu FFF 3D tisku. U zminénych kompoziti z PC bylo vSak pomérné slozité udrzet
konstantni pramér filamentu a obcas se stalo, ze filament m¢l primér pies 2 mm a béhem tisku
kde je velké mnozstvi h-BN, tj. hlavné PC 20 BN a PC 30 BN. Pii vyrob¢ maji tyto kompozity
také tendenci se kroutit, coz je opét patrnéjsi u filamentd s vét§im mnozstvim h-BN (PC 20 BN
a PC 30 BN). To samoziejmé také prispiva k zasekavani filamentu béhem procesu FFF 3D
tisku. Kromé toho obrdzek 43 ukazuje vysokou drsnost kompozitu PC 30 BN (byly naméteny
znateln€ vyssi hodnoty drsnosti R, a Sa ve srovnani s jinymi filamenty). Tento filament Casto
ucpaval trysku a tisk z n€j byl naro¢ny. Na druhou stranu to miize potvrzovat, ze je v kompozitu

zachovano velké mnoZstvi aglomerat h-BN, které pfispivaji k ucpavani trysky.

Vsechny vytisténé vzorky pro méteni tvrdosti vypadaly dobfe pii tisku s danymi parametry,
véetné kompozitu PC 30 BN (obrazek 44). Jak je ze snimkt patrné, jednotlivé linky jsou do

sebe slité¢ a nejsou vidét zddné vetsi tiskoveé vady.
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1,735 mm

Obr. 43: 3D snimky jednotlivych kompozitnich filamentd

IPCH0/BN== : PCi20/BN PC}‘O BN = = [RCi20/BNE10/AI- :

ﬂa

Neplnény/PC

Obr. 44: Snimky vytiskli pro méfeni tvrdosti

10.5 Tisknutelnost

Je mozné tisknout ze vSech vytvorenych filamenti, ale s nékterymi byly drobné problémy.
Hexagonalni nitrid boru plsobi jako mazivo a tisk prvni vrstvy kompoziti 1-4 je o néco
slozitejsi diky nizsi adhezi a zhorSené priichodnosti tryskou (zejména u PC 20 BN a PC 30 BN).
Pouze z kompozitu PC 30 BN nebylo mozné vytisknout vzorek pro méteni k. Tento kompozit
ma velmi Spatnou zpracovatelnost FFF 3D tiskem a tisk objektl z tohoto filamentu je obecné
zasekavani filamentu, zejména u 30 BN. Nékdy se naopak stava, ze material v disledku
lubrika¢nich vlastnosti samovolné vytéka z trysky. Naopak kompozity 5-8, zejména
PC 20 MIX a PC 30 MIX, trpi pfi tisku vétSich objektli a bez zminénych Uprav podlozky na
krouceni a odlepovani okrajii modelu od podlozky. Obecné se ale z téchto kompozitii tiskne
snadnéji. Autofi napfic studiemi obecné poskytuji méné informaci o tisknutelnosti ptipravenych
kompozitl. Vzhledem k tomu, Ze se jedna o zasadni informaci, kterd mtize jak objektivné, tak

subjektivné popsat chovani vytvofenych kompozitnich filamenti, pro ¢tenafe mohou byt tyto
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informace dulezité. V této praci byly prvotni kompozity testovany pomoci pfistroje na testovani

filament.

10.6 Pristroj na testovani filamenti

Pfistroj na testovani filament je nekomercni zafizeni postavené piimo v ,Institute of
Printing Science and Technology, Technischen Universitdt Darmstadt®, které méti pottebnou
silu extruze ve srovnani s rychlosti extruze a teplotou. Umoziiuje rychly piehled o dosazitelnych
rychlostech tisku a vhodnych teplotach extruze. ProtoZze zatizeni dokaze stabilné métit pouze
do 250 °C (coz je ptiblizné minimalni teplota extruze pro PC), byly vSechny vyrobené filamenty
méfeny pii této teploté. To umoZziuje porovnat chovéani jednotlivych filamentl za stejnych

podminek.

Pfi porovnani filamentd na bazi h-BN (kompozity 1-3) lze zaznamenat pomérné velké
smérodatné odchylky, s vyjimkou filamentu PC 10 BN (obrazek 45). Miize to byt zptisobeno
aglomeraty h-BN, které se obtizné;ji protlacuji skrze trysku a mohou ji do¢asné nebo ¢aste¢né ucpat.
Na druhou stranu, filamenty na bazi h-BN (kompozity 1-3) potiebuji mensi silu extruze ve srovnani
s neplnénym PC a kompozity 48, pravdépodobné kvuli lubrikatnim vlastnostem h-BN. Mezi
jednotlivymi filamenty na bazi h-BN vSak neni Zadny vyznamny rozdil, kromé kompozitu 4, ktery
potiebuje vetsi silu extruze, a to pravdépodobné kvili pritomnosti hlinikového plniva.

rychlost tisku [mm/s]

i 0 20 40 60 80 100 120 140

w
o

. PC 20 BN_10 Al
4 PC30BN
s PC20BN
= PC10BN

sila extruze [N]
8

Neplnény PC

0 1 2 3 4 5
vstupni rychlost filamentu [mm/s]

Obr. 45: Porovnani filamentl na pfistroji pro testovani filamentd, kompozity 14
s neplnénym PC jako kontrolnim filamentem

U filamentd se smési plniv (kompozity 5-8) nejsou odchylky tolik patrné (obrazek 47).
Filament PC 20 BN 10 Al (obrazek 46) ma velmi podobné chovani jako filamenty na bazi
smési plniv (kompozity 5-8), pravdépodobné proto, ze Al potlacuje lubrikacni vlastnosti h-BN.
Souhrnné 1ze vysledky zhodnotit tak, Ze ¢im vétsi je koncentrace plniva v kompozitu, tim vétsi
je potieba sila extruze (kromé pocatecnich rychlosti). To vSak nelze konstatovat o filamentech
na bazi h-BN. Filament PC MIX bez PCFs se nechova odlisné¢ v porovnani s ostatnimi

filamenty. U téchto filamentl je také potieba vétsi sila extruze, a to 1 pii nizkych rychlostech
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tisku. Lze to potvrdit napiiklad tim, ze materidl pred tiskem samovolné nevytékd z trysky.
K tomuto jevu vSak nékdy dochazi u filamentli na bazi h-BN, pravdépodobné kvili lubrika¢nim
vlastnostem h-BN. Je zajimavé, ze tyto filamenty maji podobnou pozadovanou silu extruze jako
neplnény PC. Vysvétlenim mize byt napiiklad skutecnost, ze 1 v téchto filamentech je urcité

mnozstvi h-BN, které snizuje potiebnou silu extruze navzdory jinym typtim plniv.

rychlost tisku [mm/s]
0 20 40 60 80 100 120 140

- PC 30 MIX

PC MIX bez
. PCFs

-+ PC 20 MIX
= PC 10 MIX
# Neplnény PC

sila extruze [N]

0 1 2 3 4 5
vstupni rychlost filamentu [mm/s]

Obr. 46: Porovnani filamentl na pfistroji pro testovani filament, kompozity 5-8
s neplnénym PC jako kontrolnim filamentem

10.7 SEM analyza

U vzorkll byly pouzity skenovaci elektronové mikroskopy Tescan VEGA 1530 a SB
TESCAN VEGA 3 EasyProbe (dle dostupnosti) ke kontrole vytiski, plniv a pochopeni chovani

a dal$imu nastinéni vyzkumu. Nejdiive byla charakterizovana samotnd plniva. Snimky jsou
vidét na obrazcich 47, 48, 49, 50.

SEM HV: 30.00 kv WD: 16.70 mm Lo v oty VEGAW TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm 7
Date(m/d/y): 03/12/02 Mikroskop Digital Microscopy Imaging n

Obr. 47: castice h-BN listkového tvaru s viditelnymi aglomeraty a s Dso 20 um
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SEM HV: 30.00 kv WD: 16.70 mm i VEGAW TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm f
Date(m/d/y): 03/12/02 Mikroskop Digital Microscopy Imaging n

Obr. 48: castice EG s exfoliovanymi hexagonalnimi destickami Dso 5 pm

WD: 16.70 mm VEGAW TESCAN
Det: SE 50 pm rf
Date(m/d/y): 03/12/02 Mikroskop Digital Microscopy Imaging n

Obr. 49: uhlikova vlakna PCFs s délkou 50 pm a primérem 11 pm

A LT J

SEM HV: 19.0 kV/ WOD: 15.21 mm VEGAS3 TESCAN|
View field: 199 ym Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 10/23/23 University of Pardubice

Obr. 50: ¢astice Al kulovitého tvarus Dso 51,47 pm
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Dale byly pozorovany lesténé zbytky po fezani vzorkd pro méfeni STC. Byly pozorovany
tfi typy tiSténych a fezanych vzorki (obrazek 51). Vzorky byly lestény na leSticim zafizenti,
nejprve na hrubém kotouci s diamantovou pastou 5/3 um a poté na jemném kotouci

s diamantovou pastou 1/0 um.

pozorovand pozorovana pozorovana

plocha plocha plocha
— — ——Tp

smér tisku smér tisku smeér tisku

Obr. 51: Vzorky pro SEM analyzu po fezani vzorki a) pro méfeni k1, b) pro méfeni ki, ¢) pro méteni k; s
horizontalnim fezem ve sméru tisku

U vzorkit PC 10 BN pro méfeni k& (obrdzek 52a) a PC MIX bez PCFs pro méfeni
ki s horizontalnim fezem ve sméru tisku (obrazek 52b) a také v mensi mite u vzorku PC 30 BN
pro méteni k; bylo pozorovano, ze polymer nesmaci plnivo, coz mize byt dasledek riizné volné
povrchové energie, a tim 1 Spatné afinity mezi PC a h-BN. To potvrzuje napf.
Rathod a kol. [240], ktefi namé&fili volnou povrchovou energii deviti typtt h-BN od 43,8 mJ/m?
do 66 mlJ/m?, zatimco volna povrchova energie neplnéného PC se pohybuje kolem 35 mJ/m?
[241, 242]. h-BN ma4 vSak ve vSech ptipadech vétsi podil disperzni slozky [240], coZ ma za
nasledek Spatnou adhezi i pfi sméaceni a plnivo nedrzi na povrchu PC. V diisledku toho migruje
plnivo do dutin mezi jednotlivé natiSténymi linkami. Kromé zminéného mechanismu vSak
k tomuto jevu mohou piispivat i dalsi faktory, jako je tfeba nesoudrznost vrstev h-BN. Pro
potvrzeni této teorie je vSak potifeba dal§iho vyzkumu. Zminény efekt byl obecné patrnéjsi
u vzorkd pro méfeni ki, protoZze mezi jednotlivé tiSténymi linkami jsou viditelné dutiny, do
kterych ma plnivo tendenci migrovat. Tento efekt vSak nebyl v takové mife pozorovan napf.
u vzorku PC 20 BN pro méieni ki (obrazek 53a), pravdépodobné proto, Ze filament byl béhem
vyroby extrudovan do finalniho vldkna vicekrat a h-BN byl Snekem rozemlet na mensi casti,
coz je také patrné z obrazku 53a. Vzhledem k tomu, Ze tyto jevy byly u nékterych vzorka
pozorovany v mensi mife nez u jinych (kromé PC 20 BN napt. PC 10 MIX, PC 20 BN_Al nebo
PC 30 MIX (obrazek 53b), je mozné, ze urcita plniva, jako jsou Al nebo PCFs, brani h-BN
v migraci do dutin nebo  migraci  zt¢Zzuji.  Problémem = muize byt

1 zminéné mleti h-BN v extrudéru. Je také nutné mit ve vytist€éném kompozitu dostatek dutin.
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SEMHV: 000KV
SEM MAG: 250
Scan speed 8
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Obr. 52: Migrace h-BN do dutin v kompozitu a) PC 10 BN pro méfenti 4i,
b) PC MIX bez PCFs pro méfeni 4 s horizontalnim fezem ve sméru tisku

Dot
ate(micly) 0272602 Maroskop

Obr. 53: Mén¢ viditelna migrace h-BN do dutin v kompozitu a) PC 20 BN pro méfeni 4;,
b) PC 30 MIX pro méfeni pro méfeni ki

Kromé toho bylo pozorovano, ze ve vzorcich pro méfeni ki vznikaji mezery mezi jednotlivé
vytisténymi linkami ndhodné a odlisné pro kazdy kompozit (obrazek 54). Plivodni teorie byla,
ze dutiny jsou mensi a méné husté blize k podloZce tiskarny ve sméru osy Z, a jak vytisk nartsta
na vysce, objevuji se vetsi dutiny kvuli klesajici teploté. Zda se vSak, Ze to neni divod,
u nekterych vzorkl jsou dutiny vice centradlné rozmistény a u jinych jsou vice na jedné nebo
druhé strané. Naptiklad v neplnéném PC (obrazek 54a) nebyly pozorovany témet zadné dutiny.
V kompozitech PC 20BN _10 Al (obrazek 54b) nebo PC 10 MIX (obrazek 54c¢) byly velmi mélo
patrné dutiny. V kompozitu PC 30 MIX (obrazek 54d) byly o néco znatelnéjSi dutiny.
U kompoziti PC 10 BN (obrazek 54e) nebo PC 20 BN (obrazek 54f) jsou dutiny vyrazné
znatelngjsi. Prezentované dutiny byly pozorvany u vzorki pro méteni k. Pouzita plniva (a jejich
objem v piipadé smési vSech pouzitych plniv) maji vliv na mezery mezi vlakny a tiskovymi
vrstvami a h-BN pfispiva k vét§im dutindm. Dlivodem mtiZze byt to, ze h-BN migruje do dutin
a vytlacuje polymer do stran béhem tisku nebo miiZze pokryt povrch PC a branit slinovani

vldken, ¢imz se dutiny zvétsuji.

