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Spis oznaczen 1 symboli stosowanych w pracy

PLA — polilaktyd

PDF — swiatowa baza danych dyfrakcyjnych

FDM — modelowanie metoda osadzania topionego materialu (Fused Deposition Modeling)
Filament — material wykorzystywany do produkcji w technologii druku 3D FDM

SGP — struktura geometryczna powierzchni

MFR, MVR — odpowiednio ilosciowy i objetosciowy wspolczynnik plynigcia [g-10min™]
[cm®10min™]

T- temperatura oznaczania [°C]

P — obciazenie nominalne [kg]

m — $rednia masa wytloczonych odcinkow tworzywa, [g]

to — czas odniesienia [s]

t — odstegp czasu odcinania [s]

d — gestos¢ tworzywa [g-cm]

W,,— wodochtonno$¢ wzgledna

My, — masa probki mokrej z naczynkiem wagowym [g]

mg,, — masa probki wysuszonej z naczynkiem wagowym [g]

m,— masa naczynka wagowego [g]

HCI — kwas solny

pH — ilosciowa skala kwasowosci i zasadowosci roztworow wodnych zwiazkéw chemicznych
Am — zmiana masy probki [%]

M, —Mmasa probki z naczynkiem wagowym [g]

m,, — masa probki [g]

FTIR — spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy)

A — dlugos¢ fali promieniowania podczerwonego [pum]

DSC - roznicowa kalorymetria skaningowa (Differential Scanning Calorimetry)

Xc — udziat procentowy fazy krystalicznej w materiale [%)]

T — temperatura [°C]

To, Te — odpowiednio temperatura poczatku piku (onset temperature), temperatura konca piku
(end temperature) [°C]

AHY, - entalpia topnienia 100% krystalicznego PLA [J/g]

AHm — entalpia topnienia materiatu [J-g™]

Tm — temperatura topnienia materiatu [°C]

Tg — temperatura zeszklenia [°C]

K (P); — stopien przemiany fazowej [%-°C™]



foi p (T) — entalpia w zakresie punktu podziatowego [J/g]

) On P(T) — entalpia catej przemiany [J/g]

IET - technika wzbudzania impulsowego (Impulse excitation technique)

E — modut Younga [Pa]

m — masa probki [g]

b — szeroko$¢ probki [mm]

L — dtugos¢ probki [mm]

t — grubos$¢ probki [mm]

fr — czestotliwo$¢ rezonansowa probki

T — wspotczynnik korygujacy

V. — predkosé fali ultradzwigkowej [m-s™?]

V7 — predkos¢ Scinania (poprzeczna)

p — gestosé [kg-m]

v — liczba Poissona

KCV-udarnos¢ [J-mm-2]

G - ciezar wahadta mtota sprowadzonym do $rodka zetknigcia mtota z probka [N]
R - dtugos¢ ramienia miota [m]

S- pole przekroju prébki w miejscu karbu [mm?2]

[, — dlugos¢ pomiarowa

Lc - dlugos¢ odcinka elementarnego

SBF — syntetyczny ptyn ustrojowy (simulated body fluid)

TS — statyczna proba rozciggania materiatu

Ea1 — modut Younga w kierunku dtugosci drukowania warstw.

US —ultradzwiekowa technika wyznaczania modutlu Younga

Ea2 — modut Younga w kierunku przyrostu drukowanych warstw.

Ra — §rednia arytmetyczna wysokosci powierzchni, [pum]

Rqg — srednia kwadratowa wysoko$ci powierzchni [um]

Rz — najwyzsza wysoko$¢ powierzchni: suma wysoko$ci najwyzszego wzniesienia profilu
i glebokosci najnizszego wglebienia [um]

Rt — catkowita wysokos$¢ profilu powierzchni [pum]

Rpk — zredukowana wysokos¢ pikdéw nieposiadajacych wlasciwosci nosnych [pum]
Rk — wysokos¢ rdzenia chropowatosci [um]

Rw — zredukowana gleboko$¢ dolin, charakteryzujgca zdolno$¢ powierzchni do przetrzymywania
plynéw [um]

S(A4x) — funkcja struktury

D4, D, — wymiar fraktalny odpowiednio pierwszy i drugi



Tc1,Tc2 —odpowiednio dlugos¢ progowa pierwsza i druga, w zaleznosci od metody w [nm], [um]
h(x) — wysokos¢ profilu w punkcie o0 odcinku X, w zaleznosci od metody w [nm], [um]

AX — odlegto$¢ migdzy dwoma punktami profilu, w zaleznosci od metody w [nm], [pum]

AFM — mikroskopia sit atomowych (atomic force microscope)

DMTm, — zredukowany modut Younga wedtug modelu Derjaguin-Muller-Toporov [GPa]

v1, v2 — wspotczynnik Poissona sondy i materiatu

El, E2 — modut Younga sondy i materiatu [GPa]

Sa — $rednia arytmetyczna wysokosci powierzchni [nm]

Sq — srednia kwadratowa wysoko$ci powierzchni [nm]

Sz — najwyzsza wysoko$¢ powierzchni: suma wysoko$ci najwyzszego wzniesienia profilu
i glebokos$ci najnizszego weglebienia [nm]

Spk — zredukowana wysokos¢ pikéw nieposiadajgcych wiasciwosci nosnych [nm]

Sk — wysokos¢ rdzenia chropowatosci, charakteryzujaca wlasciwosci no§ne powierzchni [nm]

Sw — zredukowana gleboko$¢ dolin, charakteryzujaca zdolno$¢ powierzchni do przetrzymywania
pltynow [nm]

Smrl, Smr2 — procentowy udziat materiatowy frakcji dolnych i gornych [%]

XRD - dyfrakcja rentgenowska (X-Ray Diffraction)

t — gleboko$¢ wnikania promieni rentgenowskich padajacych na powierzchni¢ badanego
materialu [pm]

i — odlegtosé miedzy ptaszczyznami krystalicznymi [A]

n — krotno$¢ dlugosci fali

Acuka — $rednia wazona dhugosci fali lampy z anodg miedziang [A]

Acuka, — dlugoscig fali promieniowania Ko1 z anoda miedziang [A]

Y Iy, — suma intensywno$ci integralnych refleksow pochodzacych od fazy udziatu fazy
krystalicznej

Y I4m — intensywnosci integralne pochodzace od amorficznego tta

u — wspotczynnik absorbcji liniowej

E,, —energia promieniowania rentgenowskiego [keV]

h — stata Plancka

¢ — predkos¢ swiatta w prozni

FWHM — szeroko$¢ refleksu dyfrakcyjnego w potowie maksimum natgZenia promieniowania
[rad]

A — dtugo$¢ fali promieniowania rentgenowskiego [A]

na — indeksy Millera

FWHM — szerokos$¢ refleksu dyfrakcyjnego w potowie maksimum nat¢zenia promieniowania
[rad]

Dy, — $redni wymiar krystalitow w kierunku prostopadtym do ptaszczyzn (hkl) [A]



Oy — kat odbtysku migdzy promieniem padajgcym a ptaszczyznami (hkl)
q — funkcja wektora rozpraszania atomowego

2 O — kat dyfrakcji (Bragga)

(R) — $redni rozmiar krystalitow wyznaczony metoda FW (1/5) / (4/5) [A]
o — dyspersja [A]

GSDg— funkcja rozktadu prawdopodobienstwa (Grain Size Distribution)

E,, —energia promieniowania rentgenowskiego [keV]
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Streszczenie

Niniejsza rozprawa doktorska dotyczy badan wlasciwosci mechanicznych oraz
strukturalnych elementéw produkowanych z polilaktydu metodg druku 3D. W badaniach
skupiono si¢ na analizie wptywu temperatury wytwarzania na wlasciwosci uzytkowe
wyrobow. Szczegdlng uwage poswigcono badaniom struktury na poziomie nano- i
mikroskalowym. Wymagalo to zastosowania zaawansowanych metodyk badawczych
opartych na: mikroskopii bliskich oddziatywan, profilometrii stykowej oraz dyfrakcji
rentgenowskiej. Podatnos¢ na odksztalcenia sprgzyste wyznaczono W oparciu O:
statyczng probe rozciggania, metode ultradzwigkowa oraz technike wzbudzania
impulsowego. Uzycie kilku metod badawczych byto konieczne z uwagi na anizotropowe
wlasciwosci wyrobow produkowanych zastosowang technologia druku 3D (Fused
Deposition Modeling, FDM). Ponadto, ze wzgledu na mozliwo$¢ wystepowania
materialu w formie krystalicznej lub amorficznej, wykonano badania struktury
wewnetrznej metoda spektroskopowa oraz kalorymetryczng. Przeprowadzono badania
wilasciwosci reologicznych oraz przygotowano algorytm procesu wytwarzania w
technologii druku 3D. W badaniach SGP oraz strukturalnych polimeréw podjeto probe
zastosowania odpowiednio: techniki skalowania allometrycznego oraz zmodyfikowanej
metody Scherrera. Wyniki pozyskane tymi metodami oraz ich potaczenie moze wytyczy¢

nowy nurt w badaniach budowy polimerow.
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Abstract

This dissertation is concerned with the study of the mechanical and structural properties
of elements produced by 3D printing from polylactide. The research focused on the
analysis of the influence of the production temperature on the performance characteristics
of the products. Particular attention was paid to structural studies in the nano- and micro-
scale. This required the use of advanced research methods based on: Near interaction
microscopy, contact profilometry and X-ray diffraction. Susceptibility to elastic
deformation was determined based on: static tensile tests, ultrasonic methods and impulse
excitation technique. The use of several investigation methods was necessary due to the
anisotropic properties of the products manufactured using 3D printing technology (Fused
Deposition Modelling, FDM). In addition, due to the possibility of the material being in
crystalline or amorphous form, tests of the internal structure were also carried out using
spectroscopic and calorimetric methods. The rheological properties were tested and an
algorithm for the manufacturing process in 3D printing technology was created. In the
investigation of SGP and structural polymers, attempts were made to apply the allometric
scaling technique and the modified Scherrer method, respectively. The results obtained
with these methods and their combination could set a new trend in the study of the

structure of polymers, because the author is not aware of any work of a similar nature.
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Wstep

Wiasciwosci fizyko-chemiczne polimerow, w tym polilaktydu (PLA) wybranego do
analizy procesu druku 3D FDM, uzaleznione sg od parametréw przetwarzania materiatu,
dlatego kluczowym zagadnieniem jest poznanie wplywu procesu technologicznego na
wlasciwosci gotowego produktu. W ramach przygotowywanej rozprawy zrealizowano
badania w skali: makro, mikro i nanoskalowej. Pozyskane wyniki umozliwiajg okreslenie
wplywu parametréw technologicznych druku 3D na wilasciwosci: fizyko-mechaniczne,
chemiczne i funkcjonalne na réznych poziomach szczegoétowosci. Umozliwi to
projektowanie wilasciwosci wytwarzanych elementow poprzez modyfikowanie tego
procesu. Do celow eksperymentalnych  wybrano polilaktyd, ktory  jest
najpopularniejszym z materiatlow stosowanych w druku 3D FDM [1,2]. Jest to materiat
biodegradowalny, charakteryzujacy si¢ duzg biozgodnoscig z organizmem ludzkim.
Stwarza mu to mozliwosci aplikacyjne W réznych dziedzinach nauki. Znajduje on
szerokie zastosowanie w medycynie, szczeg6lnie w implantologii. Natomiast sama
technologia druku 3D FDM ciagle zyskuje na popularno$ci. Odnotowano przyktady
zastosowania tej technologii w procesie edukacji i rozwoju wielu dziedzin naukowych w
tym inzynieryjno-technicznych [3]. Do dosy¢ oryginalnych zastosowan druku 3D mozna
zaliczy¢: produkcje odziezy, drukowanie modeli architektonicznych w skali 1:1, czy
jednostkowe przypadki produkcji broni palnej [4]. Obecnie duzym zainteresowaniem tg
technologig cieszy si¢ stomatologia, ktora w coraz to wigkszym zakresie wykorzystuje
druk 3D, komputerowo wspomagane wytwarzanie i projektowanie [5,6]. Wzrost
popularnosci tej technologii wytwoérczej wymusza doglgbne poznanie wpltywu
parametrow technologicznych na: wiasciwosci gotowych wyrobow, s$rodowisko
naturalne i zdrowie czlowieka. Oczywiscie na chwile obecng odnotowuje si¢ wiele
publikacji naukowych dotyczacych badan wtasciwosci mechanicznych 1 strukturalnych
wyrobow drukowanych, jednakze dotycza on gilownie konkretnych wyrobow badz
materiatow modyfikowanych domieszkami. Wiele opracowan dotyczy: wplywu
wypelnienia (z ang. infill), grubosci warstwy czy stosowania domieszek do materiatu w
celu modyfikacji whasciwosci mechanicznych modeli [7-11]. Opierajg si¢ one glownie
na badaniach wytrzymatosciowych czgsto przy tym pomijajgc anizotropi¢ whasciwosci
wynikajaca z gradientowego przyrostu objetosci wyrobu [12-17]. W badaniach PLA
powszechnie stosowane sg metody: DSC, FTIR, rzadziej AFM oraz XRD [7-11,18-22].
W przypadku AFM 1 XRD ograniczajg si¢ one w znacznej mierze do opisu morfologii

