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ABSTRAKT

Teoretickda ¢ast diplomové prace se zabyva polymernimi pénami. Popisuje typy pén,
pouzivané materidly, procesy vyroby a aspekty, které maji vliv na konecné vlastnosti
polymerni pény. V teoretické Casti je také Castecné rozebran princip piipravy polymernich
pén, ktery byl pouzit v praktické ¢asti. Praktickd cast se zabyva ptipravou polymernich pén
fyzikéalnim leh¢enim v tlakové komurce a nasledné pak charakterizaci ptipravenych vzorki.
K vyrobé pény byla pouzita kyselina polymlécna s piidavkem rozlicnych nukleacnich

¢inidel (polyethylentereftalat, slida, hlinitokfemicitan zeolit a oxid titaniCity).

Kli¢ova slova: polymerni péna, fyzikalni lehceni, nukleacni ¢inidlo, PLA, PET, slida, zeolit,

oxid titanicity

ABSTRACT

The theoretical part of the diploma thesis deals with polymer foams. It describes the
production processes as well as the aspects that affect the final properties of the polymer
foam. The theoretical part also partially discusses the preparation principle of polymeric
foams, which was used in the practical part. The practical part deals with the physical
preparation of expanded polymer foams in a pressure chamber and then the characterization
of the resulting samples. Polylactic acid with the addition of various nucleating agents
(polyethylene terephthalate, mica, aluminosilicate zeolite and titanium dioxide) was used to

produce the foam.

Keywords: polymer foam, physical foaming, nucleating agent, PLA, PET, mica, zeolite,

titanium dioxide
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UvVOD

Pény a porézni materidly obecné jsou pouzivany uz od praddvna. Nez vsSak civilizace
pokrocila k syntetické vyrobé pén, byly pouzivany ptirodni materidly jako motské houby,
pemza (700 kg.m™), korek (200-350 kg.m™) a balzové dfevo (130-240 kg.m™). Polymerni
pény, tak jak je zname dnes, byly svétu predstaveny pted vice nez devadesati lety. Jednou
z prvnich pfipravenych polymernich pén je vSeobecné zndmy lehceny polystyren — EPS (15-
40 kg.m™) spole¢nosti Dow Chemicals ze ticatych let minulého stoleti. Letmé srovnani
hustot napovi, proc¢ jsou dnes polymerni pény oproti pfirodnim materialiim hojné vyuzivané.
Historicky vyvoj polymernich pén tzce souvisi s vyvojem novych polymert. Objeveni
nového polymeru nasleduje vyroba jeho expandované formy. [1, 2, 5]

Rozmanité struktura a moznost pouziti riznych materiald predurcuje pény k Siroké skale
vlastnosti, diky kterym nachazeji uplatnéni v Sirokém spektru aplikaci a odvétvi. Polymerni
expandované struktury jsou pouzivany ve stavebnictvi (termoizolace, podlahové pény,
sendvicové panely), automotive, nabytkafstvi (matrace, polstrovani), obuvnictvi (podrazky
z pénové pryze), pro obalové materialy a akustické izolace. Za zminku stoji 1 uplatnéni ve
zdravotnictvi, konkrétné pak pii vyrob¢ vstiebatelnych tkanovych leseni. [1,3]

Polymerni pény jsou neustéale se vyvijejici oblasti. Aby vSak mohla probihat modernizace,
je nejprve potieba testovdni novych materidlii. Vyrobu expandovaného vzorku nelze
jednoduse provést v laboratornim méfitku, obzvlasté pokud se jedna o fyzikalni lehceni.
Tuto skutecnost, vS§ak méni prichod tlakové komurky, ktera se stdva prvnim pfistrojem pro
vyrobu fyzikalné lehcenych vzorkl na Univerzité Tomase Bati ve Zlin€. Tato préace, zejména
jeji prakticka cast, popisuje optimalizaci postupu piipravy lehéenych vzorki v tlakové

komurece.
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I. TEORETICKA CAST
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1 STRUKTURA POLYMERNICH PEN

Nez bude dikladné€ rozebréana struktura a déleni pén, je dilezité definovat polymerni pénu
jako takovou. Polymerni pény vznikaji jako disperze plynu v polymernim materidlu.
Polymerni péna obsahuje tedy dvé faze. Pevna faze je dana pouzitym materidlem a plynna
se sklada nejprve z pouzitého nadouvadla, které postupem ¢asu difiizi nahrazuje plyn z okoli,
v némz je polymerni pé€na umisténa (pii béznych podminkach nahrazuje nadouvadlo

atmosféricky vzduch). [1, 6]

Charakteristickym rysem pro pény je porovitost, pricemz praveé pory vyrazné uréuji vysledné
vlastnosti pény. Pokud chceme kvantitativné popsat pory a s nimi i samotnou strukturu, je

potieba charakterizovat expandovanou strukturu podle nasledujicich Ctyt parametrii [2, 8]:
= Tvar bunék
» Velikost bun¢k
» Zdanliva hustota

= Relativni pocet otevienych a uzavienych bunék

1.1 Tvar bunék

Pro ur¢eni mechanickych vlastnosti pény jsou pouzivany matematické simulace, které
vyuzivaji tvary idealizované buiiky. Mezi idealizované tvary fadime krychle, koule,
sféroidy, Sestitthelniky, podlouhlé pétitthelnikové dodekahedrony, kosoctverecné
dodekahedrony, komplexni dodekahedrony a jiné. Tvar bun€k uzce souvisi s mnozstvim a
typem pouzitého nadouvadla. Jako nejstabilngjsi tvar se jevi koule (nejmensi povrch
v daném objemu). Pravidelné rozmisténi kouli plynu v polymeru vede k uspotfadani, v némz
se kazda koule plynu dotyka dvanacti dal$ich bun€k. Objem plynu pfi tomto uspotfadani je
pak 74 % celkového objemu polymerni pé€ny (pocita se samoziejmé se stejnymi pramery
plynnych bun€k). Toto usporadani je bézné pro vysoko-hustotni polymerni pény. U vysoko-
hustotnich polymernich pén plynnéd faze neptesahuje 74 %. Mtzeme to zdivodnit jednak
riznymi praméry bungk a také jejich nedokonalym uspotfaddnim. Pokud plynna faze zaujima
vice nez 74 % polymerni pény, bunky se stavaji polygony. Za idealni pfipad je oznaCovano

vytvoreni struktury skladajici se ze ¢trnacti-hedronu [1, 2]
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Obr 1 — Ctrndcti-hedron (vlevo) a dvandcti-hedron (vpravo) [2]

Ctrnacti-hedron ma povrch tvofeny Sesti Gtverci a osmi Sestitthelniky, coz mu dava moznost
usporadani, které je blizké usporddani pravidelné koule. Podobné vhodného usporadéani
dosahuje 1 dvandcti-hedron (povrch tvofeny pétithelniky), avSak cEtrnacti-hedron je

usporadani pravidelné koule bliz. [2, 6]

Vlivem rizného mechanického namahani pii procesu pénéni dochazi ¢asto u polymernich
pén k anizotropii tvaru bunék. V idealni péné jsou vSechny buniky soumérné, ve skutecné se
pak casto vyskytuji spiSe ovalné (podlouhlé) buiiky. Tyto podlouhlé buiky vznikaji
v disledku zamezeni expandace v jednom nebo dvou smérech (lisovani, vstiikovani) nebo

pii nesoumérné elongaci (rychly odtah pti extruzi). [5, §]

Usek tvaru Tvar bunék

bunék Idealni tvar Realny tvar

Pohled
kolmo na

smér

Pohled
rovnobézny
na smeér

pénéni

Obr 2 — Grafické znazornéni anizotropie realné pény [5]
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1.2 Velikost bunék

Velikost buné€k, stejné tak jako tvar, urcuje zasadnim zptisobem vlastnosti pény. Obecné
muzeme ocekavat lepsi a uniformnéjsi vlastnosti od pén, které maji malou odchylku od
stiedni velikosti bun¢k. V ramci jedné pény se pomérné bézné setkavame s n€kolika typy
bun¢k (riznd modalita). Mono-modalni pény obsahuji buiiky jedné velikosti, bi-modélni
peny obsahuji velké burky, které maji okolo sebe rozptylené malé bunky jednoho rozméru.
U poly-modalnich pén se nachazeji velké bunky, které jsou obklopené mensimi bunikami

ruznych velikosti. Déleni pén na zdklad¢é modality je zobrazeno na Obr 3. [1, 10]

Mono-modalni pény Bi-modalni pény Poly-modalni pény

Obr 3 — Grafické zndzornéni anizotropie realné pény [2]

Vyrazné vétsi bunky zptisobuji nepravidelnost ve struktuie a s tim spojenou nizsi stabilitu
materialu. Pfi srovnani dvou pén ze stejného materialu je pozorovan vyssi Youngiv modul
a lepsi izolacni vlastnosti u pény s mensi velikosti bunék (procentualné srovnatelna
smérodatnd odchylka). Nizsi velikost bun¢k zptsobuje vyssi kapacitu absorbovani energie,

proto jsou pény s nizsi velikosti bunék lepsi izolanty. [2, 6]

Pro urceni velikosti bunék I1ze pouzit normu ASTM D3576. Norma definuje primér pomoci
usecky o definované délce, kterd protina buiiky na fezu pénou. Z primérné délky tétivy (¢)
je pak stanoven sttedni priimér bunky (d). [9]

t
" 0616 (D

Vyrobci v praxi pak uvadéji primérnou hodnotu nebo rozptyl velikosti bunék, ptficemz
rozdil nejmensSich bun¢k a nejvétsich mize byt az stonasobny (viz Praktickd ¢ast). Vznik
velkych a malych bunék je zpiisobeny nerovnomérnou nukleaci a difuzi plynu z malych

bunék do velkych. [1, 10]

1.3 Zdanliva hustota

Parametrem zdanlivda hustota se mysli hustota, jakou se jevi pro okolni prostiedi

expandovany materidl. Ta se samoziejmé 1iSi od hustoty pouzitého materidlu (je nizsi).
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Zdanliva hustota polymerni pény se odviji od procentudlniho zastoupeni polymernich bunék.
Soucasné technologie umoznuji vyrobu pén s obsahem plynu az 99,5 %. Zdanliva hustota

téchto pén s vysokym obsahem volného prostoru se pohybuje v jednotkach kg/m?. Podle

YV

nejlehéi (vysoky obsah plynu). [2, 8]
= Supert&zké (> 700 kg/m?)

= T&zké (500-700 kg/m?)

= Stredné tezké (200-500 kg/m?)
= Lehké (50-200 kg/m?)

*  Velmi lehké (<50 kg/m?)

Zdanlivou hustotu lze vyjadiit pomoci objemového zastoupeni plynu v objemu polymerni
pény
p=ps (1=G)+pg G @)

, kde p je zdanliva hustota pény, p; je hustoty pevne faze (polymeru), p, je hustota plynu a
G je objemovy zlomek plynu. Samoziejmée v praxi neni mozné€ snadno zjistit objem plynu
obsaZen¢ho v buiikach pény. Vzorec je tedy spiSe vyuZzivan ve zménéném tvaru pro vypocet

objemového zlomku (G). [2, 8]

G = P—Ps (3)

Hustota je pak v praxi béZné zjiStovana dvojim vaZzenim (pyknometricky) v piipad¢é pén
s uzavienymi bunikami (viz prakticka ¢ast) nebo jako podil hmotnosti (m) a geometrického

objemu (V). [2, 8]

p=1 )

o

1.4 Relativni pocet uzavirenych a otevirenych bunék

Velmi dulezitou informaci o struktufe pény je udaj, jestli jsou v polymerni péné obsazeny
buiiky oteviené, uzaviené nebo oboji (popiipade v jakém poméru). Tato informace nam pak
poskytuje ptibliznou piedstavu o fyzikalnich vlastnostech pény, obzvlast¢ kdyz zname

materidl pouzity k vyrob¢. [2]
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1.4.1 Otevi'ené pény

Pro polymerni pény s otevienymi buitkami je charakteristickd absence velkého mnozstvi
bunéénych stén. Struktura tak vice pfipomind jakési leSeni nebo vzpéry tvofené na
prusecicich pomyslnych bunéénych stén (viz Obr 5). Hlavni vlastnosti, kterou se oteviené
pény 1isi od uzavienych, je propustnost (prodysnost) pro plyny a kapaliny. S propustnosti je

spojena i vysoka absorp¢ni kapacita pro vodu, vzdusnou vlhkost a kapaliny obecné. [2, 13]

Obr 4 — Oteviena péna (el. mikroskop) [12]

Termoizolaéni schopnosti otevienych pén jsou ve srovnani s pénami s uzavienymi buitkami
nevalné. Oteviené systémy maji také niz$i odpor proti tlaku a vyssi schopnost tlumit
mechanickou energii. Kromé dobré absorp¢ni kapacity pro kapaliny, disponuji oteviené
pény vybornou pohltivosti pro akustické viny. [2, 13, 14]

S ohledem na specifické vlastnosti jsou oteviené pé€ny pouZzivany jako zvukové izolace
mistnosti a budov, jako ochranné obaly nebo v interiéru na sedaci nabytek a matrace.
Za zminku stoji 1 biomedicinské aplikace, kde jsou oteviené pény pouzivany jako substraty
pro péstovani novych tkani ¢i vyrobu vstiebatelného leSeni pro podporu hojeni rozsahlych
traumat. [2, 14]

Idedlni pro zminéné aplikace je dosazeni struktury bez uzavienych bunék. Aby bylo
dosazeno maximalné oteviené struktury, je potieba pouzit tzv. cell-opening ¢inidla nebo
upravit proces pénéni. Mezi nejcastéji pouzivand ¢inidla se fadi praskové soli nasycenych
mastnych kyselin obsahujici dvojmocné kovové kationty (stearat vapenaty, hofeCnaty a
zinecnaty). Pfi upravé procesu nebo po piidani cell-opening Cinidla miize vSak dojit ke
zhrouceni pény, proto se ¢asto oteviena struktura vytvari az po ukonceni pénéni. Pro tento

ucel je vyuzivano mechanickych uprav jako propichovéani nebo protahovani mezi valci. [2]
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1.4.2 Uzaviené pény

Uzaviené pény maji oproti otevienym péndm odlisné vlastnosti. Srovnani vlastnosti bylo

¢aste¢né provedeno v kapitole /.4.1 Oteviené peny.

Obr 5 — Uzavrena péna (el. mikroskop) [12]

Vyrobky zuzavienych pén disponuji vynikajicimi tepelné-izolacnimi vlastnostmi. Diky
uzavienym bunkam maji vyssi rezistenci v tlaku nez oteviené systémy a dobrou vratnou
deformaci. Uzaviené pény jsou tedy vyuzivany jako tepelné izolatory ve stavebnictvi,
dopravé, letectvi a kosmonautice. Pro své izolacni a specifické mechanické vlastnosti v tlaku
jsou pouzivany polyethylenové pény jako podklad pod plovouci podlahu a také jako
dilatacni vlozka mezi zdi a podlahou [1,15]

Dulezitym aspektem uzavienych pén je, Ze ve svych buinikach obsahuji nadouvadlo, které
bylo pouzito pii procesu pénéni. Toto nadouvadlo je pak v zavislosti na propustnosti
polymeru rychleji ¢i pomaleji diftizi nahrazovano atmosférickym vzduchem. Je nezbytné,
aby rychlost prichod nadouvadla polymerem a priichod atmosférického vzduchu byly
fadové podobné, jinak mize dojit ke smrsténi vyrobku. BéZné pouzivand fyzikalni

nadouvadla jsou oxid uhli¢ity, dusik nebo izobutan. [1, 2, §]
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2 TVORBA PENOVE STRUKTURY

Kapitola 7 Struktura polymernich pén popsala morfologii pén a jakou ma vliv na vysledné
vlastnosti. V kapitole 2 Tvorba pénoveé struktury bude rozebran fyzikalni (u nékterych pén
fyzikélné-chemicky) proces formovani pénové struktury od pocatku az po konecné
zformovani.