Migrace h-BN do nepravidelnych dutin by v budoucnu mohla nabidnout moznost vyzkumu
tvorby oddélenych vodivych struktur pro FFF 3D tisk, kdy by bylo nutné tisknout s predem
jasné definovanymi dutinami mezi jednotlivymi linkami, do kterych by h-BN, nebo jiné plnivo,

které neni smacené polymerni matrici, migrovalo.
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Obr. 54: Dutiny ve vytiSténych vzorcich z kompozith pro méteni
v a) neplnéném PC, b) PC 20 BN _10 Al ¢) PC 10 MIX, d) PC 30 MIX, ¢) PC 10 BN, f) PC 20 BN
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U vzorku PC 30 MIX pro méfeni 4 s horizontalnim fezem ve sméru tisku (obrazek 55) bylo
sledovéno, zda je mezi jednotlivymi plnivy vodivé spojeni, tedy zda se plniva dotykaji. U Al
jsou kulové castice viditelné na prvni pohled a byly ovéfeny chemickou analyzou
(Spektroskopii Augeorvych elektroni — AES). V ostatnich ptipadech byly nejprve oddélené
pozorovany EG, h-BN a PCFs a na zadkladé potfizenych snimki byly hledany v polymerni
matrici (stejny postup byl pouZzit i v pfedchozich ptipadech). Mensi ¢astice EG s Dsg 5 pm
vytvareji homogenni disperzi napfi¢ matrici. Uhlikova vlakna na bazi mezofdzové smoly jsou
ve vétSiné piipadii orientovdna ve smeéru tisku, coz se vzhledem kjejich velikosti
a asymetrickému tvaru o¢ekéavalo. Castice Al jsou pomémné velké. Takové &astice maji sice
vysokou vnitini TC a nizky mezifazovy tepelny odpor ve srovnani s menSimi ¢asticemi, na
druhou stranu stale jsou zde i pti 30 hm. % plniva nespojend mista, kudy nelze uspokojiveé vést
teplo. K tomu pfispiva i h-BN, ktery v fezu neni ze SEM snimkt patrny. Je to pravdépodobné
tim, Ze h-BN migroval do dutin mezi jednotlivymi tiSténymi linkami a nepodili se na vodivé
struktufe, ale ma svllj mechanismus pienosu tepla. Tato teorie byla ovétena pomoci kompozitu
PC MIX bez PCFs pro méfeni & s horizontadlnim fezem ve sméru tisku (obazek 52b), kde je
migrace h-BN do dutin patrnéj$i. Vzhledem k tomu, Ze v matrici pfipravené¢ pro meéteni
ki s horizontalnim fezem jsou také vidét tmavé skvrny, je mozné, ze ¢astice h-BN byly z povrchu
odstranény lesténim. Tyto skvrny mohou byt drobnymi prohlubnémi po h-BN, protoZze h-BN
plnivo je Spatné¢ smaceno polymerni matrici a pravdépodobné nedrzi dobie na povrchu. Tyto
tmavé skvrny jsou vidét v mensi mife u vétSiny ostatnich vzorki. Je tedy mozné, Ze mohou
zaviset na tlaku pfi leSténi nebo jinych faktorech. V tomto piipadé by vodivé spojeni bylo lepsi,

ale stale ne zcela dostatecné.
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Obr. 55: Detailni pohled na tepeln¢ vodivou sit’ u vzorku PC 30 MIX pro méfenti 4
s horizontalnim fezem ve sméru tisku pfi zvétSeni a) 250%, b) 500x

10.8 Tvrdost kompoziti a neplnéného PC

Tvrdost Shore D byla méfena na pfistroji Sauter HDD 100-1 Shore Hardness Tester
s tlakovou silou 50 N. Tvrdost byla odectena po 15 s + 1 s. Tvrdost byla métena z delSich stran
tisténého vzorku, protoZe dané plochy byly nejrovnéjsi a vyska vrstvy 0,1 mm neumoziiuje
indentoru zapadnout do mist mezi jednotlivymi linkami ve vytisku (obrazek 56) jako pfi méfeni
shora (coz vede k rostouci chybé méfeni). Prezentované vysledky jsou primérem péti

namétenych hodnot.

Obr. 56: Vytistény vzorek s vyskou vrstvy 0,1 mm po méfeni tvrdosti Shore D
(snimek potizen na profilometru Keyence VR-5200)

Jak je vidét v grafu na obrdzku 57, kompozity na bazi h-BN jsou obecné méné tvrdé a jejich
tvrdost vyrazng¢ klesé s pfidanim vétsSiho mnozstvi plniva. Ptidavek Al k filamentiim na bazi
h-BN vyrazné zvysSuje tvrdost. Kompozity se smési plniv jsou obecné o néco tvrdsi a nelze
konstatovat, ze by tvrdost s pfidanim vétstho mnozstvi plniva klesala, ale nijak zvIast’ se

neméni. Odstranéni PCFs vede k mirnym ztratam tvrdosti. Oproti neplnénému PC nedochézi
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u PC 10 BN, PC 20 BN _10 Al, PC 10 MIX, PC 20 MIX a PC 30 MIX k téméf zadné¢ zméné
a tvrdost je podobna. Je zajimavé, ze nékteré z téchto kompozith jsou jesté tvrdsi nez neplnény

PC. Lze to pficist nékterym typtim plniv, vliv maji pravdépodobné Al a PCFs.

P 10 V11X |

PC 30 MIX I ——

PC 20 BN_10 Al e ——
Neplnény PC ) 5 i
PC 10 BN I ——

PC 20 MIX | e e S e

POMIX . ____________________________________________________J
bez PCFs

PC 20 BN |

[gegcishg——————————————————_§
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Obr. 57: Shore D tvrdost v§ech prvotnich kompoziti a neplnéného PC

10.9 Tahové vlastnosti

K méfeni tahovych vlastnosti vSech filament byl pouzit zkuSebni piistroj Zwick Z050

a z nam¢tfenych dat byly vytvoreny diagramy napéti-deformace.

Jak bylo ocekavano a jak je vidét na obrazku 58, filamenty se smési plniv (kompozity 5-8)
maji obecné vyssi pevnost v tahu nez vlakna na bazi h-BN (kompozity 1-4). U filamentii na
v tahu a tim mensi je pomérné prodlouzeni filamentu pied pietrzenim. U téchto kompozitl je
pokles vyraznéjsi a kompozit 30 BN ma mez pevnosti v tahu pouze cca 12,3 MPa. Je to téméf

Skrat méné nez u neplnéného PC. Zajimavé je, ze ptidavek Al ¢ini filament houZevnatéjsi, jak

je patrné z kompozitu PC 20 BN _10 Al).
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Obr. 58: kiivky napéti-deformace prvotnich kompoziti
na bazi PC a neplnéného PC

Filamenty z kompozitii 5—8 jsou obecné o néco kiehci nez filamenty z kompoziti 1-4, ale

maji vyssi pevnost v tahu. Jak bylo ocekavano, odstranéni PCFs z kompozitu mirné snizuje
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pevnost v tahu (PC MIX bez PCFs ve srovnani s PC 20 MIX), ale kompozit se stava
houzevnatéjsSim. PCFs jsou proto dobrou volbou pro zvySeni celkové pevnosti v tahu tepelné
vodivych kompoziti. Filament z neplnéné¢ho PC je az na vyjimky houZevnatéj$i neZ ostatni
filamenty. Ma také nejvyssi pevnost v tahu, takze pfidani plniv snizuje pevnost v tahu ve vSech

piipadech.
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11 Vyména termoplastické matrice a temperace

V dal$im kroku bylo u kompozitu PC 30 MIX (viz tabulka 3) pouzito stejné slozeni plniv,
ale jiné polymery. Testovan byl PA11 (neoznaceny vzorek), PET (BASF, Ultrafuse®) a PETG
(Poly(ethylene glycol-co-cyclohexane-1,4-dimethanol terephthalate)) (Polymaker,
PolyLite™). M¢fena byla ki a zajimavé je to, ze nejlepsi STC bylo dosazeno pti pouziti PET,
TC je téméf o 1 W m™ K™! vy$8i nez u PC, v zavislosti na teplot&, maximalni naméfena hodnota

STC je 2,408 W m~! K~! pii 22,9 °C.

PETG matrice funguje také Iépe nez PC matrice a matrice z PA11 funguje naopak hiie
v porovnani s pivodni PC matrici. Kromé toho byly vzorecky (tisténé valce) temperovany pro
zvyseni indexu krystalinity, u PA11 po dobu 16 hodin pfi teploté 100 °C pti¢emz T tohoto
polymeru je dle studie [243] 43,9 °C, u PET po dobu 22 hodin pfi teplote 85 °C, pti¢emz Tg
tohoto polymeru je 71 °C [244] a u PETG po dobu 20 hodin a 45 minut, pii teploté 80 °C
pficemz Tg tohoto polymeru je 81 °C [245] (rozdilné Casy jsou nahodné, vzorky byly
temperovany pres noc). Vzdy byla snaha o temperovani pii takové maximalni teploté, kdy
vytistény valec jesté nepodléhd deformaci, jak je ale z teploty temperace patrné, ne vzdy bylo

mozné dostat se s teplotou nad 7.

U PAI11 temperace vyrazn¢ pomohla. Zpiisobeno to mize byt tim, Ze tento material dobte
krystalizuje, molekularni pravidelnost alifatickych polyamidii by méla podporovat vysoky
stupen krystalinity, navic polyamidy maji obecné spise nizkou molekulovou hmotnost, coz je
dalsi ptiznivy faktor pro krystalizaci [246]. K potencialu krystalizace pfispiva i to, Ze tento
materidl ma 7Ty zminénych 43,9 °C [243], nicméné teplota pruhybu pii zatizeni 0,45 MPa miize
byt az 145 °C [247]. Material tak lze zahtat o 30 °C a vice nad Tg, bez toho, aniz by se
deformoval. Tento materidl ale neumoznuje tak dobry priichod tepla jako PC, PET nebo PETG.

U PETG m¢la temperace negativni efekt. MliZze to byt zptsobeno tim, Ze ackoliv je PETG
obecné amorfni material, pfi protazeni dochdzi k orientaci makromolekul a v disledku toho ke
zvySeni podilu krystalinity [248], jako tfeba v ptipad¢ poly(cis-1,4-isoprenu) [19]. Lze tedy
predpokladat, Ze bylo béhem tisku docileno orientace makromolekul a diky zvySené teploté pii

temperaci orientované makromolekuly pravdépodobné zrelaxovaly do amorfniho stavu.

U PET matrice bylo vychazeno z amorfniho polymeru a pravdépodobné nedoslo k vytvoreni
krystalti. Vzhledem k tomu, Ze tento material krystalizuje Spatné a pro vyssi podil krystalické
faze se pouzivaji nuklea¢ni ¢inidla (jemné mlety mastek, CaCOs a jiné) [249], byl piedpoklad,

ze jako nukleacni ¢inidla poslouzi pouzitd plniva. Také zde nebylo mozné temperovat pfi
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dostate¢né vysoké teploté, nebot’ se vzorek zacinal nad 80 °C deformovat. Z toho diivodu se
STC mezi temperovanym a netemperovanym vzorkem téméf nezmeénila. Vysledné hodnoty

ki Sesti zminénych kompozitl v porovnani s neplnénym PC a PET (jiné neplnéné polymery

nebyly méfeny) jsou vidét v grafu na obrazku 59.
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Obr. 59: Mérna tepelna vodivost & kompoziti 30 MIX s raznymi
termoplastickymi matricemi a neplnénych polymert PC a PET

Zajimava jsou vsak také data a a ¢y, jak je patrné z grafti na obrazcich 60 a 61. Kompozity

24

zaloZené na PA11 maji nejnizsi

v

hodnoty a, ale naopak nejvyssi hodnoty ¢,. Kompozity na bazi

PET maji naopak hodnoty a v porovnani s ostatnimi kompozity vysokou, naopak je zde o néco

niz8i ¢p. Pomérné nizkou ¢, ma také kompozit zalozeny na PC. Hodnoty obou parametrti pro

PETG lezi piiblizn€¢ mezi.
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Obr. 60: Tepelna difuzivita o kompoziti 30 MIX s riznymi
termoplastickymi matricemi a neplnénych polymert PC a PET
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Obr. 61: Mérna tepelna kapacita ¢, kompoziti 30 MIX s riznymi
termoplastickymi matricemi a neplnénych polymerd PC a PET

