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ABSTRAKT

Cilem bakalatské prace bylo prostudovat tepelné vlastnosti materiali pouzivanych pro 3D tisk
(tzv. filamentd) a to zejména kyselinu polymléénou (PLA). V ramci teoretické Casti byla
vypracovana reSerse popisujici nékteré metody 3D tisku a souhrn materialti vhodnych k tomuto
ucelu. Zejména jsme se zaméftili na pripravu PLA, jeji chemické, fyzikalni a tepelné vlastnosti
a jeji vyuziti pti 3D tisku, napiiklad v biomedicinskych aplikacich. V experimentalni ¢asti byly
technikou 3D tisku pfipraveny vzorky PLA o riznych tloustkach a byly studovany tepelné
vlastnosti piedev§im mérna tepelna kapacita a mérna tepelna vodivost. Bylo zjisténo, ze mérna
tepelna vodivost studovanych materiald je 0,128 W/m/K a mérna tepelna kapacita 1335 J/kg/K.
Tyto hodnoty odpovidaji tabelovanym hodnotdm uvedenym v literatute, z ¢ehoz lze usoudit,
ze metodu popsanou V této praci lze pouzit ke studiu tepelnych vlastnosti objemovych
materiald.

KLICOVA SLOVA

Kyselina polymlééna (PLA), mérna tepelnd vodivost, mérna tepelna kapacita, tepelné

vlastnosti, 3D tisk.

ABSTRACT

The aim of this bachelor thesis was to study thermal properties of materials used for 3D printing
(so-called filaments), especially a polylactic acid (PLA). Within the theoretical part there was
performed the literature review focused on the description of different methods of 3D printing
including the summary of suitable materials for these technologies. In particular, we focused
on the preparation of PLA, its summarization of its chemical, physical and thermal properties
and its practical use in 3D additive printing manufacturing, e.g. in biomedical applications. In
the experimental part, PLA samples of different thicknesses were prepared by 3D printing
technique and thermal properties such as thermal capacity and thermal conductivity were
determined. It was found that thermal conductivity of studied material was 0,128 W/m/K and
specific heat capacity 1335 J/kg/K. These values corresponded to the once given
in the literature.

KEYWORDS

Polylactic acid (PLA), specific thermal conductivity, specific thermal capacity, thermal

properties, 3D printing.
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1 UVOD

3D tisk je aditivni vyrobni technika — additive manufacturing (AM) zahrnujici vyrobu
strukturn€ geometrickych 3D téles v Sirokém rozsahu velikosti a tvart na zakladé modelovych
dat. Proces sestava z tvorby po sobé jdoucich vrstev, které jsou jednotlivé formovany
na povrchu predeslé vrstvy. Pocatky 3D tisku sahaji do druhé poloviny 20. stoleti,
kdy si americky fyzikalni inZzenyr Charles W. Hull nechal roku 1986 patentovat technologii
zvanou stereolitografie (SLA). Stereolitografie se brzy stala populérni a doslo k vyvoji dalSich
technologii tohoto typu, jako je napiiklad Powder Bed Fusion (SLM a SLS) nebo Fused
Deposition Modeling (FDM) [1]. Nejen, ze byly realizovany nové vyrobni postupy, ale byly
také pouzity nové typy materiali pro celou $kalu primyslovych aplikaci, poc¢inaje vyuzitim
plastt, kovii, stavebnich materiali a biopolymernich materiali. Vyzvou bylo detailni dotazeni
téchto technologii pro moznou aplikaci v Siroké Skale primyslovych obort. Jako vhodna
platforma se 3D tisk jevi zejména v oblasti mediciny, kde jej 1ze vyuzit napiiklad k vyrobé
zdravotnich pomucek, implantati a v tkanovém inzenyrstvi. Dnes je 3D tisk hojné vyuzivan
napfic¢ vSemi vyrobnimi obory, pies medicinu, elektroniku, uméni az po automobilovy a letecky
pramysl, a ukazuje se jako potencialni vyrobni technologie budoucnosti. Vyhodou zavedeni 3D
tisku je primarné nizka cena, vysoka presnost, mensi mnozstvi polymerniho odpadu a snadna

ptiprava rozmanitych geometrickych tvara [1,2].

Kli¢ovy je pro 3D tisk vybér vhodného materidlu. Ten se odviji jak od typu pouzité
technologie, tak od samotnych pozadavkl na konecny vyrobek. Dilezitou roli hraji tepelné
vlastnosti. Znalost tepelné vodivosti, kinetiky tani a krystalizace jsou nutné pro zvladnuti
masové vyroby. Studium tepelnych vlastnosti materialti pro 3D tisk je majoritnim tématem

této prace.

Jako jeden z vhodnych materiali se jevi kyselina polymlécna, zkracené PLA. Jedna se
0 biodegradibilni polymer pfipravovany z obnovitelnych zdroji, jehoz mechanické vlastnosti
jsou srovnatelné s polymery, jako je polyethylentereftalat (PET). Nachazi uplatnéni jako

obalovy material, material pro vyrobu tkanovych implantatt, elektroniky atd. [3].



2 TEORETICKA CAST

Pfichod technologie 3D tisku pfinesl revoluci Vv pfistupu k tradi¢nimu vyrobnimu procesu
od navrhu designu az po samotnou vyrobu. Umoznil vyuzit rychlé vyroby prototypi, tj. snadné
tvorby tfi-dimenzionalnich modelt objektt riiznych tvart a velikosti pfimo z CAD modeld
a jinych digitalnich modelt, pficemz cely pribéh je pocitacove fizen. 3D tisk se stal v kratké
dob¢é velmi popularnim a pouzivanym nastrojem. Vyhodou je jeho snadnd dostupnost,
rozmanitost metod, pouzitych materidli a vybaveni, vyrazné zjednoduseni logistky vyroby,
dale také mensi produkce odpadu a automatizace. Pocatky sahaji az do roku 1986, kdy americky
védec Charles Hull patentoval zafizeni pro stereolitografickou vyrobu 3D objektl, neboli
stereolitografii (SLA). Postupem casu vznikly dalsi techniky, které budou postupné probrany
v kapitole 2.1. 3D tisk je technologie majici vyuziti v Siroké skale odvétvi, od stavebnictvi, ptes

architekturu a design, az po 1ékafstvi [1,2].

Z materialll se vyuZzivaji zejména polystyren (PS), polyamidy a termoplastické elastomery.
Dal$imi vyuzivanymi polymernimi systémy jsou akrylonitrilbetadienstyren kopolymer (ABS),
polykarbonat (PC) a kyselina polymlééna (PLA). PLA kompozitni smési Se V soucasnosti
pouzivaji zejména pro vyrobu zpevinujicich tkanovych miizek, napt. v kombinaci s mineralnimi
plnivy a soucasny vyzkum je zaméfen na zesileni matrice ptidavkem vlaken, napft. kratkych

skelnych vlaken, uhlikovych vlaken apod. [1,2].

Kyselina polymlé¢néd se v praxi vyuziva pro 3D tisk metodou vstfikovani. Lze ji vyuzit
I v recyklované formé. Nevyhodou je vsak vysoky tok taveniny v disledek snizeni molekulové
hmotnosti pfi recyklovani. 3D tisk objektii je zaloZen na depozici vrstvy na vrstvé vybranych
materiali. Volba matrice pro 3D tisk je dilleZity parametr pro jeho praktickou realizaci. Faktory
majici na samotny tisk nejvetsi vliv jsou hustota matrice, jemnost rozliseni trysky a pouzité

materialy. Vyuziti 3D tisku je zejména v automobilovém a biomedicinském priamyslu [3].

2.1 Metody 3D tisku

Poptavka na trhu zajistila vznik riznych metod pro tisk komplexnich struktur s riznym
rozliSenim. Podaftilo se zrealizovat tisk struktur velkych rozméri, zredukovat tiskové chyby
a zvysit mechanické vlastnosti vyslednych produkti. V nésledujicich podkapitolach jsou

nékteré Casto uzivané metody kratce popsany [2,3].



e Stereolitography (SLA)
e Fused Deposition Modeling (FDM)
e Powder Bed Fusion
= Selective Laser Sintering (SLS)
= Selective Laser Melting (SLM)
e Inject Printing a Contour Crafting (CC)
e Direct Energy Deposition (DED)
e Laminated Object Manufacturing (LOM)
= Ultrasonic Additive Manufacturing (UAM)
e Fused Filament Fabrication (FFF) [2,3].

2.1.1 Stereolitografie (SLA)

Jak jiz bylo zminéno, jedna se o nejstar$i metodu 3D tisku, ktera byla patentovéna jiz v roce
1986. Pusobenim UV zafeni nebo elektronového paprsku je na vrstvé pryskyfice
nebo monomerniho roztoku iniciovana fetézova reakce. Monomery (pfevazné na epoxidové
¢i akrylové bazi) jsou UV-aktivni a pii styku se zafenim dochazi k jejich aktivaci (radikalizaci)
a okamzité polymerizaci. Po polymerizaci vrstva pryskyfice ztvrdne a mize byt nanesena dalsi
vrstva, ktera je piivodni, jiz ztvrdlou vrstvou, uchycena. Nezreagovana pryskyfice je odstranéna
po ukonceni tisku. Pro ziskdni pozadovanych mechanickych vlastnosti mohou byt n¢které
vytisknuté soucastky jesté nasledné opracovavany, naptiklad tepelné. Pro tisk keramickych
polymernich kompozitli se pouZzivd monomerni vrstva s dispergovanymi keramickymi
Casticemi. Stereolitografie umoznuje vysoce kvalitni tisk soucastek s ptesnosti az 10 um.
Nevyhodou je relativné malé rychlost vyroby, vysoka cena a limitujici Skala potencialné
pouzitelnych materialti. Tato metoda mliZe byt efektivni napiiklad pro vyrobu komplexnich

nanokompoziti [1,2].

2.1.2 Fused Deposition Modeling (FDM)

Je to metoda zaloZena na 3D tisku vrstev kontinualnim vlaknem z termoplastického polymeru.
Vlékno je v trysce zahfivano az do dosazeni polotekutého stavu a poté je vytlaceno na platformu
nebo horni ¢ast predchozi vytlacené vrstvy. Termoplasticita polymerniho vlédkna je pro tuto
metodu klicova vlastnost. Zajistuje totiz slouceni jednotlivych vrstev pii procesu tisku
a zaroven jejich ztuhnuti pii dosazeni pokojové teploty po vytisknuti. Mechanické vlastnosti
tisknutych soucéstek jsou ovlivnény piedevs§im tloustkou tisknutych vrstev, orientaci a Sitkou

vlaken a vzduchovymi bublinami mezi vrstvami nebo uvnitf vrstev. Zkfiveni mezivrstev se
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ukdazalo jako hlavni pfi¢ina pfi horSich mechanickych vlastnostech. Vyhodou této metody jsou
nizké naklady, vyssi rychlost a jednoduchost procesu. Nevyhodou naopak horsi mechanické
vlastnosti tisknutych soucastek, vrstevnaty vzhled, nekvalitni povrch, a piedevSim limitujici

mnozstvi termoplastickych materialua [1].