lub okreslenia stopnia krystalicznosci [16,17,23]. Z przeprowadzonych studiow
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literaturowych wynika, ze istniejg istotne braki w badaniach struktury geometrycznej
powierzchni wydrukéw otrzymywanych technologia FDM w szczegdlnosci w skali
nanoskalowej. Dotycza one np. wlasciwosci funkcjonalnych nanoobszarow zwlaszcza
pod katem mozliwo$ci rozwoju materiatu biologicznego na ich powierzchni, wlasciwosci
fazowych oraz stopnia samopodobienstwa. Natomiast w badaniach strukturalnych (XRD)
podjeto probe wykorzystania zmodyfikowanej przez R. Pielaszka metody Scherrera i
przeniesienia jej na grunt badan wlasciwosci polimerow. Umozliwita ona oprocz
wyznaczenia wielko$ci krystalitow ustalenie stopnia ich dyspersji, a wigc istotnego
parametru charakteryzujacego jednorodnos¢ budowy wewngtrznej fazy krystalicznej. Od
kilkunastu lat gtownym nurtem badan druku 3D z tworzyw polimerowych sg badania
mechaniczne w kontekscie wptywu wypelnienia modelu na wytrzymatosé. Jednakze
zagadnienie to jest wcigz interesujagcym tematem badawczym, o czym §wiadcza ostatnie
prace E. Monaldo oraz A.H Foroughi wydane w 2023 roku, w ktorych autorzy badaja
wplyw parametrow technologicznych druku w technologii FDM z polilaktydu na
wlasciwos$ci mechaniczne [7,24]. W dostepnej literaturze istniejg opracowania dotyczace
wplywu temperatury na strukture i wtasciwosci PLA, ale zakres temperaturowy ogranicza
si¢ zwykle do temperatur zalecanych przez producentow filamentéw. Nie dopatrzono si¢
wynikow badan w zakresach rozszerzonych oraz badan wyrobow polilaktydowych
prowadzonych na réznych poziomach szczegotowosci tego samego produktu. Dlatego w
niniejszej pracy podjeto probe scharakteryzowania wplywu parametrow przetworstwa na:
nano-, mikro- i makrostruktur¢ wydrukow 3D FDM wykonanych z PLA oraz

poszukiwanie zwigzkoéw gtownie z ich wlasciwosciami mechanicznymi.

14



1. Wprowadzenie
1.1 Wiasciwosci uzytkowe

Wiasciwosci uzytkowe (z ang. fuctional properties) sg jedng z kluczowych cech
produktu, ktore determinujg jego przydatno$¢ i zastosowanie. W dzisiejszych czasach,
Z uwagi na rosngce wymagania stawiane przez rynek i konsumentéw, badania nad
sterowaniem 1 modyfikacja wlasciwosci uzytkowych stajg si¢ priorytetem. Przemyst oraz
nauka daza do opracowania wyrobow oraz zaawansowanych materiatow tak, aby wyroby
finalne posiadaty doskonale wlasciwosci uzytkowe, a jednoczesnie byty: ekonomiczne,
fatwe w produkcji i przyjazne dla $rodowiska. Ilos¢ materiatlow inzynierskich ciagle
rosnie. W 2019 roku baza danych dyfrakcyjnych (PDF) katalogujgca struktury
materiatow zawierata 1004568 opublikowanych kart charakteryzujacych materiaty [25].
Wiadomo, ze w przypadku materialdw inzynierskich ich struktura, cechy geometryczne
powierzchni oraz wlasciwosci mechaniczne uzaleznione sg od parametrow procesu
produkcyjnego, co w konsekwencji przektada si¢ na wlasciwosci gotowego wyrobu[26].

Obecnie technologia druku 3D jest jedna z najdynamiczniej rozwijajacych si¢
technologii wytwarzania. Umozliwia ona szybkie i precyzyjne tworzenie prototypow 0raz
produktow koncowych. Zastosowanie druku 3D w produkcji wymaga jednak
wykorzystania materiatow, ktore charakteryzuja si¢ odpowiednimi wilasciwosciami
uzytkowymi 1 mozliwos$cia ich przetwarzania. Na przyktad w druku 3D FDM materiat
musi by¢ formowalny termoplastycznie.

Podstawowa 1 najczesciej spotykana klasyfikacja wilasciwosci materiatow
obejmuje podziat na wtasciwosci: chemiczne, termiczne, mechaniczne, elektrochemiczne
lub biochemiczne, a takze na: magnetyczne, elektryczne, optyczne lub inne wlasciwosci
fizyczne lub ich kombinacje [27,28]. W innych pracach autorzy zaliczaja do nich takze
wlasciwos$ci struktury geometrycznej powierzchni, czy tez zdolno$¢ do absorbowania

pltynow [29-31]. Bazujac na przeprowadzonych studiach literaturowych utworzono dwa
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schematy opisujgce wlasciwosci uzytkowe (Rys. 1.1) oraz czynniki je ksztattujace (Rys.
1.2).

Wiasciwosci uzytkowe

Maksymalne
wydtuzenie przy < v
Zerwaniu 22
Od
Struktura powierzchni =, por_nosc
=~ chemiczna
Wytrzymatosc na
rozciaganie |
_ Wrast_:lwosm Degr@daqa
Granica » funkcjonalne hydlolityczna
plastycznosci
» Parametry Degradacja w
l Udarnosc I‘ amplitudowe roztworze NaCl
l Twardos¢ I‘i Rozwiniecie
struktury < Zdolnos¢ do absorbcji
powierzchni plynéw nll
Temperatura topnienia wydrukéw <
Sity adhezji
1y_ ! . —— Gestos¢ materiatu
P : powierzchni
Wiasciwosci reologiczne
.
przetwarzanego surowca

Rys. 1.1. Schemat podziatu wtasciwosci uzytkowych.

Whiasciwosci wyrobu, czyli jego przydatnos¢ do wykorzystania w konkretnym celu,
czesto zalezy od uksztattowania jego powierzchni. Struktura geometryczna powierzchni
(SGP) moze wptywaé na jego odporno$¢ na S$cieranie, tarcie, korozje, adhezje,
wlasciwosci hydrofobowe lub hydrofilowe, a takze na wyglad i estetyke. Dlatego wazne
jest, aby producenci zwracali uwage na SGP swoich produktow, a takze na odpowiedni
dobor parametrow drukowania w celu uzyskania pozadanych wlasciwosci uzytkowych.
Dla przyktadu, niektore materiaty termoplastyczne stosowane w druku 3D moga by¢
podatne na warstwowanie i delaminacjg, czyli rozklejanie si¢ warstw tworzacych model,
co wptywa na wytrzymato$¢ mechaniczng koncowego produktu. Jednym z rozwigzan
moze by¢ zmiana temperatury druku lub predkosci wyptywu filamentu w celu uzyskania
gladkiej i1 jednolitej powierzchni. W zwigzku z tym, aby uzyska¢ najlepsze wlasciwosci
uzytkowe gotowego wydruku do danego zastosowania, nalezy takze doktadnie
scharakteryzowa¢  strukture  geometryczng powierzchni.  Mowa nie tylko
o mikrostrukturze, ale i nanostrukturze ktére determinuja pozostale wiasciwosci

uzytkowe w poszczeg6lnych skalach szczegdtowosci.

W kontekscie druku 3D parametry gotowego produktu niezaleznie od zastosowanego

materiatu definiujg w pewnym zakresie parametry procesu. Natomiast do parametrow
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gtownych w przypadku druku 3D zalicza si¢ np. temperaturg¢ druku czy wypeknienie

modelu[32].

Temperatury Entalpia przemian fazowych
charakterystyczne

Wiasciwosci reologiczne
Modut Younga przetwarzanego surowca

Czynniki wplywajgce na wiasciwosci uzytkowe

Kinetyka przemian Struktura chemiczna

Wielkosci krystalitow Udziatu fazowy materiatu

Rys. 1.2. Czynniki wplywajqca na wlasciwosci uzytkowe wydrukow.

Proces produkcyjny wyrobu o okre§lonych wiasciwosciach zalezy od parametrow
wejsciowych, charakterystycznych dla kazdej technologii przetwarzania. Natomiast
poprawnos$¢ parametréw przetworczych okreslana jest na podstawie pracy maszyny i na
podstawie jako$ci wyrobow. Na ich podstawie wprowadza si¢ korekty poprawiajace
proces produkcyjny. W przypadku korekty wiasciwosci produktu stosowane sg
modyfikacje procesu. Coraz czgsciej w optymalizacji produkcji stosuje si¢ proces uczenia
maszynowego polegajacy na tworzeniu petli sprzezenia zwrotnego w catym procesie
wytwarzania[33].

Podsumowujac, wtasciwosci finalne produktu zalezg nie tylko 1 wytacznie od
zastosowanego materiatu, ale takze zmieniajg si¢ zaleznie od parametroOw procesu
przetworczego. Modyfikacja parametrow przetworczych daje szanse na optymalizacje
wlasciwosci  produktow  przeznaczanych do S$cisle okreslonych zastosowan.
Zdefiniowanie zaleznos$ci migdzy nimi i wihasciwosciami produktow jest niezwykle
istotne z punktu widzenia inzynierii mechanicznej, poniewaz optymalizuje proces

wytwarzania, eliminuje obrobke wykanczajacg 1 zwigzane z nig koszty dodatkowe.
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1.2 Charakterystyka polilaktydu

Polilaktyd znany takze jako poli(kwas mlekowy), badz w skrécie jako PLA jest

polimerem nalezagcym do grupy poliestréw alifatycznych. Polimery (z greckiego: poli =
wiele, meros = czastki) sg zwigzkami wicloczasteczkowymi, powstajacymi w wyniku
usieciowania trwatych podstawowych elementéw strukturalnych zwanych monomerami
[34]. Sa podstawowym sktadnikiem tworzyw sztucznych, wigzacym inne sktadniki
i nadajgcym tworzywu okre$lone whasciwosci [35]. Zwigzek ten mozna W uproszczeniu
zobrazowac jako naszyjnik z pertami, w ktorym kazda perta reprezentuje jeden monomer.
Polimery otrzymywane sa W wyniku reakcji polimeryzacji stopniowej (polikondensacji
I poliaddycji) Iub polimeryzacji tancuchowej (m.in. rodnikowej, jonowej,
koordynacyjnej).
Polimeryzacja stopniowa polega na wielokrotnym przebiegu elementarnych reakcji
pomiedzy sktadnikami mieszaniny reakcyjnej. Poczatkowo W procesie reaguja ze sobg
dwa monomery tworzac dimery, nastgpnie oligomery i ostatecznie polimery o dtugim
tancuchu. W procesie polimeryzacji stopniowej wyroznia si¢ procesy: (1) poliaddyciji,
w wyniku ktorego powstaje tylko polimer oraz (II) polikondensacji, W ktorym oprdcz
polimeru powstaje produkt uboczny (np. woda) [36]. Polimeryzacja tancuchowa
przebiega w kilku etapach: (I) generowanie rodnikéw inicjatora, (II) inicjacja, (III)
propagacja, (IV) przeniesienie aktywnosci tancucha, (V) terminacja [37]. Jedna
Z najczescie] wykorzystywanych metod polimeryzacji podczas produkcji polimerow
w skali przemystowej jest polimeryzacja rodnikowa (wolnorodnikowa, ang. free radical
polymerization). W procesie tym centrami aktywnymi sg elektrycznie obojetne rodniki,
ktore posiadaja niesparowany elektron walencyjny, zlokalizowany gtoéwnie przy atomie
wegla [38,39]. Alternatywa dla polimeryzacji rodnikowej jest polimeryzacja jonowa, w
ktorej centrami aktywnymi sg jony lub pary jonéw. W zalezno$ci od tego czy centra
aktywne maja fadunek dodatni, czy ujemny wyrdznia si¢ polimeryzacj¢ kationowg oraz
anionowg [40]. Innym przyktadem polimeryzacji tancuchowej jest polimeryzacja
koordynacyjna, w ktorej centrum aktywne ma charakter zwigzku kompleksowego
(koordynacyjnego). W procesie stosowane s3 rozne Kkatalizatory, ktére stanowia
kompleks metalu przejsciowego, (najczesciej katalizatory typu Zieglera-Natty) [41].

Polimery mozna klasyfikowa¢ na wiele sposobow, w oparciu 0 obecne
doniesienia literaturowe utworzono schemat podziatu bazujacy na zalezno$ci od reakcji
ich otrzymywania oraz struktury, co przedstawiono na rysunku 1.3 [42-44]. Gtownymi

grupami w Kklasyfikacji polimerow ze wzgledu na ich przetworstwo sg odmiany
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termoplastyczne, do ktorych zaliczany jest PLA. Materialy termoplastyczne migkng
w procesie dostarczania energii cieplnej i twardniejg W miar¢ obnizania temperatury.
Zaletg tych materialow jest to, ze podczas tego procesu nie podlegaja one znacznym

przemianom, a zdolno$¢ materiatu do ponownego przetwarzania zostaje zachowana [35].

Materiaty polimerowe I l
Modyfikowane materiaty P
naturalne Syntetyczne materiaty Polsyntetyczne
polimerowe
)| Termoplastyczne
Termoutwardzalne ) 4 v v
Polikondensaty Poliaddukty Polimery addycyjne Termoutwardzalne
Termoplastyczne |«
| |
Termoplastyczne Termoplastyczne |« jelncelastvezye
Termoutwardzalne
Termoutwardzalne Termoutwardzalne |«

Rys. 1.3. Klasyfikacja materiatow polimerowych w zaleznosci od reakcji ich
otrzymywania oraz struktury.