Samotny proces tvorby pény sestava ze tii po sob¢ jdoucich krok.

=  Nukleace (tvorba zarodki)
= Rist (expanze bun¢k)
» Stabilizace (vytvoreni finalni struktury) [2]

Majoritni podil pii vyrobé pén zaujimd proces vyroby disperzi plynu v taveniné polymeru.
Granulat je pfeveden do taveniny v extrudéru, do kterého je pfivadén pod tlakem nadouvadlo
(oxid uhlicity, dusik, izobutan a dalsi). Po opusténi extrudéru (vytlacovaci hlava) dojde
zménou stavovych veli¢in k expanzi. Ve finalni ¢asti procesu je polymerni péna po ochlazeni
stabilizovana. Termosetické expanzni systémy se od téch termoplastickych li§i plivodem
nadouvadla. Nadouvadlo je zpravidla uvoliiovano pii termosetické reakci. Stabilizace pak

probihé po dostate¢ném zesit'ovani systému. [2, 6]

2.1 Nukleace

Nukleace bungk je prvnim krokem pro to, aby mohla vzniknout polymerni péna. Nukleaci
je mySlen vznik zarodkl (prvobublinek), které nasledné¢ mohou rtist a tvotit pozadovanou
strukturu. Nukleace je fazovy pfechod prvniho fadu. Jedna se tedy o ptechod latky ze stavu
semistabilniho do stavu stabilniho. V disledku vysokého tlaku dojde k ptesyceni, které je
zapotiebi pro tvorbu nukleacnich zarodkl. Rozpustnost nadouvadla se snizuje se snizenim
tlaku nebo zvySenim teploty. [16]

K nukleaci dochéazi dvojim zpisobem. Muze to byt nukleace heterogenni nebo homogenni,
nejcastéji pak kombinace obou. Homogenni nukleace je typicka pro jednofazové systémy a
dochdzi k ni pfedevsim zpocatku. Heterogenni nukleace je podminéna pfitomnosti vice fazi.

Na rozhrani fazi je snizend energie nukleace a diky tomu rychlost nukleace roste. [2, 16]
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éRoztnk polymer-plym Nukleaéni émadlo \
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Obr 6 — Homogenni a heterogenni nukleace z roztoku [16]
Na Obr 6 jsou graficky znadzornény homogenni a heterogenni nukleace. Heterogenni
nukleaci miiZe iniciovat nukleacni ¢inidlo nebo 1 sténa vyrobniho zafizeni.
Nuklea¢nim ¢inidlem nutné nemusi byt pevné latky. Pro podpoteni nukleace je nutné zvysit
volnou energii systému (4F). Pro vypocet volné energie systému je pouzivana nize uvedena
rovnice (5)

AF =y-A (5)

, kde y vyjadiuje povrchové napéti a 4 celkovou plochu rozhrani. Pomoci aditiv je mozné
sniZit povrchové napéti taveniny a tim usnadnit nukleaci. Pro tento ucel je pouzivano
silikonovych oleji, smacedel a emulgatord. [17]

Kombinaci pevnych nukleacnich €inidel a latek snizujici povrchové napéti je dosazeno
struktury s vice buitkami s men$im primérem. Vhodné kombinace a poméry mohou
dosahovat synergického efektu a umoznit tak niz8i plnéni expandované smési. Tato struktura
ma lepsi vlastnosti nez ta s obsahem mensiho poc¢tu bunék s vétSim primérem, viz kapitola
1.2 Velikost bunék. Pokud neni ptidavek latek podporujici nukleaci dostate¢ny (nebo Zadny),
maji noveé vznikajici buniky tendenci ke koalescenci (shlukovani) a vytvati se tak polymerni
péna s vétsimi bunkami. [2, 17]

Klasicka teorie nukleace uvazuje buiitku jako sféricky zarodek s vyraznou a ostrou hranici,
pficemz zarodky maji stejné fyzikalni vlastnosti jako zbytek latky, ve které nukleace
probiha. Klasicka teorie, avSak poc€ita s okamzitymi zménami tlaku, coz neodpovida realité,

kde se tlak méni s postupem casu. [2, 6, 18]
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2.2 Ruiist

Po vytvoteni zarodkt bunék pti nukleaci dochazi k expanzi. Uvnitt kazdé buiiky (zarodku)
je urcity tlak, ktery ptisobi na sténu bunky a tim dochazi k jejimu zvétSovani. Tlak se
s rostouci plochou buiiky zmenSuje. Srovnani tlaku v tavening s tlakem ve sférické butice
ukazuje, ze tlak v taveniné je mensi nez v rostoucich bunkach.[1]

Je moZnost pozorovat fenomén podobny tomu, ktery byl popsan v piedchozi kapitole 2.1
Nukleace, a to spojovani jednotlivych bun¢k. Pti ristu bunék dochézi pronikani plynu
z men$ich bunék do vétsich vlivem vyssiho tlaku v mensi buiice. Pronikéni plynu je tak
intenzivni, ze nakonec dojde ke spojeni bunék. Je to po roztahovani bunck tlakem hned
druhy hlavni mechanismus ristu. Princip je tedy takovy, Ze se na okraji buinikky nachazi
rozhrani fazi plyn/polymer. Zde dochézi k nukleaci novych zarodki, které¢ jsou okamzité
pohlcovany rostouci bunikou. [1, 17]

Rast bunky i a tlak v bunice souvisi s povrchovym napétim kapaliny. Pokud povrchové napéti
klesa, tak tlak bunck klesa také. Toto tvrzeni se opird o rovnici (6) zmény tlaku (dp) v

zavislosti na povrchovém napéti (y) a poloméru bunky (7). [2]
ap =2t (6)

Pro srovnani tlaku v réiznych butikdch je mozné pouZit rovnici (7), kde Ap? je rozdil tlaku

mezi bunikou s polomérem ry a buiikou s polomérem 7, pii povrchovém napéti kapaliny y.
[2]
1 1
apt =2y (--+) (7

1 2

Buiiky zpocatku maji kulovity tvar, avSak béhem ristu dochazi k interakci mezi jednotlivymi
nardstajicimi buiitkami a ty se nasledn¢ deformuji na ploSe styku. Mista styku dvou ploch se
nazyvaji membrany (oteviené pény je nemaji) a pruseciky vice bunck se nazyvaji vzpery.
Na tvar bun¢k mé samoziejmée vliv i proces, jakym je péna utvatena, viz kapitola 7.1 Tvar

bunek. [2]
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Obr 7 — Faze ristu bunéek [2]

Ruist bublin je graficky znazornén na Obr 7. Cisla na Obr 7 znézoriuji posloupnost d&ji pii
pénéni (1 — nukleace mikrobublinek, 2 — rlist, 3 — maximalni moZné napénéni pii zachovani
kulatych bunék, 4 — tvorba membran a vzpér, 5 — tvorba oteviené pény). Samoziejme ne u
vSech pén probéhnou vSechny kroky. Vysoko-hustotni pény jsou stabilizovany pii kroku 3,
pény s polygondlnimi buitkami pfi kroku 4 a oteviené pény pfi kroku 5. [2]

Pti tvorbé pény musi tlak uvniti buiiky pfekonavat mnozstvi protichlidné pisobicich jevl
jako jsou: atmosféricky tlak, elongacni a smykova viskozita, tfeni, povrchové napéti a

gravitacni sily. [1,2]

2.3 Stabilizace

Po dokonceni expanze je potieba vyslednou polymerni pénu stabilizovat, aby nedoslo
k jejimu zhrouceni. Stabilizaci je mozné provést tfemi riiznymi zpusoby. To, ktery typ
stabilizace je pouzit pro dany produkt, je dano pfedev§im materidlem, ktery je napénovan.
Bunky lze tedy stabilizovat sitovadnim, ochlazenim nebo pfiddnim povrchové aktivnich
latek. [17]

Vsechny typy stabilizaci pouzivaji néjakou protichiidnou silu proti expandovani bunék.
Jednou z nich je elongacni viskozita viz kapitola 2.2 Rust. Na Obr 8 je mozné pozorovat

nartst elongacni viskozity béhem pénéni.
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3. Stabilizace
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Obr 8 — Zavislost elongacni viskozity na case pri napenovani [7]

2.3.1 Dvouslozkovy systém

Dvouslozkovy systém se skladad (jak jiz nadzev napovidd) ze dvou ¢i vice slozek. Pro
spravnou funkci systému je dilezité, aby se jedna ze slozek prednostné adsorbovala na
povrchu polymeru. Polymerni taveniny jsou termodynamicky nestabilni, coZ zplsobuje
kolaps pén, pokud tomu neni néjakym zptisobem zamezeno. V piipadé¢ dvouslozkového
systému se jednd o navySeni povrchového napéti pomoci slozky migrujici z taveniny
k povrchu tvoftici se buiiky. [2]

dy =—-Xldu (8)

Povrchovy prebytek adsorbované aktivni slozky (I") se pfi narGstani bunék snizuje a tim
zvySuje povrchovou energii (y). Na zdkladé Gibbsova efektu dochdzi, k jiz zminované
migraci latky k povrchu buniky vlivem sniZeni koncentrace na rozhrani tavenina/plyn.
Chemicky potencidl (i) pak urcuje samotnou ucinnost dané latky. ZvySeni povrchové
energie pak brani rastu bunck a stabilizuje bunku. Dvouslozkovy systém zabranuje

prilisnému ztenceni bunécnych membran. [2]
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2.3.2 Stabilizace zménou teploty

Tento typ stabilizace je pouZzivan u termoplasti i termosetll. Stabilita pén Gzce souvisi
s viskozitou taveniny. Pii stabilizaci je tedy dilezité, aby ji predchazel nartst viskozity.
Uprava viskozity pii tomto typu stabilizace je provadéna zménou teploty. Pii vyrobé pén
z taveniny termoplastl je teplota snizovana. Snizeni teploty vede k zvySeni viskozity a
nasledné stabilizaci termoplastické pény. Pti vyrobé pén z termosetil je teplota naopak spis

zvySovana, aby doslo k urychleni sitovani (popt. polymerace) a tim ke zvySeni viskozity. [2]

2.3.3 Stabilizace sitovanim

Stejné jako predchozi metoda viz kapitola 2.3.2 Stabilizace zmenou teploty pracuje i tato

metoda s navySovanim viskozity. ZvySeni viskozity probihd pomoci sitovani. [2]
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3 TECHNOLOGIE POLYMERNICH PEN

Samotnd vyroba polymernich pén muze probihat tfemi rtiznymi zplsoby. De¢leni na
jednotlivé zpisoby je provedeno podle toho, jaké povahy a pivodu je médium, které je
zodpovédné za tvorbu porti v polymernim materidlu. Lehceni tedy mtize probihat fyzikalné,

mechanicky nebo chemicky. [2]

3.1 Fyzikalni lehceni

Jak jiz nazev napovida, fyzikalni leh¢eni je provadéno pomoci fyzikalnich jevl (expanze pii
zmeéngé tlaku). Fyzikélniho leh¢eni je vyuzivano pfevazné u termoplastl. [2]

Pro vyrobu pén pomoci fyzikalniho lehéeni jsou pouzivany specidln¢ upravené extrudéry.
Do extrudéru je ptivadéno nadouvadlo pod vysokym tlakem, a to je nasledné zamichano do
taveniny. Tavenina se stava piesycenou, ale kviili vysokym tlaklim v extrudéru zistava stale
v nenapénéném stavu. Za extrudérem nasleduje vytlacovaci hlava, kterd uddva budoucimu
vyrobku pfiblizny tvar. Po opusténi vytlacovaci hlavy dojde vlivem velkého tlakového spadu
k nukleaci a expanzi polymerni pény. Péna je nasledné zachlazena a tim je stabilizovana.
Cely proces je graficky zndzornén na Obr 9. Na Obr 9 jsou také zndzornény oblasti, kde
pfevazuje smykové namahani (extrudér, vytlacovaci hlava) a kde pfevazuje elongacni

deformace (expanze za vytlacovaci hlavou). [7, 15]

Oblast vytlacovani taveniny Oblast napénovani
—Smykovy tok- = « -.......... »
. i - Elongacni deformace
RPRGOE 0000 00 IS4
58 %ag%o%b(é’ 25
o 3
< Q

O

Obr 9 — Fyzikalni lehceni provadené na extrudeéru [7]
Pomoci fyzikalniho leh¢eni jsou vyrabény termoplastické pény s uzavienymi i otevienymi
buitkami. Nadouvadla pouzivand pro tuto metodu jsou bud plyny nebo nizkovrouci
kapaliny. Nejcastéji pouzivané plyny jsou oxid uhli¢ity, dusik a kyslik a nejbéznéji
pouzivané nizkovrouci kapaliny pak butan, isobutan, pentan, isopentan, cyklopentan a

hexan. [2]
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3.2 Mechanické leh¢eni

Mechanické lehc¢eni mé oproti fyzikalnimu i chemickému jednu vyhodu. Pro mechanické
lehceni neni zapotifebi nadouvadla. Proces pénéni probihd pouze pomoci mechanického
namahdni (Slehdni) materidlu. Absence nadouvadla je vyhodna diky tomu, Zze nedochazi
k enviromentalnimu znecisténi. Nevyhody této metody jsou predev§im vysoké naroky na
strojni vybaveni a diskontinuita procesu. Vyhodou se pak jevi nizkd cena provozu a dobra
ucinnost. S mechanickym leh¢enim se Casto setkdvame pii napéiiovani latexu. Zde je

pridavano mydlo nebo zelatina pro upravu povrchového napéti a stabilizaci pény. [1, 17]

3.3 Chemické lehéeni

Chemické lehceni funguje na principu chemického rozkladu latky. Chemické nadouvadlo se
rozklada za specifickych podminek na né€kolik produktii, pficemz minimalné jeden produkt
rozkladu je plyn, ktery se nésledné podili na napéiovani. [1]

Proces neni tak naro¢ny na strojni vybaveni jako fyzikéalni nebo mechanické lehcenti, 1ze jej
provadét 1 na neupraveném extrudéru. Chemické nadouvadlo je v extrudéru zamichano do
taveniny. V samotném extrudéru také nasledné probihd rozklad nadouvadla, ale protoze je
tavenina pod tlakem, k napénovani dochdzi az po opusSténi extrudéru (stejn¢ jako u
fyzikéalniho leh¢eni). Nevyhodou oproti fyzikdlnimu lehéeni je, Ze pomoci chemického
leh€eni neni mozné dosédhnout tak vysokého snizeni hustoty. [1, 18]

Volbu chemického nadouvadla pfizptisobujeme konkrétnimu procesu, materidlu a
pozadovanym vlastnostem finalniho vyrobku. Chemickd nadouvadla miizeme délit na
endotermni a exotermni. Endotermni spotfebovavaji tepelnou energii pifi rozkladu,
exotermni naopak tepelnou energii emituji. Exotermni nadouvadla jsou mén¢ stabilni a po
iniciaci reakce probihd autokatalyticky. Reakce tak probiha velmi rychle a v uzkém
teplotnim rozmezi. Pokud jsou pouzita endotermni chemicka nadouvadla, je naopak
zapotiebi energii do systému doddvat. Mezi zastupce endotermnich nadouvadel se fadi
hydrogen-uhli¢itan sodny (jedla soda) a kyselina citronova a mezi exotermni nadouvadla

fadime sulfonyl hydrazid nebo azodikarbonamid. [2, 4]
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4 ADITIVA A PLNIVA