11.1 Hypotéza moznych diivodii rozdilné mérné tepelné vodivosti

Diivod, pro¢ se u riznych druhti polymerit mize tepelna vodivost vyznamé lisit, mize
vysvétlovat ochota polymert ke krystalizaci. Krystalovat totiz miize i par molekul, které mohou
mit vliv na celkovou TC, nicméné krystalinita mize byt pfitomna v tak malém métitku, Ze
nemusi byt zaznamenatelnd pomoci rentgenové difrakéni analyzy. Kromé toho miize byt
vysvétlenim 1 teorie harmonického pohybu pruziny se zdvazim. Polymer vede teplo pomoci
fononii. Jak jiz bylo feceno, fonony se rozptyluji v disledku zmény konstanty zavazi/tuhost
pruziny. U PC (obrazek 62), mohou dvé& aromaticka jadra vyznamné branit krystalizaci, diky
¢emuz bude dochézet ke snizeni krystalinity a naopak zvySeni rozptylu fonont nejen z fetézce
na fetézec, ale vyznamné bude pfispivat i k rozptylu fononti podél fetézce — jednoduse feceno,
pfimé makromolekula vede teplo 1épe, nez zaktivend. PET krystalizuje obecné o néco snadnéji,
aromatické jadro je zde pouze jedno a Ize tedy predpokladat, Ze zde bude dochazet o néco méné
k rozptylu fononti podél fetézce. PETG krystalizuje htie nez PET, ale snadnéji nez PC a také
se jedna o kopolymer, tudiz dochéazi k rozptylu v disledku zmény konstanty zavazi/tuhost
pruziny. Pravdépodobné z uvedenych diivodi je PETG Iépe tepelné vodivy nez PC, ale hiie
tepelné vodivy nez PET. V tomto piipad¢ by znamenalo, Ze rozptyl fononii podél fetézce ma

veétsi vyznam nez zména konstanty zavazi/pruzina.

vvvvvv

relativné Spatny tepelny vodi€ i pies to, ze ma dlouhy alifaticky fetézec, ktery 1épe krystalizuje
nez zminéné polyestery, diky ¢emuz by nemélo dochézet k takovému rozptylu fononti. Prvni
hypotézou muze byt to, ze fononové spektrum pouzitych plniv a fononové spektrum PAI11 je
takové, ze dochdzi k destruktivni inferferenci. Tato hypotéza vSak nebyla ovéfena. Dalsi
hypotézou muze byt to, Ze nékteré typy polymerti vedou po plnéni obecné teplo hiife a n¢které

1épe. Je to nejspiS spojeno se smacivosti plniva polymerem. Pak mohou byt polyestery lepsi
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tepelné vodice nez polyamidy. Tuto myslenku podporuje studie [139], kde neplnény PC i PET
jsou htre tepelné vodivé nez neplnény PA6 nebo PA66. K nizsi STC u PA11, ale i u PC vSak
muze prispivat také menS$i namétfend hustota kompozitu v porovnani s jinymi testovanymi
kompozity (0,97-1,02 g/cm? pro PA11 matrici, 1,34-1,41 g/cm?® pro PETG matrici, 1,32 g/cm?
pro PET matrici a 1,21 g/cm? pro PC matrici).
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Obr. 62: chemicka struktura PC
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Obr. 63: chemicka struktura PET
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Obr. 64: chemicka struktura PETG
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Obr. 65: chemicka struktura PA11

Model pruziny se zdvazim vsak bude platny pfedevs§im u polymert ve hmoté, v ramci jedné
makromolekuly a vramci jednotlivych makromolekul v kontaktu. Vlivem FFF 3D tisku
a sptidavkem plniv zacne do tohoto modelu vstupovat vice proménnych a zminény
mechanismus nemusi spolehlivé fungovat. To miiZze byt mimo jiné diivod toho, pro¢ je PA11
vyrazné hife tepelné vodivy. Polymery totiZ mohou mit riznou afinitu k plniviim. Zajimavé je,
ze jakmile se odebere Al z kompozitu 30 MIX, kompozit na bazi PET zaina vodit hife,
zatimco kompozit na bazi PC zacina vodit 1épe (podrobn¢ popsano dale v kapitolach 12 a 13).
Al O3, ktery je na povrchu Al totiz pravdépodobné neni smacen vSemi polymery stejné a PC
nebo PA11 mize smacet hitfe. U n¢kterych polymerd miiZze pravdépodobné dochazet i k tvorbé
kovalentni vazby mezi AI(OH); (ktery vzniké po reakci Al,O3 se vzduSnou vlhkosti, ktery se
vytvaii oxidaci na povrchu Al) a koncovymi skupinami makromoleul, které obsahuji
karboxylové skupiny, typicky napi. PET nebo PETG, coz STC zvysSuje. Tuto teorii potvrzuje
1 to, Ze kompozit PC 30 MIX bez Al se tiskne hlife nez s Al, zatimco kompozit PET 30 MIX
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bez Al se tiskne subjektivné 1épe. Déle napt. kompozit PC 40 MIX bez Al neni mozné viibec
tisknout, PC 40 MIX tisknutelny velmi Spatné¢ a PET 40 MIX bez Al je stale relativné dobte
tisknutelny. Dale 1ze konstatovat, ze PC 35 MIX bez Al je velmi Spatné tisknutelny, zatimco
PET 35 MIX bez Al je tisknutelny vyborné€. Volné ulozené a pohybujici se ¢astice Al v PC totiz
mohou pomahat ukladani tiSténych vrstev a diky svému kulovému tvaru mohou rozhrnovat

ostatni ¢astice a zabranovat shlukum.

11.2 SEM analyza kompozitu PET 30 MIX

Vzhledem k tomu, Ze kompozit PET 30 MIX je z popsanych kompozitti v kapitole 11
nejlépe tepelné vodivy, byl vzorek (netemperovany) podroben SEM analyze. Nejdiive bylo
pozorovano, jestli ve vzorcich pro méfeni ki vznikaji mezery mezi jednotlivé vytisténymi
linkami jako v ptfipad€ kompoziti na bazi PC. Jak je z obrazku 66 patrné, mezery jsou patrné
podobné jako v ptipad¢ kompozitu PC 30 MIX.

~—
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SEM HV: 10.0 kV WD: 18.42 mm | VEGA3 TESCAN|
View field: 13.3 mm Det: SE 2mm
SEM MAG: 15 x Date(m/dly): 07/04/24 Unlversity of Pardublice

Obr. 66: Dutiny ve vytisténém vzorku z kompozitu PET 30 MIX pro méfeni &

V dal$im kroku byl pozorovan vzorek s horizontadlnim fezem ve sméru tisku (viz obrazek
52c). Jak je patrné z obrazku 67, plniva jsou v PET matrici daleko méné viditelna nez v piipade
vzorku PC 30 MIX a vypada to, jako kdyby byly plniva pokryty tenkou vrstvou polymeru. To
by mohlo byt zptisobeno celkové lepSim smacenim plniv PET matrici, coz by vysvétlovalo
i lepsi STC tohoto kompozitu. Uvahu lepsiho sméaceni lze viak vyvratit pomoci literatury, ktera
uvadi volnou povrchovou energii PET 42-44 mN/m [250-252], tedy vysSi neZ pro PC a zaroven
ma PET mensi podil polarni slozky nez PC [250]. Jinym vysvétlenim muze byt to, ze pfi
teplotach tisku ma roztaveny PET viditelné nizsi viskozitu nez roztaveny PC, diky ¢emuz se
PET Iépe rozprostie a tim 1 1épe obali plniva. Lze to vysvétlit 1 z pohledu, ze PC ma objemnou
strukturni jednotku, tereftalat u PET je mensi neZ bisfenol u PC a bude si tim padem méné

stericky prekazet. Urcity vliv mlze mit i zpracovani vzorku, napt. ndhodné riizné doba a ptitlak
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lesténi, nicméné pokud by to mélo byt vlivem pouze tohoto jevu, vysledek by pravdépodobné

nebyl tak viditeln¢ rozdilny.

SEM HV: 10.0 kV WD: 18.42 mm | VEGA3 TESCAN|
View field: 798 pm Det: SE 200 ym
SEM MAG: 250 x  Date(m/dly): 07/04/24 Unlversity of Pardublice

Obr. 67: Detailni pohled na tepelné vodivou sit’ u vzorku PET 30 MIX pro méfeni k;
s horizontalnim fezem ve sméru tisku pii zvétSeni 250%
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12 Vliv vybraného plniva na STC

Dalsi série experimentl se tykala odebrani jednoho konkrétniho plniva a pozorovéni vlivu
na vyslednou STC. Jako vychozi materidl slouzil kompozit PC 30 MIX a méfena byla opét 4.
Postupné byl odebran h-BN, EG a Al. Kompozit bez PCFs byl jiz pfipraven v ramci ptipravy
prvotnich kompozit (kompozit 8). Rozdil je v tom, ze zde byl polymer doplnén, tak, aby
kone¢ny soucet vSech hm. % byl 100. Je zde tedy 77,5 hm. % PC (viz tabulka 3), zatimco
u nové vytvorenych kompoziti PC 30 MIX postupné bez h-BN, EG a Al je 70 hm. % PC
(tabulka 5), tj. obsah pouzitych plniv doplnén nebyl. Vzhledem k tomu, Ze tento experiment
slouzi pouze pro zjisténi, jaka plniva ovliviuji vyslednou STC kompozitu nejvice. Bylo tedy
vyhodnoceno, Ze neni tfeba vyrabét novy kompozit bez PCFs, je pouze potieba brat v ivahu to,
ze by kompozit se stejnym podilem PC jak je tomu u zbyvajicich kompozitii byl o néco lépe

tepelné vodivy.

Tabulka 5: Slozeni tepelné vodivych kompozitli bez jedné a vice komponent

Kompozit Slozeni (hm. %)

h-BN EG Al PCFs PC
PC 30 MIX bez h-BN X 3 175 7,5 70
PC 30 MIX bez EG 12 x 175 7,5 70
PC 30 MIX bez Al 12 3 X 7,5 70
PC BN _PCFs 15 X X 15 70

*Procenta uvedend v tabulce redlné neodpovidaji hmnotnostnim procentium findlni smési, ale predstavuji
pomery jednotlivych slozek kompozitu (¢isla byla ponechadna, aby zistala vazba na predchozi kompozity)

Nejzajimavéjsi poznatek je, Ze po odstranéni Al & prudce vzrista, podobné jako tomu bylo
v pfipadé pouziti PET matrice, a to téméf o 1 W m™! K™!, nejvyssi naméfena hodnota byla
2,477 W m ! K1 pfi 80,7 °C. Zpisobené to miize byt nékolika diivody. Na vzduchu se Al rychle
pokryva tenkou vrstvickou oxidu Al,O3, ktery je nékolikandsobné méné tepelné vodivy nez Al
arovnéZ je i elektricky nevodivy. Vrstvicka AlbO; tak miiZe slouzit jako bariéra a dochéazi zde
ke zvyseni tepelného odporu. Dalsim diivodem muize byt to, ze Al vede teplo predevsim pomoci
elektronti, zatimco zbyla plniva pomoci fononi, diky cemuz miize dochéazet k tepelnym ztratdm

na rozhranni. Nejpravdépodobnéjsi je vSak to, ze Al neni smacen PC matrici a nanometricky se

od ni oddéluje, viz kapitola 11.2.

EG se chova neutralng, ale zase pomahd zpracovatelnosti, naptf. kompozit sloZeny
z30 hm. % h-BN a PCFs v poméru 1:1 (PC BN _PCFs viz tabulka 5) byl velmi téZko
zpracovatelny a netisknutelny. PCFs a h-BN maji celkovy vliv pozitivni, a pokud vezmeme
v uvahu, Ze polymer bez h-BN je ve vétSim zastoupeni, miizeme predpokladat, ze tato plniva

v pouzitém mnozstvi maji vliv hodné¢ podobny. Timto experimentem je tedy vyvracena teorie,
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ze vliv na vyslednou STC ma pouze mnozstvi plniva a ne plnivo samotné. Vysledky jsou vidét

v grafu na obrazku 68.

4PC 30 MIX
PC MIX bez PCFs
15 e _PC MIX bez Al
-PC MIX bez EG
PC MIX bez h-BN

Neplnény PC

Mérna tepelnda vodivost [W m™" K]

20 40 60 80 100 120 140
T[°C]

Obr. 68: Tepelna vodivost k& kompozitd PC 30 MIX bez jedné komponenty plniva,
kompozitu 30 MIX a neplnéného PC

Jelikoz je zde kompozit PC 30 MIX bez Al nejlépe tepelné vodivy, byl pfipraven také
kompozit 40 MIX bez Al a to jak s dorovnanim hm. % na 40, tak s nedorovndnim, jak je patrné
z tabulky 6. Dorovnany kompozit je nezpracovatelny pomoci FFF 3D tisku a z tohoto
kompozitu bohuzel nejde tisknout. Nedorovnany kompozit je zpracovatelny o néco lépe, potad
lze ale oznacit za nezpracovatelny pomoci FFF 3D tisku, protoze vzorky nebylo mozné
vytisknout. Z tohoto dlivodu byl podil plniva snizen na 35 hm. %., tj. byl pfipraven kompozit
35 MIX bez Al, ktery jiz tisknutelny je, a pfedstavuje maximalni hodnotu plnéni pro
zpracovatelnost a tisk je velmi slozity. Jako matrice byl u vSech téchto kompoziti pouzit PC.
Slozeni téchto kompoziti je vidét v tabulce 6.