Tworzywa polimerowe znajduja coraz szersze zastosowanie we wszystkich
aspektach pracy czlowieka oraz W jego zyciu codziennym. Ze wzglgdu na swoje
unikatowe wlasciwosci czesto zastgpuja materialy tradycyjne, takie jak: surowce
pochodzenia drzewnego, roznego rodzaju metale, czy tez szkto i ceramike. Stosowanie
tworzyw sztucznych jest uzasadnione ekonomicznie, poniewaz sg one tanie, co przeklada
si¢ na wzrost ich produkcji [45,46]. W ostatnich latach produkcja polimerow wzrastata
od ok. 250 mIn ton w 2007 r., do ok. 300 mIn ton w 2013 r., a wedlug doniesien
PlasticsEurope Market Research Group (PEMRG) w 2018 r. wynosita ok. 360 min ton.
Wzrost produkcji i zastosowania polimerow przeklada si¢ na coraz wigkszy problem
rosngcej ilosci odpadow pochodzacych z tworzyw sztucznych [45-48]. Globalna
produkcja odpadéw z tworzyw sztucznych przekracza 368 min ton, z czego w samej
Europie powstaje ok. 62 min ton [49]. Tak duza produkcja powaznie wptywa na kurczace
si¢ zasoby surowcow nieodnawialnych tj. ropy naftowej, gazu ziemnego i wegla
kamiennego na swiecie. Obecnie, ze wzgledu na ,,zielong transformacj¢” oraz wynikajace
z niej nowe przepisy prawne, w tym dyrektywe 94/62/WE [50,51], poszukuje sie
alternatyw dla konwencjonalnych tworzyw sztucznych, ktore zachowywatyby ich
wlasciwosci uzytkowe ale bytyby biodegradowalne. Polimery biodegradowalne stanowia
obecnie ok. 1% produkcji tworzyw sztucznych, ale ich rynek gwaltownie si¢ rozwija.

Wzrost ten napedzany jest zwigkszonym popytem, a takze pojawieniem si¢ nowych
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mozliwosci ich zastosowania. Przewiduje si¢, ze globalna produkcja polimerow
biodegradowalnych wzrosnie z okoto 2,42 min ton w 2021 r. do ponad 7,59 min ton
w 2026 r. [45-48]. Najpowszechniej produkowanym oraz stosowanym polimerem
biodegradowalnym jest polilaktyd.

Polilaktyd zostat wynaleziony prawdopodobnie w 1930 r. przez firmi¢ DuPont (E.
I. du Pont de Nemours and Company), ktora do dzisiaj jest jednym z najwickszych
koncernow chemicznych na §wiecie. Firma zostata zatozona w 1802 r. i poczatkowo
zajmowalta si¢ produkcjg czarnego prochu. Wiele zroédet donosi, ze wynalazcg materiatu
byt jeden z pracownikow tej firmy, Wallace Hume Carothers (1896-1937) [52-54].

Zsyntetyzowany przez W. H. Carothersa polilaktyd byt obiecujacym kandydatem
do konkurowania z innymi komercyjnymi polimerami, jednak kosztowny w tamtym
czasie proces produkcji utrudniat szerokie wdrozenie polimeru. Tania metoda produkcji
PLA o duzej masie czasteczkowej zostata opisana dopiero w 1989 r. przez Patricka R.
Grubera, czynigc polimer jednym z najczgsciej produkowanych na $wiecie [55]. Produkty
z PLA stanowig ok. 40% wszystkich wytwarzanych polimeréow biodegradowalnych [56].
PLA wykazuje wiele wlasciwo$ci rownowaznych, a nawet lepszych od tworzyw
sztucznych na bazie ropy naftowej. Posiada wysoki wspotczynnik przenikania pary
wodnej, co jest korzystne w przypadku $wiezej zywnosci, W ktorej odprowadzenie
wilgoci na zewnatrz opakowania jest zjawiskiem pozadanym. PLA zmniejsza rowniez
zamglenie na wieczku opakowania [57]. Jest on czgsto nazywany materiatem ,,podwojnie
zielonym”, poniewaz jest jednoczesnie biodegradowalny oraz otrzymywany z surowcow
odnawialnych. Wedlug wielu danych literaturowych nie ma on negatywnego wptywu na
srodowisko naturalne, poniewaz catkowicie ulega biodegradacji i jednoczesnie nie jest
bezposrednio uzalezniony od surowcow kopalnych [58-61]. Mozna go wytworzyé
z odnawialnych zasobow, takich jak: kukurydza, trzcina cukrowa czy ryz. W jego
produkcji waznym aspektem jest to, ze zmniejszenia zaleznoSci spoleczenstw
od paliw kopalnych [62,63]. Produkcja PLA zuzywa o 25-55% mniej energii kopalnej
niz W przypadku polimeréw na bazie ropy naftowej, przyczyniaja si¢ do tego wiasciwosci
termiczne. Na uwage zastuguje fakt, ze catkowita ilos¢ wody potrzebnej do produkcji
PLA jest konkurencyjna w stosunku do najlepszych wytwarzanych polimeréw na bazie
ropy naftowej. Polilaktyd zalicza si¢ do syntetycznych polimeréw biodegradowalnych,
znajdujacych zastosowanie w produkcji m.in tekstyliow i opakowan do zywnosci [58,64—
66]. PLA nalezy do grupy materialow kompostowalnych zgodnie z norma
Amerykanskiego Towarzystwa Badan i Materialtow (ASTM - z ang. American Society
for Testing and Materials) (ASTM D6400-99). Norma ta definiuje biodegradowalne
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tworzywo sztuczne jako takie, ktore pod wpltywem dziatania naturalnie wystepujacych
mikroorganizmow, takich jak bakterie, grzyby i glony ulega degradacji. Kompostowanie
jest kontrolowanym procesem unieszkodliwiania i zagospodarowania odpadow, w
ktorym w warunkach tlenowych substancje organiczne rozktadane sg przez
mikroorganizmy do dwutlenku wegla i wody, czyli zwigzkow nietoksycznych ani
rakotworczych [57].

W przypadku omawianego materiatu proces biodegradacji polega na rozpadzie
tworzywa w srodowisku po okreslonym czasie od zakonczenia jego uzytkowania. Rozpad
zachodzi pod wplywem dziatania mikroorganizméw W warunkach sprzyjajacych ich
rozwojowi W obecno$ci: tlenu, wody i nutrientow (substancji odzywczych) w
odpowiedniej temperaturze (20+-60°C) i korzystnym pH [58,65]. Uproszczony cykl
obiegu polilaktydu w przyrodzie przedstawia rysunek 1.4. PLA jest doskonatym
surowcem do zastosowan biomedycznych, w tym do tworzenia nici na szwy, klipséw i
systeméw dostarczania lekow (DDS). Kolejng zaleta PLA jest mozliwos$¢ przetwarzania
go przez odlewanie, wytlaczanie, rozdmuchiwanie i przgdzenie widkien, co wynika z
wysokiej zdolno$ci do przetwarzalnoSci termicznej W poréwnaniu do innych
biomateriatéw, takich jak: poli(glikol etylenowy) (PEG), poli(hydroksyalkaniany)
(PHA), i poli(kaprolakton) (PCL) [67].
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Rys. 1.4. Obieg polilaktydu w przygodzie [68].

PLA zaliczany jest do grupy materiatdéw biozgodnych, czyli mogacych wchodzié

w dtugg interakcje z tkankami zywymi oraz ptynami ustrojowymi bez negatywnej reakcji
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z strony organizmu (brak reakcji immunologicznej) [60,69]. Zadaniem biomateriatow jest
calkowite badz czg¢$ciowe zastgpowanie organdw lub tkanki organizmu i przejmowanie

ich zadan funkcyjnych. Materiaty tego typu charakteryzuja si¢ np.:

— biozgodnoscia,

— brakiem reakcji alergicznych,

— biofunkcyjnoscia,

— biokompatybilnoscia,

— bioaktywnoscia,

— odpowiednig wytrzymato$cig mechaniczng i zmeczeniows, dostosowang do
zastosowania,

— brakiem reakc;ji toksycznych,

— wysoka adhezja,

— biodegradowalno$cig/bioresorbowalnoscia (opcjonalnie).

W inzynierii tkankowej biomaterialy klasyfikuje si¢ wedtug klasycznego podziatu
materialdw inzynierskich. Mozna zatem wyr6ozni¢: ceramike, metale, biomateriaty
kompozytowe i polimery. Jednakze ich wykorzystanie w medycynie jest zdominowane
przez biomateriaty polimerowe, biodegradowalne i bioresorbowalne. Na chwile obecna
kompozyty typu polimer-ceramika sg pieczotowicie rozwijane w celu poprawy interakcji

tkankowej oraz mechanicznej stabilnosci rusztowan komoérkowych [70].

1.3Mechanizm i metody syntezy PLA

Do syntezy PLA wykorzystywane sg stereoizomery kwasu mlekowego (LA): kwas L-

mlekowy, kwas D-mlekowy (Rys.3.3), lub mieszaniny obu sktadnikow.

(@)
OH H OH ”
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Kwas L-mlekowy Kwas D-mlekowy

Rys. 1.5. Stereoizomery kwasu mlekowego.

Polimer LA w temperaturze pokojowej jest bialym proszkiem o temperaturze topnienia
okoto 175°C. PLA o wysokiej masie czasteczkowej jest bezbarwnym materiatlem
termoplastycznym o wlasciwos$ciach zblizonych do polistyrenu. Dwa izomery LA moga

wytwarza¢ cztery rdézne materiaty: poli(kwas D-mlekowy) (PDLA) o strukturze
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krystalicznej i regularnej budowie tancucha; poli(kwas L-mlekowy) (PLLA), ktory jest
potkrystaliczny i1 podobnie ma regularng strukture tancucha; poli(kwas D,L-mlekowy)
(PDLLA), ktory jest amorficzny; 1 mezo-PLA, ktory jest otrzymywany przez
polimeryzacj¢ mezo-laktydu. PDLA, PLLA i PDLLA ulegaja degradacji przez prostg
hydroliz¢ wigzania estrowego nawet przy braku hydrolazy. PLA ma okres pottrwania
degradacji w $rodowisku od 6 miesi¢cy do 2 lat w zalezno$ci od: wielkosci, ksztattu
wyrobu oraz temperatury. Wilasciwosci wytrzymatosciowe PLA zaleza od temperatury
i ilodci energii cieplnej dostarczonej do polimeru, jego zorientowania, czy tez jego stopnia
krystalicznos$ci [62,70]. Do otrzymywania PLA stosuje si¢ dwie glowne metody
syntetyczne: bezposrednig polikondensacje (w tym polikondensacje w roztworze

I polikondensacj¢ W masie) oraz polimeryzacje z otwarciem pierscienia (RPO).
Polimeryzacja bezposrednia

Poniewaz monomer LA posiada zaréwno grupy —OH, jak i —COOH, niezbedne do

polimeryzacji, reakcja moze zachodzi¢ bezposrednio przez samg kondensacj¢ (Rys. 1.6).

(|‘ H 3 polimeryzacja (I H 3
n HO—C—COOH —— H+-0—C—COO+H * (n- ”“1()
H katalizator H n
Kwas mlekowy Poli(kwas mlekowy)

Rys. 1.6. Polimeryzacja bezposrednia [68].

Polimeryzacja bezposrednia obejmuje polikondensacje w masie lub
rozpuszczalniku w zaleznosci od tego, czy W reakcji uzyto rozpuszczalnika do

rozpuszczenia PLA czy tez nie.

Polimeryzacja z otwarciem pier$cienia

Polimeryzacja z otwarciem pierscienia (ROP) jest metodg wytwarzania PLA o wysokiej
masie czasteczkowej (Rys. 1.7). Reakcja ta wymaga monomeru laktydu, otrzymanego
przez dimeryzacj¢ monomeru LA. PLA otrzymuje si¢ stosujac katalizator z monomerem
W prozni lub w atmosferze obojetnej. Kontrolujac czas przebywania i temperature
W potaczeniu z rodzajem i stezeniem Kkatalizatora, mozna kontrolowac stosunek

i kolejnos¢ jednostek kwasu D- i L-mlekowego w koncowym polimerze[71,72].
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Mechanizm polimeryzacji, w zaleznosci od rodzaju zastosowanego katalizatora, moze

by¢: jonowy, koordynacyjny lub wolno rodnikowy [68].

) polimeryzacja z otwarciem ‘
'H, .. HiC 0 0 e CH,
(I H; krystalizacja pierscienia |
2HO—C—COQOH ——> ot O0—C—CO0O0
H -H,0 0 0 CH: katalizator H .