Plniva a aditiva pro polymerni materialy jsou velmi obsahlé téma. V této kapitole budou tedy
rozebrany jen ty, které maji co do ¢inéni s vyrobou polymernich pén. Jako stézejni aditivum
bychom oznacili nejspise nadouvadlo, které je zodpovédné za vznik a rist bunécné struktury.
Dulezitymi aditivy jsou i aktivator a urychlovag, které jsou zodpovédné za spravné
fungovani nadouvadla. Dale se do pénovych systémi ptidavaji tepelné stabilizatory,
sitovadla ¢i katalyzatory. Pfi plnéni vice latkami je také dobré znat synergismus,
antagonismus nebo dokonce nezadouci reakce jednotlivych slozek. Plnivo muze taky
pozménit mechanické a viskoelastické vlastnosti materidlu. Tyto zmény mtizou byt vétsi ¢i
mensi v zavislosti na mnozstvi a kompatibilit¢ dané¢ho plniva. Vlivem téchto nezadoucich

zmén mize dojit k praskéni bunéénych stén pfi procesu tvorby pény. [2, 19]

4.1 Nadouvadla

Nadouvadlo je latka, kterd je zodpovédna za tvorbu bunécné struktury v polymernich
penach. Podle povahy ptivodu plynu je mizeme d¢lit na fyzikalni a chemicka. Fyzikalni jsou
privadéna do taveniny pod tlakem a zastavaji chemicky neménné po celou dobu procesu.
Oproti tomu chemick4 nadouvadla jsou michana do taveniny jako ostatni plniva a naslednou
reakci produkuji plyn. [1]

Nejvétsim hnacim prvkem vyvoje nadouvadel jsou ekologické restrikce a zakony. Tyto
predpisy kladou velky dliraz na enviromentélni nezdvadnost nadouvadel. Diky tomu, Ze byly
zakazany halogenované uhlovodiky (chlorflourovodiky a hydrochlorflourvodiky) a
omezeny nizkovrouci uhlovodiky, doslo k rozvoji inertnich nadouvadel jako je oxid uhli¢ity
nebo dusik. [1, 2, 20]

Nadouvadlo pro dany material a aplikaci vzdy volime podle né¢kolika aspekti.

» Fyzikdlni (bod varu, kriticka teplota, tepelna vodivost)

» Chemické (Henryho konstanta, reaktivita, stabilita)

* Transportni (difuzivita, permeabilita)

= Bezpecnostni (hotflavost, toxicita)

» Enviromentalni (zdpach, smog, sklenikovy efekt, vliv na ozonovou vrstvu)

* Dostupnost (ndklady, manipulace, skladovani) [5]
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4.1.1 Fyzikalni nadouvadla

Mezi fyzikélni nadouvadla fadime plyny nebo kapaliny, které¢ vlivem vysoké teploty méni
své skupenstvi na plynné. Tyto nadouvadla jsou pak pod tlakem vpravovany do taveniny a
nasledné zodpovidaji za napénéni polymeru. Fyzikéalni nadouvadla se vyznacuji tim, ze je
mozné s jejich pomoci vytvofit nizko-hustotni pény (hustota pod 50 kg/m?), coz tieba
pomoci chemickych nadouvadel nelze. Dalsi velkou vyhodou je inertnost a také to, Ze
fyzikélni nadouvadla neméni slozeni smési. [7, 13]

Pro fyzikalni nadouvadlo je velmi dilezité, aby bylo v taveniné dobie rozpustné. To, jak
moc je dany plyn v tavening rozpustny, urcuje Henryho konstanta (H) a tlak (p), pod kterym

je plyn do taveniny ptivadén. S ve vzorci (9) znaci rozpustnost. [20]
S=p-H )

Henryho konstanta je dana vzdy pro konkrétni plyn a konkrétni polymer. Pokud srovndme
Henryho konstantu dusiku a oxidu uhli¢itého, zjistime, Ze pro vétSinu bézné pouzivanych

polymerti ji ma dusik 1,5 aZ 4ndsobné niz$i nez oxid uhlicity. [20]
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Obr 10 — Schéma fyzikadlniho lehceni [21]

Kromé oxidu uhli¢itého a dusiku jsou jako fyzikalni nadouvadla pouzivany uhlovodiky

(alifatické, cyklické i aromatické), halogenované uhlovodiky, alkoholy, ethery a ketony. [13]

4.1.2 Chemicka nadouvadla

Chemicka nadouvadla funguji na principu tepelného rozkladu latky na plynny produkt,
obvykle dusik nebo oxid uhli¢ity. Za prvni vyuziti chemického lehceni bychom mohli

povazovat vyrobu pekaiskych produktt (kynuti té€sta). Chemicka nadouvadla miizeme délit



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 29

na endotermni a exotermni. Toto d€leni a jeho rozbor je rozebran v kapitole 3.3 Chemickeé
lehceni. [20]

Chemicka nadouvadla mtizou byt délena i1 podle jin¢ho kritéria, nez je reak¢ni teplo. DalSim
délenim je déleni na organické (benzensulfonyl hydrazid, azodikarbonamid,
dinitrosopentamethylentetramin, azobisisobutyronitril, toluensulfonyl hydrazid,
azodikarboxylat barnaty) a anorganické (hydrogen uhli¢itan sodny a amonny, uhli¢itan
amonny a azid vapenaty). Pro obé skupiny je typickd mald molekulova hmotnost. PovétSinou
jsou dodavany jako prasek nebo polymerni granulat. [22]

Nadouvadla produkujici oxid uhli¢ity vytvareji spiSe vysoko-hustotni pény s jemné&jSimi
buitkami. Samotné pénéni probiha rychleji nez u nadouvadel produkujicich dusik. Avsak,
dusik dokaze vyvinout vyssi tlaky coZz je nutnd podminka pro vytvofeni pén z vysoce-

viskoznich materialt. [20]

4.2 Nukleacni ¢inidla

Nuklea¢ni €inidla jsou pro usnadnéni vyroby pén nezmérné dilezitd. Diky nim mame
moznost vyrazné regulovat samotnou nukleaci pénovych bunck a fidit tak vysledné
vlastnosti pény. [1, §]

Zékladnim tkolem nukleac¢nich ¢inidel je poskytnout povrch pro vytvoreni rozhrani fazi. Na
tomto rozhrani nasledné miiZe probihat heterogenni nukleace, ktera je iniciovdna snaze nez
nukleace homogenni viz kapitola 2.1 Nukleace. Co se tyce rozdé€leni nuklea¢nich ¢inidel, je
moznost je délit podle nékolika kritérii. V této kapitole budou rozebrany dva mozné druhy

rozdéleni. [2]

4.2.1 Organické a anorganické

Déleni nukleantli na organické a anorganické vychdzi z chemické podstaty samotného
plniva. Cast&ji se setkavame s pouzitim anorganickych mineralnich plniv, které jsou levné a
velmi dostupné. Pro nuklea¢ni ¢inidla obecné je dulezité, aby vytvafela velké plochy
rozhrani, proto je velmi vyhodné pouziti ¢astic s co nejmensi velikosti (nanocastice). U
nanocastic pak ale Casto nardzime na problém, ze neni mozné dosdhnout dobré disperze
¢astic v polymeru (mensi ¢astice zlstavaji ve shlucich). Ptili§ velké ¢astice nejsou vhodné,
protoze zpusobuji tvorbu mensiho mnozstvi velkych bunék, coz neni vhodné pro dobré
mechanické vlastnosti pény. Jako nukleacni ¢inidlo 1ze pouzivat plniva 1D (vldkna), 2D
(desticky) 1 3D (koule, polyhedrony, atd.), je vSak dilezité brat v potaz to, jakym zpisobem

plnivo ovlivni viskozitu taveniny a vysledné mechanické vlastnosti. Davkovani typicky



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

nepiesahuje 1 % a velikost bézné pouzivanych anorganickych plniv se pohybuje mezi 1 a 20
mikrony. [2, 8]

Mezi anorganické nukleanty mtizeme zatradit mastek, uhlic¢itan vapenaty nebo skelna vldkna.
Jako organickd nukleacni Cinidla se Casto pouzivaji piimési jinych polymeri (pfidavek

polyethylentereftalatu do polyolefinovych smési). [8]

4.2.2 Aktivni a pasivni

Rozdil mezi pasivnim a aktivnim nukleantem je ten, Ze pasivni pouze poskytuje plochu pro
tvorbu rozhrani fazi, oproti tomu aktivni sam dokaze pfispivat k napénéni, protoze sam o
sobé dokaze produkovat plyn. Aktivni nukleanty jsou chemickd nadouvadla, ktera se
pouzivaji zejména v kombinaci s fyzikdlnimi nadouvadly. Plyn, ktery aktivni nukleant
produkuje, funguje jako asisten¢ni plyn k hlavnimu nadouvadlu a zaroven rozhrani fazi
aktivni nukleant/polymer iniciuje heterogenni nukleaci. [2, 8]

Demonstraci funk¢énosti miizeme pozorovat na Obr 11. Zde pozorujeme vliv kombinace
aktivniho nuklea¢niho ¢inidla a fyzikalniho napénovani. [§]
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Obr 11 — Pocet bunék polyethylenu v zavislosti na koncentraci azodikarbonamid [8]
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Na Obr 11 pozorujeme tifi rizné kiivky. Kiivka A zobrazuje pouziti samotného
azodikarbonamidu jako chemického nadouvadla. Kiivka B a C zobrazuji pouziti
azodikarbonamidu jako aktivniho nukleantu v kombinaci s fyzikalnim nadouvadlem

dusikem. V ptipad¢ kiivky C je pouzit vyssi tlak dusiku. [8]

4.3 Sitovadla

Pro stabilizaci pény pii dokonCovani procesu jsou pouzivana (mimo jiné) sitovadla.
S pouzitim sitovadel se vSak nesetkdvame jen u termosetil, ale i u termoplastd. U
termoplastii se zvySenou teplotou klesa viskozita. Pro nekteré typy termoplastl je tento
pokles tak vyrazny, Ze neni mozné z nich vyrabét pénu bez toho, aniz by doslo k jejimu
zhrouceni po vypénéni. Pfidavkem vhodného sitovadla lze kolapsu piedejit. Sitovadlo
zpisobi navySeni viskozity (smykové i elongacni) pii tvorbé pény, stabilizuje buiiky a také
muze rozsitit zpracovatelské okno vyroby. Tato kapitola bude zaméfena spise na sitovadla
pouzivané pro termoplasty. [2]

Ptikladem sitovadla pro termoplasty mizou byt naptiklad organické peroxidy. Ty ale nejsou
vhodné pro piedchdzeni kolapsu pén, protoze sitovani probihéd aZ v ramci post-processingu
pomoci UV zéfeni. Jejich vyuziti je tak spiSe pro vyrobu vodnich potrubi ¢i kabelové izolace,

kde je zapotiebi zvySené odolnosti, nez ma samotny nezesitovany termoplast. [2, 23]
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Obr 12 — Vliv zesitovani na viskozitu polyethylenu [23]
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Déle je pro sitovani termoplasti pouzivan silan, ktery je nejprve naroubovan na samotny
polymer a nasledné sit'uje po vystaveni vzdu$né vlhkosti nebo pary. K sitovani neni tieba
zvySena teplota a diky zesiténi ziskavaji polymery se silanovymi strukturami Sir$i
zpracovatelské okno pii1 vyrobé polymernich pén. Vliv zesiténi silanem je graficky

znazornén na Obr 12. [1]

4.4 Aktivatory

Aktivatory jsou pouzivany v kombinaci s chemickymi nadouvadly. Chemické nadouvadla
jsou vzdy volena pro konkrétni polymer podle své teploty rozkladu. Pokud je oproti provozni
teploté teplota rozkladu chemického nadouvadla pfili§ nizka, uvolnény plyn unikéd uz pfi
davkovani (napf. u extruze zpéct pfes mezery mezi neroztavenym granuldtem). Pokud je
teplota rozkladu pftili§ vysokd, tak k nému viibec nedojde nebo, pokud je zvySena procesni
teplota, zane polymer degradovat. Aktivatory dokazi teplotu rozkladu posunout a tim
rozsitit vybér chemickych nadouvadel pro jednotlivé polymery. [20]

Mezi aktivatory pro polymerni pény fadime zinkové slouceniny a komplexy (stearat
zine¢naty, oxid zinecnaty), organické kyseliny (stearova), tercidlni a alkoholické aminy,

slouceniny titanu nebo mocovinu. [1]

4.5 Stabilizatory pény

Pii dokonceni vyroby polymernich pén s uzavienymi buikami dochazi k diftizi nadouvadla
zpény pryC¢ a atmosférického vzduchu dovnitt. Rychlost difuze (prostupu) vzduchu a
nadouvadla polymerem je zpravidla jind, proto mize dojit ke kolapsu vlivem podtlaku
vyvolaného rychlou difizi nadouvadla pry¢. Stabilizatory pény tedy zpomaluji difuzi
nadouvadla, aby ke kolapsu nedoslo. Proto, aby bylo docileno pozadovaného efektu, je
zapotiebi zvolit latku, ktera je rozpustnd v tavening, ale v pevném polymeru uz nikoliv.
Takova latka se ucastni procesu a po vytvoreni pény mé tendenci migrovat k povrchu
(membrany bune¢k), kde néasledné vytvati souvisly povlak zpomalujici difuzi. [8]

Nez byl pro své Skodlivé dopady na Zivotni prostiedi zakazan, byl jako nadouvadlo pouzivan
chlorofluorovodik, ktery difundoval pomaleji nez okolni vzduch a diky tomu byla vysledna
pcna stabilni a stabilizatoru nebylo zapotiebi. Chlorfluorovodik nahradily uhlovodikova
nadouvadla, kterd difunduji vyrazné rychleji nez atmosféricky vzduch, a proto bylo zapotiebi
se této skutecnosti prizptisobit. Uhlovodikova nadouvadla jsou vysoce hoflavé plyny, proto

také stabilizatory pouzivané v kombinaci s nimi ¢asto plni i roli antistatického Cinidla. Bézné
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koncentrace stabilizatoru se pohybuji kolem 1 %. Piikladem stabilizdtoru pény jsou

stearamidy a monoglyceridy, ktery jsou pouzivany prevazné pro polyolefinové pény. [8]

4.6 Ostatni aditiva

Tato kapitola okrajoveé rozebere néktera dalsi aditiva, kterd maji vétsi ¢i mensi souvislost s
procesem vyroby polymernich pén. Za zminku urcité stoji povrchové aktivni latky, které
mohou mit i vice funkci v zavislosti na pouzitém polymeru a dalSich aditivech. Povrchové
aktivni latky mohou fungovat jako kompatibilizdtory mezi jednotlivymi plnivy a polymerem
nebo se mohou podilet na stabilizaci pocatecni disperze plynu v tavening a tim fidit mnozstvi
vytvorenych bunék. Pii pouziti hotlavého nadouvadla jsou pouzivany antistaticka cinidla.
Pro zabranéni tepelné degradace pti vyrobnim procesu jsou pouzivany stabilizatory. VyuZiti
pén témeét ve vSech aplikacich vyzaduje nizkou hoflavost, proto jsou do pén pfidavany
retardéry hoteni. [1]

Mnoha zaditiv plni 1 vice roli a dala by se zafadit do vice skupin. Naptiklad
azodicarbonamid plni funkci stabilizatoru i1 aktivatoru. V kapitole 4.5 Stabilizatory pény je
uvedeno, Ze vétSina stabilizatord pro uhlovodikové nadouvadla funguji zaroven jako
antistaticka ¢inidla. VSechna plniva pak plni roli nuklea¢nich ¢inidel a iniciuji heterogenni

rust bunék. [1, 2, 8]
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5 TESTOVANI PENOVYCH STRUKTUR

Vzhledem k aplikacim polymernich pén je diilezité znat jejich mechanické vlastnosti a i to,
jakym zplisobem se v ¢ase nebo po namahani méni. Mechanické zkousky je mozné délit
podle rznych kritérii.