2.1.3 Powder Bed Fusion (SLS a SLM)

Na platformé jsou na sebe vtésnany tenké vrstvy velmi jemného prasku, které jsou nasledné
zataveny laserovym paprskem nebo tmelem. Dalsi vrstvy jsou vytvoieny obdobnym zpiisobem
a takto tento proces pokracuje az do vytisknuti posledni vrstvy pozadovaného produktu.
Prebytecny prasek je odstranén pomoci vakua. Distribuéni funkce prasku a jeho baleni ovliviiuji
hustotu vytisténého objektu a jsou rozhodujicim faktorem ovliviiujicim G¢innost metody. Laser
lze pouzit jak k taveni, tak k slinovani. Selektivni laserové taveni — Selective Laser Melting
(SLM) se pouziva napiiklad k praci s hlinikem a oceli. Pro praci s fadou polymert, kovi
a slitinovych praskt se vyuziva selektivniho laserového slinovani — Selective Laser Sintering
(SLS). Objekty vytvorené laserovym tavenim (SLM) obecné vykazuji lep$i mechanické
vlastnosti nez objekty vytvofené slinovanim (SLS). Jak pii slinovani, tak pii taveni,
Ize v zavislosti na teploté tani pouzit tekuty tmel. Bez tekutého tmelu lze laserové slinovani
a taveni pouzit pouze pro praci s prasky o nizkych teplotach tani. Dtlezitou roli hraje chemie
reologie tmelu, velikost a tvar Castic prasku, rychlost depozice a také interakce mezi praskem
a tmelem. Tekuty tmel obecné zplsobuje vétsi porovitost materialu. Vyhodou této techniky je
jemnost rozliSeni a vysoka tiskova kvalita, diky ¢emuz je pouZivana v Sirokém spektru odvétvi
pfedevSim pro pokrocilé aplikace, jako jsou implantaty lidskych tkéni a rtizné soucastky
pro letecky a kosmicky primysl a elektroniku. Nevyhodou je pomérné dlouhy vyrobni proces,

vysoka cena a pii praci s tekutym tmelem porovitost [1].

2.1.4 Injekt Printing a Contour Crafting (CC)

Inkoustovy tisk je nejvice pouzivana aditivni vyrobni technika pro vyrobu keramiky.
Komplexni a moderni struktury jsou pouzivany primarné pro vyrobu tkanovych implantatu.
Stabilni keramicka suspenze, napf. praSek oxidu zirkoniCitého ve vodé€, je napumpovana
a ve form¢ kapicek deponovana inkoustovou tryskou na substrat. Kapicky poté zformuji
spojitou strukturu, ktera je po dostate¢ném ztvrdnuti schopna nést dalsi vrstvy tisknutého
materidlu. Tato metoda je rychla a G€innd. Mezi nejCastéji pouZivané typy inkoustu patii
inkousty na bazi vosku a kapalné suspenze inkoustu. Inkousty na bazi vosku jsou roztaveny

a deponovany na chladny substrat, kde dochézi k jejich ztuhnuti. Kapalné suspenze ztvrdnou
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vypafenim kapaliny. Primarni faktory ovlivitujici kvalitu vytisténych objektti jsou distribucni
funkce velikosti ¢astic keramiky, viskozita inkoustu, obsah pevného skupenstvi v suspenzi,
stejné tak rychlost tisku a velikost trysky. Hlavni nevyhodou této metody je komplikované;jsi

udrzba, hrubsi rozliSeni a Spatna adheze mezi jednotlivymi vrstvami [1].

Inkoustovému tisku je velmi podobnd metoda zvana konturovani (CC), jenz se stala
oblibenou volbou pro tvorbu velkych stavebnich konstrukci. Za zvySeného tlaku a s vétSimi

tryskami je tato metoda schopna pracovat i s betonovymi ¢i hlinénymi pastami [1].

2.1.5 Direct Energy Deposition (DED)

Rizena energeticka depozice (DED) se pouzivé k vyrobé vysokouéinnych superslitin. Zdroj
energie (laser nebo paprsek elektrontl) je pfesné zaméten na uréitou plochu substratu, ktera se
jeho vlivem roztavi. Zaroven je pouzit k roztaveni suroviny, ktera je poté deponovana
a zatavena do rozpusténého substratu. Po posunuti zdroje energie materidl ztuhne. Rozdil mezi
fizenou energetickou depozici (DED) a selektivnim laserovym tavenim (SLM) je v tom,
ze pti fizené energetické depozici dochazi k roztaveni suroviny tésné pred deponovanim,
podobné jako je to u metody Fused Deposition Modeling (FDM), ovSem s tim rozdilem, zZe je
ze zdroje vyzatovana vyrazné vyssi energie. Energie zdroje je dostatecnd 1 pro roztaveni kovu.
Tato vlastnost je napomocna pii vypliovani trhlin a dodateénych tpravach zhotovenych
vyrobkt. Metoda souc¢asné umoziuje jak depozici ve sméru vice os, tak soubézné pouziti vice
materiali. BéZné je uZivan titan, nerezova ocel, hlinik a slitiny vyuZivané v leteckém pramyslu.
Obecné je fizena energetickd depozice (DED) charakterizovana, jako metoda s kratkou
tiskovou dobou vhodna pro tisk velkych objektl. Nevyhodou je mens$i piesnost a kvalita
povrchu tisténych objekti. V porovnani se selektivnim laserovym tavenim (SLM) a slinovanim
(SLS) neni vhodnd pro tvorbu komplexngjSich objektl. Vyuziva se pro tisk tvarové
nenarocnych a velkych objekti. Metoda je cenov€ dostupnd a vytvorené objekty dosahuji
vybornych mechanickych vlastnosti. Hojné je uZivana pfedevsim v automobilovém a leteckém

priamyslu, napiiklad k opravam turbinovych motora [1].

2.1.6 Laminated Object Manufacturing (LOM)

Jedna se o jednu z prvnich komer¢né dostupnych metod 3D tisku. Po sob¢ jdouci vrstvy jsou
nejprve precizné nafezdny mechanickou fezackou nebo laserem, a poté jsou vzajemné
laminovany (form-then-bond). Proces lze provadét i v opa¢ném poiadi (bond-then-form).

Pouzit 1ze fadu materiald, od polymernich kompoziti, keramiky, papiru, az po kovové desky.
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Podtfidou této metody je ultrazvukova aditivni vyroba, Ultrasonic Additive Manufacturing
(UAM), ktera pii procesu laminace kombinuje ultrazvukové svaifovani kovovych §vi
a pocitatem fizené frézovani — Computer Numerical Control (CNC). Je to jedina metoda
aditivni vyroby, ktera umoziuje konstrukci kovovych struktur i pti nizkych teplotach. Metoda
Laminated Object Manufacturing (LOM) je vyuzivana v fad¢ pramyslovych odvétvi, napiiklad
v papirenském a slévarenském primyslu nebo elektronice. Ultrazvukovou aditivni vyrobu
(UAM) lIze na rozdil od konven¢nich metod vyuzit k tvorbé specifickych struktur s dutinami,
které obsahuji integrované pocitacové designy, napiiklad vestavéné elektronické zatfizeni,
senzory, draty atd. Samotna elektronicka soucastka muze byt vytisknuta soucasné S celou
strukturou v pribéhu procesu laminace. Diky rychlosti tisku a nizkym nakladiim je Laminated
Object Manufacturing (LOM) jedna z nejlepsich metod pro tisk vétsich struktur. Nevyhodou je

horsi kvalita povrchu a pfesnost rozméru [1].

2.1.7 Fused Filament Fabrication (FFF)

Jedna se o jednu z nejpokrocilejSich metod 3D tisku. Princip této metody spoc¢iva v roztaveni
termoplastického filamentu a jeho nasledném protlaceni tryskou, kterou je material selektivné
deponovan na pracovni povrch, kde postupné dochazi k pokladani jednotlivych vrstev. Metoda
FFF byla v minulosti pouzivana piedevs§im pro vyrobu prototypu, ale dnes se jiz bézné pouziva
I kK vyrobé plastovych soucastek. Filamenty jsou dodavany ve formé strun, které jsou nejcastéji
z materiald jako je akrylonitrilbutadienstyren (ABS) a kyselina polymlécna (PLA). Prace
Sobéma zminénymi materidly je ale limitujici z hlediska nizkych pracovnich teplot
a nedostacujici mechanické pevnosti pro inzenyrské aplikace [17]. Jedna se o rychlou a cenové

dostupnou technologii, ale nevyhodou muze byt jeji horsi rozliSeni.
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Tabulka 1: Shrnuti Vhodnych materidalii pro dané metody 3D tisku a jejich rozliseni [1].

Metoda Materialy Rozliseni (um)

FDM vldkna termoplastickych polymert, vyztuzena 50-200
polymerni vldkna

PBF kompaktni jemné prasky, kovy, slitiny, polymery, 80 — 250
keramika

IPaCC koncentrovana disperze ¢astic vV kapalin€, keramika, [P: 5 — 200

beton, hlina CC: 25000 — 40 000
SLA pryskyfice s fotoaktivnimi monomery, hybridni 10
kompozity polymera a keramiky
DED kovy a slitiny ve form¢& prasku nebo dratu, keramika 250
a polymery
LOM kompozity polymert, keramika, papir, kovy zavisi na tloust'ce
laminatu
FFF vlakna termoplastickych polymert 100 — 200

[ 24

techniky taveni praskového loze (SLS a SLM) a stereolitografie (SLA). Inkoustovy tisk a Fused
Deposition Modeling (FDM) jsou naopak mén¢ ¢asove naro¢né. Nejvyssi rozliSovaci schopnost
vykazuji techniky selektivniho laserového slinovani (SLS) a taveni (SLM). Pii vyrobnim
procesu je zna¢nou komplikaci tvorba dutin a pord, kterd v konecném dusledku ovlivituje
tepelné vlastnosti a objemovou, popiipadé délkovou roztaznost produktu. Muaze také dojit
K delaminaci tiSténych vrstev materialu. Pti pfipravé gradientovych struktur je porovitost
naopak vyhodou. Potencialnim problémem je anizotropie mikrostruktury a jeji pfima vazba
na vysledné mechanické vlastnosti, a t0 zejména u polymernich matric, kdy pii vstfikovani
dochazi k orientaci makromolekularnich fetézcti ve sméru toku a jejich nasledné rekrystalizaci
a solidifikaci po navrstveni struktur. Z hlediska stavebniho primyslu miize byt limitujici
vizualni efekt vytvofenych vrstev. S rozvojem nanotechnologii 1D a 2D materialii na bazi

uhliku jiz byly realizovany systémy vyuzivajici grafen a jeho derivaty [1,2].
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2.2 Kyselina polymlééna

V primyslové praxi nachazeji stale Sirsi vyuziti obalové kompozitni biodegradabilni materialy
[4,5]. Jednim z dtlezitych polymernich materiali pro tyto aplikace je jiz vy$e zminéna kyselina
polymlécna. Zkratka PLA, z anglického polylactic acid, je oznafeni pro bio-rozlozitelny
polymer kyseliny mlééné (2-hydroxypropionové), tzv. kyselinu polymlécnou. PLA o nizké
molarni hmotnosti byla poprvé syntetizovana americkym chemikem Wallace Carothersem
vroce 1932. PLA o velké molarni hmotnosti se poprvé podarilo pfipravit v roce 1954

spole¢nosti DuPont [6].

o) CH, o CH, o
o) JL/O o)
o) - o)
n o) CH, -n

CH, -n 0 b

3

Olln

Obrdzek 1: Struktura PLA izomeri: (L-PLA, D-PLA, D,L-PLA) [27].