Tabulka 6: Slozeni tepelné vodivych kompoziti na bazi PC bez Al

Kompozit SloZeni (hm. %)
h-BN EG Al PCFs PC
PC 40 MIX bez Al (dorovnané) 21,33 53 x 13,33 60
PC 40 MIX bez Al (nedorovnané) 16 4 x 10 60
PC 35 MIX bez Al 14 35 x 875 65

Celkové vysledky a porovnani kompoziti PC 30 MIX bez Al a PC 35 MIX bez Al jsou vidét
na obrazcich 69, 70 a 71. S rostouci koncentraci roste i a, ¢p je podobna a ki tedy také roste
s koncentraci. Maximalni hodnota 4 je u tohoto kompozitu v rozmezi od 2,358 W m™! K™! pfi
24,5 °C do 2,686 W m™! K'! pii 141,1 °C. Jedna se zatim tedy o nejlépe tepelné vodivy
kompozit. Porovnani tepelnych vodivosti kompozitu PC 30 MIX bez Al a kompozitu
PC 35 MIX bez Al je v grafu na obrazku 73, ze kterého je patrné, ze kompozit PC 35 MIX bez
Al je primérné téméet o 12 % Iépe tepelné vodivy nez kompozit PC 30 MIX bez Al.
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PC 35 MIX bez Al
13

20 40 60 80 100 120 140
T[°C]

Obr. 69: Porovnani tepelné difuzivity a mezi kompozity
PC 30 MIX bez Al a PC 35 MIX bez Al
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Obr. 70: Porovnani mérné tepelné kapacity ¢, mezi kompozity
PC 30 MIX bez Al a PC 35 MIX bez Al

28
240
26
25

24
23 PC 35 MIX bez Al

PC 30 MIX bez Al

2,2
21

2,0
20 40 60 80 100 120 140

T[°C]

Mérna tepelna vodivost [W m™ K]

Obr. 71: Porovnani mérné tepelné vodivosti k& mezi kompozity
PC 30 MIX bez Al a PC 35 MIX bez Al

12.1 SEM analyza kompozitu PC 30 MIX bez Al
Jelikoz je kompozit PC 35 MIX bez Al velmi Spatné zpracovatelny, byl pomoci SEM

analyzy charakterizovan stale velmi dobie tepeln¢ vodivy a tisknutelny kompozit PC 30 MIX
bez Al. Nejdiive bylo stejné jako v piedchozich ptipadech pozorovéno, jestli ve vzorcich pro
méteni ki vznikaji mezery mezi jednotlivé vytisténymi linkami jako v pfipadé kompozitu PC
30 MIX (viz kapitola 10.7). Jak je vSak na obrazku 72 vidét, mezery jsou vyrazn€ mén¢ patrné,

nez v pripad¢ kompozitu PC 30 MIX, dokonce jsou o néco méné patrné nez v piipadé
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kompozitu PC 10 MIX. Lze tedy piedpokladat, ze kromé h-BN ma vliv na zhorSeni ptilnavosti
jednotlivych vrstev také Al. Vzhledem k tomu, Ze mezery mezi vrstvami na obrazku 54
v kapitole 10.7 jsou patrné i1 kompoziti pouze sh-BN (i s malou koncentraci), je
pravdépodobné, ze urcita kombinace plniv, jako napt. kombinace h-BN, PCFs a EG, bude mit

synergicky efekt a ptilnavost vrstev bude naopak podporovat.

>’ ’X :
(8% e %t el o
SEM HV: 10.0 kV WD: 16.12 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 10.4 mm Det: SE 2mm
SEM MAG: 19 x Date(m/dly): 07/08/24 University of Pardubice

Obr. 72: Dutiny ve vytisténém vzorku z kompozitu PC 30 MIX bez Al pro méfeni £

V dal$im kroku byl pozorovan vzorek s horizontadlnim fezem ve sméru tisku (viz obrazek
51c). Jak je z obrazku 73 patrné, plniva jsou v PC matrici daleko méné viditelnd nez v piipade
vzorku PC 30 MIX (viz obrazek 55). Al plnivo tedy miiZze ovliviiovat kromé pfilnavosti vrstev
i celkové rozprostirani taveniny kompozitu. Stejné jako v ptipad¢ kompozitu PC 30 MIX jsou
zde nespojend mista, kudy nelze uspokojivé vést teplo. Dale je patrné, ze h-BN neni v fezu
vubec vidét. Prvotni teorie u kompozitu PC 30 MIX byla takova, ze, ze h-BN migroval do dutin
mezi jednotlivymi tisténymi linkami, nicméné zde takovy jev neni pravdépodobny. Nejspise se
tedy jedna o kombinaci migrace do dutin a Spatnou adhezi h-BN k PC a h-BN tedy nedrzi dobfie

na povrchu a béhem lesténi odpada.
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SEM HV: 10.0 kv WD: 16.63 mm | VEGA3 TESCAN|

View field: 399 ym Det: SE 100 pm

SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 07/08/24 University of Pardublice

Obr. 73: Detailni pohled na tepeln¢ vodivou sit’ u vzorku PC 30 MIX bez Al pro méfeni k;
s horizontalnim fezem ve sméru tisku pii zvétSeni 500
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13 Odebrani Al u PET kompoziti

Jelikoz kompozit na bazi PC bez Al vykazoval zajimavé vlastnosti, byl tento pfistup
vyzkousen i u PET, kde je kompozit PET 30 MIX nejlépe tepeln€ vodivy v porovnani s jinymi
pouzitymi polymery (viz obrdzek 59). V ramci experimentu byly vyzkouSeny 1 dalsi

koncentrace, PET 35 MIX bez Al a PET 40 MIX bez Al (tabulka 7). Pii pouziti PET matrice

nizs§i viskozitou taveniny.

Tabulka 7: SloZeni tepelné vodivych kompoziti na bazi PET bez Al

Kompozit Slozeni (hm. %)

h-BN EG Al  PCFs PET
PET 30 MIX bez Al 12 3 X 7,5 70
PET 35 MIX bez Al 14 3,5 X 8,75 65
PET 40 MIX bez Al 16 4 X 10 60

V nasledujicich grafech na obrazcich 74, 75, 76 je vidét a, cp a ki. Z nich je patrné, ze
o. s rostouci koncentraci znacné roste, ¢, je u vsech vzorka velmi podobna a 4 s koncentraci
mirné roste. Zajimavym jevem je to, Ze ackoliv je smés plniv 30 MIX nejlépe tepelné vodiva
v PET matrici, pfi odstranéni Al vede o néco Iépe teplo PC kompozit (v porovnani 30 a 35 MIX
bez Al). Kompozit PET 40 MIX bez Al je vSak nejlépe vodivy kompozit v ramci tohoto
vyzkumu s maximalni hodnotou k1 2,941 W m™! K™! pfi 27,1 °C, coz je piiblizné 12x vyssi
hodnota STC neZ v ptipad¢ neplnéného PET. Vzhledem k tomu, Ze hodnoty a a ¢y jsou podobné
hodnotdm u obdobnych PC kompozith viz grafy 69 a 70, hraje zde vyznamnou roli i hustota

polymeru (PET mé vyssi hustotu nez PC).
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Obr. 74: Porovnani tepelné difuzivity a mezi kompozity
PET 30 MIX bez Al, PET 35 MIX bez Al a PET 40 MIX bez Al
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Obr. 75: Porovnani mérné tepelné kapacity ¢, mezi kompozity
PET 30 MIX bez Al, PET 35 MIX bez Al a PET 40 MIX bez Al
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Obr. 76: Porovnani mérné tepelné vodivosti k| mezi kompozity
PET 30 MIX bez Al, PET 35 MIX bez Al a PET 40 MIX bez Al

13.1 SEM analyza kompozitu PET 35 MIX bez Al
Na SEM analyzu byl vybran pouze jeden kompozit a to PET 35 MIX bez Al, protoze se

jedna o stifedni hodnotu volenych koncentraci, kompozit piedstavuje nejlepsi pomer
zpracovatelnosti a tepelné vodivosti a také byl vybran z diivodu, Ze z tohoto kompozitu bylo
vychdzeno pro kompozit na bazi OH-BN (syntéza popsana v kapitole 13.2.1). Jako
v predchozich ptipadech bylo pozorovano, zda vznikaji ve vzorcich pro méteni kj mezery mezi
jednotliveé vytisténymi linkami jako v ptipadé predchozich kompoziti. Jak je z obrazku 77
patrné, mezery u tohoto kompozitu v podstaté nejsou piitomny, coz je znatelny rozdil oproti
piredchozim kompozitim. Dané pozorovani potvrdilo, ze Al ma vliv na zhorSeni pfilnavosti

jednotlivych vrstev a kombinace ostatnich pouzitych plniv pfilnavost naopak podporuje.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 18.42 mm | VEGA3 TESCAN|
View field: 14.2 mm Det: SE 2mm
SEM MAG: 14 x Date(m/dly): 07/04/24 Unlversity of Pardublice

Obr. 77: Dutiny ve vytis§téném vzorku z kompozitu PET 35 MIX bez Al pro méfeni k&

V dal$im kroku byl pozorovan vzorek s horizontalnim fezem ve sméru tisku (obrazek 78).
Z obrazku je patrné, plniva zde v podstaté vidét nejsou, vzorek je tak hladky, ze je vidét pouze
povrch polymeru. To lze ptisoudit dobré smacivosti, kterou pravdépodobné zptisobila nizsi
viskozita v tavening, jak bylo popsano v kapitole 12.1 (pfipadné také zminéné zpracovani

vzorku, napt. ndhodné riizna doba a ptitlak leSténi).

SEM HV: 10.0 kV WD: 23.00 mm | VEGA3 TESCAN|

View field: 798 pm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 250 x  Date(m/dly): 07/04/24 University of Pardubice

Obr. 78: Detailni pohled na povrch vzorku PET 35 MIX bez Al pro méfeni k
s horizontalnim fezem ve sméru tisku pii zvétSeni 250

13.2 Tvorba kompozitu PET 35 MIX bez Al s OH-BN

Jelikoz je kompozit PET 35 MIX dobfe tepelné¢ vodivy a zaroven spliiuje 1 podminku
vyborné tisknutelnosti, byl vybran jako testovaci kompozit, do kterého byl misto h-BN

zakomponovan chemicky modifikovany OH-BN.
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13.2.1 Hydroxylace h-BN

Kvli zminénym problémtm s h-BN v kapitole 10.7 byla provedena hydroxylace h-BN, aby
se funkcionalizoval povrch ¢astic h-BN hydroxylovymi skupinami (obrazek 79), coz by mélo

zlepsit adhezi plniva k polymerni matrici.

OH

\ Ho  / oM
NaOH  HO<_ 3
\//
H
HO \
2 OH
BN BN-OH

Obr. 79: Schéma funkcionalizace povrchu ¢astic h-BN hydroxylovymi skupinami [24]

Funkcionalizace povrchu je idedlnim feSenim pro zvysSeni smacivosti, kompatibility,
disperze a mezifazovych interakci ¢astic h-BN s polymerni matrici [253]. Skupiny B-OH
mohou snadno vytvaret vodikové vazby s polymerni matrici, coz umoznuje lepsi kompatibilitu
mezi plnivem a polymerni matrici [254]. Ve srovnani s ¢istym h-BN vykazuje hydroxylovany
h-BN (OH-BN) vylepsené fyzikalni a chemické vlastnosti [29]. Co se tyka tepelnych vlastnosti,
napt. Su a kol. [29] naméfili ptiblizné 2,5% vy$§i STC u kompozitu TPU/h-BN pfi koncentraci
10 hm. % h-BN préavé pii pouziti OH-BN.

V dané¢ souvislosti byl pro hydroxylaci vybran produkt HeBoFill® CL-ADM 020, ktery byl
nejdiive rozdispergovan v 8 M roztoku NaOH (+10 % NaOH); 88 g NaOH, 250 ml destilované
H,O a a 17 g h-BN bylo pfidano do lahve se Sirokym hrdlem z HDPE a suspenze byla
rovnomeérné promichdna magnetickym michadlem (150 RPM). Nasledné byla rozdispergovana
suspenze nalita do tiihrdlé baiiky a refluxovdna za ohfevu reakéni smési v olejové lazni pfi
rovnomérném magnetickém michani (515 RPM) pii 140 °C po dobu 12 hodin. Po této syntéze
byly ¢astice opakovang filtrovany a proplachovany destilovanou H»O tak dlouho, dokud nebylo
dosazeno pH ~7. Castice OH-BN byly poté suseny v susarné pii 80 °C po dobu 14 hodin, aby

se odstranila zbytkova voda. Syntézni aparatura pro hydroxylaci je vidét na obrazku 80.

Obr. 80: Aparatura pro hydroxylaci h-BN
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V dalsi fazi byl OH-BN analyzovan, zda opravdu obsahuje navazané hydroxylové skupiny.
Nejprve byl pro charakterizaci pouzit FTIR spektrofotometr Avatar s ATR krystalem (technika
zeslabené totalni reflektance). Bohuzel se vSak zaddné vyraznéjsi piky v oblasti 3 500 az
3 300 cm’!, kde vazba O—H vykazuje absorpci, nevyskytuji, jak je patrné z grafu na obrazku
81. To je vSak pravdépodobné zplisobeno nizkym zastoupenim hydroxylovych skupin
vysledného produktu a pfitomnost téchto skupin neni viditelnd pomoci FTIR. Takové zavéry

potvrzuje také napf. studie [255].
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Obr. 81: FTIR spektrum OH-BN na ATR krystalu

Proto byla provedena dal$i analyza, a to EDX analyza pomoci SEM. Zde bylo porovnavano
mnozstvi kysliku pro piivodni h-BN a modifikovany OH-BN. Vzhledem k tomu, Ze dle vyrobce
obsahuje pouzity h-BN urcit¢ mnozsti kysliku (<0.5 %) [132], byl nejdiive promeéten
nemodifikovany h-BN a nésledné modifikovany OH-BN. Z vysledkl na obrazku 82 je zfejmé,
ze OH-BN obsahuje opravdu o néco vétsi mnozstvi kysliku a Ze se béhem hydroxylace né¢jaké

OH skupiny navazaly.