= Zptisob namadhani

o Vtahu
o Vtlaku
o V ohybu

» Typ pusobici sily
o Statickd
o Dynamické
* Doba testovani
o Dlouhodobé
o Kratkodobé

Pény se Casto chovaji pravé podle toho, jakému typu namdhani jsou podrobeny. Pokud je
mechanické namahani kratkodobé maji tendenci se jevit spiSe jako tuhé materidly, naopak
pii dlouhodobém jsou plastické a poddajné. Polymery (viskoelastické materidly) se pii
konstantnim zatizeni v Case deformuji. Tento jev je nazyvan tok za studena (krip). U
polymernich pén je také méfena relaxace, vratna deformace, tvrdost, pruznost, inava. Co se
tyCe zkousek, které testuji jiné nez mechanické aspekty, mizeme se setkat s méfenim
hotlavosti, nasdkavosti, struktury (elektronovy mikroskop, CT anylyza) a tepelné vodivosti.

[1,2, 6]

5.1 Krip

Pfi testovani toku za studena je testovaci téleso podrobeno konstantnimu napéti a je
sledovana deformace, kterd v ase probéhne. Po uplynuti ¢asu zkousky je nésledné
pozorovana i zpétna deformace pii které probiha tzv. zpétny krip neboli elastické zotaveni.

Priibéh deformace v Case je znazornén na Obr 13.
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Obr 13 — Prubeh zkousky kripu [6]
V cCase t = 0 s je téleso zatizeno napétim o. Nejprve probehne elasticka deformace, ktera je
témet okamzitd, a nasledné pak probiha viskoelasticka deformace az do doby, kdy je napéti
uvolnéno (na Obr 13 uvolnéni zndzornéno cervenym krouzkem). Soucet elastické

(okamzité) a viskoelastické deformace dava celkovou deformaci £(t), se kterou je pocitano

v rovnici (10). [2, 6]

&

p(t) =22 (10)

D(t) v rovnici (10) je poddajnost (krip D) a je definovan jako zavislost protazeni v ¢ase na
deformaci vzorku. Na Obr 13 neni vSak znazornén cely prab¢h kiivky kripu, ale jen bézné
métené oblasti. Jsou na ném zndzornény pouze prvni a ¢ast druhé faze toku za studena. Prvni
fazi je eleastické protaZeni a nastava okamzit€, druhou fazi je viskoelastickd deformace. Po
skonceni druh¢ faze nastava treti faze, ve které dochéazi k prudkému protazeni a nésledné
destrukci vzorku. Pomoci méfeni kripu lze tento pribeh odhadnout a modelovat. Modelovy

pribéeh vSech tii fazi je zobrazen na Obr 14. [2, 6]

lom

>

III. tercialni stadium
nestabilni
narast deformace

Deformace ¢
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I primarni stadium kripu

i pruzna deformace

Obr 14 — Izochronni krivka [27]
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Kiivka zobrazena na Obr 14 se nazyva izochronni a lze pomoci ni predikovat zivotnost pény
v ¢ase pii konkrétnim zatizeni (napéti). Po zhodnoceni prubéhu je mozné doporucit nebo

naopak vyloucit dany material pro konkrétni aplikaci. [6, 27]

5.2 Relaxace

Relaxace probiha podobné jako méfeni kripu, avSak vzorek neni podroben konstantnimu
zatizeni, nybrz konstantni deformaci. Sledovan je pak pokles napéti v ¢ase. Polymerni pény
jsou standartné stlatovany o 25 % své tloustky. Pro spravnost a relevanci jednotlivych
meéfeni je dulezité zajistit stejné stlaceni i teplotu méfeni. Pribéh relaxace v Case je

znazornén na Obr 15. [6]

a) b)

=

£g

Relaxace

| 0 ot 3

Obr 15 — Prubeh deformace (a) a napéti (b) v case [6]

5.3 Trvala deformace

Trvala deformace je méfena obdobnym zpiisobem jako relaxace, avSak neni méfeno napé&ti
v Case, nybrz vratna deformace po uvolnéni deformacniho stlaceni. Vzorek polymerni pény
o tloust’ce h, je deformovan v tlaku (o 50, 75 nebo 90 % ptivodni tloustky) pii pokojové ¢i
zvySené teplote po dobu 22 h. Po uplynuti pfedepsaného ¢asu je vzorek odtizen a ponechan
vymezenou dobu pii pokojové teploté (23 °C). Nasledné je zméfena nova tloustka vzorku
h,. Pomoci vzorce (11) je pak vypocitana vratnd deformace méfeného vzorku. hg znaci

tloustku vzorku pfi stlaceni. Grafické znazornéni pribchu méteni je zobrazeno na Obr 16.

[6]

ha—hy |
hy—hs 100 % (11)
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Obr 16 — Mereni trvalé deformace [27]
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5.4 Tvrdost

Podobné jako u neporéznich materialii i u pén je méfena tvrdost. U neporéznich materiala a
tvrdych (vysoko-hustotnich) pén je obvykle pouzivan ru¢ni durometr (méteni Shore A, B, C
nebo D). Méfeni je provadéno pomoci Spicky ve tvaru komolého kuzele s velmi
malym primérem mensiho kruhu (oba typy pod 1 mm). [2, 24, 27]

M¢kké (nizko-hustotni) polymerni pény jsou oproti tomu méteny daleko vétsi plochou. Pro
méfeni tvrdosti pén je pouzivan valec s plochou kruhové podstavy 323 ¢cm?. Pro méfeni je
nutné pouZit vzorek o tloustce 10 cm a plofe minimalné 2500 cm?. Toto méfeni je
oznacovano IFD (indentation force deflection) a je provadéno podle normy ASTM D. Po
stlateni vzorku na ur€enou deformaci je zméfena sila ptisobici proti stlaeni v N. Bézn¢
pouzivané stlaceni vzorku je 25 % nebo 65 %. Hodnoty jsou pak uvadény jako 25 IFD a 65
IFD. Tyto dvé hodnoty spolec¢né s hustotou jsou nejcastéji pouzivany pro charakterizaci
vyrobki z polymerni pény (zejména v nabytkarském prumyslu). Nejnizsi tvrdost kategorie
IFD je mozZné ptfirovnat k polstafi plnéného polyesterovymi vlakny. [24]

Pro pény je také pouzivana metoda méteni odporu proti stlaceni (CFD — compession force
deflection), pro kterou je pouZzivano stejného meticiho pfistroje jako pro IFD, ale méfeny

vzorek je mensi nez plocha méficiho téliska. [24]

5.5 Pruznost

Me¢teni pruznosti probihd pomoci ocelové kulicky dopadajici na rovnou plochu polymerni
peny. Po dopadu dojde k pruznému odrazu a je métena vyska, do které se kulicka odrazi.
Malé pruznost indikuje nizsi elasticitu, vyssi schopnost absorbovat kinetickou energii a tyto
pény jsou oznacovany jako viskoelastické. U pén s vysokou pruznosti je tomu naopak.
Elastické pény jsou pak pouzivany v aplikacich vyzadujici tlumeni néarazii pruznym

odrazem. [2]
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5.6 Unava

Pfi vyuziti pén v praxi se Casto jedna o produkty, které jsou cyklicky namahany, proto je
nezbytné znat to, jak dlouho dany material zvladne plnit svou funkci. Pfi testovani je jedno
stlaeni a nasledné uvolnéni povazovano za jeden cyklus. Pro testovani unavy materialu je
formulovano mnoho riiznych testd a pro urceni toho vhodného je dilezité nejprve znat
vyslednou aplikaci produktu. Jinak bude testovana matrace a jinak vypli boxerskych
rukavic. Obvykle je testovani unavy provadéno pomoci podrobeni péti tisicim cykli,
nasledné jsou pak méfeny zménéné vlastnosti polymerni pény (tloustka, tvrdost atd.). Tyto

se pak porovnaji s hodnotami namétenymi pied inavovym testem. [1, 6, 24]
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6 PENY Z POLYLAKTIDU (PLA)

Protoze se prakticka Cast témét vyhradné zabyva ptipravou polymernich pén z kyseliny
polymlécéné (PLA — poly lactic acid), je tato kapitola vénovéana vyhradné technologiim

pfipravy, aditiviim a pouziti polymernich pén z PLA.

6.1 Material

PLA je alifaticky polyester, ktery je vyrabén z obnovitelnych zdroji. Prvni popis syntézy
PLA pochazi z roku 1932 a patent od spole¢nosti DuPont byl vydan v roce 1954. Kyselina
mlécné obsahuje chirdlni uhlik, proto rozliSujeme kyselinu L a D (popf. S a R) mlé¢nou (viz
Obr 17). Castéji se vyskytujicim izomerem je kyselina L-mlééna. V komeré&nich granulatech
PLA jsou povétSinou obsazeny oba enantiomery, pficemz vyrazné prevlada obsah kyseliny

L-mlééné. [26, 28, 31]

O O
HO\*)J\ HO _«
" “OH OH
CH, CHs
Obr 17 — Kyselina L-mlécna (vievo) a kyselina D-mlécna (vpravo) [26]
Nejcastéji v soucasnosti pouzivanou surovinou pro vyrobu je kukufice. Prekurzor pro vyrobu
lze ziskavat také z brambor, manioku, ryZe, pSenice nebo cukrové fepy ¢i titiny. Pivodnim
prekurzorem pro vyrobu je cukr dextroza (D-gluko6za), ktery je vlivem bakterialniho kvaSeni
ménén na kyselinu mlécnou a nésledné na cyklicky dimer kyseliny mlécné (Obr 18). [28]

0
HC

O
CH,

0]
Obr 18 —Cyklicky dimer kyseliny mlécné [26]

Dimer (jinak téZ laktid) je pomoci ring-opening polymerace pietvaien na PLA. Samotna
polymerace miize byt aniontova, kationtova nebo koordina¢né-insertni. Typ polymerace se
odviji od pouzitého iniciatoru, ktery fidi mechanismus reakce. Diky svym vlastnostem
(rozlozitelnost, biokompatibilita) je PLA pouZzivano jednak pro jednorazové plasty (kelimky,

piibory), ale v medicinskych aplikacich, kde je vyuZivana vstiebatelnost lidskym télem.

[26, 28]
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6.2 Pénéni PLA

PLA ma vlastnosti pomérné srovnatelné s jinymi termoplasty. Teplota tani, Tm, PLA se
pohybuje mezi 170 a 180 °C a teplota skelné¢ho pfechodu, Tg, pak mez 50 a 80 °C. Pénéni
PLA miize byt provedeno extruzi, vstfikovanim, suspenzni polymeraci s nadouvadlem nebo
pomoci tlakové komory. Pro charakterizaci PLA pény (a pén obecné) je pouzivano indexu
napénéni VER (volume expansion rate) ktery urcuje, jak moc je zménéna hustota oproti

vychozimu materidlu. [26]

VER = Zpolymer (12)

Ppéna

Vysoce leh¢ené pény maji index VER vétsi nez 10, vysoko-hustotni pény oproti tomu méné
nez 4. Hustota PLA se pohybuje okolo 1240 kg/m?®, pény PLA s hustotou niz§i nez 124

kg/m*jsou tedy oznadovany za nizko-hustotni. [25]

6.2.1 Extruze PLA pén

MV vew

Jednim z nejbéznéjsich procesti zpracovani PLA na pénu je extruze. Extruze je levna, u¢inna
a kontinudlni. Pro tvorbu pén zPLA je pouzZivano jak chemickych, tak fyzikalnich
nadouvadel. Extruze je samoziejm¢ omezena geometrii vytlacovaci hlavy, ale je mozné
vyuzit post-processing pro upravu a tvarovani do findlni podoby. Extruze je vyuZivana pro
vyrobu izolacnich desek nebo jednorazovych pénovych misek a jidlonosicl. Pro extruzi
s pouzitim chemického nadouvadla je jako nadouvadlo pouZivan pievazné
azodikarbonamid. Chemické leh€eni nedosahuje takovych vysledkl jako fyzikalni. Pro
fyzikalni lehceni PLA je nejCastéji pouZivan oxid uhli€ity. Za pomoci oxidu uhli¢itého je
mozno dosahnout hustoty az 20 kg/m>. Dusik se témé&f nepouziva kviili nizké expanzi (oproti
COy). Je zaznamenéano pouziti kombinace oxidu uhli¢itého s dusikem za vytvoreni desky
zPLA pény s hustotou 350 kg/m>. Pro fyzikalni leh&eni jsou pouZivany i uhlovodiky,

3

pomoci kterych Ize dosdhnout velmi nizké hustoty (pentan — 38 kg/m’ a isobutan — 78

kg/m?). [25, 26]

6.2.2 Vstrikovani PLA pén

Pro vstfikovani PLA pén je mozné (stejné jako u extruze) pouzivat fyzikalni ¢i chemicka
nadouvadla, nejbeznéji pak dusik a oxid uhli¢ity. U vstfikovani pén (FIM — foam injection

molding) rozliSujeme dva mozné typy vyroby. Prvnim typem je nizkotlaké vstiikovani, které
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funguje tak, ze je ¢ast formy zaplnéna a nasledné vlivem expanze nadouvadla dojde ke
kompletnimu vyplnéni formy. Druhym typem je vysokotlaké vstfikovani, kdy je tavenina
pfivedena do formy pod vysokym tlakem. Jakmile je celd forma vyplnéna taveninou pod

tlakem, dojde k rozevirani formy, poklesu tlaku a tvorbé pény (viz Obr 19). [4, 26]

Obr 19 — Nizkotlaké (nahore) a vysokotlake (dole) vstrikovani pen [26]
Pro tvorbu integralnich pén je mozné pouzit co-vstfikovani, které umoznuje tvorbu
integralnich pén (vyrobek s tvrdou nenapénénou povrchovou vrstvou a pénovym jadrem).
Pro tento typ vstfikovani je zapotfebi dvou extrudéri. Prvni je do ¢asti formy vstiiknut
materidl bez nadouvadla a nasledn€ pomoci druhého $neku tavenina s nadouvadlem.