2.2.1 Priprava a vyroba PLA

Kyselina polymlécna (PLA), se prumyslové ziskava bud’ polymerizaci kyseliny mlééné, nebo
polymerizaci cyklického dimeru kyseliny mlééné (laktatu) s otevienim kruhu. PLA je
termoplasticky alifaticky polyester, produkovany nefosilnimi obnovitelnymi ptirodnimi zdroji,
a to fermentaci polysacharidl nebo cukri, extrahovanych napt. z kukufice, brambor, titinové
melasy, cukrové fepy apod. Diky tomu je tento material schopen projit celym biologickym
cyklem, tj. od vzniku fermentaci az po jeho rozklad biodegradaci. Soucasnym trendem je
vyuziti bio zdrojii fermentovanych cukrii, které se nepéstuji jako zemédélska plodina urcena
k vyzivé jako napt. nejedla celulosova biomasa, zemédé€lsky odpad, nejedlé plody atd.
Pii chemické syntéze kyseliny mlécné vznikéd jeji racemickda smés (50 hm. % L-izomeru
a 50 hm. % D-izomeru). Fermentace je naopak proces stereoselektivni, tzn. velkou vétSinu
vzniklého produktu tvoii jen jeden stereoizomer, konkrétné L-izomer z 99,5 hm. %, zbylych

0,5 hm. % D-izomer.

13



Poly(lactic acid) cycle

A
N4
< %
£ga
y
co,
H,0

. n Bl Biomass
] 1A
products
{ertf

-
Polymerization
| Processing | PLA -

Lactic acid

Lactide

-

Obr. 2: Biologicky cyklus PLA [7].

Nejpouzivangjsi primyslova metoda pro ziskani PLA o vysoké molekulové hmotnosti je
katalytickd polymerizace cyklického dimeru kyseliny mlécné (laktatu) s otevienim kruhu.
Nejvice pouzivanym katalyzatorem je 2-ethylhexanoat cinaty, ale pro laboratorni demonstraci
této reakce lze uzit i jiné katalyzatory. V prvnim kroku dochazi k odstépeni vody postupnou
kondenzaci molekul vodného roztoku kyseliny mlééné za vzniku nizkomolekulérnich
oligomert (pre-polymerti). Pre-polymer je néasledné intramolekularni trans esterifikaci (,,back-
biting*) katalyticky pfeménén na cyklicky dimer (laktat) a nasledné ptecistén. Vysledny
cyklicky laktdt mize byt ve tfech formach: D, D-laktat (nazyvany D-laktat), L, L-laktat
(nazyvany L-laktat) a D, L-, nebo L, D-laktat (nazyvany meso-laktat) [7]. Opticky aktivni je
pouze L-laktat a D-laktat. Roztavena smés laktatt se pieCistuje vakuovou destilaci a poté
polymerizuje za vzniku PLA o ridznych stupnich polymerizace s urCitymi fyzikalnimi
a chemickymi vlastnostmi. Meso-laktat je pro polymerizaci s otevienim kruhu dvakrat citlivejsi
nez L-laktat, D-laktat a jejich racemickd smés, takZze k reakci dochdzi 1 pfi uZziti mensiho
mnozstvi katalyzatoru a pii nizsi teploté. Tabulka 2 zobrazuje teploty tani jednotlivych laktata,

véetné racemické smési L-laktatu a D-laktatu, tj. rac-laktatu [7].

Druhou nejuzivanéj$i primyslovou metodou pro vyrobu PLA je pfimd polykondenzace
kyseliny mlécné, pti které opét dochazi k odStépeni vody za soucasné kondenzace dvou
molekul, a to v prostiedi rozpoustédla, ve vakuu a za vysoké teploty. Touto metodou

Ize vyprodukovat pouze PLA o nizké ¢i stifedni molekulové hmotnosti, a to predevsim kvuli
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komplikacim s odvadénim vznikajici vody a odstraniovanim necistot. Dal§i nevyhodou pouziti
této metody je nutnost relativné velkého reaktoru, vypatrovani doprovazejici reakci, nutnost

Vv prib¢hu reakce dopliiovat rozpoustédlo, vyrazné barevné rozdily produktu a racemizace.

Tabulka 2: Tepelné viastnosti jednotlivych laktatii.

Typ laktatu Teplota tani (°C)
L-laktat 95-98
D-laktat 95-98

Meso-laktat 53 -54

Rac-laktat 122 - 126

Zajimavy je patent spolecnosti Mitsui Toatsu Chemicals z Japonska, ktery popisuje
odstranéni vznikajici vody v procesu esterifikace prostfednictvim azeotropni destilace
s rozpoustédlem o vysoké teploté tani, pfi jejimz uziti lze z ptimé polykondenzace kyseliny

mlécné ziskat PLA i o vysokych molarnich hmotnostech [7].

Z hlediska vyzkumu a zavedeni do primyslové vyroby je v soucasnosti velkou vyzvou
biosyntéza PLA pomoci enzymi. V soucasnosti je svétovou jedni¢kou pro obchod, technologii
a produkci PLA spole¢nost NatureWorks, LLC (Nebraska, USA), ktera PLA syntetizuje
postupem katalytické polymerizace laktatu s otevienim kruhu. Proces zacind kondenzaci
vodného roztoku kyseliny mlécné za vzniku nizkomolekularni PLA, ktera je nasledné
preménéna na smés stereoizomert laktatu pti pouziti cinu jako katalyzatoru k obohaceni stupné
a selektivity intramolekuldrni cyklizace. Necistoty jsou odstranény destilaci, pfi které je
zaroven odseparovan meso-laktat. Frakce meso-laktatu se opét smichd bud’to s frakcei L-laktatu
nebo s frakci D-laktatu. Polymerizace laktatu pro vznik PLA o velké molekulové hmotnosti je
opét katalyzovdna organo-cinatymi slouceninami. Po polymerizaci jsou zbylé monomery

laktatu odstranény a recyklovany [7].

Je nutno podotknout, Ze tepelné a mechanické vlastnosti a biodegradibilita polymeru jsou
ovlivnény obsahem jednotlivych stereoizomerii v fetézci. Poly(L-laktat), jako produkt
polymerizace L-laktatu, je preferovan pii potifebé mechanické pevnosti a del§iho casu
degradace. Optické cCistota PLA ma velky vliv na strukturni, tepelné i mechanické vlastnosti
polymeru. PLA s obsahem poly(L-laktatu) vyssim nez 90 hm. % je semikrystalickou latkou,
zatimco pfi nizsi optické Cistoté prevazuje amorfni charakter. S rostoucim obsahem poly(D-

laktatu) dochazi ke snizeni teploty tani a teploty skelného prechodu. Je zfejmé, ze volba PLA
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matrice z hlediska optické cistoty, molekulovych, reologickych a tepelnych vlastnosti
a zpusobll nasledného zpracovani je pro produkci kompozitnich materiali klicova. PLA se
vétsinou dodava ve formé jiz krystalizovanych granuli. PLA s vy$§im obsahem D-izomeru je
obecné vyuzivana tam, kde je vyhodny jeji amorfni charakter, napt. jako tepelny izolant (nizka
aktivacni teplota). Vzhledem ktomu, ze je ale zdjem trhu pfedevSim o PLA,
s co nejlepsi tepelnou stabilitou, obecnou tendenci je pripravovat PLA o co nejniz§im obsahu

D-izomeru, tj. co nejvyssi teploté tani a stupni krystalizace [7].

Nejveétsim svétovym producentem PLA je, jak jiz bylo vySe zminéno, spolecnost
NatureWorks, LLC (Nebraska, USA). Dalsimi vyznamnymi producenty jsou firmy Hycail
(Finsko), Purac (Nizozemsko), Galactic (Belgie) a Mitsui Chemicals (Japonsko) [9].

2.2.2 Chemické a fyzikalni vlastnosti PLA

Kyselina polymléna ma vhodné mechanické vlastnosti pro uziti v rozmanitych oblastech
primyslu; ma vysokou pevnost vtahu, Youngiv modul pruznosti a pevnost v ohybu,
a to dokonce vice nez materialy, jako polystyren (PS), polypropylen (PP) polyethylen (PE)
a dalsi polymery. Hodnoty pevnosti vtahu a pevnosti vohybu PLA jsou srovnatelné
s hodnotami téchto veli¢in u polyethylentereftalatu (PET). Na rozdil od PET je ov§em PLA
velmi kiehka, hodnota pomérného prodlouzeni pii pietrzeni neodpovida ani deseti procentim
hodnoty této veli¢iny u PET a ma nizkou prurazu vzdornost. Teplota skelného ptechodu Tg PLA
je vyrazné niz8i nez u PET, ¢imz je limitovdno pouZiti PLA jako obalového materidlu,

predevsim pfi technikach vyzadujicich odolnost za vysokych teplot [7].

Koeficient propustnosti plynu pro CO2, Oz, H2O (g) a N2 je u PLA vyssi nez u PET.
Vzhledem k tomu, Ze je rozvoj vyuziti biopolymert teprve v zaatcich, ocekava se pozitivni

vyvoj v upravach nekterych jeho nevyhodnych fyzikalné-chemickych vlastnosti [7].