Z dat je patrné, ze OH-BN byl zbaven NaOH, jelikoz zde neni zadné¢ mnozstvi Na. Vétsi

mnozstvi kysliku tedy neni zpiisobeno pouze pritomnosti NaOH.
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SEM HV: 10.0 kV ‘ WD: 15.37 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 15.37 mm | VEGA3 TESCAN
View field: 53.4 pm University of Pardubice| View field: 53.4 ym Det: SE 10 pm University of Pardubice|

Obr. 82: EDX analyza pomoci SEM se zastoupenim prvki N, B, O, Na
u a) nemodifikovaného h-BN, b) modifikovaného OH-BN

13.2.2 Tepelné-technické vlastnosti

V nasledujicich grafech na obrazcich 83, 84 a 85 je vidét porovnani a, ¢, a k mezi
PET 35 MIX bez Al a mezi PET 35 MIX bez Al s OH-BN. Jak si lze v§imnout, a je u vzorku
s OH-BN vyrazné niz$i, ¢, je velmi podobnd jako u kompozitu s nemodifikovanym h-BN
a ki je tedy o néco nizs§i. Diivodem muze byt celkova degradace polymeru po ptidini OH-BN
a kraceni makromolekul, polymer se totiz jevil jako pomérné¢ pomékly v porovndni
s kompozitem s nemodifikovanym h-BN. Pravdépodobné¢ se mulzZe jednat o nezndmy

katalyticky ucinek OH-BN, nicméné¢ momentalné to nelze fici jednoznacné a chemicka

modifikace h-BN bude muset byt v budoucnu podrobena dal§imu vyzkumu.
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Obr. 83: Porovnani tepelné difuzivity a mezi kompozity
PET 35 MIX bez Al a PET 35 MIX bez Al s OH-BN
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Obr. 84: Porovnani mérné tepelné kapacity ¢, mezi kompozity
PET 35 MIX bez Al a PET 35 MIX bez Al s OH-BN
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Obr. 85: Porovnani mérné tepelné vodivosti k& mezi kompozity
PET 35 MIX bez Al a PET 35 MIX bez Al s OH-BN

13.2.3 SEM analyza

I kompozit PET 35 MIX bez Al s OH-BN byl podroben SEM analyze, aby byly zjistény
rozdily mezi kompozitem s nemodifikovanym h-BN a s OH-BN. Jak je ze snimkil na obrazku
86 patrné, zde se na povrchu jiz nachazi ¢astice a Ize se podle tvaru ¢astic domnivat, Ze se jedna
o Castice OH-BN a Ze tyto Castice drzi po chemické modifikaci na povrchu polymeru
pravdépodobné pomoci hydroxylovych skupin, protoze afinita k polymeru by meéla byt
modifikaci zlepSena. Pivodni zamér tedy funguje, je potifeba pouze objasnit, pro¢ modifikace
zhorSuje vysledné vlastnosti (tepelné-technické, ale 1 mechanické, jak je podrobné&ji popsano

v kapitole 18).
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SEM HV: 10.0 kV WD: 18.42 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 18.42 mm | | VEGAS TESCAN|
View field: 268 ym Det: SE 50 ym View field: 399 ym Det: SE 100 ym
SEM MAG: 750 x  Date(m/dly): 07/04/24 University of Pardubice SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 07/04/24 University of Pardubice

Obr. 86: Detailni pohled na povrch vzorku PET 35 MIX bez Al s OH-BN pro méfeni ki
s horizontalnim fezem ve sméru tisku pfi zvétSeni a) 750, b) 500x
Pro porovnani byly vytvofeny také snimky samotného modifikovaného plniva (obrazek 87).
Na prvni pohled vypada, Ze jednotlivé listky drzi Iépe pohromadé (v porovnanim
s nemodifikovanym h-BN na obrazku 47), miize se vSak jednat pouze o jiné usporadani na

grafitové pasce, na kterou bylo plnivo umisténo.

SEM HV: 10.0 kV WD: 22.33 mm VEGAS3 TESCAN|
View field: 199 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 07/08/24 University of Pardublice

Obr. 87: castice chemicky modifikovaného OH-BN listkového tvaru
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14 Prokazani diskutovanych hypotéz
V nasledujicich kapitolach je popsano ovéteni navrZzenych hypotéz, které byly diskutovany

v kapitolach pfedchozich.

14.1 Teorie exponencialniho rustu STC u kompozitu s mixem plniv

V kapitole 10.3 byl pro nam+iend data prokdzan exponencidlni rGst u kompoziti
PC 10 MIX, PC 20 MIX, PC 30 MIX a teoretického PC 40 MIX. Bylo predikovéano, ze STC
kompozitu se 40 hm. % smési plniv v PC by mohla nabyvat 2,35-2,55 W m™! K™! v zavislosti
na teploté. Kompozit PC 40 MIX byl vytvoifen, aby mohla byt predikce potvrzena ¢i vyvracena.
Ptesné slozeni kompozitu je v tabulce 8, poméry plniv byly zachovany jako u kompozitu
PC 30 MIX.

Tabulka 8: Slozeni tepelné vodivého kompozitu PC 40 MIX

Kompozit SloZeni (hm. %)
h-BN EG Al PCFs PC
PC 40 MIX 16 4 10 10 60

Realna TC téméf kopiruje extrapolovana data, je vSak o ~14 % niZ8i, jak je patrné z grafu na
obrazku 88. Také se jedna o limitni koncentraci plniv v polymeru, pfi niz je kompozit znatelné
hate tisknutelny. Lze vSak fici, Ze charakter exponencialniho ristu je zfetelny a ki kompozitu
by pfi dal$im zvySovani koncentrace plniva pravdépodobné korespondovala s pribéhem grafu

na obrazku 42.

[ 2.4

2 5 M’

-

g 1,8 »-PC 40 MIX

T 15 PC 40 MIX extrapolace

Neplnény PC

0 40 60 80 100 120 140
T[°C]

Obr. 88: Mérna tepelna vodivost & kompozitu PC 40 MIX
v porovnani s extrapolovanymi hodnotami a neplnénym PC

14.2 Vliv krystalinity na STC kompoziti

Pro stanoveni indexu krystalinity byla zvazovadna infraCervena spektroskopie, DSC
a rentgenova difrak¢ni analyza. Teorie vlivu krystalinity na STC kompozith popsana v kapitole

11 byla nakonec ovéfovana pomoci rentgenové difrakéni analyzy (nejdostupnéjsi
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a nejprukaznéjsi technika) na pfistroji D8 Advance, Bruker, VB. Testovany byly vzorecky

PA11 30 MIX, PET 30 MIX a PETG 30 MIX. Vysledky vsak nejsou upln¢ jednoznacné.

V prvnim testu byly testovani podrobeny vzorecky natezané pro testovani k. U PA11 nejsou
vidét zadné patrné rozdily mezi temperovanymi a netemperovanymi vzorky a Px (index
krystalinity ur€eny rentgenovou difrakci) je ptiblizné 20 % pro oba vzorky (graf na obrazku
89).

U temperovaného vzorku se nachazi pik (v dikfraktogramu oznaceno otazniky), ke kterému
nebyl nalezen zadny standard a teoreticky by odpovidal koncentraci krystalické faze vyrazné

mensi nez 1 %, tudiz ho lze povazovat za nevyznamny.

PA11 30 MIX
\ PA11 30 MIX temperovany
l

2-Theta - Scale

[fJPA11 - File: 01230-PA11.r2w - Type: Lacked Coupled - Start: 2.0000 ° - End: 50.0855 * - Step: 0.0102 ° - Step time: 192. s - Temp.: 25 °G (Room) - Time Started: 0's - 2-Theta: 2.0000 * - Theta: 1.0000 ° - Chi: 0.00 ° -
Operations: Import

EflPA11 annealed - File: 01231-PA11ann.raw - Type: Locked Coupled - Start: 2.0000 ° - End: 50.0855 ° - Step: 0.0102 ° - Step time: 192. s - Temp.: 25 °G (Room) - Time Started: 0's - 2-Theta: 2.0000 ° - Theta: 1.0000
Operations: Import

[®]00-004-0787 (*) - Aluminum, syn - Al - Gubic - Fm-3m (225) - 2 4.04940 - b 4.04940 - ¢ 4.04940 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - 4 - WL: 1.5406 - d x by: 1. - Y: 20.84 % - 56.4006 - Uic

[®]00-034-0421 (1) - Boron Nitride - BN - Hexagonal - P63/mmc (194) - a 2.50441 - b 2.50441 - ¢ 6.65620 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - 2 - WL: 1.5406 - d x by: 1. - Y: 10.18 % - 36.1660 - F2
00-023-0084 (D) - Graphite - G - Hexagonal - P63/mme (194) - a 2.46500 - b 2.46500 - ¢ 6.72100 - alpha 90.000 - bota 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - 4 - WL: 1.5406 - d x by: 1. - Y: 4.89 % - 35.3670 - g PDF

Obr. 89: Porovnani difraktogramti mezi temperovanym a netemperovanym PA11 30 MIX

Dtivod vyssi STC u temperovaného vzorku vSak muiize byt zpisoben mezimolekulovymi
interakcemi plniva Al s vrstvickou Al,O3 se skupinou -CONH- pomoci vodikového mistku,
coz muze zvySovat STC (energie potfebna k vytvofeni vazby miize byt dodana pravé béhem
temperace). Také mohou vznikat velmi malé krystaly polymeru pouze v okoli plniva, které

pusobi jako zarode¢né centrum a tyto krystaly mohou byt nedetekovatelné pouzitym zatizenim.
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Jak je patrné z grafu na obrazku 90, oba vzorky na bazi PET jsou amorfni a (Siroké¢) piky

krystalického polymeru se zde neobjevuji, coz bylo dle vysledkl 4 predpokladéano.

PET 30 MIX

PET 30 MIX temperovany
15000 :
14000t

13000 —|

12000 —|

)

11000 —

Counts

10000 —

Lin (
8
g
1

—r

2-Theta - Scale

WPET"&G mix - File: 01234a-PET30mix.raw - Type: Locked Coupled - Start: 2.0000 ° - End: 50.0855 ° - Step: 0.0102 ° - Step time: 192. s - Temp.: 25 “C (Room) - Time Started: ¢ s - 2-Theta: 2.0000 ° - Theta: 1.0000 © -
Operations: Import

FAJPET30 mix annealed - File: 01235-PET30mix-ann.raw - Type: Locked Coupled - Start: 2.0000 ° - End: 50.0855 ° - Step: 0.0102 ° - Step time: 192. 5 - Temp.: 25 °G (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 2.0000 ° - Thet
Operations: Import

[®]oo-004-0787 {*} - Aluminum, syn - Al - Cubic - Fm-3m (225) - 2 4.04940 - b 4.04940 - ¢ 4.04940 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - 4 - WL: 1.5406 - d x by: 1. - Y: 27.81 % - 66.4006 - Vlc
[W]00-034-0421 {I) - Boron Nitride - BN - Hexagonal - P63/mmc (194) - a 2.50441 - b 2.50441 - ¢ 6.65620 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - 2 - WL: 1.5406 -d x by: 1. - Y2 16.95 % - 36.1550 - F2
00-023-0064 {D) - Graphite - C - Hexagonal - P63/mmc (194) - a 2.46500 - b 2.46500 - ¢ 6.72100 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - 4 - WL: 1.5406 - d x by: 1. - Y: 6.50 % - 35.3670 - l/lc PDF

Obr. 90: Porovnani difraktogramti mezi temperovanym a netemperovanym PET 30 MIX

Difraktogram kompozitu na bazi PETG je vidét v grafu na obrdzku 91. U polymeru PETG
je netemperovany vzorek amorfni, Zadné piky krystalického polymeru se zde neobjevuji.
U temperovaného vzorku PETG se vSak vyskytuji uzké piky (vyznaceno Sipkami). Dle odborné
konzultace bylo zjisténo, ze se mize jednat jak o krystaly polymeru (nicméné piky nejsou pro
krystaly polymeru Uplné typické), tak o zne€isténi vzorku, resp. pfitomnost nezndmé latky.
Pokud by se jednalo o krystaly polymeru, Bx bude okolo 2 %. Z téchto vysledkl v§ak nelze

vyvodit jednozna¢né zavery.