Tavenina s nadouvadlem pak zptisobi roztazeni materialu do tvaru formy. [4, 5]

6.2.3 Expanzivni granulat

S vyrobou pomoci expandovatelnych kuli¢ek se setkdvame nejcastéji u polystyrenu (EPS —
expanded polystyrene). Nejprve je nutné vytvofit expanzivni granulat. Ten mize vznikat
ttemi rtznymi zplsoby. Jedna zmozZnosti je suspenzni polymerace monomeru
s nadouvadlem. Druhou nejc€astéji pouzivanou metodou je extruze s podvodni granulaci
(UWG —underwater granulation) s potlac¢enou expanzi. Tteti a posledni moZnosti je vyroba
v tlakové komote (viz kapitola 6.2.4 Tlakova komora). Pro vyrobu PLA byly zatim

zaznamenany pouze dvé metody, a to vyroba pomoci extruze a v tlakové komote. [26]
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Obr 20 — Moznosti pripravy expanzivniho granuldtu:
Suspenzni polymerace (vlevo), UWG (uprostied) a tlakova komora (vpravo) [26]
Po pfipravném procesu jsou vyrobeny kulicky (granulat), které v sobé maji obsazené
nadouvadlo. Kuli¢ky jsou nasledné€ vlozeny do vyhtéaté formy, kde dojde k expanzi a slinuti
jednotlivych kuli¢ek. Dobré prohiati zajistuje horka para, ktera je do formy vhanéna.
tlumici vyplng. Vyrobcei uvadéji, ze ptechod z EPS na EPLA (expanded polylactic acid) bude

velmi jednoduchy, protoze zpracovani i podminky procesu jsou velmi podobné. [25]

6.2.4 Tlakova komora

Davkové pénéni v tlakové komofte (autoklavu) je diskontinudlni proces. Mize byt provadén
dvéma zplisoby. Zacatek procesu je u obou zpusobu stejny. Do tlakové komory je umistén
nenapénény material, komora je uzaviena, natlakovana a vyhtata na teplotu lehce pod bodem
tani polymeru. Materidl je nasledné¢ ponechan néjakou dobu pod tlakem (jako tlakové
médium je pouzivan dusik nebo oxid uhli¢ity). Nasledné kroky uz se podle zvoleného
zpusobu li§i. Pfi prvnim zpusobu je autoklav odtlakovan a diky tomu dojde k expanzi
materidlu a vytvofeni pénové struktury. Pfi druhém zpisobu je nejprve sniZena teplota a
nasledné teprve dojde k odtlakovani. Materidl neni napénény, ale ma ve svém objemu
rozpusténé nadouvadlo. Pomoci temperované olejové 1azné je material ohfivan a nasledné
dochazi k napénéni. U druhého zptsobu je zapotiebi pouzit material, ktery nema tendenci
tvofit uspotadanou semi-krystalickou strukturu, protoze plyn (nadouvadlo) neni
v krystalické fazi ptili§ dobie rozpustny. Muze tedy v ramci chlazeni dojit ke krystalizaci a
vytlaceni nadouvadla do okoli. Material pak v 14zni napéni vyrazn€ mén¢ nebo viibec. Tento
typ napeénovani neni pfili§ vhodny pro vyuziti v praxi. Cely proces trva i nékolik hodin a
nejde o kontinudlni vyrobu. Naopak pro vyrobu v laboratornim métitku pro testovani vzorki
je tato metoda vice nez vhodna a pofizovaci ndklady jsou minimalni (ve srovndni s ostatnimi
metodami). Tento typ vyroby polymerni pény je nasledné pouzit pro vyrobu vzorkl

v praktické ¢asti této diplomové prace. [25]
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6.3 Trendy a vyvoj

V soucasné dobé je na PLA polymer upoutana velkd pozornost. Vzhledem k tomu, Ze se
jedna o biologicky odbouratelny, biokombatibilni (a vstiebatelny) polymer, ma pro budouci
vyuziti velky potencial. Tyto vlastnosti je dokonce mozné modifikovat, aby byly jesté vice
vyhovujici dané aplikaci. Pravé v modifikaci vlastnosti PLA je potfeba udélat jesté né€kolik
vyvojovych krokl, nez bude tento polymer schopen pln€¢ konkurovat ostatnim (z ropy
vyrabénym) polymertim. Mezi Spatné vlastnosti PLA patii predev§im nizka tepelna stabilita

a horsi pozarni vlastnosti, které 1ze opét modifikacemi vyrazné zlepsit. [25]
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II. PRAKTICKA CAST
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7 CILE DIPLOMOVE PRACE

Hlavni cil této diplomové prace spocival v piipraveé fyzikalné€ leh¢enych polymernich pén
pomoci nové zkonstruované tlakové komurky v univerzitnich laboratofich. Vzhledem
k tomu, Ze se technologie ptipravy fyzikaln¢ lehcenych vzork s vyuzitim tlakové komurky
doposud na UTB Zlin nepouzivala, popisuje tato prace prvotni uspechy a netspéchy pii praci
s touto technologii. Tato diplomova prace bude slouzit predevsim jako odrazovy mustek pro
dalsi studenty a akademiky, kteti budou s touto technologii pracovat. Soucasti praktické casti
je tedy 1 vypracovana metodika pro praci s tlakovou komiirkou.

Diplomové prace popisuje pfipravu smési na bazi PLA (Ingeo™ Biopolymer 6100D od
firmy NatureWorks) a vliv pouzitych plniv a jejich koncentraci na vysledné vlastnosti
polymerni pény. U pfipravenych smési byly charakterizovany tokové a elongaéni vlastnosti.
Jako plniva bylo pouzito zeolitu (Sylosiv® A4 od firmy GRACE), titanové béloby (Pretiox
RG 18P od firmy Pecheza), slidy (Mica MU M2/1 od firmy Imerys) a PET polymeru
(LIGHTER™ (88 od firmy Equipolymers). K napénovani bylo pouzito dusiku jako
fyzikélniho nadouvadla.

Ptipravené vzorky byly charakterizovany z pohledu hustoty pomoci dvojiho vaZeni, tepelné
vodivosti pomoci pfistroje C-Therm technologies TCi a velikosti poért pomoci softwaru NIS
Elements Ar 5.2 ze snimki potfizenych elektronovym rastrovacim mikroskopem Phenom

Pro.
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8 PRIPRAVA VYCHOZIiCH SMESI

Tato kapitola se zabyva ptipravou smesi, které byly nasledné napénovany. Jsou ditkladné

popsany pouzité materialy, proces michédni a lisovani.

8.1 Pouzité materialy

Pouzité materidly byly charakterizovany na zéklad¢ snimka mikroc¢astic jednotlivych plniv
pofizenych na elektronovém mikroskopu Phenom Pro. Velikost ¢astic byla méfena pomoci
pristroje Malvern Mastersizer 300. Jsou uvedeny tii velikosti ¢astic pro kazdé anorganické

plnivo.
* Djo—dolni decil, 10 % objemu ¢astic ma mensi velikost (90 % vyssi)
*  Dso—median, 50 % objemu castic ma mensi velikost (50 % vyssi)

*  Dgo— horni decil, 90 % objemu ¢astic ma mensi velikost (10 % vyssi)

8.1.1 PLA 6100D

Jako matrice a také jako vychozi materidl byla pouZita kyselina polymlé¢na neboli polylaktid
(PLA). Pro tuto konkrétni praci byl zvolen typ Ingeo™ Biopolymer 6100D firmy
NatureWorks. Teplota skelného prechodu je 55-60 °C a k tani dochazi v rozmezi teplot 165
az 180 °C. Tento typ PLA ma vysoky obsah krystalické faze. Hustota uvadéna
v materidlovém listu je 1,24 g/cm? (1,08 g/cm® v tavening pii 230 °C). Vzhledem k tomu, Ze
je PLA pomérné dost navlhavé, je dulezité pfed kazdym procesem taveni materidl susit (4-6
h pti 80 °C). Tento typ PLA je pouZzivan ptfevazné pro vyrobu tkanych i netkanych textilii a
je b&zné zpracovavan pii teplotach 220 az 240 °C. [32]

8.1.2 PET C88

Jedingm polymernim plnivem pouzitym v praktické c¢asti je polyethylentereftalat
LIGHTER™ C88 PET firmy Equipolymers. Tento polymer je vyrabén z CiSténé teraftalové
kyseliny (PTA — purified terephtalic acid) a z ethylen glykolu (MEG — monoethylene
glycol). Teplota skelného prechodu je 78 °C a teplota tani 247 °C. Materialovy list uvadi, Ze
krystalinita dosahuje minimdln& 50 %. Hustota je uddvana okolo 1,35 g/cm® a sypnd

hmotnost 0,88 g/cm?. [33]
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8.1.3 TiO:2RGI18P

Titanova béloba PRETIOX RGI18P firmy Precheza (Obr 21) je pouzivana jako plnivo do
polymeri pro upravu optickych vlastnosti (barva, opacita) a pro zlepSeni odolnosti proti
klimatickym podminkdm. Mikronizovany rutil ma specialni povrchovou tpravu (hydrofobni
organické slouceniny + slouceniny kfemiku s obsahem hlinikovych ionti v krystalické
struktute), kterd umozinuje dobrou kompatibilitu s fadou komeréné pouzivanych polymert.

Hustota je 4 g/cm® a sypn4a hmotnost 0,66 g/cm®. [34]

Obr 21 — Titanovad béloba PRETIOX RG18P
Velikost ¢astic (Malvern Mastersizer 300): Dio = 0,194 pm, Dso = 0,494 um, Dgo = 1,79 pm
Velikost ¢astic pomémé odpovida snimku z elektronového mikroskopu. Graf distribuce
velikosti ¢astic (Obr 22) ukazuje, Ze n¢kolik malo ¢astic ma oproti vétSiné pomérné velky

prumér. V tomto piipad¢ se nejspis jedna o shluky castic. Shluk ¢astic je mozné pozorovat i

na snimku z el. mikroskopu v pravém hornim rohu Obr 21.
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Obr 22 — Titanova béloba PRETIOX RG18P, distribuce velikosti castic
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8.1.4 Slida MU M2/1

Mikronizovand slida MU M2/1 firmy Imerys (Obr 23) je bilé vrstevnaté plnivo pouzivané
predeviim pro natérové hmoty. Hustota je 2,7 g/cm’® a sypnd hmotnost 0,3 g/cm?.

Materidlovy list uvadi, Ze median velikosti ¢astic je 5 um (Dso=5 pm). [35]

Obr 23 — Slida MU M2/1 (vlevo detail vrstevnaté struktury)

Velikost ¢astic (Malvern Mastersizer 300): Dio = 3,51 pm, Dso = 14,5 pm, Dgo = 39,9 um

Nameétena velikost ¢astic pfimo neodpovidd materidlového listu (zméfena hodnota medianu
je tiikrat vyssi, nez uvadi materialovy list). To je pravdépodobné zplisobeno nedostate¢nym
rozmichanim shlukt pfi méfeni. Snimky z mikroskopu i namétené velikosti Castic vSak

-----

velikost ¢astic (Obr 23, Obr 24).
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Obr 24 — Slida MU M2/1, distribuce velikosti castic
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8.1.5 Zeolit A4

Sylosiv® je vysoce porézni hlinitokfemicitan firmy GRACE (Obr 25) pouzivany jako plnivo
pro dvoukomponentni polyuretanové systémy a natérové barvy s obsahem kovového

pigmentu. Oznaceni A4 vychazi z velikosti pord (4 A — 0,4 nm). [36]

G-

Obr 25 — Zeolit Sylosiv® A4
Velikost ¢astic (Malvern Mastersizer 300): Dio = 1,5 pum, Dso = 4,22 pm, D9 = 9,46 pm

Nejvétsi podil v objemu zaujimaji ¢astice mezi 1 a 15 um. Na snimku z elektronového
mikroskopu i na distribu¢nim grafu je patrné, Ze toto plnivo obsahuje i ¢astice v rozmezi 0,1
az 1 um (Obr 25, Obr 26). Tyto Castice nemaji prilis velké objemové zastoupeni, nicméné

pro nukleaci pénovych zarodk je rozhodujici povrch Castic.

Objemova procenta [%]
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Obr 26 — Zeolit Sylosiv® A4, distribuce velikosti ¢dstic
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8.1.6 Srovnani anorganickych plniv

Na Obr 27 mizeme vidét srovnani distribuce objemu velikosti ¢astic v§ech anorganickych
plniv. Jak jiz bylo uvedeno v uvodu kapitoly, méteni velikosti ¢astic probihalo na pfistroji
Malvern Mastersizer 3000. Méteni probihd pomoci laserové difrakce pii laboratorni teplot¢.

Vzorky byly analyzovany ve vznosu proudiciho vzduchu.
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Obr 27 — Distribucni kiiivky anorganickych plniv (TiO,, zeolit, slida)

8.2 Michani a lisovani

Michéni smési probihalo na dvousnekovém extrudéru Brabender® Lab-Compounder Ketse
20/40 s otaCkami 440 ot/min a teplotou na vystupu 220 °C. Pti michéani na extrudéru byly
ptipraveny celkem 4 smési matrice (PLA) s 10 % plniva (slida, zeolit, TiO2a PET) ve formé
granulatu.

Po zamichani téchto smési bylo provedeno jejich ,fedéni“ pfiddnim odpovidajiciho
mnozstvi PLA. Piiprava smési s nizS§imi obsahy plniva probihala na hnéti¢i Brabender®
s ptipojenym modulem Dynamic kneader. Michani na hnéti¢i probihalo pfi teploté 210 °C a
otaCkach 50 ot/min po dobu 5 minut. Matrice i smé&si byly pfed kazdym michanim suSeny,
aby nedochazelo k nezadoucim jeviim vlivem obsazené vlhkosti. V Tab I jsou uvedeny
vSechny pfipravené smési véetné jejich oznafeni a hmotnostniho podilu plniv. Soucasti

tabulky je také informace, na jakém pfistroji byly michéany.
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Smeési byly nasledné lisovany na ru¢nim lisu pfi teploté 210 °C po dobu 5 minut. K lisovani
byl pouzit lisovaci ramecek o rozmérech 125x125 mm a tloustce 1 mm. Z desti¢ek byly
vyseknuty kruhové vzorky (d = 50 mm). Z kazdé desticky bylo tedy mozné ptipravit az 4
vzorky.

Tab 1 — Pripravené smési a jejich znaceni

Oznaceni | Slozeni [%]
sm¢si PLA | TiO;
TIT10 90 10
TIT3 97 3
TIT1 99 1
Slida
SLID10 90 10
SLID3 97 3
SLID1 99 1
Zeolit
ZEO10 90 10
ZEQO3 97 3
ZEO1 99 1
PET
PET10 90 10
PET5 95 5
PET3 97 3
PETI 99 1
PLA 100 0

Cervené oznagené smési byly michany pouze na extrudéru a jejich fedénim na hnétici byly
pfipraveny ostatni smési. PLA (zelen¢) oznaCuje samotny granulat vychozi matrice, ktery

nebyl nikterak michan, ale rovnou lisovan.

8.3 Tokové chovani

U vychozich smési (PET10, ZEO10, SLID10, TIT10 a PLA) byla zmétena elongacni a
smykova viskozita. U ostatnich (fedénych) smési je predpoklad, Ze jejich smykové chovani

se nachazi nékde mezi vychozi smési a PLA.