Reologické vlastnosti PLA a jejich systémul (smési a kompozity) byly rozsahle zkoumany
v mnohych studiich, a to riznymi metodami reologické charakterizace, napf. rota¢nim
reometrem. Stejné jako jiné termoplasty, pfi nizké smykové rychlosti (<10 s*) PLA vykazuje
Newtonovské chovani. Pfi vysoké smykové rychlosti (>10 s) nikoliv. Pfi ur¢ité smykové

rychlosti a teploté se chovani PLA tidi mocninovym zdkonem ve vétsi mife nez ostatni

polymery

r=Ky", 1)
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kde se parametr z nazyva tecné napéti, parametr K koeficient konzistence, parametr y smykova
rychlost a parametr n koeficient pseudoplasticity. Koeficient pseudoplasticity n popisuje
odchylky od Newtonského chovani toku kapalin, a proto je téZ oznacovan jako index toku.
Vyssi hodnoty koeficientu pseudoplasticity znamenaji, ze smykova rychlost ma mensi vliv
na chovani toku. Jinymi slovy, zména smykové rychlosti nema vyrazny vliv na viskozitu PLA.
Zavislost viskozity na teploté popisuje Arrheniova rovnice

E

n=Ae )

kde 7 viskozita, parametr A je predexponencialni faktor, Ea aktivacni energie, R molarni
plynova konstanta, T termodynamicka teplota. Aktivacni energie toku odrazi teplotni sensitivitu
viskozity, proto vy$si hodnota znaci vyssi teplotni citlivost materialu. Na reologické vlastnosti
PLA ma vliv slozeni polymeru (L- a D-izomery). Vysledky méfeni viskozity ukazuji,
ze viskozita PLA roste se zvySujicim obsahem L-izomeru ve smési L/D-izomeru, v disledku

rostouci krystalinity PLA [6].

Dorgan a spol. [8] zkoumali vliv struktury PLA na reologické vlastnosti pii pouziti dvou
rozdilnych typt PLA, tj. linedrniho a rozvétveného. Jejich vysledky ukazaly, ze viskozita
rozvétvené PLA je v oblasti Newtonského toku vyssi nez viskozita linedrni PLA, zatimco v ne-

Newtonské oblasti je tomu naopak [7].

2.2.3 Tepelné vlastnosti PLA

K popisu tepelnych a termodynamickych vlastnosti L-PLA (L-izomer) je potiebnad znalost
strukturnich a energetickych informaci, jak na mikroskopické, tak i makroskopické urovni.
Informace o fazovych ptechodech lze ziskat pomoci kvalitativni a kvantitativni termické
analyzy, napt. diferencialni skenovaci kalorimetrii (DSC). Tato metoda, nékdy nazyvana
téz diferencialni kompenzacni kalorimetrie, se pouziva pro zkoumadani tepelnych vlastnosti
materiall. Je vyuzivana k uréeni teploty tani, teploty skelného piechodu a teploty krystalizace
nejriznéjSich materialti. Standartni teplotni rozsah pfistroji je -100°C az 600 °C.
Termodynamicky popis tepelného chovani PLA je zkomplikovan nerovnovaznym a nevratnym
charakterem fazovych prechodut [10]. Vysledky experimentalniho méfeni zdanlivych tepelnych
kapacit z méfeni adiabatické kalorimetrie, DSC a teplotné modulované DSC jsou
interpretovany ve smyslu mikroskopického molekularniho pohybu v celém teplotnim rozsahu.

Pti niz$ich teplotach, nez je teplota skelného prechodu Tg, jsou experimentalni hodnoty tepelné
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kapacity Cp pevné faze spojeny s vibra¢nimi pohyby. Tepelna kapacita kapalné faze PLA kromé
posledné zminénych vibracnich pohybd souvisi také Spohyby konformac¢nimi
a anharmonickymi a mutze byt také urCena zempirické dodatkové funkce zalozené
na prispévcich zakladnich polymernich segmentid. Namétené tepelné kapacity C, (vibracni)
pevné faze a Cp (kapalné) kapalné faze nasledné¢ slouzi jako referenéni hodnoty

pro kvantitativni a kvalitativni termickou analyzu [11].
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Obr. 3: DSC kiivky z cyklu prvniho ohifevu PLA a RPLA (recyklovand PLA) [3].

Na zaklad¢ znalosti tepelnych kapacit Cp (vibraéni) a Cp (kapalné) a ptechodovych parametri
mohou byt stanoveny integralni funkce jako entalpie (H), entropie (S) a volna entalpie (G).
Ty jsou déle pouzity jako zadklad pro analyzu. Kvalitativni a kvantitativni termicka analyza
amorfni a semikrystalické PLA slouzi k charakterizaci jednotlivych fazi a fazovych prechodt,
teploty skelného piechodu Ty, relaxaéni entalpie, studené krystalizace/krystalizace,
reorganizace a tani, jakoz i mnozstvi pohyblivé a tuhé amortni frakce a krystalinity. Pti chlazeni
komercni L-PLA nekrystalizuje, ale zistava amorfni, a i L-PLA obsahujici vyssi frakci D-

izomeru jsou pln¢ amorfni [12].

PLA je semikrystalicky az amorfni polymer s teplotou skelného piechodu 55 °C a teplotou
tani 180 °C. Tepelné vlastnosti mohou byt ovlivnény rozdilnymi strukturnimi parametry,
napft. molarni hmotnosti a slozenim (obsah stereo izomera). Teplota skelného piechodu zavisi

na molarni hmotnosti podle Flory-Foxovy rovnice
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T :T‘”—%, 3)

kde T je teplota pro molarni hmotnost blizici se k nekone¢nu, Ky konstanta vztazena
k volnému objemu koncovych skupin polymerového fetézce a M molarni hmotnost. Dorgan
a kolektiv dosli k zavéru, ze teplota skelného piechodu Ty rapidné roste s rostouci stfedni
molarni hmotnosti Mw, ale nad urc¢itou hodnotu, 150 000 Da, je jeji velikost konstantni.

S rostoucim hmotnostnim obsahem L-izomeru PLA je T* vyssi [12].

Stupen krystalinity je uréovan pomoci DSC (diferencidlni skenovaci kalorimetrie) méfenim

tepla fazového prechodu teploty tani AHmy a entalpie krystalizace AHc podle vztahu
C[%]= An =AHc 1o, (4)

931

kde 93,1 J.g7! je teplo fizového piechodu pro 100 % krystalickou L-PLA (L-izomer) nebo D-
PLA (D-izomer). Vysledky ukazuji, Ze amorfni a semikrystalické polymery L-PLA s obsahem
8-16 % D-izomert byly amorfni i po 15 hodinach izotermické krystalizace pii teploté 145 °C.
Polymery L-PLA s obsahem D-stereoizomeru 1,5 % vykazovaly velky endotermni pik teploty
tani 177 °C, z ¢ehoz vypliva, ze PLA obsahujici 1,5 % D-izomeru je semikrystalicka latka.
Béhem zahtivani nebo chlazeni amorfni a semikrystalické L-PLA jsou kromé tani nebo studené

krystalizace ¢asto pozorovany i jiné prechody a tepelné procesy [12].

Teplota skelného ptechodu Ty pIn€ amorfni PLA je asi 330 K s rozdily zptisobenymi rtiznou
tepelnou historii a stereospecifitou. Relaxacni entalpie a studena krystalizace v oblasti skelného
pfechodu jsou nevratné. Pii chlazeni se skelny ptechod projevi sniZzenim tepelné kapacity,
kterd je Umé&ma mnoZzstvi latky, kterd zméni skupenstvi z kapalného na pevné. Napéti
narozhrani tuhé faze zplsobuje rozsifeni a posunuti tepoty skelného piechodu k vysSim

hodnotam, a miize dokonce dojit i ke vzniku samostatné amorfni faze [10].

Mérna tepelna vodivost A Cisté kyseliny polymlééné nabyva hodnot 0,12 — 0,15 W/m/K,
¢imz se fadi mezi materidly s nizkou tepelnou vodivosti [21]. Pro zlepSeni tepelné vodivosti
PLA jsou vyrabény rizné kompozity, napt. kompozit s praskovym grafitem (PLA/G). Takovéto
kompozity dosahuji az ¢trnactkrat vysSich hodnot mérné tepelné vodivosti v porovnani s PLA
v ¢isté forme [22]. Kompozity PLA s plnivem obsahujicim oxid hlinity dosahuji hodnoty mérné

tepelné vodivosti 0,6 W/m/K a také lepSich mechanickych vlastnosti [24]. Kompozity
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pfipravované rozptylenim keramickych ¢astic do matrice polymeru maji opét vyssi mérnou

tepelnou vodivost nez Cista PLA a zaroven si zachovavaji vysoky elektricky odpor [25].

Tabulka 3: Hustota, mérna tepelna kapacita a mernd tepelna vodivost PLA pro 3D tisk.

1SO 1183 ASTM E1269 ASTM C177
p (kg/m?) co (IKg/K) 2 (WIm/K)

PLA [14] 1240 1800 0,13

PLA [21] 1210 1240 1180 - 1210 0,12 0,15

2.2.4 Vyuziti PLA

Zajem o pouzivani materiali na bazi PLA byl zpoc¢atku velmi nizky, a to ptedevsim kvili
ptitomnosti polyesterové vazby, ktera se velmi snadno hydrolyticky rozklada [9]. Pozdé&ji
ale nasla uplatnéni v medicinskych oborech pfedevsim jako material pro vyrobu riznych
implantovanych zafizeni, nosnych struktur tkdni a rGznych dalSich vnitfnich struktur,
ortopedickych pomiicek a k ptipravé nosict 1é¢iv. Kvlli vysoké cené€, Spatné dostupnosti
a limitované molarni hmotnosti nenasla PLA dlouhou dobu vyuziti v zddném dal$im oboru.
V poslednich letech se vSak podafilo vytvofit techniky, které jsou ekonomicky vyhodnéjsi
a zaroven schopny vyprodukovat PLA o velkych molarnich hmotnostech, coz ptispélo k jejimu
vétsimu vyuziti 1 v jinych oborech, a pfedev§im k velkému z&jmu pro uZiti jako obalovy
materidl vhodny jako alternativa namisto petrochemickych syntetickych polymeri (PET, PS,
PE atd.) [7]. AZ 70 % veskeré svétoveé vyprodukované PLA se dnes uziva pro vyrobu obalovych
materiald. Vzhledem k dobrym mechanickym vlastnostem, transparentnosti a dobrym
bariérovym vlastnostem, zajiStujicim uchovani chuti a viiné se hodi pro baleni Cerstvych
potravin, zeleniny, ovoce a pe€iva. Je mozné ji vyuzit k vyrobé jogurtovych kelimk,
potravinovych folii, jednorazovych poharkti na studené népoje, lahvi na vodu a mléko,
a dalsi [9,26]. V piistich letech se predpoklada narst produkce PLA s hlavnim vyuzitim,
jako obal v potravinaiském primyslu, v textilnim prumyslu a podle nejnovéjSich trendd také
Vv elektronice, automobilovém primyslu a téZ na trhu s materidly podobnych charakteristik,
které by mohly nahradit jiZ existujici polymery doposud vyrabéné z neobnovitelnych zdrojt.