Kwas mlekowy

laktydy Poli(kwas mlekowy)

Rys. 1.7. Polimeryzacja z otwarciem pierscienia [68].
1.4 Ksztaltowanie powierzchni polimeréw

Materialy formowane termoplastycznie ze wzgledu na swoje unikatowe
wlasciwosci 1 tanie metody przetworstwa stanowig jedna z najpopularniejszych grup
polimeréw. Znajdujg one szerokie zastosowanie w gospodarstwach domowych oraz do
produkcji mniej obcigzonych cze$ci maszyn. Przetworstwo tej grupy materiatow
zwigzane jest zZ obrobkg termiczng, ktéra uwarunkowuje uplastycznienie i mozliwosc¢
formowania materiatu z zachowaniem przez niego okreslonych wiasciwosci. Kazde
przetwarzanie materialu z wykorzystaniem dostepnych rozwigzan techniczno-
procesowych wplywa na struktur¢ powierzchni materiatu zmieniajac jego wiasciwosci
uzytkowe. W przypadku formowania tworzyw termoplastycznych przyjmuja one ksztatt
form lub walcow, ktorymi to sg wstepnie, badz ostatecznie formowane. Zgodnie
z informacja patentowa, struktur¢ powierzchni foli termoplastycznych mozna
ksztattowa¢ m.in. przy uzyciu walka obrobionego mechanicznie z wykorzystaniem
wiazki lasera (Patent Number: 5,759,473 (Jun. 2, 1998)). Autorzy patentu twierdza, ze
materiat formowany przy uzyciu takiego waltka posiadatby wysoka wiernosé
odwzorowania, zwlaszcza przy bardzo drobnych strukturach lub konfiguracjach
powierzchni [73]. W pracy Hassen i in. méwia o wytwarzaniu elementéw z kompozytow
polimerowych, ktore formowane sg pod cisnieniem W sztywnych formach. Istotnym
elementem w tym procesie jest sztywna forma, ktora nie tylko nadaje ksztatt
wytwarzanego modelu, ale rowniez odwzorowuje strukture geometryczng powierzchni
[74]. Formowanie SGP elementow wytworzonych z termoplastow jest stosunkowo
trudnym procesem, opisanym przez Klein’a. Autor moéwi o uproszczeniach modeli
I stosowaniu raczej zaokraglonych powierzchni, niz ostrych krawedzi trudnych do
formowania, dodatkowo niosgcych ze soba ryzyko generowania karbu. Ponadto, autor
podkresla, ze tworzywa sztuczne sg naturalnymi izolatorami termicznymi, co wptywa na

proces wnikania ciepta do s$rodka grubego arkusza tworzywa sztucznego [75].
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Dla porownania przewodnictwo cieplne miedzi jest ponad 1300 razy wigksze niz
poli(tereftalanu) etylenowego wykorzystywanego jako materiat na opakowania
spozywcze[75,76]. W przypadku ksztalttowania termicznego energia promieniowania
pochlaniana jest przez powierzchni¢ tworzywa tylko na gltebokos¢ okoto 0,254-+0,762
mm. Zeby zapewni¢ poprawno$¢ procesu ksztattowania ta metoda to energia cieplna
powinna dotrze¢ do rdzenia arkusza. Natomiast zbyt dlugi czas oddzialywania
temperatury moze skutkowaé przypaleniem badz spaleniem materiatu na powierzchni,
zanim rdzen osiggnie temperatur¢ formowania [76]. M. Kostrzewa i in. w pracy
dotyczacej termoekspandujacych materiatéw polimerowych wykazali, ze powierzchnia
mikrokapsutek polimerowych sklada si¢ z aglomeratow o rozwinigtej powierzchni
wlasciwej, W ktorej czasteczki tworzace warstwe charakteryzuja si¢ nieregularnym
ksztaltem. Jednakze, poddanie wytworzonych detali procesowi wygrzewania powoduje
rozrost aglomeratow [77]. Istnieje kilka zmiennych, ktore nalezy wzia¢ pod uwage
niezaleznie od uzywanego zrodta ciepta. Jedng z nich jest rodzaj materiatu, z ktérego ma
by¢ uformowany wyrob. Poniewaz rozne tworzywa sztuczne wymagaja rdéznych ilosci
energii, aby osiagngé¢ temperatur¢ formowania. Krystaliczne tworzywa sztuczne
wymagaja wigkszego wkladu energii do wzrostu temperatury w poréwnaniu do
materiatow amorficznych. Zalezy to takze od rodzaju i ilosci wypelniaczy, wzmocnien,
a nawet koloru arkusza [76].

Przetwarzanie materiatbw polimerowych uwarunkowane jest rodzajem
przetwarzanego tworzywa, ktore klasyfikuje si¢ wg pochodzenia na: naturalne lub
syntetyczne (sztuczne). Tworzywa sztuczne charakteryzuje stosunkowo tatwy proces
przetwarzania i dobra obrabialnos¢, a za ich globalnym wykorzystaniem przemawia niski
koszt produkcji. Wystepuja one pod wieloma postaciami, zarowno jako czg¢sci wiekszego
obiektu badz opakowan, czy tez narzedzi [47]. W zalezno$ci od: pozadanego efektu
koncowego, dobieranego rodzaju surowca przetwoérczego oraz na podstawie znanych
badan empirycznych planuje si¢ modele procesow przetwarzania tworzywa

sztucznego. Najczgsciej spotykang klasyfikacja procesow przetwarzania polimerdw jest:

e Wwytlaczanie,

e witryskiwanie,

e prasowanie: tloczenie, przettaczanie, formowanie ptyt,
o walcowanie i kalandrowanie,

e odlewanie.
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Polimery mozna przetwarza¢ przy uzyciu standardowych metod, takich jak
wytlaczanie folii, formowanie wtryskowe 1 rozdmuchowe. Ponadto, polimery
biodegradowalne moga by¢ formowane w takich samych procesach jak polimery

petrochemiczne.

1.5 Ksztaltowanie i modyfikacja wydrukéw w technologii FDM

Techniki przyrostowe (w tym technologia FDM), bazuja na formowaniu
ze stopionego materialu, nadajgc tym samym specyficzng struktur¢ produktom.
Zapotrzebowanie przemystu wymusito rozwo6j rynku polimeréw, a co za tym idzie wzrost
wiedzy na ich temat. Zhang wskazuje, ze wiasciwosci mechaniczne i funkcjonalne
nowoopracowanych materiatow przyrostowych lub kompozytow sa lepsze w porownaniu
z czystymi polimerami. Aczkolwiek, jako$¢ powierzchni czesci wykonanych
w technologii FDM jest od zawsze jednym z gtownych probleméw [78,79]. Doniesienia
literaturowe méwig o kilku roznych metodach poprawy wykonczenia powierzchni czegsci
wytwarzanych metoda FDM. Techniki wstepnego przetwarzania takie jak: dzielenie na
warstwy adaptacyjne, optymalizacja orientacji konstrukcji czgsci i optymalizacja
parametrow produkcji FDM sa jednymi ze skutecznych metod zmniejszania
chropowatos$ci powierzchni. Wyniki badan wskazuja, ze optymalizacja parametrow
procesu FDM (kierunek budowania, grubos¢ warstwy, kat rastra, szeroko$¢ rastra,
szczelina powietrzna, styl wypetnienia wnetrza, predko$¢ drukowania, temperatura
modelu, itp.) jest skutecznym rozwigzaniem [80-85]. Boschetto iin. opracowat
metodologi¢ umozliwiajaca integracje modeli predykcyjnych jakosci powierzchni
mozliwej do uzyskania dzigki technologii FDM i projektowi procesu. Zbudowano model
wirtualny, na ktorym mozna byto uzyska¢ wizualizacj¢ zmian jako$ci powierzchni pod
wplywem modyfikacji parametrow procesu FDM takich jak: grubosci warstwy |
wypehienie [80]. Kolejnym rozwigzaniem umozliwiajagcym modyfikacje struktury
powierzchni jest obrobka wykanczajaca (post-processing). Istnieje wiele technik obrobki
wykanczajgcej] modele otrzymywane w technologii FDM, takich jak: wykanczanie
bebnowe, wygladzanie para, obrobka chemiczna, obrobka na goraco, obrobka
strumieniem $ciernym, okazato sie skutecznymi w zmniejszaniu chropowato$ci
powierzchni czgsci FDM [86-91]. W pracy Pandey i in. zbadano mozliwosci obnizenia
chropowato$ci  powierzchni elementow wytworzonych w  technologii FDM
z wykorzystaniem maszyn do cigcia na gorgco. Proponowana metoda obrobki
wykanczajacej pozwolita na uzyskanie chropowato$ci powierzchni rzgdu 0,3 pm.

Jednakze metoda ta wymaga dostarczenia energii cieplnej, co obniza optacalnos¢ tego
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rozwigzania [90]. Percoco i in. zaproponowali mozliwo$¢ chemicznego wykanczania
powierzchni elementow drukowanych do zmniejszenia chropowato$ci oraz w niektoérych
przypadkach poprawy wiasciwosci mechanicznych. Jednakze powyzsze procesy
wykanczania powierzchni majg wiele wad, w tym brak mozliwosci obrobki czesci
0 skomplikowanych ksztattach, problemy srodowiskowe (ekologiczne), duze zuzycie
czasu i wysokie koszty produkcji [91] .

Stosunkowo nowa technikg obrobki wykanczajacej umozliwiajacej zmniejszanie
chropowato$ci jest obrobka laserowa. Polega ona na stopieniu warstwy wierzchniej
detalu na skutek odzialywania wigzki laserowej. W porownaniu do wygladzania
mechanicznego wygtadzanie laserowe spaja powierzchnig, zapewnia regularng strukture
poprzez regulacj¢ czasu odziatywania jak i sterowanie mocg wigzki lasera. Polerowanie
mechaniczne czesto wymaga zastosowania Srodkow polerskich, ktore w kontakcie
Z polimerem moga wplywa¢ na jego strukture zewnetrzng. Nalezy podkresli¢, ze
odzialywanie laserowe jest procesem bezkontaktowym, nie wymaga uzycia narzedzi lub
innych materialow eksploatacyjnych. Nalezy nadmienié¢, ze w przypadku procesu
laserowego polerowania powierzchni nie wyklucza si¢ wykorzystania gazéw ostonowych
minimalizujacych utlenianie [92-95]. Polerowanie laserowe zlozonych powierzchni
moze szybko zapewni¢ mikronowg amplitud¢ powierzchni, nadaje si¢ rowniez do czesci
drukowanych w 3D, ktoére mogg by¢ trudne do polerowania konwencjonalnymi metodami
[78]. Technologia ta w niektorych obszarach zastosowan uzupetni lub zastapi tradycyjne
metody polerowania. Na przyktad, Chai i in. w badaniach stosowali polerowanie laserowe
czesci wydrukowanych z PLA metodg FDM z wykorzystaniem lasera CO2 0 mocy 3 W,
predkos¢ skanowania 150 mm/s, opdznienia skanowania 30 ms i przerwy migdzy liniami
0,025 mm. Autorzy wykazali, ze zastosowanie tej techniki zredukowato chropowatos$ci
powierzchni czgéci wydrukowanych z PLA do 68% [96]. Yung i in. opracowali skuteczng
metode zmniejszania chropowatosci powierzchni stopéw CoCr o zlozonej geometrii
powierzchni o 93%, podczas gdy twardo$¢ powierzchni probek wypolerowanych
laserowo zostata zwigkszona o 8% W poréwnaniu z otrzymanymi komponentami SLM
[93]. Wang i in. stosujac te technologi¢ uzyskali powierzchnig¢ wolng od mikrodefektow
I innych uszkodzen. Ponadto parametry odziatywania wigzki laserowej na polimer moga
przektada¢ si¢ na poprawg wlasciwosci mechanicznych, takie jak: zdolnos¢ do

odksztatcen, twardos¢, wytrzymatos¢ oraz whasciwosci funkcjonalne powierzchni [97].
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1.6 Wplyw technologii przetwarzania na strukture i wlasciwosci

fizyko-mechaniczne PLA

W technologii addytywnej FDM projektant ma pelng mozliwo$¢ wplywania
na strukture powierzchni, poniewaz kazda zmiana jednego z kodowanych parametrow
druku skutkuje zmiang ulozenia $ciezek budujacych detal, zmianami fizyko-
mechanicznymi, czy tez jakosciowymi wytwarzanego elementu. W niniejszej pracy
szczegoblnie skupiono si¢ na wptywie temperatury druku 3D na wlasciwosci otrzymanych
detali.

Temperatura procesu jest jednym z najistotniejszych parametrow przetwarzania
tworzyw termoplastycznych. Temperatura formowania, niezaleznie od technologii,
zalezna jest od wlasciwosci materiatu. Jej zmiany wplywaja na szereg wilasciwosci i
strukture materiatu. Dzigki temu istnieje mozliwo$¢ modyfikowania wilasciwosci
mechanicznych oraz fizyko-chemicznych materiatu, z ktérego zostaje wytworzony detal
[98]. Uwarunkowane jest to procesem ponownej polimeryzacji i zmiang udziatu fazy
amorficznej i krystalicznej w objetosci materialu. Temperatura procesu przetwarzania
polimeru wptywa na budowe struktury wewngtrznej i zewngtrznej polimeru. Wraz z jej
zmiang otrzymuje si¢ rozne udzialy fazowe i rozwinigcie powierzchni. Polilaktyd
charakteryzuje si¢ zmiang udziatu poszczego6lnych faz na skutek dostarczania energii
cieplnej, co potwierdzajg liczne badania [99-101].