8.3.1 Elongacni viskozita

Pro urceni elongacni viskozity byl pouzit kapilarni viskozimetr Géttfert RG 25-50 v
kombinaci se zafizenim Rheotens. Pii méfeni je granulat umistén do vyhfiatého valce a
nasledné je po pfevedeni do taveniny pietlacovan pistem o definované rychlosti ptes kapilaru
o definovaném primeéru a délce. Struna, kterd vychazi z kapilary je odtahovana pomoci

soustavy valecki systému Rheotens. Rychlost odtahu béhem méteni nartista a je sledovana
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zména sily ptisobici pii odtahovani. Méfeni je ukonceno po pietrzeni polymerni struny a cely
postup opakovan. Pro méteni byla pouzita kapildra o priméru 1 mm a délce 20 mm. Rychlost
pistu byla nastavena na konstantni hodnotu 0,2 mm/s, teplota valce na 185 °C, pocatecni
rychlost odtahu na 45 mm/s (zrychleni 10 mm/s?). Vyhodnoceni jednoosé elongaéni
viskozity (Obr 28) je provedeno dle Wagnerova modelu [29] v kombinaci s mocninovym
zakonem. V piipad¢ vzorku ZEO10 nebylo mozné provést fadné méteni. Material nejevil
témef zadnou soudruznost taveniny a spiSe nez aby vytvofil strunu (nezbytnd pro méfeni
elongacni viskozity), tak vytvérel ukapy z kapilary. Pro vzorek ZEO10 byl proveden i1 pokus
o meéfeni pii nizsich teplotach (175 °C, 170 °C a 165 °C), avSak netspésné. Pti nizsich
teplotach material sice strunu formoval, ale pfili§ kiehkou, takze nebylo mozné provést

meéfeni z divodu neustdlého ldmani struny.
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Obr 28 — Jednoosa elongacni viskozita v zavislosti na rychlosti elongacni deformace

matrice (PLA) a smeési s 10 % plniva pri teplote 185 °C

Z Obrazku 28 je zifejme, Ze v oblasti nizkych hodnot rychlosti elonga¢ni deformace dosahuje
nejniZ$i hodnoty elongacni viskozity vzorek PLA a vzorek PET10 naopak nejvyssi hodnoty.
V priibéhu experimentu dochazi k postupnému zpeviiovani vzorku az k dosazeni jeho
maximalni pevnosti, coz je vyjadieno rostouci hodnotou elongac¢ni viskozity s naslednym
poklesem v oblasti vysSich rychlosti elonga¢ni deformace. Pti znaéném prodlouzeni vzorku
dochazi k jeho utrzeni. V ptipad€ vzorku PET10 nedochézi pti dosaZzeni maximalni pevnosti
k zadnému dalSimu protahovani, ale ptimo k utrzeni vzorku, cozZ je dano jeho tuhosti pii

teploté 185°C.
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Na zékladé¢ ziskanych hodnot je sledovan parametr strain hardening, tzv zpeviiovani. V této
praci jej charakterizujeme jako podil maximalni dosazené elongacni viskozity a pocatecni
ustalené elongacni viskozity. Nejvyssi miry zpevnéni dosahuje vzorek PLA (7ab 2). Diky
tomu je predpoklad, ze pény z PLA budou mit dobrou schopnost stabilizace bun¢k pfi
tedy predpoklad, Ze tato smés bude tvofit spiSe pény s mensSimi buiikami v porovnani
s ostatnimi vzorky.

Tab 2 — Elongacni parametry mérenych smesi

Rychlovst’ Maximalni jednoosd | Pocatecni ustalena Stran?
elongacdni . . . . hardening
elongacni viskozita elongacni viskozita

deformace (Pas) (1/s) (-)
(1/s) '

PLA 2,34 6609 811 81
PET10 0,46 17230 7089 2,4
SLID10 0,51 4833 1890 2,6
TIT10 0,94 6781 1700 4,0

8.3.2 Smykova viskozita

Smykova viskozita byla méfena na rotacnim reometru Anton Paar MCR502 pii teploté
185 °C. Nameéfena data vykresluji tokové chovani jednotlivych materidlti pfi smykovém
namahani (Obr 30). Smési SLID10, TIT10 a PLA maji v oblasti nizkych rychlosti smykové
deformace podobny priibéh, rozdil je v misté (bodu), kde ptfechazeji z 1. newtonského
plateau do pfechodové oblasti. Smés SLID10 ptechdzi do ptechodové oblasti pii niZsi
rychlosti smykové deformace nez zbylé dvé smési.

Vzorek PET10 ma oproti ostatnim smésim vyrazné vysSi viskozitu. Divodem bude
pravdépodobné méteni pfi teploté nizsi, neZ je teplota tani PET.

Smés ZEO10 mé velmi nizkou smykovou viskozitu, coz bylo pozorovatelné i pii méfeni
elongacni viskozity (,,ukapavéani®). Navic zde neni pozorovan zadny naznak ptrechodové
oblasti ani pfi vysokych rychlostech smykové deformace. Pfi¢inou miZe byt skutecnost, ze
pfi michdni na extrudéru doSlo k degradaci PLA ve smési se zeolitem. Zeolit mohl
absorbovat vodu diky porézni struktutfe viz kapitola 8.1.5 Zeolit A4 a ta pak pfi michani

zpisobila degradaci polymeru (zkraceni fetézcli — sniZeni viskozity).
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Obr 29 — Zavislost smykové viskozity na rychlosti smykové deformace pro matrici (PLA) a

smési s 10 % plniva pri teploté 185 °C
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9 VYROBA PEN

Vyroba vzorkli polymernich pén probihala za pomoci tlakové komurky. Napénovani
probihalo v péti krocich.

* Temperace komurky

* VloZzeni vzorki

» Uzavfeni a natlakovani komurky

* Ochlazeni a odtlakovani komurky

*  Vlozeni vzorkll do vytemperované olejové lazné

Postup se jevi jako pomérn€ jednoduchy, nicméné je zde nékolik proménnych, které bylo
potieba upravit tak, aby bylo dosaZeno co nejoptimalnéjSiho postupu pro dany material
(matrici). Proménnymi v tomto postupu jsou teplota komuirky (méfena teplotnim c¢idlem
zvenku, viz Obr 30), tlak, pouzité fyzikalni nadouvadlo, doba natlakovani a teplota lazné.
Vliv na kvalitu struktury vysledné pény ma i rychlost chlazeni komiirky a umisténi vzorku

v ramci komirky (diskutovéano dale).

Obr 30 — Tlakova komiirka (kompletni funkcni sestava)
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9.1 Popis komirky

Tlakova komtrka pro vyrobu pén se sklad4 ze dvou €asti, a to z téla a vika. T€lo (Obr 31) je
tvofeno dutym valcem, ktery je v horni ¢asti rozSifen na primér vika. V roz§ifené ¢asti se
nachdzi 6 zavitovych otvort po celém obvodu v rozestupech 60 °. Na rozsifenou cast byl
také z boku vytvoren adaptér pro umisténi teplotniho ¢idla. Kolem spodni ¢asti téla je pii
probihajici ptipravé vzorku umistén topny pés. Topny pas (Obr 31) byl vzidy pted

ochlazenim komirky z téla sejmut, stejné tak i teplotni ¢idlo.

Obr 31 — Tlakova komurka (telo a tésneni — vilevo, topny pdas — vpravo)

Viko (Obr 32) ma tvar plochého vélce se stejnym priimérem jako vrchni ¢ast téla. Stejné tak
ma 6 (uz nezévitovych) dér v rozestupech 60 ° ve stejné vzdalenosti od stiedu, jako tomu je
u téla. Viko disponuje zavitovym otvorem pro tlakové Cidlo a také otvorem s pfipojenou

tlakovou hadickou pro ptivod fyzikalniho nadouvadla.

Obr 32 — Tlakova komiirka (viko)
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Jako fyzikalni nadouvadlo byl pouzit dusik (N2). Ten byl do komirky ptivadén pres tlakové
hadicky z tlakové lahve. Plné lahev s dusikem disponuje tlakem 200 bar, proto byl pouzit
redukéni ventil na vystupu z lahve, aby bylo mozZné kontrolovat vysledny tlak v komtirce.
Vysledny tlak bylo mozné kontrolovat na ptipojeném manometru (Obr 32) nebo ptes tlakové
¢idlo, které bylo ptipojeno k fidici jednotce. Na fidici jednotku (Obr 33) je piipojeno i
teplotni ¢idlo a topny pas, ktery kontroluje ohiev podle teplotniho ¢idla.

Obr 33 — Ridici jednotka

Mezi télem a vikem je nutné umistit tésnéni v podobé hlinikového okruzi (Obr 31). Pro
upevnéni vika bylo pouzito 6 Sroubti. Aby bylo mozné piipravovat vice vzorkd soucasné,

byl vytvofen patrovy systém pro umisténi vzorkl v péti pozicich (Obr 34).

Obr 34 — Patrovy systém

Chlazeni komtrky probihalo pomoci plechové krabice s vodou a nésledné pomoci chladici

vany Lab Tech (Obr 35).
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Obr 35 — Chladici vana (vlevo) a chladici krabice (vpravo)

9.2 Optimalizace procesu

Pro optimalizaci procesu vyroby pénovych vzorkl bylo pouZito neplnéného PLA 6100D.
Zpocatku bylo pro kazdou piipravu pouzito 5 vyseknutych vzorkl kruhového tvaru (d = 50
mm, v =1 mm). Do kazdého patra byl umistén jeden. Celkem bylo provedeno 8 pokusti, nez
byl ustanoven standardni postup pro piipravu vSech vzorkl. V Tab 3 jsou uvedeny procesni
podminky pro vSechny optimaliza¢ni pokusy.

Tab 3 — Podminky pripravy pri optimalizaci

. Tlak v Doba natlakovani Teplota t lakove

1 . komurky
komtrce [bar] [h] r°C]

1 50 0,5 185

2 150 1 185

3 150 2 185

4 150 4 185

5 150 2 190

6 150 1 195

7 150 0,5 195

8 150 0,5 190

9.2.1 Teplota tlakové komurky

Pti piiprave vzorkt 1 az 4 nebylo pozorovano pfili§ velké napénéni. Vytvari se malé lokalni
bublinky, ale neni pozorovan zadny vyrazny narast pruméru ¢i tlouStky vzorku (Obr 36).
Zména ptichazi az se vzorkem 5, kde byla poprvé zvySena teplota ze 185 °C na 190 °C. Zde

je pozorovan vyrazny narist objemu po napénéni. Rozdil nartistu je mozné vidét na Obr 37.
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Obr 36 — Vzorek 1 (vlevo) a vzorek 3 (vpravo), 2. patro

Obr 37 — Vzorek 4 (vlevo) a vzorek 5 (vpravo), 2. patro

U vzorkl 5 az 8§ je mira napénéni velmi obdobna, proto jako optimalni metoda byla zvolena

ta casove nejekonomictéjsi (vzorek 8, t = 0,5 h, T =190 °C).

9.2.2 Pozice vzorku v patrovém systému a rychlost chlazeni

Pti napénovani byl pozorovan vyrazny rozdil v nartistu objemu vzorkl z 1. az 3. patra oproti
vzorklim ze 4. a 5. patra (Obr 38). Patra jsou v patrovém systému ¢islovany odspodu (Obr
34). U ptipravy dochazi k mirnému ,,rozteceni* vzorku, které je vyraznéjsi v nizsich patrech

(Obr 39, Obr 40).

Obr 38 — Vzorek 6 po napénéni (1. patro vievo, 5. patro vpravo)
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Nerovnomérné napéiiovani napti¢ jednotlivymi patry je pravdépodobné zplisobeno
souhrnem dvou faktorti. Jednim z nich je samotna temperace, kterd nemusi byt ve vyssi ¢asti
komurky dostate¢na. Posledni patro se nachdzi nad urovni rozsiteni komirky a ptedposledni
pfiblizn€ v roviné pfedélu. Topny pas vSak saha pouze k predélu. Posledni dvé patra tedy
maji tendenci k niz§imu napénovani souvisejici s nizsi teplotou, tak jak bylo pozorovano u
vzorki 1 az 4 (nizsi diftze plynu do polymeru).

Druh4 teorie, kterd byla nésledné 1 potvrzena, ukazuje na problém s rychlosti chlazeni. Pti
piipravé prvnich 6 vzorkid bylo chlazeni zajiStovano pomoci plechové krabice prostym
ponofenim komurky tak, aby hladina vody nesahala nad horni hranu téla komutrky. Kviili
rozsiteni komurky v horni ¢asti jsou vzorky v poslednich dvou patrech (4. a 5.) chlazeny
vyrazné pomaleji, a proto maji ¢as krystalizovat. Krystalizace zplisobuje sniZeni rozpustnosti

plynu a vytlaceni dusiku ven z objemu polymeru.

Obr 40 — Vzorek 7 pred napénenim (1. patro vievo, 5. patro vpravo)

Krystalizaci miizeme pozorovat na nenapénénych vzorcich (mlééné zakalené — krystalické,
transparentni — amorfni) viz Obr 39 a Obr 40. Na téchto snimcich také pozorujeme zlepseni

(u ¢tvrtého patra) u vzorku 7, ktery byl uz chlazen v chladici vané€. U vzorku 7 je vidét pouze
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¢aste¢né zakaleni v 5. patfe, oproti tomu u vzorku 6 je zakaleni pozorovatelné v 5. a ¢asteéné
i ve 4. patfe.

ZlepSeni pozorujeme u vzorku 7 i po vypénéni, kde se témét stiraji rozdily mezi 1. a 4.
patrem (u 1. patra vzorek spadl na dno kadé s olejem, proto vzhledové vypada htite) viz Obr
41. Jelikoz lepsiho chlazeni, nez s pomoci chladici vany nebylo momentalné mozné

dosdhnout, bylo rozhodnuto o tom, Ze budou pro ptipravu vzorkl pouzivany pouze spodni 4

patra. Posledni 5. patro nebude tedy vzorky osazovéno.

Obr 41 — Vzorek 7 po napénéeni (1. patro vpravo, 5. patro vievo)

9.2.3 Typ podlozky patrového systému

Béhem optimalizacnich pokust byly provedeny 2 vymény podlozek v patrovém systému.
Nejprve byla pouZzivana jemné kovova miizka (obdoba ¢ajovych sit). U miizky dochazelo
k zatékani vzorki a nasledné byl problém vzorky pohodlné odebrat. Mtizky byly nahrazeny
teflonovymi (PTFE — polytetrafluorethylen) kruhovymi deskami, do kterych bylo vyvrtano
nékolik otvort (z diivodu difuze nadouvadla i ze spodni ¢asti vzorku). Otvory byly vSak
piilis velké, a proto dochdzelo k protékani vzorkl skrz né. Jako posledni podloZzky byly
zvoleny kruhové teflonové desky s vétsim primérem a bez otvort. Ty byly pouzivany pro

pripravu veskerych vzorkli od vzorku 5 dale. VSechny 3 varianty Ize vidét na Obr 42.

Obr 42 — Podlozky do patrového systému (zleva: miizka, derovany teflon, teflon)
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9.2.4 Teplota olejové lazné

Optimalni teplota olejové lazné€ byla nastavena na 180 °C. Pii optimalizaci byly zkouseny
teploty od 120 °C do 190 °C. Lehké naznaky napénovani byly pozorovany kolem teploty
165 °C. Pii teploté¢ 175 °C uz pénéni probihalo, avSak ne tak rychle jako pti 180 °C. Pti
teplotach olejové lazné 185 °C a vyse uz dochézelo k roztékani vzorku a kolapsu pény. Doba
umisténi vzorku v olejové lazni se také lisila. Zpocatku byly vzorky vyjmuty vzdy po
zastaveni vyvinu bublin. Pro optimalni teplotu 180 °C byl urc¢en ¢as ponoteni vzorku na 30
s. Jako olejova lazen byl pouZit ptistroj Huber Pilot ONE a jako olej byl pouzit Rhodorsil
H447 V500 (silikonovy olej pro pouziti od -50 °C do 200 °C).

9.3 Priprava vzorki

Po optimalizaci byla provedena ptiprava vzorkl. Optimalni podminky pro ptipravu jsou
uvedeny v kapitole 9.2 Optimalizace procesu, ale pro kompaktnost budou uvedeny jesté zde
v ptehledné tabulce (7ab 4).

Tab 4 — Optimalni podminky pripravy pén

Doba Teplota Teplota | Cas v olejové
Tlak v . . . (o
komiirce [bar] natlakovani tlakové olejové lazni [s]
[h] komurky [°C] | lazné [°C]
150 0,5 190 180 30

Bylo pfipraveno celkem 14 sérii po 4 vzorcich (od kazdé smési jedna série viz Tab I).
Ptiprava jedné série (vCetné temperace, ¢asu natlakovani a chlazeni) trvala v priméru 75
minut. Celkovy ¢as ptipravy vSech vzorkd pén (bez optimalizace, lisovani a michani smési)
byl tedy okolo 17,5 hodin.