Poptavka PLA v biomedicinském sektoru je ve srovnani S jeji poptavkou pro uziti jako obalovy

vvvvv
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hodnotou vzbudi velky zdjem i v tomto sektoru. PLA a jeji kopolymery jsou v medicinskych
oborech Siroce poptavany piedevsim diky tomu, ze se jedna o jedny z ekologicky
nejpiijatelnéjSich latek zaroven vhodnych i pro interakci s lidskym télem, tzn. jsou netoxické,
biodegradabilni a bioabsorbovatelné [23]. Pro maximalizaci benefiti a vSestrannosti PLA je
nutné pochopit a spravné kombinovat souvislosti vlastnosti polyesterové matrice
s charakteristikami dispergovanych fazi, jejich slucitelnost a vzajemné interakce, stabilitu

a degradaci, vliv vyrobniho procesu na kone¢né vlastnosti produktu a dalsi [7].

Dalsi vyznamnou oblasti, kde se vyuziva PLA, je vyroba vlaken, jelikoz je PLA jiz z taveniny
velmi snadno zvlaknitelny materiél a vlastnostmi se blizi k PET a nylonu. Vyhodou uziti vlaken
Z PLA je jednoducha zpracovatelnost, prodySnost, moznost barveni, odolnost vic¢i skvrnam
a pfedevsim biodegradabilita. Mimo to je PLA stabilni vii¢i UV zafeni a pti hofeni produkuje
malé mnozstvi koufe. PLA vldkno se pouziva k vyrobé netkanych textilii, odévl, koberct,
vyrobkd plnénych vlakny, tj. polstaii a prikryvek, a jako agrotextilie a filtraéni material.
Zajimavé je téz vyuziti PLA vlaken k vyrobé rybatskych vlasci, které se béhem jednoho roku

rozlozi a nedochazi tak tedy ke zbyte¢nému znecistovani jezer, fek a oceant [9].

2.3 Dalsi materialy vhodné pro 3D tisk

S rozvojem technologie 3D tisku a jeho vyuzitim v Sirokém spektru odvétvi se rozrostla
poptavka po specifickych typech materialti vhodnych pro tyto ucely. Vrstveni materialu pti 3D
tisku ma za nasledek anizotropni chovani vysledného produktu, které se projevuje zménou
mechanickych a technologickych vlastnosti jak v pfimém sméru, tak prifezu. Stupen

anizotropie zavisi predevs§im na pouzité technologii 3D tisku [19].

Jiz od pocatku rozvoje téchto tenchnologii v 90. letech minulého stoleti byly jednim
z nejpouzivanéjsich materialu plasty. Jednalo se zejména o akrylatové nebo epoxidové
pryskyfice vhodné pro polymeraci. Nasledné byly tyto materidly modifikovany piidavkem
nanocastic, ¢imz se vyznamné zlepSily mechanické a tepelné vlastnosti pii jejich zpracovani.
V soucasnosti existuji a jsou pouzivany materidly ruznych vlastnosti od material
transparentnich, tuhych, ptes elastické az po kiehké. Pouzivanymi polymernimi materialy jsou
naptiklad polyamidova vlakna (PA), zejména PA11 a PA12. Jako plniva se pouzivaji retardéry
hoteni, hlinikovy nanoprasek nebo skelné castice. Rozsah velikosti plniva byva v rozmezi
20 az 50 um [19]. Dalsi pouzivané polymery jsou polyfenylsulfony (PPSU) nebo naptiklad

polyetheretherketon (PEEK), ktery ma vynikajici tepelnou a korozni odolnost, je Zaruvzdorny,
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chemicky odolny a zaroven vykazuje vysokou mechanickou stabilitu a nizkou hmotnost a je
biokompatibilni, dale amorfni polystyren (PS) a akrylonitrilbutadienstyren (ABS) [19].
Zajimava je aplikace recyklovatelnych biopolymeri, napf. celulézy, hemicelulozy, ligninu
ajejich derivatt [20]. Siroké primyslové uplatnéni méa 3D tisk v oblasti zpracovani kovi
metodami selektivniho laserového taveni (SLM) a taveni v praskovém lozi (PBF). Vstupni
materidly se doddvaji ve formé prasku o velikosti ¢astic 20 az 40 um. Mezi pouzivané materialy
patii nerezavéjici ocel, nastrojova ocel, CoCr slitiny s pfimési titanu, hot¢ik, hlinik a drahé kovy
jako zlato a stiibro. Dal$i vyznamnou skupinu tvoii keramické materialy, zejména materialy
nabazi oxidu hlinittho Al203, &istého hliniku, kiemiku, oxidu kifemicitého SiO2, oxidu
zirkonicitého ZrO2, karbidu kiemiku SiC a nitridu kemiku SizsNa. Produkty z téchto materiala
tvoii monolitické keramiky obsahujici kandlky a jsou pouzivany naptiklad pro vyrobu
vymeéniki tepla. Dal§imi pouzivanymi materialy jsou biokeramiky s definovanou velikosti
makroporii, které maji uplatnéni v tkanovém inzenyrstvi, kde slouzi k tvorbé tkanovych
implantath podporujicich proristani do tkani. Pouzivaji se i na vyrobu mikroreaktorti. Dalsi
skupinu materidll tvofi betony, jejichz pouziti v 3D technologiich umoziuje rychlejsi realizaci
staveb s vétsi presnosti a mensimi naklady a odpady. Vyznamnou skupinou materiali pro 3D
tisk jsou vlakna na bazi uhliku, které se vyznacuji vysokou pevnosti a tuhosti. 3D tisk se
nevyhnul ani potravinafskému primyslu, kde se pouziva naptiklad pro tvorbu jedlych figurek

z ovocnych gum, ¢okolady, marcipanu a naléza uplatnéni i pfi piiprave peciva [19].
2.4 Tepelné vlastnosti materiali

2.4.1 Tepelna vodivost

Vedeni tepla je ptenos tepelné energie télesa z jeho teplejsi Casti do €asti chladnéjsi probihajici
tak dlouho, dokud nema téleso ve vSech Castech stejnou teplotu. V pevnych latek jsou mezi
sebou Castice vazany pevnymi vazbami. Teplejsi Casti télesa obecné obsahuji vice atomi
Vv excitovanych stavech, takZe je energie pfendSena vibracemi. Rovnovahy je dosaZeno tehdy,
kdyz jsou vibrace vSech atomu stejné. Pevné latky, a to predev§im kovy, obsahuji volné
elektrony, které nejsou pifimo vazany k Zadnému dalSimu atomu a mohou se voln€ pohybovat.
V teplejsi ¢asti pevné latky se tyto elektrony pohybuji rychleji nez v ¢asti chladngjs$i a pii srazce
s elektronem o niz§i energii mu tento elektron ¢ast své energie piedd. Rovnovahy je dosazeno
sérii srazek, diky kterym se posléze vSechny elektrony pohybuji stejnou stiedni rychlosti.

Vedeni tepla mechanismem volnych elektronii je vyrazné efektivnéjs$i nez vedeni tepla vibraci
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miizky; proto jsou také kovy lepSimi vodi¢i tepla nez keramické materidly, které volné
elektrony neobsahuji. V makroskopickém méfitku je tok tepla g ‘ imérny gradientu teploty
dT

q'=-AS ©)

kde je veli¢inou umérnosti transportni veli¢ina A, tzv. soucinitel tepelné vodivosti, ktery je
zaroven charakteristikou materidlu. Znaménko minus je disledkem pienosu tepla opacnym
smérem, nez je teplotni gradient. VySe zminénéd rovnice (5) je jednodimenziondlni forma
Fourierova zdkona pro tepelnou vodivost. Vzhledem k tomu, Ze je tepelny tok vektorova

veli¢ina, mizeme jej obecnéji zapsat v nasledujici formé
q'=—-4(VT), (6)

kde V je tfidimenziondlni nabla operdtor a T je skalarni teplotni pole. Z posledni zminéné
rovnice (6) je ziejmé, ze vektor tepelného toku odpovida hustoté tepelného toku, proudici

ve sméru nejvetsiho teplotniho gradientu [13].

Pokud bychom uvazovali jednodimenzionalni tepelny tok g’ proudici ve sméru osy X

rovinnou sténou, tak integraci rovnice (5) ziskame tvar

(Tz _Tl)

':l ’
a h

(7)

kde h znaci tloustku rovinné stény a (T2 — T1) rozdil teplot mezi jednotlivymi stranami stény
[13].
Tepelny tok g’ 1ze v rovnici (7) nahradit podilem vykonu ohfevu P s plochou zdroje ohfevu

S. Jeji nasledujici tvar (8) ziskame vyjadienim tepelné vodivosti /.
A=—— 8)

Rovnice plati v piipadé ustaleného tepelného toku [16,18].

2.4.2 Tepelna kapacita

Tepelna kapacita C vyjadiuje mnozstvi tepla, které je nezbytné pro zménu teploty télesa 0 1 K.

Tuto zavislost popisuje rovnice
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dQ
C=—, 9
dT ®)
kde dT je zména teploty zptisobena dodanim tepla dQ do systému. Mérna tepelna kapacita Cp je
definovana jako mnozstvi tepla absorbovaného nebo uvolnéného hmotnostni jednotkou
materidlu pro teplotni zménu 0 1 K. Mérna tepelna kapacita je Casto definovana pro 1 mol latky,
jako tzv. molarni tepelnd kapacita cm. Molarni tepelna kapacita je obecné definovana bud’

za konstantniho tlaku Cpm

Cpm = (ﬁj =T (@j ’ (10)
aT ), aT ),
nebo jako molarni tepelna kapacita za konstantniho objemu Cvm
Cym = (a_uj =T (QJ , (11)
aT )y aT )y

kde 0U znaci zménu vnitini energie, 0H zménu entalpie a 0S zménu entropie systému. Podle
1. zékonu termodynamiky je cvm ovlivnéna jen teplem, které systém piijme za konstantniho
objemu, zatimco k dosazeni stejné hodnoty Cpm systém potiebuje piijmout vice tepla, aby byla
pokryta i objemova prace, kterou systém vykona. Pti nizkych teplotach je vliv pfemisténi atomt
na strukturu materidlu (napf. objem) zanedbatelny a systém plisobi dojmem, ze veskera piijata

energie je spotfebovana jen na harmonické vibrace miizky [13].