Krome¢ toho bylo zjisténo, Ze u vSech vzorkl krystaly nejsou orientovany ndhodné, ale urcité
krystalové roviny jsou preferovany, coZz se nejvice projevuje u h-BN. Potvrzuje to tedy, ze
u FFF 3D tisku dochazi k orientaci plniv. Z provedenych analyz Ize konstatovat, Ze u méfenych

vzorkll nebyl zaznamenan zadny rozdil mezi temperovanymi a netemperovanymi vzorky.
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2-Theta - Scale
HUPETG 30 mix - File: 01232-PETG30mix.raw - Type: Locked Coupled - Start: 2.0000 ° - End: 50.0855 ° - Step: 0.0102 ° - Step time: 192. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 2.0000 * - Theta: 1.0000
Operations: Import
PETG 30 mix annealed - File: 01233-PETG30mix-ann.raw - Type: Locked Coupled - Start: 2.0000 ° - End: 50.0855 ° - Step: 0.0102 ° - Step time: 192. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 2.0000 ° -
Operations: Import
[®og-004-0787 {*} - Aluminum, syn - Al - Cubic - Fm-3m (225) - 2 4.04940 - b 4.04940 - ¢ 4.04940 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - 4 - WL: 1.5406 - d x by: 1. - ¥: 18.30 % - 66.4006 - llic
[9]00-034-0421 {1) - Boron Nitride - BN - Hexagonal - P63/mmc (194) - a 2.50441 - b 2.50441 - ¢ 6.65620 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - 2 - WL: 1.5406 - d x by: 1. - Y: 10.43 % - 36.1550 - F2
00-023-0064 (D) - Graphite - C - Hexagonal - P63/mmc (194) - a 2.46500 - b 2.46500 - ¢ 6.72100 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - 4 - WL: 1.5406 - d x by: 1. - Y: 8.37 % - 35.3670 - I/lc PDF

Obr. 91: Porovnani difraktogramti mezi temperovanym a netemperovanym PETG 30 MIX

Z divodu nejednoznacnych vysledka byl pokus s PETG opakovéan a to na vzorcich tvaru
kvadru velikosti 15 x 15 x 3 mm. Zde byl pro co nejvérnéjsi interpretaci ptimocary vzor vyplné
nastaven bez Srafovani, pouze s rovnobéznymi ¢arami s uhly 180 a —180, pficemz teploty
temperace byly nastaveny na 80 °C a také na 125 °C. Zde se s rostouci teplotou temperace
snizuje prednostni orientace uhlikovych krystalti a krystald h-BN, je vidét zfetelny pokles

intenzity intenzivnich difrak¢énich ¢ar (002) obou latek (graf na obrazku 92).

Pti teploté 125 °C dochazi ke zméndm samotného polymeru na jeho Sirokém se objevuji
slabé (ale zfetelné) difrakeni ¢ary, jak je patrné z grafu na obrazku 93. Polymer zac¢ina zietelné
krystalizovat a Bx je 811 %. Takto se vSak chova pouze vzorek s plnivy, kontrolni vzorek
¢istého polymeru (graf na obrazku 94) nevykazoval zadné zmény, plnivo se zde tedy chova
jako nukleacni €inidlo. Niz$i intenzita Sirokého péasu polymeru u vzorku temperovaného pii
125 °C je zapfic¢inéna patrn€j$i dutinou (vynechanim pfi tisku). Dvé slabé velmi ostré difrakcni

¢ary (oznacené Sipkami) jsou pravdépodobné zpisobeny necistotami.
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BAPETG 30mix nan-annealed - File: 01372-PETG-30mix-na.raw - Type: Locked Gaupled - Start: 2.0000 ° - [8]00-004-0787 () - Aluminum, syn - Al - Gubic - Fm-3m (225) - 2 4.04940 - b 4.04840 - ¢ 4.04940 - alpha

Operations: Import

WPETG 30mix annealed BOC - File: 01373-PETG-30mix-80C.raw - Type: Locked Coupled - Start: 1.9787

Operations: Displacement 0.052 | Import

BUPETG 30mix annealed 125C - File: 01374-PETG-30mix-125C. raw - Type: Locked Goupled - Start: 2.000

Operations: Import
£100-023-0064 (D) - Graphite - G - Hexagonal - P63/mm (194) - a 2.46500 - b 2.46500 - ¢ 6.72100 - alpha

[#]00-034-0421 {I) - Boron Nitride - BN - Hexagonal - P63/mmc (194) - a 2.50441 - b 2.50441 - ¢ 6.65620 -

Obr. 92: Porovnani difraktogramti mezi temperovanym PETG 30 MIX
pii 80 °C, 125 °C a netemperovanym vzorkem — pozorovani plniv

PETG 30 MIX
PETG 30 MIX temperovany pfi 80 °C
PETG 30 MIX temperovany pfi 125 °C
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2-Theta - Scale
[AIPETE 30mix non-annealed - File: 01372-PETG-30mix-na.raw - Type: Locked Coupled - Start: 2.0000° - [8]00-004-0767 (*) - Aluminum, syn - Al - Cubic - Fm-3m (225) - a 4.04040 - b 4.04940 - ¢ 4.04040 - alpha
Operations: Import
IIPCTG 30mix annealed 80C - File: 01373-PLTG-30mix-80C.raw - Type: Lockod Coupled - Start: 1.9787 *
Operations: Displacement 0.052 | Import
[APETG 30mix annealed 125G - File: 01374-PETG-30mix- 125 raw - Type: Locked Coupled - Start: 2.000
Operations: Import
©100-023-0064 (D) - Graphite - C - Hexagonal - PE3fmmc (194) - a 2.46500 - b 246500 - ¢ 6.72100 - alpha
[#]00-024-0421 1 - Boron Nitride - BN - Hexagonal - PE3/mmc (104) - a 2.50441 - b 2.50441 - ¢ 6.65620 -

Obr. 93: Porovnani difraktogramti mezi temperovanym PETG 30 MIX
pti 80 °C, 125 °C a netemperovanym vzorkem — pozorovani krystalinity polymeru
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Nepinény PETG
Neplnény PETG temperovany pfi 80 °C
Neplnény PETG temperovany pfi 125 °C

2-Theta - Scale

WPETG neat non-annealed - File: 01369-PETG-neat-na.raw - Type: Locked Coupled - Start: 2.0000 ° - End: 50.0855 ° - Step: 0.0102 * - Step time: 192. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 2.0000 ° -
Operations: Import

HAPETG neat annealed 80G - File: 01370-PETG-neat-80C.raw - Type: Locked Coupled - Start: 2.0000 ° - End: 50.0855 ° - Step: 0.0102 ° - Step time: 192. s - Temp.: 25 °G (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 2.0000 °
Operations: Import

BUPETG neat annealed 125G - File: 01371-PETG-neat-125G.raw - Type: Locked Goupled - Start: 2.0000 ° - End: 50.0855 ° - Step: 0.0102 * - Step time: 192. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 5 - 2-Theta: 2.000
Operations: Import

Obr. 94: Porovnani difraktogramti mezi temperovanym neplnénym PET
pti 80 °C, 125 °C a netemperovanym vzorkem — pozorovani krystalinity polymeru

Z diivodu rozdilnych vysledkii u PETG neni v tuto chvili mozné jednoznaéné vysvétlit vétsi

ki netemperovaného vzorku a kompozit bude muset byt v budoucnu podroben dal$im testim.

14.3 Modifikace kompozitu PC 30 MIX médénymi ¢asticemi
V kapitole 12 bylo popsano nékolik teorii, pro¢ odebrani Al z kompozitu PC 30 MIX

znatelné zvySuje STC. Tyto teorie byly ovétfeny tak, Ze byl vytvofen kompozit s obdobnym
objemovym podilem* Cu plniv se zachovanim stejného mnoZzstvi a podilu zbylych komponent,
jak je patrné z tabulky 9. Plnivo Cu (misto Al viz kapitola 10) je dendritického tvaru s velikosti
¢astic <45 pm od firmy Fichema (obrazek 95).

Tabulka 9: Slozeni tepeln¢ vodivého kompozitu s dendritickym Cu plnivem

Kompozit SloZeni (hm. %)
h-BN EG Cu PCFs PC
PC 30 MIX Cumisto Al 12 3 * 7.5 70

128



View fleld: 199 ym 50 ym
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/dly): 01/05/24 University of Pardubice

Obr. 95: ¢astice Cu dendritického tvaru s s velikosti ¢astic <45 pm

Jak je patrné z grafu na obrazku 96, Cu funguje v PC matrici Iépe nez Al, ale porad hiiie,
nez kdyz v kompozitu neni zddné kovové plnivo. Na druhou stranu je Cu obecné Iépe tepelné

vodiva nez Al (viz tabulka 1), 1ze tedy predpokladat, ze STC kompozitu s Cu bude obecné vyssi
nez STC kompozitu s Al.

#PC 30 MIX
4-PC 30 MIX Cu misto Al

--PC 30 MIX bez Al

1,2

Mérna tepelna vodivost [W m™ K]

0 40 60 80 100 120 140
T[°C]

Obr. 96: Porovnani mérné tepelné vodivosti k& mezi kompozity
PC 30 MIX, PC 30 MIX Cu misto Al a PC 30 MIX bez Al

V dal$im vyzkumu by mohlo byt zajimavé zkusit do PET matrice zakomponovat Cu misto
Al &astic, kde vliv Al ¢astic nemél negativni efekt jako v ptipadé PC matrice.
14.4 Analyza tepelné-technickych parametri pro nejlépe tepelné

vodivé kompozity

Pro kompozit PC 40 MIX a kompozit PC 30 MIX Cu misto Al jsou nize na obrazku 97 a 98
uvedeny a porovnany s kompozitem PC 30 MIX parametry jako a a ¢, (vybrany zde byly pouze
dobfe tepelné vodivé kompozity ptipadné¢ kompozity, z kterych se ptedpokladd vychazet
v budoucim vyzkumu, u méné vyznamnych kompozitl jsou uvedeny pouze hodnoty k). Jak si

lze z grafii vSimnout, a v ptipad¢ vzorki PC 30 MIX a PC 40 MIX roste se zvySujici se
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koncentraci plniv, kompozit PC 30 MIX Cu misto Al ma vSak hodnoty a nejvyssi. Lze tak
konstatovat, ze Cu Castice vyznamné prispivaji ke zvySeni o v porovnani s Al ¢asticemi.
Hodnoty ¢, se naopak s rostouci koncentraci v ptipadé kompoziti PC 30 MIX a PC 40 MIX
vyznamné neméni, kompozit PC 30 MIX Cu misto Al m4 ale cp niz8i. Ackoliv tedy Cu Castice
zvysuji hodnoty a, snizuji naopak cp. Kompozit s Cu ¢asticemi bude tedy reagovat rychleji na
zménu teploty pifi nestaconarnim Sifeni tepla. Zaroveil bude potfeba méné tepla na ohtati

takového kompozitu, coz miize mit v priimyslu pozitivni i negativni efekt.

-=-PC 40 MIX
|
] »PC 30 MIX Cu misto Al

PC 30 MIX

20 40 60 80 100 120 140 160
T[°C]

Obr. 97: Porovnani tepelné difuzivity a mezi kompozity
PC 40 MIX, PC 30 MIX Cu misto Al a PC 30 MIX

=17
q

-x 16 /.

-=-PC 40 MIX

»-PC 30 MIX Cu misto Al

PC 30 MIX

) B
=07

20 40 60 8 100 120 140 160
T[°C]

Obr. 98: Porovnani mérné tepelné kapacity ¢, mezi kompozity
PC 40 MIX, PC 30 MIX Cu misto Al a PC 30 MIX
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15 Kompozity na bazi novych typt plniv

V dalsi fazi byly u kompozitu PC 30 MIX ménény plniva za dal$i typy, které byly
z literatury, ¢i po diskuzi se spolupracovniky, vytipovany jako zajimavé z pohledu zvyseni STC
kompozit. Stejn¢ jako v pripadé kompozitu PC MIX Cu misto Al popsaného v kapitole 14.3
bylo nahrazeno jedno plnivo pfiblizné stejnym objemovym podilem plniva jin¢ho. VyuZit byl

monokrystalicky kiemik a GNPs.

Plnivo na bazi Si bylo vytvofeno mletim z desek vysoce dopovaného monokrystalického
kiemiku fosforem (IR27135.1F 8M13-8 UH135186CEO015F0EO, Onsemi, n-typ dopantu)
(obrazek 99). Byly vytvofeny stiepy, které byly nasledné na planetovém kulovém mlyné Retsch
PM 100 pomlety na plnivo kubického tvaru (dale oznacovano jako Si N). Snimek mletych

¢astic z elektronového mikroskopu je vidét na obrazku 100.

Sty

¢ ENS NS N - ; 849

0.0 kV WD: 11.00 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 199 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 11/14/23 University of Pardubice

Obr. 100: Castice plniva vysoce dopovaného monokrystalického kiemiku fosforem
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V prvnim experimentu bylo vychdzeno z kompozitu PC 30 MIX, u kterého byl vyménén EG
za Si_N v podobném objemovém zastoupeni. V dal§im experimentu byl vyménén Al za Si N
a nasledné, ve tfetim experimentu byl také vyménén EG za GNPs. Vyména EG za Si N ma
mirny pozitivni vliv na TC. Narust je vSak pouze v ramci nékolika procent, neni vyznamny,
a navic 1 vzhledem k povaze materidlu nema z ekonomického hlediska vyména EG za Si N

velky vyznam.

V druhé¢ variaci, kde bylo znovu vychazeno z kompozitu PC 30 MIX, byl vyménén Al za
Si N vpodobném objemovém zastoupeni a neni zde vyrazny rozdil mezi plvodnim
kompozitem PC 30 MIX a kompozitem PC 30 MIX Si N misto EG. Z dosavadnich vysledka
je zteymé, Ze pro zvysSeni ki nema tato plniva smysl zakomponovavat a je vyhodné pracovat
predevsim s plnivy h-BN, PCFs a EG. Dtvod, pro¢ se nové modifikace kompozitii nevyznacuji
lepSimi parametry, mize byt takovy, Ze grafitové materidly a h-BN maji fononova spektra
s podobnymi frekvencemi [256, 257], zatimco u Si je fononové spektrum vyrazné rozdilné
a fonony kmitaji na nizsich frekvencich [258], diky cemuz miize dochéazet k vétSimu rozptylu
a problematickému pfenosu energie. Tak zde muze jit o nevhodny kubicky tvar Si pro

zvysenti k.