Opakované chlazeni ve vodé zptisobilo zna¢nou korozi na téle komtrky (Obr 29). Vlivem
toho a také pravdépodobné vlivem opotiebeni tésnéni, doslo ke zhorseni schopnosti tlakové
komirky udrzovat staly tlak. Tlak musel byt béhem piipravy vzorku n¢kolikrat vyrovnavan.
Vzorky smési ZEO10 se po vlozeni do olejové 1azné zacCaly roztékat a rozpadat. Proto byly
vyjmuty po krat§im ¢asovém intervalu, nez byl optimalizaci stanoven. Po ochlazeni byla
pozorovana znacna kiehkost a rozpadavost téchto vzorkli (Obr 43). Tento aspekt piispiva

k hypotéze o degradaci pii michani zminéné v kapitole 8.3 Tokové chovani.
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Obr 43 — ZEO10 po vypénéni, vyrazné droleni vzorku
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10 CHARAKTERIZACE PEN A DISKUZE

Pomoci nové zkonstruované tlakové komtrky bylo pfipraveno 14 sérii vzorkl pén, které
byly podrobeny variaci riznych charakterizaci. Probéhlo méteni hustoty pomoci dvojiho
vazeni ve vod¢é a byla méfena tepelna vodivost. Struktura téchto vzorkl byla nasledné
charakterizovana pomoci snimkt z elektronového mikroskopu. Vzhledem k tomu, ze vzorky
byly vlivem pénéni zvIinéné az pokroucené, nebyly provadény zadné mechanické zkousky.
Vysledky by pravdépodobné byly nekonzistentni a nemély by pfiliSnou vypovidajici

hodnotu.

10.1 CT analyza

Vnitini struktura vyrobenych pén byla charakterizovana pomoci rentgenového tomografu X-
Ray Microtomograf s vyuzitim softwaru SkyScan 1174. Tomograf je pfistroj, ktery dokéaze
mapovat strukturu vzorku na zéklad€ rozdilu hustot. Méfeni je zaloZeno na prosvécovani
vzorku pomoci rentgenového zafeni. Vzorek je prosvicen, vytvoii se snimek, dojde
k pootoceni vzorku o ur€ity tthel a proces se opakuje. Jakmile je vzorek nasnimén ze vSech
stran, je mozné vytvofit ze snimki 3D model vnitini struktury. Cim mensi hodnota uhlu
pootoceni, tim kvalitné€j$i model (vyssi rozliSeni), avSak del$i ¢as snimani.

Meéteni probé&hlo pouze se vzorkem PLA. BohuZel i pfes to, Ze byl nastaven minimalni thel
pootoceni (0,1 °) nebylo mozné vytvoftit 3D model. Vzorek PLA ma pfili§ malé pory, které
se svoji velikosti nachazi pod rozliSovaci schopnosti pfistroje. Vzhledem k tomu, ze méteni
na tomografu probihalo uz po meéfeni elektronovém mikroskopu, viz kapitola 70.2
Elektronovy mikroskop, kde bylo zji§téno, Ze ostatni vzorky maji spiSe mensi priméry bunék
nez vzorek PLA, bylo rozhodnuto, Ze méfeni ostatnich vzorkli na tomografu jiz nebude

probihat.

10.2 Elektronovy mikroskop

Snimky byly pofizeny na elektronovém mikroskopu Phenom Pro. Vzorky byly pted
snimanim pokoveny, aby se ptedeslo ,,nabijeni* vzorku. Pro kazdou ze 14 ptipravenych pén
bylo pofizeno minimaln¢ 10 snimkd pfi rizném zvétSeni. Snimky z elektronového
mikroskopu byly nasledné¢ vyhodnoceny pomoci programu NIS Elements Ar 5.2.
Vyhodnoceni probihalo manualnim oznacovanim bun€k pomoci kruznic (u kazdého vzorku

30 az 80 kruznic). Program nasledné vyhodnotil jejich priméry a poskytl statisticka data.
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U nékterych vzorkll byla pozorovana bi-modalita ¢i dokonce tri-modalita (modalita
vysvétlena v kapitole 1.2 Velikost bunek). Proto bylo u téchto konkrétnich vzorka nutné
vyhodnocovat velikost bun¢k pti raznych zvétSenich. Bi-modalita se objevuje napiiklad u

vzorku SLID10 (Obr 44).

Obr 44 — SLID10, bi-modalita, vlevo: malé buniky, vpravo: velké bunky

Jedna se o ukazkovy ptiklad bi-modality — ¢ili velké buiiky obklopeny malymi. Dvoji
velikost je zohlednéna v Tab 5, kde pény s bi-modalni (nebo tri-modalni) strukturou maji
velikosti bunék rozdeleny do kategorii malé, sttedni a velké. Pro dany vzorek a kategorii je
vzdy uveden pramér + smérodatna odchylka a také rozptyl velikosti bunék ({(min ; max)).

Pro nékteré tri-modalni vzorky bylo obtiZné rozlisit malou a stfedni kategorii. Pokud by ale
k rozdéleni nedoslo, smérodatna odchylka by u téchto vzorkl nabyvala hodnot ptevysujicich
poloviny hodnoty priméru. To neni ze statického hlediska pfili§ vhodné. Tuto situaci je

mozné pozorovat napiiklad u vzorku TIT3 (Obr 45).

K A 54

Obr 45 — TIT3, tri-modalita, vlevo: malé a stiedni buiiky, vpravo: velkeé bunky
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Na Obr 44, Obr 45 1 Obr 48 jsou pozorovatelné kruznice, z vyhodnoceni v programu NIS

Elements Ar 5.2. Tyto snimky byly pouzity pro vyhodnoceni velikosti bun€k ptipravenych

vzorkl pén.

Tab 5 — Velikosti bunék a rozptyl jejich velikosti u jednotlivych vzorkit pén

Sslr‘;lzees?l OZEf‘éé;“i Malé [um] | Stedni [um] | Velké [um] Vehﬂi‘(’é{’;ﬁm]
oop | PLA : : 00,50 | (20550
PETI <32’,64f 60,’5) ; (5352f§62) (2,4 ;86)
@]
é ) § PET3 ézsi 2’38) ; é; ;isi) (2,5 ;54)
SE [ ]| g | e
PET10 égi é:g) - - (1,3; 8,5)
s 5[ | s | | I
E " % TIT3 <4?1f i3> 1<91’2 jE225)6 (5827 ;iélo) (4,1;140)
= 2 | TImio <8233i i58> ; (521 ;i463) (2,3 ;43)
L L e
§ + %é SLID3 2}23 139’;‘ ; (585 ’_ié%) (4,9 ; 150)
= “ | subio (73;’7(: f25> ; (égo; ﬁé?,) (3,0 ;180)
S g ZEO1 <L§,51j,-t71,’7l> (1220 ;i364> <é(3),9; i13(6» (31;190)
Sl
~ N | 7EO10 (68:22) - (265 43) (6,8;43)

U vétsiny vzorki je mozné pozorovat, ze s rostouci koncentraci plniva roste velikost malych

bungk, ale zaroven se snizuje velikost velkych bunék. Tento trend se vyskytuje u vSech smési

az na smesi se slidou, kde dochazi k presné opacnému jevu. U smési s obsahem PET je

pozorovan maly rozptyl velikosti buné€k a celkoveé nejmensi velikost bun€k. Tato skutecnost

pravdépodobné souvisi s elongaéni viskozitou, kterou ma smés s ptidavkem PET nejvyssi

ze viech, viz kapitola 8.3 Tokové chovani. Cisté PLA disponuje nejmen$im rozptylem

velikosti bun€k a nejvyssim pak vzorky ZEO1 a SLID10 (7ab 5). Navic, vzorky ZEOI a

SLID10 obsahuji absolutné nejvétsi bunky ve své strukture. ZEO1 ma sice prumér o 9 um
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vétsi, ale vzhledem k smérodatnym odchylkam (ZEO1 — 36, SLID10 —26) je mozné zatazeni
obou do kategorie péna s nejveétsSimi buikami.
Na Obr 46 jsou znazornény velikosti bun¢k z kategorie velké (,,v* za oznacenim smési) a na

Obr 47 velikosti bun¢k z kategorie malé a stiedni (,,m* nebo ,,s* za oznacenim smesi).

140

120 ) W
—_ 7 _ 77—
£ 4
5100 . ‘ } .
v |
o] ]
c 80+ -
3 / ‘ )
- g
’g 60 | -
S 77
a

40 4 [

20 4

O T T T T T T T T T T T T T T T T

D A Ay A A A A & &
SRS RS N T N S N PN RTINS
<7 )SL /l\ji /\71, 70& A /070,,/0 /07 07 O&L ol‘,’
Obr 46 — Prumer bunek, kategorie velké
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Obr 47 — Prumer bunek, kategorie malé a stredni

U vzorku ZEO10 nebylo mozné prilis dobie vyhodnotit velikosti port. Diivodem je struktura

pény, ktera témeét piechazi z uzaviené do oteviené a jevi se jako ,,potrhand™ (Obr 47).
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Problém s drolenim a kiehkosti byl jiz zminén v kapitole 9.3 Priprava vzorku a
makroskopicky snimek ZEO10 pény je mozné pozorovat na Obr 43. Z toho divodu neni

mozné pokladat métfeni velikosti bunék u tohoto vzorku za pfiliS relevantni.

BSD Full

Obr 48 — ZEOIO, ,,potrhand “ struktura, vlevo. detail, vpravo: malé zvétseni

10.3 Méreni hustoty

Me¢teni hustoty probihalo pomoci metody dvojiho vazeni. Ta spociva ve zvaZeni vzorku na
vzduchu (m;) a nasledné pod vodou (m,). Z téchto dvou hmotnosti je nasledné¢ mozné
vypocitat hustotu vzorku. Je také nutné znat hustotu vody. V laboratoti bylo naméieno 22 °C

takze pro vypocet hustoty byla uvazovana hustota vody 997,86 kg/m? dle tabulky [37].

P =" poda (13)

mi—m;

Hustota byla vypoc¢tena pro vychozi smés i pro vyslednou pénu. Pro kazdy vzorek probéhly
minimalné 4 méfeni. Nasledné probéhl vypocet indexu napénéni (VER — volume expansion
rate) podle rovnice 12, aby bylo mozné porovnat narast objemu po napénéni u jednotlivych
vzorkl. Jelikoz se u obou hustot (smés 1 péna) vyskytuje smérodatna odchylka, je nutné tuto
chybu zanést i do indexu napénéni, ktery je vypocitan jejich podilem. Chyba pro VER byla

pocitana podle Kvadratického (Gaussova) zakona ptenosu chyb [38].

2 2
— 1 _— 2 psmés) _—— 2
0 = —] 0 . <_ "0, . 14

VER (Ppéna) Psmes Ppéna2 Ppéna ( )
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V Tab 6 jsou uvedena veskera data tykajici se hustoty. Tabulka se nachdzi v nésledujici
kapitole a data jsou sjednocena s daty z méfeni soucinitele tepelné¢ vodivosti. Nicméné

hodnoty VER je mozné pozorovat v grafu na Obr 49.
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Obr 49 — Index napenéni VER (volume expansion rate)

U vzorkli s obsahem titanové béloby, slidy a zeolitu pozorujeme vys$i miru napénéni
s rostouci koncentraci plniva. Vysledek u vzorku ZEO10 neni pfili§ relevantni, nebot” kviili
Castecné oteviené struktufe mohlo dojit k zateeni vody do struktury béhem meéfeni (tim
padem se hustota jevi vyssi, nez ve skutecnosti je). U vzorka s obsahem PET je trend opacny
(s rostouci koncentraci klesa objemovy narist). To je pravdépodobné zplisobené tim, ze
ptidavek PET zplisobuje zvySeni elongacni viskozity (viz 8.3 Tokové chovani) a s klesajici
koncentraci klesa i mira vlivu. Ostatni plniva nemaji na elongac¢ni viskozitu takovy vliv jako
PET (viz Obr 29). Absolutné nejvyssi index napénéni VER je pozorovan u pény z Cistého
PLA. Vysoka mira napénéni Cist¢ého PLA souvisi s nejniz8i nulovou elongaéni viskozitou

viz Tab 2.

10.4 Soucinitel tepelné vodivosti

Soucinitel tepelné vodivosti (1) vyjadiuje mnozstvi tepla (Q), které za Cas (¢) projde mezi
dvéma plochami se shodnym obsahem (S) ve vzdalenosti (d), za predpokladu rozdilnych
teplot (A7) mezi jednou a druhou plochou. Smér tepelného toku je kolmy na obé plochy.

Soucinitel tepelné vodivosti je urcovan experimentalné. U polymernich pén se na vysledném
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souciniteli tepelné vodivosti podili pouzity material polymer + plnivo a vzduch obsazeny

v bunikach. Hodnota soucinitele tepelné vodivosti vzduchu je 0,026 W/(m.K). [30, 31]

d
t-S'AT

Q (15)

Hodnota soucinitele tepelné vodivosti byla méfena na piistroji C-Therm technologies TCi.
Princip méfeni spociva ve vyslani tepelného impulzu na povrch vzorku a nasledného
sledovani rychlosti zvySovani teploty povrchu smérem od mista impulzu. Pied zapocetim
meéteni byly vzorky zbrouseny, aby se zahladily nerovnosti povrchu a méteni bylo presnéjsi.
Pro kazdy vzorek probéhlo minimalné 5 méfeni na riznych mistech vzorku. Vysledky jsou
spole¢n¢ s hodnotami hustoty uvedeny v Tab 6.

Tab 6 — Hustota smési, hustota pény, index napéneni VER a soucinitel tepelné vodivosti

. . Hustota Hustota Souc1n1‘Eel
Slozeni smési Oznavc I smési — ps | pény —pr | VER [-] tep elnp

smesi (kg/em’] | [kefom’] vodivosti — A

[W/(m.K)]
PLA 6100D PLA | 1242+15 | 265+ 11 | 47+03 | 0,046+ 0,002
PETI | 1241430 | 525417 | 2402 | 0.124=0,005
PLA ilOOD PET3 | 1244432 | 549420 | 23+02 | 0.110=0,001
PET 88 PET5 | 1247425 | 54921 | 23+0.1 | 0.102=0,001
PETI0 | 1254+24 | 57518 | 22+01 | 0,099 < 0,008
TITI | 1267+26 | 553 =17 | 23+0,1 | 0,107 = 0,009
1%826(11{(2%1))* TIT3 | 13234224 | 45716 | 29202 | 0.084+0,001
TITIO | 1516 £21 | 47015 | 3202 | 0.080= 0,002
PLA 6100D SLIDI | 125528 | 47815 | 2.6£02 | 0.061 % 0,001
+ SLID3 | 1284+23 | 42211 | 3.0£02 | 0.064% 0,003
Slida (MU M2/1) | SLID10 | 1386 £19 | 403 = 14 | 34+02 | 0,082 0,002
PLA 6100D ZEOl | 124821 | 37118 | 34+02 | 0,069<0,001
+ ZEO3 | 126322 | 34717 | 3.7+03 | 0,0650,001

Zeolit (A4) ZEO10 | 131624 | 57425 | 23+0.1 :

Hodnotu soucinitele tepelné vodivosti vzorku ZEO10 nebylo mozné zméfit z ditvodu jeho
tepelné vodivosti z méfenych vzorkd pozorujeme u Cistého PLA. U pén s obsahem PET,
titanové béloby a zeolitu se tepelna vodivost s rostouci koncentraci plniva snizuje.