Pomér tepelné kapacity pii stalém tlaku a tepelné kapacity pii stalém objemu je
tzv. Poissonova konstanta k. Vzhledem k tomu, Ze je tepelna kapacita pii stalém tlaku vzdy

vétsi nez tepelna kapacita pfi stalém objemu, Poissonova konstanta vzdy nabyva hodnot vétsich

nez 1.
C, c
CV CV
Diky Poissonové konstant€ l1ze popsat adiabaticky déj, a to rovnici
pV* =konst., (13)

kde p je tlak plynu a V je objem plynu.

Mnozstvi tepla Q, které vymeéni homogenni systém se svym okolim, je pfimo imérné zméné

teploty systému dT podle rovnice
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dQ=mc,dT, (14)

kde m je hmotnost systému a Cpm jeho mérna tepelna kapacita. Vyménéné teplo dQ je rovno
vykonu obvodu P, ktery téleso ohfiva a Casovému intervalu dt, kdy je téleso ohfivano.

Z toho vyplyva, ze 1ze mérnou tepelnou kapacitu za konstantniho tlaku vyjadfit rovnici

_dQ _ Pdt  Pdt

Com = = = (15)
mdT mdT pVvdT

kde p je hustota hmoty a V jeji objem [16,18].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem experimentalni Casti této bakalaiské prace bylo zhotovit technologii 3D tisku vzorky
kyseliny polymlééné (PLA) lisici se tloustkou a proméfit a nasledné vyhodnotit jejich tepelné
vlastnosti, tj. tepelnou vodivost a mérnou tepelnou kapacitu v zavislosti na tloust’ce vzorku

a pracovni teploté experimentu.
3.1 Pouzité materialy, pristroje a zarizeni

3.1.1 Materialy

Ke zhotoveni vzorki byla pouzita komeréné dostupnd PLA (Filament PM-Mladec). Tabelované
hodnoty vybranych vlastnosti materialu v tahu jsou shrnuty v tabulce (Tabulka 4) a tepelnych

vlastnosti v nasledujici tabulce (Tabulka 5).

Tabulka 4: Tabelované hodnoty viastnosti komercni PLA v tahu [14].

Veli¢ina Hodnota
Tvrdost 16,2 kd/m?
Modul v tahu 2,3 GPa
Maximalni pevnost v tahu 26,4 MPa
Mez pevnosti v tahu 35,9 MPa
Prodlouzeni na mezi kluzu 2%
ProdlouZeni pfii pretrZeni 4%

Tabulka 5. Tabelované hodnoty tepelnych viastnosti komercni PLA [14].

Veli¢ina Hodnota

Ty podle DSC 57 °C

Ty podle dynamické mechanické analyzy (DMA) 63 °C

HDT (teplota tepelného vychyleni) 49 °C

a (soucinitel teplotni délkové roztaznosti) 41.10° m/m/K
Cp (mérnd tepelna kapacita) 1 800 J/kg/K)
/ (mérna tepelna vodivost) 0,13 W/m/K
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3.1.2 Pristroje a zatizeni

e 3D tiskarna Prusa i3MK3

e Thermophysical Transient Tester 1.02
e Power Supply Agilent 6622A

e Nanovoltmetr Agilent 34420A

e Termokamera Fluke T1 55

3D tiskarna Prusa i3MK3

Jedna se o 3D tiskarnu vyrabénou ¢eskym vyrobcem Prusa Research, fungujici na principu
technologie Fused Filament Fabrication (FFF). Maximalni tiskova velikost modelu Prusa
iI3MK3 je 150 x 210 x 200 mm. Minimalni vrstva, kterou je tiskarna schopna vytisknout, je
0,05 mm. Rozliseni vytisknutych objektl je zavislé na typu trysky, kterou je material

deponovan. Tabulka 6 shrnuje specifikaci této 3D tiskarny [15].

Obr. 3: 3D tiskarna Prusa i3MK3 [15]
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Tabulka 6. Specifikace 3D tiskarny Prusa i3MK3 [15].

Pracovni deska 250 x 210 mm

Maximalni tiskova velikost 250 x 210 x 200 mm

Rychlost tisku az do 200 mm/s

Material tiskového substratu odnimatelna magneticka deska z oceli s vrstvickou PEI
na povrchu

Primér vldkna 1,75 mm

Vhodny material vlakna PLA, ABS, PET atd.

Primér trysky standardni 0,4 mm, kvalitni 0,2 mm

Maximalni teplota trysky 290 °C

Thermophysical Transient Tester 1.02

K méteni tepelnych vlastnosti vzorkii byl pouzit tzv. termofyzikalni tester piestupu tepla,
ktery byl vyvinut na Fyzikalnim ustavu Slovenské Akademie Véd. Schéma méficiho aparatury
je znazornéno na obrazku (Obr. 5). Tepelna energie byla do systému ptivadéna prostiednictvim
rezistoru. Proud byl generovan zdrojem napéti Agilent 6622A. Jako senzor byly pouzity dva
termoclanky typu K zapojené proti sobé na protilehlych stranach vzorku. Jeden termoclanek
byl uloZzen na ohfivané, resp. chlazené stran¢, druhy na strané¢ opacné. Prostfednictvim
nanovoltmetru Agilent 34420A byl méfen rozdil napéti na termoélancich, ktery byl posléze
metodou kalibraéni kiivky pfeveden na rozdil teplot na protilehlych stranach vzorku. Cela
méfici sestava byla pocitacové€ fizena a synchronizovana. Z dlivodu zabranéni tepelnym ztratdm
bylo méfeni provadéno ve vakuu. Pro dosazeni podminek vakua byla vyuzita rota¢ni vyvéva.

Na obrazku (Obr. 6) je fotografie méfici komory s vzorkem PLA o tloust’ce 16 mm.

| Agilent 6622A |  tepelny zdroj

-

vzorek | Agilent 34420A
AT
termostat tepelny vyménik
. To

Obr. 5: Schéma aparatury pro méreni pruchodu tepla vzorkem.
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Obr. 6: Méiici komora s vzorkem PLA o tloustce 16 mm.

3.2 Zhotoveni vzorku PLA

Vzorky kyseliny polymlééné byly vytistény 3D tiskarnou Prusa i3MK3. Jednalo se o pét vzorka
tvaru valce o priméru 40 mm. Vzorky se liSily tlouStkou, kterd nabyvala hodnot 1 mm, 2 mm,
4 mm, 8 mm a 16 mm. Vlastnosti vytisténych vzorkd PLA jako rozméry, hmotnost, hustota
atp., jsou shrnuty v tabulce (Tabulka 7).

Tabulka 7: Rozmeéry vytisténych vzorkii PLA.

Vyska (mm) Pramér (mm) Hmotnost Objem Hustota
(9) (cm®) (kg/m?)
(1,00 + 0,05) (40,00 + 0,05) 1,91 1,60 1194
(2,00 = 0,05) (39,90 + 0,05) 3,80 3,18 1193
(4,00 + 0,05) (40,00 + 0,05) 7,65 6,40 1195
(8,00 + 0,05) (40,10 + 0,05) 15,42 12,86 1199
(16,00 + 0,05) (40,00 + 0,05) 30,65 25,60 1197
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3.3 Meéreni tepelnych vlastnosti

Mg¢éfeni tepelnych vlastnosti pomoci termofyzikalniho testeru pfestupu tepla (Thermophysical
Transient Tester 1.02) probihalo ve ¢tythodinovych ¢asovych intervalech zvlast pro kazdou
pracovni teplotu. Vzorek dané tloustky byl nejprve na stanovenou pracovni teplotu dvé hodiny
ohfivan a nasledné dvé hodiny chlazen. Kazdy vzorek byl vystaven péti riznym pracovnim
teplotam. Vykon zdroje tepla jednotlivych méteni byl 0,539 W; 0,992 W; 1,930 W; 3,187 W
a 4,187 W. Vystupem z méfeni jsou rozdily teplot mezi protilehlymi stranami vzorku AT
Vv zavislosti na Case pro dany vykon ohfevu. Z naméfenych hodnot byla stanovena mérna

tepelna vodivost a mérna tepelna kapacita.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Na 3D tiskarn¢ Prusa i3MK3 byly vytistény vzorky PLA liSici se tloustkou a byly proméfeny
jejich tepelné vlastnosti. Celkem bylo provedeno padesat riznych méfeni. Dvacet pét méfeni
vzorki tvaru valce a dvacet pét méfeni vzorkl tvaru hranolu. Pro vyhodnoceni tepelnych
vlastnosti se ukazalo vhodnéj$i vyuzit hodnoty z méfeni vzorku tvaru valce. Divodem je,

ze V télese o kruhové podstave se teplo $ifi rovnomérnéji nez v télese o ¢tvercové podstave.

U kazdého vzorku byl méfen rozdil teplot AT mezi ohiivanou, resp. chlazenou, a protilehlou
stranou pro rizné vstupni teploty v Casovém intervalu dvou hodin. Namétend data byla
vynesena jako graficka zavislost rozdilu teplot na protilehlych stranach vzorku na case. Ta je
pro vzorky jednotlivych tlousték zobrazena na obrazku (Obr. 7). Na obrazku (Obr. 8) je vyse
zminéna zavislost znazornéna dohromady pro vsechny tloustky vzorkd. Pro obrazky (Obr. 7
a 8) plati, ze ¢ast (A), (C), (E), (G) a (I) je ohtev vzorku a ¢ast (B), (D), (F), (H) a (J) jeho
chlazeni. Z grafu na obrazku (Obr. 8) je ziejmé, Ze s rostouci tloustkou vzorku je rozdil teplot
na sténdch, mezi kterymi teplo prochézi za stejného ¢asového intervalu vétsi. Teplo je Sifeno
konvekci a s rostouci tloustkou materialu roste i mnozstvi ¢astic, pres které je kineticka energie
tepla ptenasena. V tabulkach (Tabulka 8 a 9) jsou shrnuty ustalené kone¢né hodnoty rozdilu

teplot na protilehlych strandch vzorku, ze kterych se nasledné vychazi pti vypoctech.