Ulozenie $ciezek wydruku ograniczone jest wylacznie do skali mikro. Jednym
Z istotniejszych parametrow wytwarzania W technologii FDM, wptywajacych na
doktadnosc jest skok warstwy. Zmniejszenie i edycja tego parametru moze skutkowaé
zapychaniem dyszy nakladajacej material, przegrzewanie filamentu, badz calkowitym
zniszczeniem drukowanego modelu. Dlatego, nie zaleca si¢ zmienia¢ niektorych
parametrow wptywajacych na wysoko$¢ S$ciezki drukowania. Producenci drukarek
zalecajg domyslnie dla kazdego oprogramowania generujacego G-code dla drukarek 3D
przyjmowanie skoku warstwy na poziomie potowy srednicy dyszy drukujacej. Obecnie
na rynku mozna spotka¢ kilka rozmiaréw $rednic dysz, ale jako standardowy przyjeto
rozmiar 0,4 mm. Samo edytowanie tego parametru, np. na skutek zmiany wypehienia
modelu przektada si¢ na wlasciwosci wytrzymatosciowe materiatu [98,102].

Predkosé ruchu glowicy drukujacej jest kolejnym parametrem przetwarzania
tworzyw termoplastycznych. W zaleznosci od deklarowanej predkosci drukowania
mozna wplyna¢ nie tylko na czas otrzymania samego detalu, ale takze na rozcigganie

pojedynczych $Sciezek budujacych detal. Moze to wptyna¢ na wytrzymatos$¢ tworzonych
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detali oraz ich pozniejsze pekanie [98,103]. W zatozeniu uzytkownicy stosujg predkosé
w zakresie 0,3 m-min™ posuwu roboczego dyszy. Jest to czesto maksymalna predkos¢
zalecana przez producentow drukarek i wynika z parametrow znamionowych silnikow
wchodzacych w sklad budowy drukarki, ktore to inicjuja caty proces drukowania
| wytlaczania zaaplikowanego polimeru.

Wypelnienie wydruku jest to procentowa ilo$¢ przestrzeni wewnatrz wydruku,
ktora jest wypetniona tworzywem sztucznym. Zbyt male wypelnienie moze prowadzi¢
do stabej wytrzymatosci wydruku, a zbyt duze wypehienie moze zwigkszy¢ czas druku
| zuzycie tworzywa sztucznego.

Temperatura stolu roboczego jest temperaturg powierzchni, na ktorej odbywa
si¢ druk. Zbyt niska temperatura powierzchni roboczej moze prowadzi¢ do stabej adhez;ji,
a zbyt wysoka moze doprowadzi¢ do deformacji wydruku.

Podczas rozpoczgcia procesu drukowania w technologii FDM, wazne jest
dotaczenie podprogramu generujacego tzw. obrys przestrzeni roboczej. Obrys ten okresla
granice przestrzeni, ktora zajmie detal w trakcie drukowania. Jednakze, ma on takze
Kluczowe znaczenie podczas samego procesu wydruku, dlatego ze pomaga usungc
z dyszy resztki filamentu z poprzedniej sesji drukowania, ktory zastygl wczesniej a
nastepnie po wznowieniu druku mogiby utrudnia¢ proces | wplyngé na jakos¢ wydruku.
Podsumowujgc, parametry drukowania maja ogromne znaczenie dla jakosci i trwatosci
wydrukow w technologii FDM. Wyboér odpowiednich ustawien wplywa na cechy
mechaniczne i wizualne wydrukow, takie jak: wytrzymatos¢, jakos¢ powierzchni,
szczelno$¢ warstw, a takze na czas i koszty produkcji. Dlatego wazne jest, aby dobieraé
parametry zgodnie z wymaganiami koncowego produktu oraz dokonywac optymalizacji

w zalezno$ci od uzywanego materiatu i specyfikacji drukarki.

1.7 Stan wiedzy na temat druku 3D FDM

W zwigzku z rozwijajagcym si¢ wykorzystaniem druku 3D w technologii FDM
ukazalo si¢ wiele publikacji naukowych dotyczacych formowania materiatow
termoplastycznych zwanych technologicznie filamentem [104]. Na chwile obecna, druk
3D wykorzystuje si¢ przy wsparciu procesu Szybkiego prototypowania, edukacji
I rozwoju takich dziedzin jak: architektura, informatyka, ergonomia, nauki inzynieryjno-
techniczne oraz medycyna. S. Ford w swojej pracy dotyczacej wykorzystania druku 3D
opisuje ok. 300 przyktadéw jego wykorzystania w roznych dziedzinach [3]. Druk 3D
znalazt zastosowanie w produkcji odziezy, modeli architektonicznych i uzbrojenia.

Technologia ta cieszy si¢ szczegdlnym zainteresowaniem w medycynie. Jest ona
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wykorzystywana w stomatologii oraz chirurgii szcz¢kowo-twarzowej, znalazta takze
zastosowanie w rekonstrukcji i regeneracji tkanki kostnej [5,7,105]. Aczkolwiek, jak
twierdzi A. Dawood dzieli nas bardzo wiele lat od produkcji zywych narzadow
drukowanych w 3D [5]. Jednakze stomatologia oraz chirurgia jamy ustnej i szczekowo-
twarzowej korzysta juz z druku 3D i od dawna opiera swojg prace na komputerowo
wspomaganym wytwarzaniu i projektowaniu[5,6]. Natomiast K. Jain w swojej pracy
z 2021 roku opisuje wykorzystanie druku 3D w rozwoju nanomedycyny, gdzie podkresla
jak waznym jest dobor materiatow, ale takze optymalizowanie parametrow przetworstwa,
ktore definiujg wiasciwosci koncowego produktu [6]. Druk 3D znalazt takze
wykorzystanie w farmakologii. Jak twierdzi A. Awad, przemyst farmakologiczny stoi
przed wyzwaniem tworzenia lekow za pomocg druku 3D. Autor porownuje technologie
druku, ich zalety oraz optacalnos¢ [106]. Wzgledem doniesien wytworzono juz pierwsze
rodzaje lekow; mowi si¢ o dawkowaniu i personalizacji przygotowanej dawki leku do
potrzeb indywidualnych pacjenta [107-110]. W trakcie przegladu literatury spotkano
takze doniesienia zwigzane z drukowaniem wyrobow spozywczych, O jest stosunkowo
nowatorskim podejsciem, ktore skupia si¢ na wytwarzaniu potraw o ztozonym ksztatcie
[111-113] Implementacja opisywanej technologii znajduje coraz szersze zastosowanie w
budowaniu stanowisk prototypowych 1 badawczych. Zaréwno poczatkujacy jak
I doswiadczeni badacze przygotowujg unikalne elementy do coraz to bardziej ztozonych
zastosowan. Jak podaje A. Jandyal, druk 3D w przeciwienstwie do innych procesow
produkcyjnych, stal si¢ realng technologia do produkcji komponentdw inzynierskich.
Aspekty zwigzane z drukowaniem 3D, takie jak mniejsze iloSci odpadow materiatowych,
fatwos¢ produkcji, mniejsze zaangazowanie czlowieka, minimalna obrobka koncowa
I efektywno$¢ energetyczna sprawiaja, ze proces ten jest szeroko stosowany i wpisuje si¢
w nurt ,,Przemystu 4.0, czyli tzw. czwartej rewolucji przemystowej [114].

Wraz ze wzrostem popularnosci tej technologii zostato zrealizowanych wiele prac
badawczych analizujgcych wplyw parametréw przetwarzania na wlasciwosci produktow.
Efektem tych badan sa gtownie charakterystyki wlasciwosci mechanicznych vs.
wypetnienia (z ang. infill) [115-117]. Czgsto sprawdzanym parametrem jest takze
grubo$¢ warstwy oraz wplyw réznych domieszek do filamentu np. barwnikow na
wilasciwo$ci mechaniczne [7—11,19]. W badaniach wtasciwo$ci polimerow najczesciej
wykorzystywanymi metodami sg: statyczna proba rozciggania, réznicowa kalorymetria
skaningowa (DSC), termograwimetria (TG), spektroskopia w podczerwieni (FTIR) i
badania dyfraktometryczne (XRD) [7—11,18-22]. Natomiast do najrzadziej stosowanych
metod lub metodyk naleza: badania metodami mikroskopii bliskich oddziatywan (SPM),
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analiza struktury krystalicznej metodg XRD oraz analiza fraktalna. W przypadku badan

XRD metoda ta stosowana jest gtéwnie do ustalania stopnia krystalicznosci polimerow

[16,17,23].

Na podstawie przeprowadzonych studiow literaturowych mozna twierdzi¢, ze
wcigz istniejg pewne zauwazalne braki w badaniach wlasciwos$ci polimerdow, w tym PLA.
Dotycza one gltownie badah stopnia rozwini¢cia powierzchni oraz ich wilasciwosci
funkcjonalnych. Zagadnienia te sg niezwykle istotne z punktu widzenia wspolczesnej
farmakologii 1 implantologii. Struktury bardziej rozwini¢te charakteryzujg si¢ wigksza
powierzchnig wlasciwg, a tym samym wigkszg powierzchnig kontaktu z otaczajacym je
medium, co moze okaza¢ si¢ istotnym w projektowaniu inteligentnych lekow. Moga one
réwniez stanowi¢ dogodne podtoze do rozwoju materiatu biologicznego, a tzw. ,,0stre
piki” moga okaza¢ si¢ dogodnymi miejscami do inkubacji tkanek. Dlatego doktadne
poznanie przestrzennego uksztattowania polimeréw oraz mozliwosci ksztaltowania
struktury geometrycznej wydaje si¢ by¢ bardzo istotng rzeczg i mozne znacznie
wzbogaci¢ obecny stan wiedzy. Wiadomo, ze swobodne ksztattowanie powierzchni
podczas proceséw krzepnigcia jest wynikiem zmian zachodzacych w strukturze
wewnetrznej materialow. Dlatego nalezy szukaé zwigzkéw migdzy uksztaltowaniem
powierzchni 1 budowa fazowa materiatow, ktora z kolei bedzie wplywata na szereg

innych wlasciwosci np. wytrzymalos¢, plastycznose, twardosc.
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2. Cel pracy i hipoteza badawcza

Na podstawie przeprowadzonych studiéw literaturowych mozna twierdzi¢, ze
wcigz istniejg pewne luki w wiedzy dotyczacej wplywu parametrow wytwarzania na
cechy 1 wlasciwosci wyrobow produkowanych w technologii FDM, co podkreslono w
podrozdziale 1.7. Spostrzezenie tego faktu stalo si¢ motywacja do rozpoczecia
stosownych badan, ktorych gtéwnym celem bylo Sprawdzenie mozliwo$ci skalowego
sterowania wtasciwosciami polilaktydu poprzez temperatur¢ druku makrowyrobow.
Pozyskane wyniki umozliwig okre$lenie wplywu temperatury przetwarzania PLA
w technologii druku 3D na wiasciwosci uzytkowe w réznych skalach szczegotowosci.
Umozliwi to wyznaczanie charakterystyk na podstawie ktorych juz na etapie
projektowania bedzie mozna sterowa¢ wlasciwosciami wytwarzanych elementow

poprzez modyfikowanie procesu wytwarzania.

Wobec czego sformutowano nastepujaca hipotezg badawcza: Sterowanie temperatura
w procesie druku 3D FDM moze determinowaé¢ wlasciwosci PLA w: nano-,

mikro-, i makroskali.

Wyznaczenie optymalnych parametrow drukowania procesu pozwoli na uzyskanie

elementéw o wlasciwosciach uzytkowych dostosowanych do potrzeb aplikacyjnych.
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3. Metody i metodyki badawcze
3.1Selekcja materiatu do druku

Dobér materialu badawczego przeprowadzono w oparciu o badania FTIR.
Zgrupy 4 dostgpnych na rynku filamentow wybrano taki, ktorego widmo
charakteryzowato si¢ najdoktadniejszym dopasowaniem pikow do krzywej bazowej
dostepnej w bibliotece numer N1873323, udostepnionej przez PelkinElmer. Pozwolito to
na wyselekcjonowanie filamentu o dopasowaniu do bazy na poziomie 98,3%. Przyktad

widma FTIR materialu wybranego do dalszych badan pokazano na rysunku 3.1.

Source Spectra Search Results

B Sample Name Range Search Score | Search Best Hit Search Best Hit Description
I FLA Prod 6 Overlap 0983397 PO0343 PLA- POLI (ACIDO LATTICO)
mﬁ* 1025
& 95
E(l 35
[ 30
70,
M e
55
50
A 40,
= 35
‘
E 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1
Name Descri ption
—PLA_Prod_6 Sample 015 By Administrator Date czw...
> PO0343 PLA- POLI (ACIDO LATTICO)

Rys. 3.1. Widmo FTIR badanego materiatu i materiatu wzorcowego.

Przed przystagpieniem do druku probek przeprowadzano procedure stabilizacji
temperatury i oczyszczania dyszy. W tym celu drukarka wykonywata specjalny

podprogram, po czym przystepowano do drukowania probek do badan.

3.2 Parametry wytwarzania prébek w technologii druku 3D

Na podstawie przegladu literatury oraz badan wstgpnych opracowano algorytm
planowania procesu wytwarzania wedtug ktorego wykonywano probki do dalszych badan
(Rys 3.2). W procesie wytwarzania zalozono kilka parametrow statych oraz jeden
zmienny. Parametry technologiczne druku probek zestawiono w tabeli 3.1.