Ve tfeti variaci experimentu byl EG vyménén za GNPs, snimek tohoto plniva
z elektronového mikroskopu je vidét na obrazku 101. Tato vymeéna vSak necekané kj vyrazné
snizuje, téméf 0 0,5 W m™! K1 (v zavislosti na teploté), maximalni ki u tohoto vzorku byla
pouze 1,209 W m™! K™! pii 136 °C. Zpiisobeno to mize byt nedostatetnou exfoliaci grafitu,

ktera je dle snimki z elektronového mikroskopu lepsi u EG nez u pouzitych GNPs.

KRN - e . 4
$ 7 PAT S 1 o
SEM HV: 10.0 kV WD: 11.00 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 199 pm Det: SE 50 ym
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 01/05/24 Unlversity of Pardublice

Obr. 101: Castice GNPs

Vedle téchto systematicky provedenych zamén plniv byl vytvoren také kompozit, ktery byl
zalozen na Cisté uhlikovych materidlech, a to s 29 hm. % PCFs a 1 hm. % CNFs, kde byl jako
matrice vyuzit PET. Zamér byl takovy, Ze vldkna resp. nanovldkna mohou rapidné zvysit

ki diky tomu, Ze se pfi tisku budou orientovat. Vyslednd ki je pomérné zajimava, dosahuje
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hodnot az 2,047 W m™! K™! pii 25,5 °C, porad ale horsi, nez v ptipadé mixu plniv, dalsi

experimenty s touto kombinaci plniv tak neddvaji smysl. Slozeni jednotlivych kompozitt je

patrné z tabulky 10.

Tabulka 10: Slozeni tepeln¢ vodivych kompoziti s vyménou plniv

SloZeni (hm. %)
h-BN EG GNPs Si N Al PCFs CNFs PC PET

Kompozit

PC 30 MIX Si_N misto EG
PC 30 MIX Si_N misto Al
PC 30 MIX GNPs misto EG
PET 29 PCFs + 1 CNFs

X X W X

X

X
*

X

*

*

7,5 7,5 x 70

X 7,5 X 70
X 29 1 70
x 29 1 X 70

Vysledky ki jednotlivych kompozith vcetné porovnani s kompozitem PC 30 MIX jsou

shrunuty v grafu na obrazku 102.
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PC 30 MIX
-=PC 30 MIX Si_N misto EG
»-PC 30 MIX Si_N misto Al
PC 30 MIX GNPs misto EG

--PET 28 PCFs_1 CNFs

Obr. 102: Porovnani mérné tepelné vodivosti &1 mezi kompozity
zalozenymi na PC 30 MIX s vyménou plniv a kompozitu PET 29 PCFs_1 CNFs
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16 Kompozity tepelné vodivé kolmo ke sméru tisku

V této Casti jsou popsany kompozity, které maji vést ucinnéji teplo kolmo ke sméru tisku,
neboli ve sméru tloustky, coz je obecné daleko problematictéjsi, jelikoz mezi jednotlivymi
linkami vrstvenymi na sebe vznikaji malé dutiny, které jsou vyplnény vzduchem, ktery je
tepelny izolant, viz kaptiola 7.4. Pro omezeni vzniku dutin zde mtize pomoci zvy$it nasobi¢
extruze na hodnotu 1,2, tak, aby se extrudovalo 1,2x tolik materidlu a zaplnily se tak vytvorené

mezery.

Také vétSina plniv podléhd orientaci béhem tisku, a nékterd tepelné vodiva plniva, napft.
grafit, vedou dobfe teplo pouze v ose a a jsou tepelnymi izolanty, resp. jsou mnohonasobné
méné tepelné vodivé v ose ¢ (obrazek 103) [259]. Je zde tedy vhodné pouzivat plniva, ktera
nepodléhaji tolik orientaci, napt. kulovité ¢astice Al nebo kubické castice Si, ptipadné Castice,

které tvofi aglomeraty, napt. pouzity h-BN v pfedchozich testech.

Obr. 103: Krystalova struktura grafitu s vyzna¢enou osou ¢ a osou a [25]

Také je zde vhodné pouzivat amorfni polymer, protoze s orientaci krystalll, kterd miize
vznikat u FFF 3D tisku klesa STC kolmo ke sméru orientace [99, 101]. Z pfipravenych
kompozitl vykazoval nejvyssi k; kompozit4 (PC 20 BN_10 Al) s nejvyssim obsahem Al napfic¢
vSemi kompozity. Ackoliv se Al mize chovat negativné¢ u ki kvili uvedenym divodim
v kapitole 12, pro zvySeni k; je to diky sférickému tvaru pofad nejlepsi varianta, v provnani

s plnivy, které podléhaji orientaci.

Nejdfive byl vytvofen kompozit PC 10 Alsigz 10 Alo_;1 10 Alw smatrici z PC
s 10 hm. % pro tfi typy Al (tedy s vyslednymi 30 hm. % plniva). Piivodné bylo zamysleno, ze
se do kompozitu zakomponuji tfi typy Al sriznymi hodnotami Dso (10 hm. % Al s Dso
51,47 um viz kapitola 10; 10 hm. % Al s Dso9—11 um od firmy Nanografi; 10 hm. % Al s Dso
1-2 pm od firmy Nanografi), pro dosazeni co nejoptimalnéjSiho vyplnéni prostoru kompozitu
plnivem. Dodavatel vSak dodal jednu komponetu Spatné, misto Al s Dso 1-2 pm dodal vlocky
Al, coz bylo zjisténo az zpétn¢, pomoci SEM analyzy. Snimky z elektronového mikroskopu
plniv od firmy Nanografi jsou vidét na obrazku 104, ptivodni Al plnivo s D50 51,47 um je na
obrazku 50, viz kapitola 10.7.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 11.00 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV
View field: 199 ym Det: SE View field: 399 ym et: 100 pm
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/dly): 11/14/23 University of Pardublce SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 11/14/23 Unlversity of Pardublce

Obr. 104: a) Vlocky Al b) kulovité ¢astice Al s Dso 9-11 um
Vytvofeny filament je velmi kiehky, nejde navijet na civku, proto nebyl experiment
opakovan se spravnymi plnivy, ptipadné s jinymi poméry Al plniva. Teoreticky by v budoucim
vyzkumu mohlo pomoci vhodné zmékcovadlo, které by nadmérnou kiehkost filamentu
snizovalo, ale zlstava otazkou, jak by zmékcovadlo vysledné hodnoty STC ovliviiovalo,
pfipadné jestli negativné nebo pozitivné. V tomto ptipadé bylo ale usouzeno, ze je vyhodné

zakomponovat ur¢ité mnozstvi h-BN (viz kapitola 10), které ptsobi jako lubrikant.

Byl tedy vytvotfen dals§i kompozit (PC 10 Al MIX 10 BN 10 Si N), s mixem Al
(3,33 hm. % Al s Dso 51,47 um viz kapitola 10; 3,33 hm. % Al s Dsp 9-11 um od firmy
Nanografi; 3,33 hm. % vlockovitého Al), dale s 10 hm. % h-BN a 10 hm. % Si_N. Jelikoz jsou
vysledky
k, tohoto kompozitu doposud nejlepsi, bylo zde vyzkouSeno zminéné nastaveni nasobice
extruze na hodnotu 1,2, tak, aby se extrudovalo 1,2x tolik materidlu. Jak je vidét v grafu na
obrazku 106, toto nastaveni vede ke znatelnému zvySeni k1, primérmé o 37,6 % a to aZ do
hodnoty 0,581 W m™! K™! pfi 140,9 °C. Pfestoze se jedna stale o relativné nizkou hodnotu, je
to znacny posun oproti vysledkim prezentovnych v tabulce 2. Zména nésobiCe extruze na
hodnotu 1,2 mé vSak tu nevyhodu, ze ma tistény objekt (v tomto pfipadé¢ valec) mirné
zdeformované tvary a neodpovida ptesn¢ 3D modelu. V nékterych ptipadech to vSak nemusi

byt problémem.

Vzhledem k tomu, ze posledni zminény kompozit obsahuje vlocky Al, byl vytvofen
kompozit na bazi PC s 6 hm. % Al s Dsp 9-11 pm od firmy Nanografi; 6 hm. % Al s D50 51,47,
s 10 hm. % h-BN a 10 hm. % Si N(PC6 Al 1 6 A12 10 BN 10 Si_N). Necekan¢ vsak tento
kompozit nepiesahuje vysledky &, predchoziho kompozitu, vysledky jsou velmi podobné. Vliv
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muze mit to, ze vloCkovitého Al je objemovée velké mnozstvi a zaplni vice objemu a také to, ze
vlocky pomahaji rozvomérnéjsSimu ukladani vrstev na sebe béhem samotného 3D tisku (nésobic
extruze nastaveny na hodnotu 1,2 zde ma totiz dokonce negativni efekt a tisknutelnost je
u tohoto kompozitu horsi nez v piipadé kompozitu PC 10 AlMIX 10BN 10 Si_N). Tuto teorii
by vSak bylo potieba ovéfit pouzitim stejného slozeni kompozitu jako v pfipadé kompozitu
PC 10 Al MIX 10 BN 10 Si_N, pouze s tim, ze misto vlockovitého Al by byl pouzit vodivy
prasek stejného objemu a kulovité Castice Al idedlné 1 podobné velikosti jako v piipadé
vlo¢kovitého Al. Vyrobené kompozity jsou porovnany také s kompozitem PC 20 BN 10 Al

a neplnénym PC v grafu na obrazku 105 a shrnuty jsou v tabulce 11.

06 PC 20 BN_10 Al

4-PC10AL, . _10Al 10 Al,

5147— 9-11—

05
» PC 10 Al MIX_10 BN_10 Si_N
04\~ = s | PC 10 AIMIX_10 BN_10 Si_N

& g p%‘v"xﬂ (nasobi¢ extruze 1,2)
0,3 }.ég:;i~~

PC 6 AI1_6 A2 10 BN_10 Si_N

0,2 =PC6AI1_6AI2_10BN_10Si_N
(nasobi¢ extruze 1,2)

0,1 -
'20 40 60 80 100 120 140 Neplnény PC

T[°C]

Mérna tepelna vodivost [W m™ K]

Obr. 105: Porovnani mérné tepelné vodivosti k1 mezi kompozity
vodivymi kolmo ke sméru tisku a mezi neplnénym PC

Tabulka 11: Kompozity tepeln€ vodivé kolmo ke sméru tisku

Kompozit SloZeni (hm. %)
Al (Dso Al (Dsp Al h-BN Si N PC
51,47 pm) 9-11 pm)  vlocky
PC 10 A151,47_10 A19,11_10 Aly 10 10 10 X X 70
PC10AIMIX 10BN 10Si N 3,33 3,33 3,33 10 10 70
PC6Al1 6A12 10BN 10Si N 6 6 X 10 10 68
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17 Dynamicka mechanicka analyza vybranych kompoziti a
neplnénych polymeri

Pomoci DMA na zatizeni NETZSCH DMA 303 Eplexor bylo méfeno 7, vybranych
kompoziti (resp. teploty blizké Tg). Pro méfeni byly pfipraveny vzorky o rozmérech
3 x0,5 % 0,2 cm (100% hustota vyplné, pfimoc¢ary vzor bez Srafovani, vyska vrstvy 0,1 mm),
které byly upnuty do nosniku (single cantilever, obrazek 106), kde se béhem méfeni prostredni
upinaci ¢ast pohybovala nahoru a dolu. Pro pfipravu vzorkli zde byla tryska s primérem
0,4 mm vyménéna za trysku s primérem 0,8 mm. M¢éfeny byly vybrané kompozity, které

vykazuji dobré hodnoty ki nebo k.

Obr. 106: Pouzity nosnik single cantilever zatizeni
NETZSCH DMA 303 Expleror

Rychlost ohfevu byla nastavena na 3 K/min a frekvence na 1 Hz. V tabulce 12 jsou
zaznamenany vSechny ziskané hodnoty, tj. E, tan o, E', E". Jak je z vysledkl patrné, Tg je
u kompozitli na bazi PC znateln¢ vyssi nez u kompozitl na bazi PET. Vlivem plniv se Ty ale
u vétSiny vzorkd téméf neméni (nebo se méni pouze zanedbateln€). Pouze u vzorku
PC 10 Al MIX 10 BN 10 Si N Tq o 3,7-8,8 °C klesa, podle toho, zjakého parametru Tg

odvozujeme.

Tabulka 12: 7, vybranych kompozitli a neplnénych polymeri

Kompozit E"(C)  E'(°C) tan  (°C) E (°C)
Neplnény PET 63,5 59,6 69,9 59,5
PET 30 MIX 63,2 60,4 71,2 60,4
PET 35 MIX bez Al 64,5 60,6 72,3 60,6
PET 35 MIX bez Als OH-BN 64,9 61 72,2 60,9
PET 40 MIX bez Al 64,4 60,1 72,9 60
Neplnény PC 142,9 135,6 149,6 135,1
PC 30 MIX 143,1 136 150,2 1356
PC 30 MIX bez Al 142,4 135,8 150,2 135,6
PC 40 MIX 143,1 135,3 149,6 134,9
PC 10 AIMIX 10BN 10Si N 1388 126,9 145,9 126,3
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Pro ptesnéjsi znadzornéni jsou na obrazcich nize (obrazek 107, 108, 109 a 110) znazornény grafy

z méfeni.

|E|] /MPa tan &

Onset: 60.0 °C QnseLondt Peak: 69.9 °C; 2.238

Onset: 60.6 °C 7
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Obr. 107: Kfivky F a tan 6 kompoziti na bazi PET z DMA méfeni
E"/MPa E'MPa
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Obr. 108: Kiivky £'a E" kompozitii na bazi PET z DMA méfeni
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Obr. 109: Kfivky E a tan J kompozitii na bazi PC z DMA méteni
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Obr. 110: Ktivky E'a E" kompoziti na bazi PC z DMA méfeni
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18 Mechanické vlastnosti vybranych kompozitii a neplnénych

polymert
V nasledujicich kapitolach je charakterizovana tvrdost a tahové vlastnosti vybranych
kompozitnich materiala, které vykazuji vysokou STC nebo davaji smysl otestovat. Stejné jako
v piipadé DMA, pokud zde né&jaké zajimavé kompozity chybi, znamend to, Ze pro méfeni

a pfipravu vzorkl nebyl dostatek materidlu.