Ze zavislosti na obrazku (Obr. 8) je patrné, Ze s rostoucim rozdilem teplot mezi protilehlymi
stranami vzorku roste i hodnota derivace rozdilu teplot podle ¢asu dT/dt v inflexnim bodé.
Derivace rozdilu teplot mezi protilehlymi stranami vzorku podle ¢asu udava, jak rychle téleso
méni svou teplotu, tj. jak rychle se ohtiva, resp. ochlazuje. Na obrazku (Obr. 9) jsou znazornény
grafy derivace rozdilu teplot mezi protilehlymi stranami vzorku podle ¢asu v zavislosti na Case.
Casti ¢ast (A), (C), (E), (G) a (I) znazoriuji ohfev vzorku a (B), (D), (F), (H) a (J) jejich
chlazeni. Z grafii je patrné, ze pro vSechny studované vzorky ma tato zavislost stejny trend,
tj. ze maximalnich hodnot derivace dosahuje na zac¢atku méfeni a s postupem c¢asu jeji hodnota
klesa. V tabulkach (Tabulka 10 a 11) jsou shrnuty maximalni hodnoty derivace dT/dt pro dany
vykon ohfevu a tloustku vzorku. Z téchto dat je opét patrné, ze parametr dT/dt roste s rostoucim

vykonem ohtevu a na tloust'ce vzorku nijak nezavisi.
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Obr. 7: Zavislost rozdilu teplot na protilehlych strandach vzorku na case — (A) 1 mm ohrev, (B) 1 mm
chlazeni, (C) 2 mm ohrev, (D) 2 mm chlazeni, (E) 4 mm ohrev, (F) 4 mm chlazeni, (G) 8 mm ohrev,
(H) 8 mm chlazeni, (1) 16 mm ohrev, (J) 16 mm chlazeni.
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Obr. 8: Zavislost rozdilu teplot mezi protilehlymi stranami vzorku na case pro vzorky vsech tlousték —

(4) ohiev, (B) chlazeni.

Tabulka 8: Maximdlni rozdil teplot mezi protilehlymi stranami vzorku pri jeho ohrevu (pro rizné

vykony ohievu a tloustky mérenych vzorkit PLA).

AT (K) Tloust’ka vzorku

P2 — P1 (W) 1mm 2mm 4 mm 8 mm 16 mm
0,543 3,696 4,864 5,868 9,668 11,963
0,999 6,444 8,821 10,408 17,445 21,812
1,942 12,700 16,807 20,186 33,034 41,177
3,205 20,720 27,493 34,099 51,845 67,127
4,216 27,360 35,238 44,884 66,169 85,701

Tabulka 9: Maximdlni rozdil teplot mezi protilehlymi stranami vzorku p¥i jeho chlazeni (pro riizné

vykony chlazeni a tloustky merenych vzorkii PLA).

AT (K) Tloust’ka vzorku

P2-P1 (W) 1 mm 2 mm 4 mm 8 mm 16 mm
0,543 3,445 4,846 5,457 9,307 12,954
0,999 6,445 8,748 10,582 17,333 22,018
1,942 12,690 16,905 20,763 33,346 41,014
3,205 20,700 27,432 34,138 51,286 66,736
4,216 27,345 35,120 44,840 65,846 85,463
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Obr. 9: Zavislost derivace rozdilu teplot na protilehlych strandach vzorku podle casu na case — (A)

1 mm ohiev, (B) 1L mm chlazeni, (C) 2 mm ohiev, (D) 2 mm chlazeni, (E) 4 mm ohrev, (F) 4 mm

chlazeni, (G) 8 mm ohvev, (H) 8 mm chlazeni, (1) 16 mm ohiev, (J) 16 mm chlazeni.
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Tabulka 10: Parametr dT/dt pro riizné vykony a tloustky materidlu p¥i ohievu vzorkii PLA.

dT/dt (K/s) Tloust’ka vzorku

P2-P1 (W) 1 mm 2 mm 4 mm 8 mm 16 mm
0,543 0,012 0,012 0,013 0,015 0,012
0,999 0,021 0,025 0,025 0,027 0,023
1,942 0,040 0,047 0,048 0,053 0,047
3,205 0,065 0,078 0,080 0,081 0,076
4,216 0,084 0,103 0,105 0,095 0,098

Tabulka 11: Parametr dT/dt pro riizné vykony a tloustky materidlu pri chlazeni vzorkit PLA.

dT/dt (K/s) Tloust’ka vzorku

P2 - P1 (W) 1 mm 2mm 4 mm 8 mm 16 mm
0,543 0,011 0,013 0,013 0,015 0,013
0,999 0,021 0,024 0,025 0,028 0,024
1,942 0,041 0,047 0,049 0,054 0,048
3,205 0,069 0,079 0,081 0,078 0,079
4,216 0,093 0,103 0,109 0,104 0,105

Podle rovnice (8) je tepelna konduktance nepiimo imérna rozdilu teplot mezi protilehlymi
stranami vzorku. Byla stanovena tepelna konduktance a vynesena jeji zavislost na ¢ase, ktera
je na obrazku (Obr. 10), kde ¢ast (A) znazorfiuje ohiev vzorku a ¢ast (B) jeho chlazeni.
Tyto zavislosti jsou charakteristické typickym exponencidlnim poklesem méfenych veli¢in v
Case. Je patrné, Ze s rostouci tloustkou vzorku se hodnota tepelné konduktance zvysuje, zatimco
zména vykonu ohfevu vzorku na tuto veli¢inu nema zadny vyznamny vliv. Samotna mérna
tepelna vodivost 1 je ziskana z ustalené hodnoty rozdilu teplot mezi protilehlymi stranami
vzorku a jeji vysledna hodnota v zavislosti na vykonu ohfevu a tloust’ce vzorku je shrnuta
v tabulkach (Tabulka 12 a 13), a to zvlast’ pro ohfev vzorku a jeho chlazeni. Takto ziskané
hodnoty tepelné vodivosti se pohybuji v rozmezi od 0,095 W/m/K pro vzorek o tloustce 1 mm

do 0,467 W/m/K pro vzorek o tloustce 16 mm.
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Obr. 10: Zavislost mérné tepelné konduktance na case pro vzorky vsech tloustek — (A) ohriev, (B)

chlazeni.

Tabulka 12: Tepelnd vodivost pro riizné vykony ohievu a tloustky vzorkii PLA.

2 (WIm/K) Tloust’ka vzorku

P2 — P1 (W) 1 mm 2mm 4 mm 8 mm 16 mm
0,543 0,092 0,139 0,234 0,281 0,450
0,999 0,097 0,141 0,242 0,287 0,455
1,942 0,096 0,144 0,242 0,294 0,469
3,205 0,097 0,145 0,236 0,309 0,475
4,216 0,096 0,149 0,236 0,319 0,489

(0,096 (0,144 (0,238 (0,298 (0,467
Pramér: + 0,002) + 0,003) + 0,003) +0,014) +0,014)

Tabulka 13: Tepelnd vodivost pro rizné tloustky vzorkiit PLA pri jejich chlazeni.

A (W/m/K) Tloust’ka vzorku

P2 — P1 (W) 1 mm 2mm 4 mm 8 mm 16 mm
0,543 0,099 0,140 0,252 0,295 0,424
0,999 0,097 0,142 0,238 0,291 0,457
1,942 0,096 0,143 0,235 0,293 0,476
3,205 0,097 0,145 0,236 0,314 0,482
4,216 0,096 0,149 0,236 0,322 0,496

(0,097 (0,144 (0,239 (0,303 (0,467
Primér: +0,001) +0,003) +0,006) +0,013) + 0,025)
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Me¢érna tepelna kapacitance je podle rovnice (15) nepiimo umérna derivaci rozdilu teplot podle
Casu dT/dt. Na obrazku (Obr. 11) je vynesena zavislost mérné tepelné kapacitance na ¢ase, kde
¢ast (A) zobrazuje ohiev vzorku a (B) jeho chlazeni. Z grafii je patrné, ze hodnota mérné tepelné
kapacitance s rostouci tloustkou vzorku roste. Nezavisle na tloust'ce vzorku ma tato zavislost
v Case charakteristicky exponencialné¢ vzrustajici trend. Mérna tepelna kapacita cp byla
stanovena z maximalni hodnoty derivace rozdilu teplot mezi protilehlymi stranami vzorku
podle ¢asu dT/dt a jeji hodnoty podle vykonu ohfevu a tloustky vzorku jsou shrnuty v tabulkach
(Tabulka 14 a 15). Z téchto dat je opét zfejmé, ze mérna tepelna kapacita nezavisi na vykonu
ohfevu vzorku a jeji hodnota s rostouci tloustkou vzorku klesa. Stanovené mérné tepelné
kapacity se pohybuji v rozmezi hodnot od 1333 J/kg/K pro vzorek o tloustce 1 mm
do 25 442 J/kg/K pro vzorek o tloustce 16 mm.

Na obrazku (Obr. 12) je vyobrazena zavislost mérné tepelné kapacitance na tepelné
konduktanci. Ze zavislosti jsou ziejmé ustalené hodnoty, které odpovidaji mérné tepelné
kapacité (prusecik s vertikalni osou) a tepelné vodivosti (prisecik s horizontalni osou). Kiivky
znéazoriujici vzorky riznych tloustek, jenz se ve svém priab¢ehu kiizuji, protoze vzorky malych
tloustek dosahuji nizkych hodnot tepelné vodivosti a vysokych hodnot mérné tepelné kapacity,

zatimco u vzorki vétsich tloustek je to presné naopak.

10.0

100 f

A(Wm/K)

A(Wm/K)
s

01 F - ! 01 —

0.0 + - 0.0 s
10 100 1000 10 100 1000
1(s) 1(s)

Obr. 11: Zavislost mérné tepelné kapacitance na case pro vzorky vsech tloustek — (4) ohrev, (B)

chlazeni.
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Tabulka 14: Parametr ¢, pro riizné vykony a tloustky materidalu pri ohfevu vzorkii PLA.