Tab. 3.1 Zestawienie parametrow druku

Parametr druku Wartos¢
PredkosS¢ ruchu glowicy drukujgcej | 0,3 m-min?t
Temperatura stotu roboczego 50°C
Temperatura ekstrudera 180°C, 190°C, 200°C, 210°C, 220°C, 230°C
Srednica dyszy ekstrudera ¢=0,4 mm
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Parametr druku Wartosé

Wypetnienie detalu ‘ 100%
Rodzaj wypetnienia ‘ Domyslne (krzyzowe naprzemienne)
Srednica filamentu ‘ ¢=1,75 mm

Zakres temperatur pracy ekstrudera oraz ich stopniowanie ustalono na podstawie
studiow literaturowych [118-120] oraz przeprowadzonych badan wstepnych [31].

Probki modelowano zaleznie od charakterystyki i wymogow poszczegdlnych
badan. Schemat przygotowania detali wytwarzanych na ploterze addytywnym, w tym
probek do badan, przedstawiono na rysunku 3.2, gdzie potozono nacisk na glowne etapy
procesu od przygotowania do otrzymania gotowego wydruku 3D.

Probki do badan zaprojektowano W programie SolidWorks. Program ten nalezy
do grupy programéw CAD, umozliwia on przygotowywanie wirtualnych modeli oraz ich
analizowanie jeszcze przed zainicjowaniem samego procesu druku 3D.
Do przygotowania modeli 3D mozna réwniez wykorzysta¢ oprogramowanie Autodesk
Inventor badz darmowe oprogramowanie takie jak np. FreeCAD. Przygotowany projekt
3D w programie CAD nalezy wyeksportowa¢ do pliku *.stl badz innego formatu
umozliwiajacego odczytanie pliku zrodtowego przez program CAM. Przygotowany
model wczytano do programu CAM, w ktérym zaplanowano procesu druku 3D. Proces
druku opracowano w oparciu o oprogramowanie ,,JGcreat 2.5”, oraz ,,Cura 14.07”,
w ktorym zadeklarowano parametry state drukarki 3D zalezne od konfiguracji sprzgtowe;
i modelu drukarki. Naleza do nich np. rozmiar przestrzeni roboczej i rozmiar dyszy.
Probki do badan wytwarzano na drukarce JGAurora AS5S. W kolejnym kroku
zadeklarowano parametry pracy drukarki. Na tym etapie sterowano procesem,
deklarowano temperatury wytwarzania probek. Gdy proces technologiczny druku 3D
zostal zaplanowany zgodnie z przyjetymi zatozeniami, sprawdzono jego symulowany
przebieg. Przygotowany model zapisywano do pliku i eksportowano do drukarki 3D.
druku. Drukarka wytwarzajagca model byla wypoziomowana oraz posiadala $wiezo
odpakowany (nieutleniony) filament, z ktorego wytwarzano modele. Proces druku
odbywat si¢ w statych warunkach otoczenia i w temperaturze pokojowej. Temperature
pracy monitorowano dodatkowymi czujnikami zewnetrznymi tj. termopara podtaczona
do multimetru UNI-T UT202 do monitorowania temperatury otoczenia oraz pirometrem

laserowym GM700 do weryfikacji temperatury glowicy drukujace;.
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Rys. 3.2. Algorytm procesu wykonywania detalu technikami przyrostowymi.
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W niniejszej pracy przeprowadzono szereg badan majacych na celu zweryfikowanie
hipotezy badawczej. Przedstawiony problem badawczy stanowi zagadnienie wymagajace
szerokiego spojrzenia, zar6wno na wpltyw technologii, jak | na analize wlasciwosci
produktu, czyli przetworzonego materiatu. W celu kompleksowego zbadania tego
zagadnienia zastosowano wiele metodyk badawczych oraz algorytmow obliczeniowych
majacych na celu okreslenie wptywu temperatury przetwarzania na wlasciwosci

otrzymanego detalu. Schemat zrealizowanych badan przedstawiono na rysunku 3.3.
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Rys. 3.3. Schemat zrealizowanych badan.
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3.3 Analiza statystyczna

W pracy przeprowadzono analizg statystyczng wynikow uzyskanych z badan wtasciwosci
mechanicznych. Analize statystyczng przeprowadzono w programie Statistica 13.1
(StatSoft Inc., Tulsa, Oklahoma, USA). Do oceny r6éznic migdzy wynikami uzyskanymi
w trakcie badan zastosowano jednowymiarowa analiz¢ wariancji (ANOVA) oraz post

hoc Tukeya z poziomem istotnosci p=0,05.

3.4 Badania reologiczne

W celu zbadania cech przetworczych PLA, a tym samym jego podatnosci do
formowania wyrobow wyznaczono wielkosci masowego 1 objetosciowego
wspotczynnika ptynigcia przy obcigzeniu 2,16 kg. Wielkosci te wyrazaja mas¢ lub
objetos¢ tworzywa wyttoczonego w czasie 10 min. przy okreslonych parametrach:
srednicy dyszy, obcigzenia i temperatury. W przypadku polilaktydu zbadano filament do
wytwarzania elementow, a wspdtczynniki plynigcia wyznaczono dla temperatur ekstruzji
od 180+230°C. Warto$¢ masowego wskaznika szybkosci ptyniecia (MFR) (z ang. melt
flow rate) i objetosciowego wskaznika szybkosci ptynigcia (MVR) (z ang. melt volume
rate) wykonano wg normy EN ISO 1133: 2011 [121,122] na plastometrze
obcigznikowym Reotest 100 HydroLab (Polska). Wskazniki ptynigcia wyznaczono jako
srednig predkos¢ przeptywu stopionego tworzywa, przy ustalonych warunkach
brzegowych parametréw procesu przetwoOrstwa (temperatury i cis$nienia). Wskaznik
plynigcia determinowany jest przez temperature, obciazenie, ksztatt i rozmiar dyszy oraz
wlasciwos$ci samego tworzywa. Natomiast warto$¢ wskaznika MFR zalezy od szybkosci
scinania.

W przypadku niniejszych badan wyznaczono wskazniki MFR i MVR dla
poszczeg6lnych temperatur stosowanych w technologii druku 3D z PLA. Parametry te
wyznaczono na podstawie wzorow (3.1).

tO *m to *m
MFR(T,P) = t ) MVR(T,P) = t+d

(3.1)

gdzie:

T— temperatura oznaczania, [°C];
P — obcigzenie nominalne, [kg];
m — $rednia masa wytloczonych odcinkow tworzywa, [g];

to— czas odniesienia, [s]; (t = 600s);
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t — odstep czasu odcinania, [s];

d — gestos¢ tworzywa (dla przetwarzanego filamentu ~1,25 [g-cm]).

3.5Badania wodochlonnosci

Powszechnie wiadomo, ze polilaktyd ulega biodegradacji w $rodowisku
zawierajacym wode. Dlatego waznym parametrem charakteryzujagcym jego zdolnos¢ do
degradacji hydrolitycznej jest wodochtonnos$¢ oraz jej zalezno$¢ od parametrow
wytwarzania. Dlatego w niniejszej pracy zbadano wplyw temperatury przetworstwa
(druku) na zdolno$¢ do absorbowania wody. Eksperyment przeprowadzono zgodnie z
normg PN-72/P-04734 oraz metodyka opisang w pracach [123,124]. Pomiar
wodochtonnosci polegal na wyznaczeniu wodochtonnosci wzglednej W, oraz zdolnosci
absorpcyjnej materiatu. Do badan wytworzono probki w ksztatcie dysku o srednicy ¢$30
mm i wysokosci 0,75 mm. Mase¢ probek okreslano z doktadnoscig 0,001 na wago-
suszarce MA 50.R. Tak przygotowane probki zanurzono catkowicie w wodzie
destylowanej przez 12 godzin, w temperaturze 40°C. Wyznaczono przyrost masy probek
I obliczono wilgotno$¢ wzgledna jako stosunek masy wody wchlonigtej do masy probki
aklimatyzowanej, zgodnie ze wzorem (3.2).

— Mgn
w,, = m * 100% (3.2)
gdzie:
my,, - masa probki mokrej z naczynkiem wagowym, [g];
mg, - masa probki wysuszonej z naczynkiem wagowym, [g];

m,, - masa naczynka wagowego, [g].

3.6 Badania degradacji materialu

Szerokie zastosowanie polilaktydu w réznych gateziach przemystu (maszynowym,
elektrotechnicznym, opakowaniowym, farmaceutycznym, biomedycznym, etc.) oraz
majac na uwadze to, ze utylizacja wpisuje si¢ cykl eksploatacyjny maszyn, urzadzen
I wszelkich wyrobow stato si¢ to bodzcem do przeprowadzenia testow degradacyjnych.
Mialy one na celu okreslenie cyklu zycia i trwatosci elementow drukowanych z PLA
w zalezno$ci 0od temperatury procesu wytwarzania. Z uwagi na powyzsze przyklady
zastosowania PLA, testy degradacyjne przeprowadzono w $rodowiskach: syntetycznych

plynow ustrojowych oraz wody. Syntetyczne ptyny ustrojowe byty roztworami:
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1. kwasu solnego (HCI) o pH 1,49, ktéry jest odpowiednikiem kwasu zotgdkowego,
2. NaCl; NaHCOg; KCI; K2HPO4-3H20; MgCl2:6H20; 1.0 M HCI; CaCly, ktory jest
odpowiednikiem osocza Krwi.

3.6.1 Degradacja w srodowisku kwasu solnego

W ramach przeprowadzonych testow degradacji zbadano zachowanie materialu
w srodowisku imitujacym kwas zoladkowy. W badaniu wykorzystano roztwdr kwasu
solnego o pH 1,49, ktérego odczyn jest poréwnywalny z odczynem kwasu zotadkowego.
Badania przeprowadzono na 24 probkach w ksztalcie dyskow o $rednicy ¢=40 mm i
grubosci 1 mm. Kazdg z probek umieszczono w jednakowej objetosci roztworu ok. 80 ml.
Catkowity czas testu trwat 40 dob. Po uptywie 5 dob wyjmowano bezpowrotnie 3 probki,
ktdére nastgpnie suszono, aklimatyzowano przez 3 godziny oraz wazono. W trakcie testu,
oprocz zmian wagi probki, badano takze wptyw produktéw degradacji wsadu na zmiany

pH roztworu.

3.6.2 Degradacja w roztworze ptynu SBF

Przetworzony PLA podano testom degradacji w osrodku odwzorowujacym plyny
ustrojowe. Do tego celu przygotowano takze roztwor imitujacy osocze krwi tzw. ptyn
SBF (SBF — ang: simulated body fluid) o pH 7,34+0,01 i sktadzie przedstawionym
w tabeli 3.2 [125].

Tab. 3.2. Sktad chemiczny roztworu symulujgcego ptyny ustrojowe (SBF)

Odczynnik Zawartos¢ w 1000 ml

NaCl 8,035 [g]
NaHCOs 0,355 [g]

KCI 0,225 [g]
K2HPQO4-3H20 0,231 [g]
MgCl2-6H20 0,311 [g]

1.0 M HCI 39,000 [ml]
CaCl; 0,292 [g]
Na2SO 0,072 [g]
((HOCHz2)3)CNH2) 6,118 [g]

1.0 M HCI Odpowiednia ilo$¢ do ustalenia pH 7,4

Badania przeprowadzono na 180 probkach, ktére zamodelowano i wytworzono w

ksztalcie dysku o $rednicy ¢=40 mm i grubosci 1 mm. Kazda z prébek umieszczono w
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jednakowej objetosci roztworu. Okres badan trwat 215 dob. W réwnych odstepach
czasowych wyjmowano bezpowrotnie 3 probki, ktére nastgpnie osuszano,
aklimatyzowano przez 3h i wazono. W trakcie badan degradacji wykonywano takze

pomiary pH roztworu SBF.

3.6.3 Degradacja hydrolityczna

Badania degradacji wykonano na proébkach w ksztatcie dysku o $rednicy $=30
mm i wysokosci 0,7 mm. Osrodkiem rozpuszczajacym byta woda destylowana o pH 6,0.
Przed rozpoczgciem eksperymentu probki suszono w 30°C przez 4 godziny po czym
wazono, a nastepnie umieszczano w indywidualnych pojemnikach, w ktérych zalewano
je 80 ml przygotowanego rozpuszczalnika. Probki byly calkowicie zanurzone.
Doswiadczenie prowadzono przez 91 dob w temperaturze 30+0,5°C ze swobodnym
dostepem powietrza. Pomiary wykonywano co 7 déb na losowo pobranych prébkach.
Kazda probke po wyjeciu wstepnie osuszano i aklimatyzowano przez 8 godzin. Tak
przygotowane krazki ponownie wazono oraz sprawdzano pH o$rodka rozpuszczajacego.
Stopien degradacji elementéw oceniono na podstawie zmian masowych zgodnie
ze wzorem (3.3).