18.1 Tvrdost

U vybranych kompoziti a také u neplnénych polymera byla proméfena tvrdost metodou
Shore D a metodou vtlatenim kulicky. Druhd zminénd metoda byla pouZita pro ovéfeni
presnosti, jelikoz kulicka o priméru 5 £ 0,05 mm muze vykazovat piesn¢j$i hodnoty nez
tvrdomér typu D s hrotem ve tvaru kuzele s kulatym vrchlikem, kde mohou byt data vétsi mirou

ovlivnéna tvrdosti plniva.

Tvrdost Shore D byla méfena na piistroji Deadweight Durometer Test Stand Model 473
s tlakovou silou 50 N. Podminky méfeni a rozméry vzorkl v€etné nastaveni tisku byly stejné

jako v pfipad¢ prvotnich kompoziti, viz kapitola 10.8.

Vysledky tvrdosti Shore D jsou vidét na obrazku 111. Zajimavé je ptedevsim to, Ze u PET

matrice se pfidanim plniv tvrdost snizuje vyraznéji nez v piipadé¢ PC matrice. Jak lze

vvvvvv

koncentrace plniva.

Neplnény PET  u
PC 30 M1 X |
Neplnény PC =

PC 30 MIX bez Al |
PC 10 AIMIX_10 BN_10 SL_N [
PET 30 MIX |
PET 35 MIX bez Al s OH-BN [
PET 40 MIX bez Al I

PET 35 MIX bez Al I ———
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Obr. 111: Shore D tvrdost vybranych kompoziti a neplnéného PC a PET
Tvrdost vtlacenim kulic¢ky (HB5/62,5) byla méfena na univerzalnim tvrdoméru Nemesis
9000. Rozméry vzorkil byly 4 x 4 x 0,4 cm se 100% hustotou vyplné, pfimocarym vzorem se
Srafovanim, vyskou vrstvy 0,1 mm a tryska s primérem 0,4 mm zde byla kviili rychlosti tisku

a moznym defektlim u vétsiho vytisku vyménéna za trysku s primérem 0,8 mm. Rychlost tisku
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byla v PrusaSlicer 2.5.0. ponechana defaultné, nicmén¢ béhem tisku byla rychlost snizena na

70 %. Vysledky tvrdosti metodou vtlaceni kuli¢ky jsou vidét na obrazku 112.

Neplnény PC —

Neplnény PET gl

PET 30 MIX ! _J

PC 30 MIX | —
PC 10 AIMIX_10 BN_10 Si_N [
PC 30 MIX bez Al [N
PET 35 MIX bez Al | H
PET 40 MIX bez Al [
PET 35 MIX bez Al s OH-BN [

0 5 10 15 20 25
Obr. 112: Tvrdost vtla¢enim kulicky vybranych kompozitii a neplnéného PC a PET

V nékterych ptipadech jsou vidét méné znatelné i vyraznéjsi rozdily. Tuto metodu lze vSak
1 dle subjektivniho posouzeni povazovat za piesnéjsi, protoze napt. kompozit PET 35 MIX bez
Al s OH-BN je na prvni pohled mé¢k¢i, nez identicky kompozit s nehydroxylovanym h-BN.
Kromé toho dava smysl, Ze kompozit s vyssi koncentraci plniva bude méné pevny nez ten
s nizsi koncentraci (napt. kompozit PET 35 MIX bez Al a kompozit PET 40 MIX bez Al). Na
druhou stranu je zvlastni, Ze 1 kdyZ je zde neplnény PC tvrdsi nez neplnény PET, kompozit
30 MIX je tvrd$i v PET nez v PC, coZ u metody Shore D bylo opacné. Idealni je tedy na tvrdost

koukat komplexn¢ a udélat si zavéry o jednotlivych kompozitech z obou typit méteni.

18.2 Tahové vlastnosti

U vybranych kompoziti a u neplnénych polymert byly prométeny tahové vlastnosti.
K méteni tahovych vlastnosti vybranych filamentt byl pouzit zkuSebni ptistroj Instron 5500R
a z nam¢fenych dat byly vytvoteny diagramy napéti-deformace. Podminky méfeni byly stejné
jako v ptfipadé prvotnich kompoziti viz kapitola 10.9. Krom¢ toho byly pro kontrolu
a porovnani pfistroji proméfeny i nékteré jiz zmétené filamenty, napi. neplnény PC nebo

kompozit PC 30 MIX. Vysledky pro kompozity zaloZené na PC jsou na obrazku 113.
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Obr. 113: kiivky napéti-deformace vybranych kompozitd
na bazi PC a neplnéného PC

Jak je z grafu na obrazku 113 zfejmé, mez pevnosti klesa v ptipadé kompoziti PC MIX bez
Al, PC 30 MIX a PC 6 Al 1 6 Al 2 10 BN 10 Si_N pfiblizn€¢ o polovinu. U kompozitu
PC 10 AIMIX 10BN 10 Si N to je pfiblizné€ o %, coz miiZe byt ptikladano velkému mnoZstvi
zakomponovaného Al plniva v kompozitu. VSechny kompozity jsou také kieh¢i nez neplnény
PC. Zajimavosti je to, ze odstranéni Al z kompozitu 30 MIX vede k mirnému nértstu kiehkosti

kompozitu.

Pti porovnani hodnot kompozitu PC 30 MIX a neplnéného PC s hodnotami naméfenymi na
pfistroji Zwick Z050 viz kapotila 10.9 je kompozit PC 30 MIX také kieh¢i nez neplnény PC
a ma o néco mén¢ nez o polovinu mensi mez pevnosti. V ptipadé tohoto méfeni je to spise
0 néco vice nez o polovinu. S odchylkou nékolika procent lze vSak data povazovat za
porovnatelnd. Co je ale hiife porovnatelné jsou samotné meze pevnosti. Zatimco kompozit PC
30 MIX testovany na piistroji Zwick Z050 vykazuje mez pevnosti nad 30 MPa, stejny kompozit
testovany na pfistroji Instron 5500R vykazuje mez pevnosti pfiblizn¢ o 10 MPa nizsi. Stejné
tak neplnény PC testovany na pftistroji Zwick Z050 vykazuje mez pevnosti necelych 60 MPa,
zatimco neplnény PC testovany na piistroji Instron 5500R necelych 50 MPa. Lze tedy
konstatovat, ze pfistroj Instron 5500R dava o néco mensi hodnoty nez piistroj Zwick Z050.
Uvedené hodnoty meze pevnosti neplnéného PC v materidlovém listu jsou 66 MPa pfti rychlosti
pohyblivé Celisti 50 mm/s [260], 1ze tedy piedpokladat, Ze se hodnoty ziskané z ptistroje Zwick

7050 blizi skutecnym hodnotam vice.
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V dalsim kroku byly méfeny kompozity na bazi PET a neplnény PET, jak je vidét v grafu
na obrazku 114.
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= PET 35 MIX bez Al s OH-BN
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2 3
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Obr. 114: kiivky napéti-deformace vybranych kompoziti
na bazi PET a neplnéné¢ho PET

Jak je z grafu na obrazku 114 patrné, zakomponovani plniva do PET matrice snizuje mez
pevnosti vyraznéji nez v pripadé¢ PC matrice. Zajimava vSak je skuteCnost, Ze vytvoiené
kompozity jsou houzevnatéjsi nez neplnény polymer (ale v porovnani s PC kompozity jsou
stale kiehké). Jedinou vyjimkou je kompozit s hydroxylovanym h-BN, kde doslo
pravdépodobné k degradaci polymeru a kompozit je kieh¢i. Zajimavosti je to, ze kompozit PC
30 MIX se chova opacné nez kompozit PET 30 MIX, tj. stava se kieh¢im, zatimco u PET se
stdva houzevnatéj$im. Obecné je ale mez pevnosti téchto kompozitl pomérné nizka, stejné tak

jako taznost, ktera je vyssi u PC kompozitd.
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Zavér

Disertacni prace se zabyva pfipravou a hodnocenim kompozitnich materialti s vysokou
tepelnou vodivosti pro tisk 3D struktur pomoci aditivni vyroby. Prace shrnuje dosavadni
poznatky a vysledky z vyzkumu v této oblasti a zaméfuje se piredev§im na metodu nahodné
rozmisténych tepelné vodivych plniv v termoplastické matrici. Popsana je vSak i1 souvisejici
problematika, tj. adheze k tiskové podlozce, tepelné-technické vlastnosti materidlti, déleni

polymert a kompoziti, mechanické vlastnosti a charakteristiky apod.

Na zaklad¢€ reSerze a prvotni pfipravy kompozitl byla pro experimentdlni ¢ast vybrana
metoda hybridniho plnéni ndhodné rozmisténych tepelné vodivych plniv v termoplastické
matrici, kde bylo vyuzito Siroké palety plniv a polymert PC, PET, PETG a PA11l. Bylo
testovdno mnoho riznych moZznosti a zajimavym poznatkem je to, jak odliSné se urcité
polymery chovaji se stejnymi plnivy. Napft. u hybridniho plnéni h-BN, PCFs, EG, Al je PC Iépe

tepelné vodivy bez Al, zatimco u PET piisobi Al spiSe pozitivné.

Pokud se jedna o kompozity se zvySenou i, tak z PC kompozitl jsou nejlépe tepelné vodivé
kompozity PC 30 MIX bez Al, dale PC 35 MIX bez Al, ktery je vSak Spatn¢ tisknutelny
a kompozit PC 40 MIX, u kterého je taktéz problém se Spatnou tisknutelnosti FFF technologii.
Zajimavy je také kompozit PC 30 MIX Cu misto Al, kde by Cu plnivo mohlo v budoucnu najit
uplatnéni ptedevs§im u PET kompozitli. Z PET kompoziti je velmi dobie tepelné vodivy
kompozit PET 30 MIX a déle kompozity PET 35 MIX bez Al a PET 40 MIX bez Al. Kompozit
PET 40 MIX bez Al je viibec nejvodivéjsi vytvofeny kompozit s k& 2,941 W m™! K'! pii
27,1 °C, coz je ptiblizné 12x vyssi ki nez v ptipadé neplnéného PET. Je vSak nutné pocitat
s tim, Ze kompozity na badzi PET maji obecné hor§i mechanické vlastnosti, a az na vyjimky
i vice poméroveé zhorSené vici neplnénému polymeru nez PC kompozity. Teplota skelného
pfechodu byla méfena pomoci DMA a az na jednu vyjimku, t). kompozit
PC 10 AIMIX 10BN 10 Si_N, se s pfidavkem plniva neméni. U kompozitli na bazi PETG se
oc¢ekava podobné chovani, maji akoradt o néco horsi & (v porovnani u vzorku 30 MIX),
kompozity na bazi PA11 vedou teplo nejhtire. To mlize zpisobovat celd fada véci, véetné napt.

nejnizsi hustoty z pouzitych polymerd.

U kompoziti se zvySenou k; je nejlépe tepelné¢ vodivy  kompozit
PC 10 Al MIX 10 BN 10 Si_N s nasobi¢em extruze nastavenym na hodnotu 1,2, kde bylo
dosazeno k; 0,581 W m™! K™! pii 140,9 °C.
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V dal$im vyzkumu je mozné navazat na chemickou modifikaci plniv, v této praci vedla
hydroxylace h-BN k neuspésnym vysledktim. Zajimava by z hlediska TC mohla byt také

chemicka modifikace povrchu Al ¢astic, tak, aby se odstranila vrchni vrstva ALOs.

Pro samotné chladi¢e a vyméniky tepla fungujicich na principu radidtoru je dilezité¢ zminit
to, ze je potieba, aby se vytistény element tepla zbavoval a vyzaroval ho a hraje zde tedy roli
také vyzarovaci schopnost materidlu. Na jednu stranu je absolutné ¢erné téleso idealni zafi¢, na
druhou stranu Wienliv posunovaci zdkon tika, ze pfi zareni absolutné Cerného tclesa je
maximalni energie vyzafovdna na vinové délce, ktera se spolecné se zvysujici se teplotou
snizuje a teplejsi téleso tak vyzatuje zéateni pii kratSich vinovych délkach. Material se tedy
chladi tak, jak vyzatuje. Jak je vSak z méfeni STC napfi€ vzorky patrné, rizné kompozity vedou
nejlépe pti riznych teplotich. Zajimavym feSenim by mohlo byt vyzkouset pro konkrétni
aplikace se znamou pracovni teplotou pouziti ¢ern¢ho natéru jako vyzafovace a vytvoieni

Sachovnice, kde by byla mista ,,zafi¢/nezaric urcena pomeérove, napt. pomoci bolometru.
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