cp (J/kg/K) Tloust’ka vzorku
P2-P1 (W) 1mm 2 mm 4 mm 8 mm 16 mm
0,543 24 778 11510 5527 2 376 1456
0,999 25 275 10 668 5372 2374 1395
1,942 25201 10 715 5294 2 359 1351
3,205 25834 10730 5287 2555 1365
4,216 26 122 10 691 5277 2870 1388
(25 442 (10 863 (5352 (2 507 (1391
Prumér: + 478) + 324) + 94) + 195) + 36)
Tabulka 15: Parametr ¢, pro riizné vykony a tloustky materialu pri chlazeni vzorkii PLA.
cp (J/kg/K) Tloust’ka vzorku
P2 — P1 (W) 1mm 2mm 4 mm 8 mm 16 mm
0,543 25544 10 788 5411 2 405 1349
0,999 25178 10 804 5298 2371 1345
1,942 24 675 10 738 5180 2 366 1320
3,205 24 385 10 609 5183 2 669 1329
4,216 23 846 10 681 5100 2 646 1321
(24 726 (10724 (5235 (2491 (1333
Priamér: + 595) +72) + 108) + 136) +12)
IE+06 ¢
g 1E+05 T mm
2 f2mm o i s on
= + 4 mm .,
SIEH04 H o " :
. 16 mm ‘ .
1403 Lo |§ S
1E-02 1E-01 1E+00 1E+01 1E+02
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Obr. 12: Zavislost mérné tepelné kapacitance na tepelné konduktanci pro riizné tloustky vzorku.
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Pro spravné stanoveni mérné tepelné vodivosti a mérné tepelné kapacity je nutné vzit v tvahu
I minimalni ptikon potiebny k tomu, aby se teplo absorbovalo do vzorku. Na obrazku (Obr. 13)
je graficky znazornéna zavislost sou¢inu vykonu a tloustky vzorku podélena ohtivanou plochou
(P-h)/S na rozdilu teplot mezi protilehlymi stranami vzorku AT pro rtizné tloustky. Zavislost
ma charakter pfimky a odchylka na ose y odpovida soudinu vySe zminéného minimalniho
ptikonu potiebného k prichodu tepla vzorkem a jeho tloustky podélené ohfivanou plochou
(Po-h)/S. Smérnice piimky odpovida mérné tepelné vodivosti, viz rovnice (8) a jeji hodnoty
pro rizné vzorky jsou zaznamenany v tabulce (Tabulka 16). Na obrazku (Obr. 14) je zobrazena
zavislost podilu vykonu ohfevu a hmotnosti vzorku P/m na derivaci rozdilu teplot mezi
protilehlymi stranami vzorku podle ¢asu dT/dt, kde smérnice odpovida mérné tepelné kapacité
vzorku o dané tloust’ce. Odchylka na ose y odpovida ¢lenu (Po/m), kde Po je minimalni ptikon
potiebny k tomu, aby se teplo absorbovalo do vzorku. Hodnoty mérné tepelné kapacity
pro vzorky riznych tlousték jsou shrnuty v tabulce (Tabulka 16). Z hodnot mémé tepelné
vodivosti a mérné tepelné kapacity z tabulky (Tabulka 16) byla vynesena graficka zavislost

na tloust’ce vzorku, ktera je na obrazku (Obr. 15).

Z vysledkl vyplyva, ze tepelné vlastnosti, tj. vypoctena mérna tepelnd vodivost a mérna
tepelnd kapacita materialu jsou ovlivnény tloustkou vzorku, nikoliv ptikonem dodaného tepla.
Se snizujici se tloustkou vzorku linearn¢ klesa hodnota mérné tepelné vodivosti a blizi se
tabelované hodnoté pro PLA 0,12 W/m/K, které dle nasich méfeni odpovida vzorek o tloust’ce
1 mm, viz obrazek (Obr. 15). Tabelovana hodnota mérné tepelné vodivosti je na obrazku
znazornéna Cervenou Srafovanou piimkou. Dosazenim do rovnice linearni regrese popisujici
tuto zavislost byla pro vzorek o tloustce 1 mm ziskana skute¢na hodnota mérmné tepelné

vodivosti 0,1282 W/m/K.

Hodnota mérné tepelné kapacity s rostouci tloustkou vzorku exponencialné klesa a blizi se
Kk tabelované hodnoté pro PLA 1210 J/kg/K, které odpovidaji vysledky z méfeni vzorku
0 tloustce 16 mm, viz obrazek (Obr. 15). Tabelovana hodnota mérné tepelné kapacity je
na obrazku zndzornéna modrou Srafovanou piimkou. Dosazenim do exponencialni rovnice

zavislosti byla pro vzorek o tloust’ce 16 mm ziskana skute¢na hodnota mérné tepelné kapacity
1 335 J/kg/K.
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Obr. 13: Zavislost vwkonu P-h/S na rozdilu teplot mezi protilehlymi stranami vzorku AT.
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Obr. 14: Zavislost vykonu P/m na hodnoté derivace rozdilu teplot mezi protilehlymi stranami vzorku

podle casu dT/dt.

Tabulka 16: Mérna tepelnd kapacita a tepelna vodivost podle tloustky vzorku.

I (mm) cp (J/kg/K) 2 (W/m/K)
1 26 309 0,097
2 10 633 0,149
4 5 246 0,235
8 2 869 0,325
16 1374 0,493
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Obr. 15: Graf zavislosti mérné tepelné kapacity cp na tloustce vzorku a zavislosti mérné tepelné

vodivosti A na tloustce vzorku.

Pomoci termokamery Fluke TI 55, viz obrazek (Obr. 16), bylo zjiSténo, Ze se vzorky

neohfivaji rovnomérné po celé ploSe, ale Ze nejvysSich teplot dosahuji uprostied ohiivané

plochy vzorku. Diky témto snimktm Ize vysvétlit, pro¢ bylo dosazeno spravnych hodnot mérné

tepelné vodivosti pravé U vzorkt o tloustce 1 mm a spravnych hodnot mérné tepelné kapacity

u vzorku o tloust'ce 16 mm. Vzorek o tloust'ce 1 mm ma velké ztraty tepla do okoli, ale celkoveé

se jeho plochou teplo $ifi nejvice rovnomérné, coz je vhodné pro stanoveni mérné tepelné

vodivosti. Vzorek o tloust’ce 16 mm ma naopak diky svému velkému objemu nejmensi ztraty

tepla do okoli, diky ¢emuz je vhodny pro stanoveni mérné tepelné kapacity.
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Obr. 16: Fotografie méerenych vzorkiit PLA o ruznych tloustkdch, fotografie z termokamery a jejich 3D
profil (zleva 1, 2, 4, 8 a 16 mm).
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5 ZAVER

V teoretické Casti bakalaiské prace byl popsan princip nékterych pouzivanych metod 3D
tisku v¢etné materiald vhodnych pro toto pouziti. Pozornost byla vénovana zejména kyseling
polymlécné, biodegradabilnimu polymeru s potencialem nejen v medicinskych aplikacich,
ale i jako nahrada béZznych nebiodegradabilnich polymerd. Duraz byl kladen piedevs§im
na popis tepelnych vlastnosti. Bylo popsano jeji praktické vyuziti a potencidlni uplatnéni
Vv riznych odvétvich pramyslu, a to i z hlediska budouciho vyvoje. Mimo to jsou v teoretické
¢asti zminény zékladni poznatky o nékolika zpisobech ptipravy PLA a o jeji pramyslové
vyrobé. Dulezitou ¢asti je uvedeni do problematiky 3D tisku. Je nastinén pocatek 3D tisku

a jeho postupny vyvoj az k dnesnim technologiim.

V ramci experimentalni ¢asti této prace bylo na 3D tiskarné zhotoveno pét vzorki PLA tvaru
valce lisicich se svou tloustkou. Pomoci termofyzikalni tranzientni metody prostupu tepla byl
vV podminkach vakua méfen prostup tepla vzorky pti riznych vykonech ohfevu. Z namétenych
dat byly vypocitany veli¢iny jako mérna tepelna kapacita a mérna tepelna vodivost a byla
vyhodnocena jejich zavislost na tloustce vzorku a vykonu ohievu vzorku. Z vysledkl tohoto
experimentu vyplyva, ze jak hodnoty mérné tepelné vodivosti, tak hodnoty mérné tepelné
kapacity jsou zavislé na tloust'ce vzorku, ale vykonem ohievu vzorku pfi experimentu nejsou
nijak ovlivnény. S rostouci tloustkou vzorku exponencidlné klesd hodnota mérné tepelné
kapacity, a naopak hodnota mérné tepelné vodivosti linearné stoupa. Métenim byla stanovena
mérna tepelna kapacita PLA 1 335 J/kg/K a mérna tepelna vodivost 0,128 W/m/K, cozZ jsou
hodnoty, které odpovidaji tabelovanym hodnotam uvedenym v literature (Tabulka 3).
Diky témto zavérum lze usuzovat, ze metodu popsanou V této praci lze pouzit pro studium

tepelnych vlastnosti objemovych materiald.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

ABS
AM
CAD
CcC
CNC

Cv

Cm

Cv

C [%]
DED
DMA
D-PLA
DSC
Ea
FDM
FFF

Hc
Hm
HDT

Ptredexponencialni faktor
Akrylonitrilbetadienstyren
Additive Manufacturing
Computer-aided Design
Contour Crafting
Computer Numeric Control
Tepelna kapacita

Tepelna kapacita pii konstantnim tlaku

Tepelna kapacita pti konstantnim objemu

Molérni tepelné kapacita

M¢érna tepelna kapacita pii konstantnim
tlaku

Meérna tepelna kapacita pii konstantnim
objemu

Stupen krystalinity

Direct Energy Deposition

Dynamickd mechanicka analyza
D-izomer kyseliny polymlécné
Diferencialni skenovaci kalorimetrie
Aktivaéni energie

Fused Deposition Modeling

Fused Filament Fabrication

Volna entalpie

Entalpie

Tloustka materialu

Entalpie krystalizace

Teplo tazového prechodu teploty tani
Teplota tepelného vychyleni

Inkjet Printing

Koeficient konzistence
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PA
PA11
PA12
PC

PE
PEEK
PET
PLA
PLA/G
PP
PPSU
PS

RPLA

dsS
SLA
SLM
SLS

Konstanta vztazena k volnému objemu
koncovych skupin polymerového fetézce
Laminated Object Manufacturing
L-izomer kyseliny polymlécné
Molarni hmotnost

Hmotnost

Stfedni molarni hmotnost

Koeficient pseudoplasticity

Teplo

Tok tepla

Vykon ohfevu

tlak

Minimalni ptikon potiebny k absorbovani
tepla do vzorku

Polyamid

Polyamid 11

Polyamid 12

Polykarbonat

Polyethylen

Polyetheretherketon
Polyethylentereftalat

Kyselina polymlécna

Kompozit PLA s praskovym grafitem
Polypropylen

Polyfenylsulfony

Polystyren

Molérni plynova konstanta
Recyklovana kyselina polymlé¢na
Plocha zdroje ohievu

Zmeéna entropie

Stereolitografie

Selective Laser Melting

Selective Laser Sintering
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T Termodynamicka teplota
Ty Teplota skelného piechodu
T Teplota pro latku o molarni hmotnosti

blizici se k nekone¢nu

AT Rozdil teplot mezi protilehlymi stranami
vzorku
dT/dt Derivace rozdilu teplot mezi protilehlymi

stranami vzorku podle ¢asu

U Vnitini energie
AU Rozdil napéti na stranach vzorku
UAM Ultrasonic Additive Manufacturing
uv Ultrafialovy
\Y Objem
Vzdélenost ve sméru osy X
a Soucinitel teplotni délkové roztaznosti
y Smykova rychlost
n Viskozita
K Poissonova konstanta
A Mérna tepelna vodivost
p Hustota
T Tec¢né napéti
1D Jedna dimenze
2D Dvé dimenze

3D Tti dimenze
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