Am = Mp+n — Mn *100% (3.3)
my

gdzie:
My 4y — Masa probki + naczynko;
m, — masa naczynka;

m,, — masa probki.

p

3.7 Spektroskopia w podczerwieni z transformata Fouriera (FTIR)

Badania wptywu temperatury druku na struktur¢ chemiczng PLA przeprowadzono
metoda spektroskopii w podczerwieni FTIR (FTIR - ang.: Fourier Transform Infrared
Spectroscopy). Metoda ta polega na analizie zmian intensywnos$ci fal podczerwonych
przechodzacych przez osrodek ciaggly. Fale te mieszczg si¢ w zakresie widma nalezacego
do promieniowania elektromagnetycznego pomiedzy zakresem promieniowania
widzialnego, a promieniowaniem mikrofalowym. W spektroskopii w podczerwieni
dhugos¢ fali zaabsorbowanego promieniowania wyrazana jest liczbg falows, ktora jest
odwrotnoscig dlugoéci fali i zwykle podawana jest w [cm™!]. Rozrézniane sg

3 elementarne zakresy podczerwieni tj. srodkowy (podstawowy), odpowiadajacy falom
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0 dlugosciach A = 2,5+25 um, oraz tak zwang daleka (FIR) i bliskg (NIR) podczerwien,
dla ktorych zakresy dtugosci fal mieszcza si¢ odpowiednio w granicach: 25+100
10,8+2,5 um [126,127]. Intensywnos$¢ rejestrowanego pasma widma mozna przedstawic¢
w uktadzie absorbancji (A) lub transmitancji (T) w funkcji liczby falowej. Transmitancja
wyraza zalezno$¢ migdzy intensywno$cig promieniowania przepuszczonego przez
probke do intensywnos$ci energii padajacej. Natomiast absorbancja jest logarytmem
dziesigtnym odwrotnosci transmitancji A = logy, (%). Zgodnie z literaturg intensywno$¢é
pasm wyrazana jest w sposob potilociowy i moze by¢ okre§lona jako: s — silna, m —
$rednia oraz w — staba [127].
Pasma wibracyjne podczerwieni charakteryzuja si¢: czestotliwo$cia, energia,
intensywnos$cig (charakter biegunowy lub polaryzowalno$¢) 1 ksztaltem pasma
(Srodowisko wigzan). Poniewaz poziomy energii wibracji sa unikalne dla kazdej
czasteczki, widmo w podczerwieni stanowi ,,odcisk palca” konkretnej czasteczki.
Czestotliwosci  tych drgan molekularnych zaleza od mas atomoéw, ukladu
geometrycznego czasteczki i sity wigzan chemicznych w czasteczce. Uzyskane z badan
widma dostarczaja informacji o strukturze molekularnej, dynamice i1 S$rodowisku.
Do interpretacji spektroskopii oscylacyjnej i wyjasnienia struktury molekularnej
stosowane sg dwa rdzne podejscia:

— teoria grup do obliczen matematycznych postaci 1 czestotliwosci drgan

molekularnych,
— empiryczne  czgstotliwosci  charakterystyczne dla  chemicznych  grup
funkcyjnych.

Wiele empirycznych grup czestosci zostalo okreslonych przy uzyciu matematyczno-
teoretycznego podejscia (co rowniez zwieksza wiarygodnosc¢), ktore powszechnie stuzy
do rozwigzania wielu problemow identyfikacyjnych. Grupy funkcyjne wykazujg
charakterystyczne czestotliwosci drgan niezalezne od ich otoczenia chemicznego.
Oznacza to, ze okreslone grupy funkcyjne (np.: hydroksylowa, karbonylowa, amidowa,
tiolowa) beda absorbowac promieniowanie podczerwone o tej samej czgstotliwosci,
niezaleznie od sktadu i rozmiaru czgsteczki, w ktorej znajdujg si¢. Zazwyczaj analiza
czestotliwosci grupowych stuzy do wykrycia obecnosci réznych grup funkcyjnych
W czasteczce, co pomaga w okresleniu struktury molekularnej. Widmo oscylacyjne

mozna podzieli¢ na typowe obszary pokazane na rysunku 3.4.
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Rys. 3.4. Obszary podstawowego widma oscylacyjnego z pewnymi charakterystycznymi
czestotliwosciami grupowymi.
Przedstawione regiony mozna generalnie rozdzieli¢ w nastepujacy sposob:
— X — H drgania rozciagajace [ang. stretch (str)] najwyzszej czestotliwosci (3700 -
2500 cm™1),
— X =Y drgania rozciggajace 1 skumulowane wigzania podwdjne X =Y =
Z drgania asymetryczne (2500 - 2000 cm™1),
— X =Y drgania rozciagajace (2000 - 1500 cm™1),
— X = y drgania odksztalcajac [ang. deformation (def)] (1500 -1000 cm™1),
— X — Y drgania rozciggajace (1300 - 600 cm™1).
Powyzszy opis przedstawia drgania proste niezwigzanych oscylatorow (z wyjatkiem
skumulowanych wigzan podwojnych). Rzeczywiste drgania czasteczek sg cze¢sto bardziej
ztozone 1 zazwyczaj obejmujg drgania sprzezone [128].
Najpowszechniej stosowany uktad optyczny spektrometru FTIR z przystawka
ATR (ang. attenuated total reflection) wraz ze S$ciezka generowania widma IR
przedstawiono na rysunku 3.5 [129,130]. Urzadzenie to dzieli wigzki wykorzystujac dwa
pryzmaty (stacjonarny iruchomy) oraz wydajny system detektorow. NajczeSciej
wykorzystywanym zrodiem podczerwieni do generowania wigzki $redniej podczerwieni
w instrumentach opartych na technologii FTIR jest pret z weglika krzemu. Wigzka
podczerwona ze zrddla rozdzielana jest przez dzielnik wigzki 1 kierowana zardwno
do luster stacjonarnych, jak i zmotoryzowanych. Wigzka odbita od zmotoryzowanego
ruchomego lustra indukuje roznice $ciezki w stosunku do drugiej wigzki, ktora jest
odbijana od lustra nieruchomego. Powstate wigzki IR z efektywna roznica $ciezek ulegaja
procesowi interferencji. Zrekombinowane promieniowanie IR pada na probke, a
wynikowy sygnat wyjsciowy zbierany jest przez detektor DTGS (deuterowany siarczan
triglicyny) jako widmo odpowiedzi probki, w nastepnej kolejnosci wykonywana jest

transformata Fouriera zarejestrowanego sygnatu [130].
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Rys. 3.5. Schematyczny uktad optyczny spektrometru ATR-FTIR ze zmiennym kgtem
poziomym. Akcesorium ATR montowane z trapezoidalnym krysztatem ATR [130].

Na potrzeby niniejszej pracy wykonano badania z wykorzystaniem
spektrofotometru Perkin — EImer FTIR Spectrum 100 (USA). Badania przeprowadzono
na probkach okragltych o §rednicy ¢=40 mm i grubosci 2 mm, temperatura przetworstwa
polimeru miescita si¢ w zakresie 180+230°C przy 10°C kroku temperaturowym. Tak
przygotowane probki aklimatyzowano w jednakowych warunkach przez 24 godziny
w temperaturze 21°C po czym wykonywano pomiary w 5 powtorzeniach dla kazdej
z analizowanych temperatur. Badania wykonano z zastosowaniem przystawki ze

wzmocnionym catkowitym odbiciem ATR przy statej sile docisku probek.

3.8 Skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC)

Wiasciwosci termiczne wyrobow polilaktydowych otrzymywanych w rdéznych
temperaturach druku zbadano metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC — ang:
Differential Scanning Calorimetry). Badania przeprowadzono na kalorymetrze DSC
Phoenix 204 F1 (Netzsch, Niemcy). Metoda ta polega na pomiarze rdéznicy mocy
potrzebnej do wyrownania temperatur probki badanej i probki referencyjnej. Niewielkie
ilosci (ok. 7 mg) aklimatyzowanych probek z kazdej temperatury druku umieszczano
w aluminiowych tyglach, szczelnie zamykano 1 ogrzewano w przedziale
temperaturowym od 20-220°C z szybkoscia grzania 5°C-min™. Jako odniesienie
zastosowano pusty tygiel aluminiowy. Analiza opiera si¢ na pomiarze réznicy strumienia
cieplnego potrzebnej do ustalenia zerowej roznicy temperatur pomigdzy probka badang a

probka referencyjng. Wiasciwosci termiczne, takie jak: temperatura zeszklenia (TQ),
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temperatura topnienia (Tm) i entalpia topnienia (4Hm) zostaly ustalone z przebiegow
krzywych DSC.

Entalpie poszczegodlnych przemian wyznaczono na podstawie pol zawartych pod
pikami na krzywych kalorymetrycznych, przy zatozeniu liniowego rozktadu tla.
W programie NETZSCH Proteus ustalono zakres temperatur poczatku (To) 1 konca (Te)
przemian: zeszklenia i topnienia. Temperatury te odpowiadaja poczatkowi i koncowi
pikéw kalorymetrycznych na krzywych P=f(T) (Rys. 3.6). Granice piku wyznaczono na
podstawie pierwszej pochodnej z funkcji P. Entalpia przemiany w badaniu DSC zwigzana
jest z r6znicg entalpi swobodnej, ktora wystepuje w wyniku zmiany entropi materiatu.
Poniewaz entropia fazy ciektej jest wigksza, niz entropia fazy statej to entalpia przemiany
przyjmuje wartosci dodatnie. Wszystkie analizy zwigzane z analiza danych DSC

wykonano w oparciu o oprogramowanie NETZSCH Proteus oraz OriginPro.

Integral /%
DSC /(mW/mg) Flow /(ml/min)
| exo Complex Peak:
Area:  22.28 J/
0.8 1 1 x pf;fk Ts: 170.7 cg 100 250
Vi Peak Tr: 155.1°C
/ [ Onset:  148.8°C
0.7 1 | Glass Transmonw End: 160.5 °C
! Onset 629°C Width 9.1 °C(37.000 %)
[ Mid 63.3°C Height:  0.3571mWimg | g0 200
Inflecti 645°C
0.6 | End 64.1°C i
| DeltaCp* 0649 J/(g’K) na
0.5 1 60 150
0.4 1
40 100
0.3 1
0.2 20 150

0.1

0.0 4

50 100 150 200
Temperature /°C

Rys. 3.6. Przyktada analizy krzywawej DSC w programie NETZSCH Proteus.

Uzyskane wyniki umozliwity okreslenie stopnia krystalicznosci (Xc) (tj. procent
zawarto$ci fazy krystalicznej w polimerze), ktory wyznaczono dla materiatu zgodnie

z rbwnaniem (3.4) [119,131,132]:

Y S

gdzie:

AHm - entalpia topnienia, [J/g];

AHY, - entalpia topnienia 100% krystalicznego PLA, [J/g];

Entalpia (AH?n) topnienia dla 100% krystalicznego PLA wynosi 93,7 J/g [118,133,134].
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Kinetyke procesu przemian fazy stalej w ciekla wyznaczono na podstawie
krzywych K(T) zgodnie ze wzorem (3.5). Krzywe te przedstawiaja procentowy przyrost
fazy ciektej w funkcji temperatury. Dzigki temu mozna okresli¢ udzial fazy cieklej
w temperaturach To<T<Te. W tym celu profil piku kalorymetrycznego opisywano funkcja
Ispline w programie Mathcad i nastepnie pole zawarte pod krzywg i linig tta dzielono na
n=100 przedziatow. W kolejnym kroku srodkowe zakresy krzywych K(T)
aproksymowano funkcja liniowa (y=ax+Db), ktorej wspotczynnik kierunkowy odpowiada
tangensowi kata nachylenia krzywej K(T). Na tej podstawie mozna twierdzié, ze wraz ze
wzrostem wartosci a=tg(a) (Rys.3.7) przemian¢ bedzie charakteryzowal bardziej
dynamiczny przyrost udziatu fazy ciekte;j.

K(T) = m * 100% (3.5)
Jy P(D)
gdzie:
n — liczba przedziatéw catkowania;

i =0,1..n-1 — numer kolejnego punktu na krzywej K(T).

100 A
80 s

60 4

K [%]
-

~
s Equation y=a+bx
40 y Plot B

Weight No Weighting
Intercept -1578,34424 + 16,26851
20 / Slope 10,57723 £ 0,1058
7 Residual Sum of Squares 38,34643
..-'7 a Pearson's r 0,99865
4 R-Square (COD) 0.99731

0 it L — = Ly RS quare 0.89721
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144 146 148 150 152 154 156 158 160 162 164
Temperatura [°C]

Rys. 3.7. Schemat wyznaczania kinetyki przemiany.
3.9Pomiary gestosci

Gestosci probek po przetworzeniu w roznych temperaturach wyznaczono na
podstawie pomiar6w objetosci rzeczywistej. Pomiary wykonano na piknometrze
gazowym HumiPyc™ Model 1 (InstruQuest Inc. Scientific Instruments R&D, USA).
Jako gazu roboczego uzyto helu. Pomiary przeprowadzono w temperaturze 22+0,1°C
I przy statym ci$nieniu 220 kPa. W badaniach wykorzystano probki w ksztalcie sze§cianu
o krawedzi 10 mm. Przed pomiarami probki aklimatyzowano w komorze pomiarowej

przez 10 min, w celu stabilizacji temperatury. Natomiast mas¢ probek wyznaczono na
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wadze analitycznej Radwag AS 60/220.R2 PLUS. Pomiar objetosci kazdej probki

przeprowadzano w szesciu powtorzeniach.