U slidy pozorujeme opac¢ny trend — Cili s rostouci koncentraci roste i hodnota soucinitele
tepelné vodivosti. U pén s obsahem slidy je opacny trend (oproti ostatnim smeésim)
pozorovan i u velikosti velkych bun¢k. Primér bun¢k v kategorii velké se u ostatnich smési

s klesajici koncentraci snizuje. U pén s obsahem slidy je tomu naopak. (7ab 5, Obr 46).
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Je mozné pozorovat korelaci mezi hodnotami indexu VER a soucinitele tepelné vodivosti
(Obr 49 a Obr 50). Smési s vysokym indexem VER maji nizkou tepelnou vodivost.

Naopak u vzork s obsahem PET je pozorovana nejvyssi hodnota soucinitele tepelné
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Obr 50 — Soucinitel tepelné vodivosti
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ZAVER

Stézejnim tkolem této diplomové prace bylo vytvofit metodiku pro tvorbu fyzikalné
lehcenych struktur v tlakové komiirce. Prakticka ¢ast se tedy zameéfila na optimalizaci
procesu pfipravy vzorkii. Béhem optimalizace a tvorby metodiky bylo kromé spravného
postupu objeveno také mnoho slepych ulicek, kterymi se snad v budoucnu pokracovatelé
této prace jiz nevydaji.

Optimalizace probéhla béhem 8 napénovacich cykli. Podminky pro pfipravu pén z PLA (i
PLA + plnivo) byly nastaveny nasledovné: 190 °C teplota komurky, 150 bar tlak v komtirce,
0,5 h vystaveni vzorku danému tlaku, 185 °C teplota olejové lazné a 30 s doba pénéni
v olejové lazni.

Termoplastickym michanim bylo pfipraveno 13 smési PLA 6100D s riznymi plnivy o
obsahu plniva 1,3 a 10 % (u PET i 5 %). Jako plniva byly pouzity zeolit A4, slida MU M2/1,
TiO2 RG18P a PET C88. Smési byly nasledné lisovany a napéinovany podle podminek
ustanovenych pfi optimalizaci. U smési s obsahem 10 % plniva a u c¢istého PLA bylo
provedeno méfeni smykové a elongacni viskozity.

Byla provedena charakterizace ptipravené pény pomoci elektronového mikroskopu. Byla
vyhodnocena velikost bunék. Bylo zjisténo, Ze PLA disponuje nejmenSim rozptylem
velikosti bun€k a nejvy$sim pak vzorky ZEO1 a SLID10. ZEOI a SLID10 také maji
absolutné nejvéEtsi bunky ve své strukture.

Byla stanovena hustota napénénych i1 nenapénénych smési pomoci dvojiho véazeni a byl
spocitan objemovy naruast jednotlivych vzorka (index VER). Po zméfeni soucinitele tepelné
vodivosti pfipravenych pén byla zjiSténa korelace mezi soucinitelem a indexem VER.
S rostoucim VER roste zpravidla i sou€initel tepelné vodivosti.

U smési ZEO10 existuje diivodné podezieni, Ze pfi michani v extrudéru doslo k degradaci
polymeru vlivem vody obsazené v porech plniva (zeolit A4). Na tuto skutecnost ukazuji
vysledky z méteni elongacni a smykové viskozity i chovani vzorku pfi napénovani a po ném.
Pro potvrzeni této hypotézy by bylo nutné provést srovnavaci meéteni molekulové hmotnosti
nebo srovnani pomoci DSC analyzy (posun piku teploty tani Tr,).

Pokud bude n¢kdy na tuto diplomovou praci navazovat, bylo by vhodné vyzkouset nékterou
(idealn¢ vSechny) z nasledujicich véci. Tato prace pouzivala jako fyzikalni nadouvadlo
pouze dusik, nicméné v teoretické ¢asti je uvedeno, Ze vySsiho napénéni je mozné dosahnou
s oxidem uhli¢itym, isobutanem nebo pentanem. Napénovani probihalo v olejové 1azni az

po ochlazeni komurky, nicméné je mozné provadét bez olejové 1azné prostym odtlakovanim
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komurky pfed zachlazenim. Bylo by vhodné ovétit hypotézu o degradaci PLA vlivem
ptidavku zeolitu, poptipadé vyzkouset kombinace rtiznych plniv a prozkoumat mozny
synergismus. Pro tuto diplomovou praci byl pouzito krystalické PLA, pro srovnani by tedy

bylo vhodné pouzit i amorfni typ.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 74

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1] EAVES D., Handbook of polymer foams, Shrewsbury, U.K.: Rapra Technology Ltd.,
2004, ISBN 1859573886

[2] KLEMPNER D., Sendirajevic V., Polymeric foams and foam technology, 2. edice,
Munich: Hanser Publishers, 2004, ISBN 3446218319

[3] MILLS N., Polymer foams handbook: engineering and biomechanicsapplicationsand
design guide, 1st ed. Boston: Butterworth Heinemann, 2007, ISBN 0750680695

[4] LEE S., Park C. B. a Ramesh N., Polymeric foams: Science and technology, Boca Raton:
CRC Press, 2007, ISBN 0849330750

[5] KOPUNEC O., Optimalizace rozmérové stability vyrobkii z lehceného LDPE, Zl1in, 2014,
Diplomova prace, Univerzita TomaSe Bati, Vedouci prace Ing. Tomas Sedlacek, Ph. D.

[6] HORAKOVA N., Kripové chovaini lehéenych struktur v tlaku, Zlin, 2020, Diplomové
prace, Univerzita Tomase Bati, Vedouci prace Ing. Roman Kolatik, Ph. D.

[7] GENDROM R., Lee S., Thermoplastic foam processing, principles and development,
CRC Press, 2005, ISBN 0849317010

[8] THRONE J. L. Thermoplastic foam extrusion: an introduction, Munich:
HanserPublishers, 2004, ISBN 1569903603.

[91 ASTM D3576-98, Standard test method for cell size of rigid cellular plastics, 1998

[10] KHAN I., Adrian D., Costeux S., A model to predict the cell density and cell size
distribution in nano-cellular foams, Chemical Engineering Science, 2015, 138, 634-645
S

[11] ALTAN M., Thermoplastic foams: Processing, manufacturing, and characterization,

2018, ISBN 9789535137467

[12] GIBSON L. J., Ashby M. F., Cellular solids: Structure and properties 2, Cambridge:
Cambridge University Press, 1997, ISBN 9780521499118

[13] SHULMEISTER V., Modelling of the mechanical properties of low-density foams,
Shaker Publishing: B.V.:Delft, 1997, ISBN 9042300256

[14] VISSER C. W., Amato D. N., Mueller J., Lewis J. A., Architected polymer foams via
direct bubble writing, Advanced Materials, 2019

[15] ASHBY M. F., Plastic deformation of cellular materials, A. Bonfanti, Encyclopedia of
Materials: Science and Technology, Oxford: Elsevier, 2016, ISBN 9780128035818

[16] LEUNG S. N. S., Mechanisms of cell nucleation, growth, and coarsening in plastic
foaming: Theory, simulation, and experiment, disertacni prace, Toronto, 2009,
University of Toronto

[17] JIN F.-L., Zhao M., Park M., Park S.-J., Recent trends of foaming in polymer
processing: A review, Polymers, 2019, 11(6), 953



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 75

[18] OKOLIEOCHA C., Raps D., Subramaniam K., Altstidt V., Microcellular to
nanocellular polymer foams: Progress (2004—2015) and future directions — A review,
European Polymer Journal, 2015, 73, 500-519

[19] WYPYCH G., Handbook of Foaming and Blowing Agents, ChemTec Publishing, 2017,
179-194, ISBN 9781895198997

[20] LEE S., Park C. B. a Ramesh N., Foam extrusion. principles and practice, Lancaster:
Technomic Pub. Co., 2000, Polymeric foams series. ISBN 1566768799.

[21] HU G., Yue W., Microcellular foam injection molding process, 2012, ISBN
9789535102977

[22] NIAOUNAKIS M., Foaming and foamed products, Oxford, William Andrew
Publishing, 2015, 327-359, ISBN 9780323266987

[23] ABE A., Dusek K., Kobayashi S., Crosslinking in materials science: Springer, 2005,
ISBN 9783540258315

[24] ASTM D3574, Foam Test Methods: Standard test methods for flexible cellular
materials-slab, bonded, and molded urethane foams, 2005

[25] STANDAU T., Zhao C., Murillo Castellon S., Bonten C., Altstadt V., Chemical
Modification and Foam Processing of Polylactide (PLA). Polymers 2019, 11, 306.

[26] VANNINI C., Fiodelisi F., Movilli W., a Lanzani F., Polylactic acid-based degradable
foams and process for their production, EP1528079.

[27] BEHALEK L., Polymery, 9. Mechanické viastnosti polymerii — statické namdhant,
2014, [6.5.2022] Dostupné z: https://publi.cz/books/180/09.html

[28] MASUTANI K., Kimura Y., PLA Synthesis. From the Monomer to the Polymer, 2014,
[6.5.2022] Dostupné z: http://ebook.rsc.org/?DOI=10.1039/9781782624806-00001

[29]WAGNER M.H., Bernnat, A., Schulze V., The rheology of the rheotens test. J. Rheol,
1998, 42, 917-928

[30] LEE S., Scholz D., Polymeric foams: technology and develompment in regulation,
process and products, Boca Raton: CRC Press, 2009, ISBN 9781420061253

[31] PECOCK A., Calhoun A., Polymer chemistry: properties and applications, Munich:
HanserPublishers, 2006, ISBN 9783446222830

[32] Materialovy list Ingeo™ Biopolymer 6100D, Ptistupné z
https://www.natureworksllc.com/~/media/Files/Nature Works/Technical-
Documents/Technical-Data-Sheets/TechnicalDataSheet_6100D_fiber-melt-
spinning_pdf.pdf?la=en

[33] Materialovy list LIGHTER™ (C88 PET COPOLYMER, Piistupné =z
https://www.equipolymers.com/assets/images/Uploads/2020112915251 .pdf



https://publi.cz/books/180/09.html
http://ebook.rsc.org/?DOI=10.1039/9781782624806-00001
https://www.natureworksllc.com/~/media/Files/NatureWorks/Technical-Documents/Technical-Data-Sheets/TechnicalDataSheet_6100D_fiber-melt-spinning_pdf.pdf?la=en
https://www.natureworksllc.com/~/media/Files/NatureWorks/Technical-Documents/Technical-Data-Sheets/TechnicalDataSheet_6100D_fiber-melt-spinning_pdf.pdf?la=en
https://www.natureworksllc.com/~/media/Files/NatureWorks/Technical-Documents/Technical-Data-Sheets/TechnicalDataSheet_6100D_fiber-melt-spinning_pdf.pdf?la=en
https://www.equipolymers.com/assets/images/Uploads/2020112915251.pdf

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 76

[34] Materialovy list PRETIOX RGI18P, Ptistupné z
https://www.precheza.cz/getmedia/e0cd00ef-b83a-4990-bebd-
fbe53¢87b7fe/PRETIOX-RG18P.pdf.aspx?ext=.pdf

[35] Materidlovy list MU M2/1, Piistupné z https://www.whitchem.co.uk/wp-
content/uploads/2019/12/Imerys-Performance-Additive-Paints-and-Coatings.pdf

[36] Materialovy list SYLOSIV® A4, Pfistupné z
https://www.ulprospector.com/en/na/Coatings/Detail/304/35493/SYLOSIV-A-4

[37] Tabulka  hustoty destilované  vody, Piistupné =z  https://www.vip-
1td.co.uk/Expansion/Density Of Water Tables.pdf

[38] Prenaska <¢. 4 predmétu zpracovani experimentu I, Pfistupné z
https://ufmi.ft.utb.cz/texty/zprac_exp/ZE4.pdf



https://www.precheza.cz/getmedia/e0cd00ef-b83a-4990-bebd-fbe53c87b7fe/PRETIOX-RG18P.pdf.aspx?ext=.pdf
https://www.precheza.cz/getmedia/e0cd00ef-b83a-4990-bebd-fbe53c87b7fe/PRETIOX-RG18P.pdf.aspx?ext=.pdf
https://www.whitchem.co.uk/wp-content/uploads/2019/12/Imerys-Performance-Additive-Paints-and-Coatings.pdf
https://www.whitchem.co.uk/wp-content/uploads/2019/12/Imerys-Performance-Additive-Paints-and-Coatings.pdf
https://www.ulprospector.com/en/na/Coatings/Detail/304/35493/SYLOSIV-A-4
https://www.vip-ltd.co.uk/Expansion/Density_Of_Water_Tables.pdf
https://www.vip-ltd.co.uk/Expansion/Density_Of_Water_Tables.pdf
https://ufmi.ft.utb.cz/texty/zprac_exp/ZE4.pdf
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PLA
PET
EPS

ASTM

Vo

AF

Uuv

D(t)

e(t)

Polylactic acid/Kyselina polymlécna
Polyethyleneterephthalate/Polyethylentereftalat
Expanded polystyrene/Expandovany polystyren

American Society for Testing and Materials/Americka spole¢nost pro

testovani a materialy

Zdanliva hustota pény

Hustota pevné faze

Hustota plynu

Objemovy zlomek plynu
Hmotnost

Geometricky objem

Volna energie systému

Povrchové napéti

Plocha rozhrani

Zména tlaku

Polomér bunky

Rozdil tlaku mezi dvéma buitkami
Povrchovy ptebytek adsorbované aktivni slozky
Chemicky potencial

Henryho konstanta

Rozpustnost, pouze ve vzorci (9)
Ultra violet/Ultrafialové
Poddajnost (krip D)

Napéti

Deformace
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CFD
VER
FIM
UWG
EPLA
Dio
Dso

Dgo

CT
OVER
O-Psmés
O-ppéna
Pvoda
Ppéna

Psmes

AT

Plvodni tloustka vzorku

Tloustka vzorku po zatizeni

Tloust’ka vzorku pii stlaceni

Identation force deflection/Identifikacni sila pii prithybu
Compession force deflection/Kompresni sila pti prihybu
Volume expansion rate/Mira objemového nértstu

Foam injection molding/Vstfikovani pén

Underwater granulation/Granulace pod vodou

Expanded polylactic acid/Expandovana kyselina polymlécna
Dolni decil

Median

Horni decil

Angstrom, jednotka délky (0,1 nm)

Computer tomography/Vypocetni tomografie
Smérodatna odchylka indexu VER

Smérodatna odchylka hustoty smési

Smérodatna odchylka hustoty pény

Hustota vody

Hustota pény

Hustota smési

Soucinitel tepelné vodivosti
Teplo

Cas

Plocha, pouze ve vzorci (15)
Tloustka

Rozdil teplot
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PRILOHA P I: SNIMKY Z ELEKTRONOVEHO MIKROSKOPU
PHENOM PRO

Obr 51 — PLA, vievo: detail, vpravo: malé zvétseni
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Obr 52 — PETI0, vlevo: detail, vpravo: malé zvétseni



Obr 55 — PETI, vlevo: detail, vpravo: mlé zveétseni
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Obr 56 — TIT10, vievo: detail, vpravo: malé zvétseni
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Obr 59 — SLID10, vlevo: detail, vpravo.: malé zvétseni

Obr 61 —SLIDI1, vlevo: detail, vpravo: malé zvétseni
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Obr 64 — ZEOI, vievo: dez‘azl vpravo. male zvetseni