3.10 Badania wlasciwosci mechanicznych

Wiasciwosci mechaniczne badanych materiatow wyznaczono na podstawie:

e statycznej proby rozciggania (Rm, €, Ea1),

badan ultradzwiekowych (Ea2),

badan metoda wzbudzenia impulsowego (E),
e pomiaréw twardosci sposobem Brinella (HB),

e pomiaréw udarnosci (KCV).

3.10.1 Statyczna préba rozciggania

Badania przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN ISO 527 (2012) [135-137] na
probkach w ksztalcie wiosetek, ktorych doktadne wymiary przedstawiono na rysunku 3.8.
Wytworzone probki aklimatyzowano przez 12 godzin. Nastgpnie mierzono i poddawano
probie statycznego rozciggania z uzyciem analizatora tekstury TA.HD.plus (Stable
Microsystems) z predkoscig odksztalcania probki Smm-min?. Na podstawie
zarejestrowanych krzywych o=f (g¢) wyznaczono wytrzymato$¢ badanych materiatow
(Rm), wydluzenie przy zerwaniu, modul Younga Ea1 — w kierunku dtugosci drukowanych
warst. Modut Younga (Ea1) wyznaczono jako stosunek przyrostu naprgzenia Ac do
odpowiadajagcego mu przyrostu wydtuzenia sprezystego Ae (3.6). W zakresie

obowigzywania prawa Hooke’a (tj. ponizej granicy proporcjonalnosci Ry).

hi

e

Rys. 3.8. Rysunek probki badawczej stosowanej w statycznej probie rozciggania
materiatu [138].

Wiadomo, ze w zakresie ograniczonym granicg proporcjonalnosci przyrostom naprezen

odpowiadajg proporcjonalnie przyrosty wydtuzenia wzglednego, co opisuje wzor (3.6)
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Ao = E * A¢ (3.6)
Wspotczynnik proporcjonalno$ci jest wartoscig modutu Younga (3.7):
Ao
F=—=1¢ 3.7
Ae g4 37)
Warto$¢ modutu Younga odpowiada tangensowi kata nachylenia krzywej o=f(¢) do osi
odcictej. Wytrzymatos¢ na rozcigganie (Rm) odpowiada ilorazowi maksymalnej sity
zmierzonej podczas proby rozciggania do pola przekroju probki w stanie poczatkowym
(przed rozpoczeciem proby) (3.8). Wydtuzenie przy zerwaniu okreslono na podstawie

ilorazu r6znicy wydtuzenia przed i po zerwaniu do poczatkowej dtugosci probki (3.9)

Fmax
Rm = .
m A (3.8)
-1

Przyktad wyznaczania umownej granicy plastycznosci i modulu Younga na

podstawie krzywych rozciggania pokazano na (Rys 3.9).
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Rys 3.9. Teoretyczna krzywa rozciggania (A) przyktad odczytywania Rm, & Ea W
programie OriginPro (B).

Pomiary wykonano w 10 powtorzeniach dla probek z kazdej temperatury druku. Probki
do badan losowano bezpowrotnie z grupy badawczej 20 sztuk.
3.10.1 Badania ultradzwiekowe

Metoda ultradzwiekowa wyznaczono modut Younga i liczbg Poissona w kierunku az
przyrostu grubo$ci drukowanych warstw, ktory jest z zalozenia drugim gléwnym

kierunkiem anizotropii drukowanych elementow.
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Podobnie jak w przypadku metody wibroakustycznej IET, metoda ta jest nieniszczgca
metoda badawcza, ktéra umozliwia pomiar tylko w okre§lonym kierunku, co jest
ktopotliwe w przypadku materiatow anizotropowych. Czynniki ograniczajace obejmuja

réwniez: zakres roboczy przetwornikow, powierzchnig styku i grubo$¢ probki.

Badanie opiera si¢ na pomiarze prgdkosci rozprzestrzeniania si¢ fali dzwigkowej
w danym o$rodku. Predkos¢ ta jest Scisle zwigzana z jego: sprezystoscia, stosunkiem
odksztalcenia poprzecznego do odksztalcenia wzdluznego (liczbg Poissona) oraz

gestoscig osrodka.

W metodzie tej modut Younga oblicza si¢ za pomoca réwnania (3.10) oraz zaleznosci

(3.11) [139-142].

VZ-p(1+v)(1—-2v)
- 1—-v
1—2% (Vp/V,)?
MR RIAIAL

(3.10)

(3.11)

gdzie:

E - modut Younga, [Pa];

V. - predko$¢ fali ultradzwiekowej, [m-s?];
V71 -predkos¢ $cinania (poprzeczna);

p — gestosé, [kg-m™];

v— liczba Poissona.

Pomiary wykonano w 5 powtorzeniach dla materiatu z kazdej temperatury druku.

3.10.2 Technika wzbudzania impulsowego (I1ET)

Badanie IET polega na analizie drgan danego materiatu po wzbudzeniu
impulsowym przez uktad mechaniczny. Charakterystyczne dla materialu czestotliwosci
rezonansowe zwigzane sg z jego sztywnoscig, masg i geometrig. Z kolei thumienie drgan
materiatu jest miarg zmniejszenia si¢ amplitudy w wyniku pochtaniania energii przez
uktad. W przypadku obiektoéw o standardowych ksztaltach, takich jak prety lub dyski
Sposob 1 doktadna metodyka badan IET sg opisane w normach: ASTM E 1876, ISO
12680-1.
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Pomiar statych sprezystoSci z wykorzystaniem techniki wzbudzania impulsowego
IET wykonano na probkach w ksztalcie prostopadtoscianu o wymiarach 35x80x4 mm
z wykorzystaniem aparatury badawczej RFDA HT1050. Na podstawie uzyskanych

wynikow wyznaczono modutl Younga w oparciu o zalezno$¢ empiryczng (3.12) [143—
145].
mffz L3
E = 0,9465 - ‘\=|'T 3.12

E — modut Younga, [Pa];

gdzie:

m — masa probki, [g];

b — szerokos$¢ probki, [mm];

L — dtugos¢ probki, [mm];

t — grubos$¢ probki, [mm];

ff — czestotliwos$¢ rezonansowa probki;

T — wspotczynnik korygujacy dla trybu zginania uwzgledniajacy skonczong grubos¢

I dlugos¢ probki, wspotczynnik Poissona itp.

4
2 £yt 8340 (1+0,2023v +2,173v2) - (4)
T =1+6585- (1+0,0752v + 0,8109v2) - (Z) ~0,868- (—) -

t 2
1+ 6,338 (0,1408v + 1,536v2) - (Z)

Pomiary wykonano w 5 powtorzeniach dla materiatu z kazdej temperatury druku. Nalezy
podkresli¢, ze w metodzie tej wzbudzamy drgania catej objetosci badanego materiatu i
analizujemy czgstotliwo$¢ rezonansowg drgania catego badanego elementu. W
konsekwencji tego otrzymujemy usredniong warto$¢ modutu Younga niezalezng od

anizotropii strukturalnej badanego materiatu.

3.10.3 Proba udarnosci

Zdolnosci materiatu do przenoszenia obcigzen dynamicznych zbadano w oparciu
o probe udarnos$ci Charpy'ego. Badanie polegalo na wyznaczeniu strat pracy mlota

powstajacych w wyniku ztamania znormalizowanej probki z karbem w ksztatcie litery V.

Wymiary probki wynosity odpowiednio: dlugos¢ 80+0,2 mm, szeroko$¢ 104+0,2 mm,
grubo$¢ 4+0,1 mm. Prébka byta podparta na obu koncach z karbem ustawionym po
przeciwnej stronie wzgledem miejsca uderzenia mtota. Badanie przeprowadzono zgodnie
znormg BS EN ISO 179-1:2010 [146] na mlocie wahadlowym o maksymalnej energii
25 J (Rys. 3.10). Mot spadajac z potozenia poczatkowego o wysokosci H do najnizszego
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potozenia osigga w nim maksymalng predkos¢. W tym potozeniu mtot ma najwigksza
energi¢ kinetyczna.

Energia potencjalna miota w potozeniu poczatkowym ,,1” wynosi (3.13):
E, = GH (3.13)
Energia potencjalna mtota w potozeniu najdalszym po ztamaniu ,,2” wynosi (3.14):
E,= GH, (3.14)
Praca potrzebna do ztamania probki jest okreslana jako roznica energii potencjalnych

miota przy ztamaniu probki (3.15).

E,=E — E, = GH — Hy)
H =R+ Rcos(180 — a) = R(1 — cos a)
H1= R(1 — cosp)
Ev = G(H — H1) = GR(cos B — cos a) []]

KCV = % [m{n 2] (3.15)

gdzie:
G - ciezar wahadta mlota sprowadzonym do $rodka zetknigcia miota z probka, [N];
R - dtugo$¢ ramienia mtota, [m];

KCV-udarnos¢, [J-mm-2];

S - pole przekroju prébki w miejscu karbu, [mm?];

Rys. 3.10. Schemat mtota do proby udarnosci Charpy'ego.

Pomiary wykonano w 10 powtdrzeniach dla materiatu z kazdej temperatury druku. Probki

do badan losowano bezpowrotnie z grupy badawczej 20 probek.
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3.10.4 Badania twardosci

Badania twardosci przeprowadzono sposobem Brinella z wykorzystaniem
twardo$ciomierza ,,Innovatest Nexus 703A” z wglebnikiem o $rednicy $=2.5 mm pod
obcigzeniem gtownym F=358 N oddzialujgcym przez 15s. Probki do badan wytworzono
w temperaturach druku z zakresu 180+230°C, co 10°C. Na kazdg temperature przypadato
po 18 cylindrycznych probek. Wymiary probek do badan ustalono na podstawie normy
ISO 2039-1:2003 [147], zgodnie z ktora przyjeto minimalng grubo$¢ réwna 10 mm,
natomiast $rednica byta rowna $=30 mm. Pomiary wykonano w 30 powtorzeniach dla
kazdej probki. Probki do badan losowano bezpowrotnie z grupy badawczej, gdzie na

kazdej pojedynczej probce wykonywano po 2 pomiary.

3.11 Badanie struktury geometrycznej powierzchni (SGP)

w mikroskali

3.11.1 Pomiary chropowatoS$ci

W celu scharakteryzowania struktury powierzchni oraz wplywu na nig
temperatury procesu druku, przeprowadzono analiz¢ SGP w mikroskali. Wykonano ja
W oparciu o norm¢ PN-1SO 3274 (1998) [148]. Wykorzystano do tego celu profilometr
Mitutoyo Surftest SJ-210 z igla pomiarowa o kacie wierzchotkowym 60° i promieniu
zaokraglenia 2 pum. Dlugo$¢ pomiarowa (ln) skladala si¢ z pieciu odcinkow
elementarnych o dlugosci Lc = 0,8 mm. Przyktad zarejestrowanego profilu powierzchni
pokazano na rysunku 3.11. W oparciu o normy badawcze: PN-EN 1SO 4287: 1997 i
PN-EN ISO 13565-2: 1999 [149,150] i otrzymane wyniki pomiardw wyznaczono
parametry amplitudowe struktury powierzchni takie jak: Ra, Rq, Rz, ktore opisuja wzory
3.16+3.18.

Ra — Srednia arytmetyczna wysoko$ci powierzchni wartosci rzednych Z(x) wewnatrz

odcinka elementarnego (3.16).

l

Ra = %JIZ(x)I dx (3.16)

0

Rq — Srednia kwadratowa wysokosci powierzchni (odcinkéw wysokosci) na odcinku
elementarnym. Jest réwna statystycznemu odchyleniu Y. Wplyw maja

pojedyncze wysokie wzniesienia lub wglebienia (3.17).
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l

Rq = %lez(x)I dx (3.17)
0

Rz — Najwyzsza wysoko$¢ powierzchni: suma wysokosci najwyzszego wzniesienia

profilu i glebokosci najnizszego wglebienia (3.18).

Rz = max(z) + min (|z|) (3.18)

3.11.2 Wiasciwosci funkcjonalne

Wiasciwoscei funkcjonalne powierzchni oceniono W oparciu o krzywe nosnosci,
nazywane rowniez krzywymi Abbotta-Firestone (A-F)[31,151,152]. Przedstawiajg one
procentowy udzial materialowy na réznych wysokosciach profilu powierzchni (Rys.
3.11). Na wyznaczonych krzywych udzialu materialowego okre§lono parametry

charakterystyczne takie jak Rpk, Rvk, Rk, Mr1, Mr2.
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Rys. 3.11. Profil topografi powierzchni i odpowiadajgca mu krzywa Abbotta-Firestone
Gdzie: Rt — catkowita wysokos¢ profilu powierzchni, Rok — zredukowana wysokosé pikow
nieposiadajgcych wiasciwosci nosnych, Rk — wysokos¢ rdzenia chropowatosci,
charakteryzujgca wlasciwosci nosne powierzchni, Ry — zredukowana glebokos¢ dolin,
charakteryzujgca zdolnos¢ powierzchni do przetrzymywania plynow, Mrl, Mr2 —
procentowy udzial materiatowy frakcji dolnych i gornych [31].

Krzywa Abbotta — Firestona okresla udzial materialowy profilu i jest krzywa
przedstawiajaca frakcje wysokosci, ktorych udzial wysokosci przypisywany jest do
poziomu odcigcia wysokos$ci profilu. W zaleznosci od struktury powierzchni profilu,
krzywa udziatu materiatowego moze przybra¢ rézng posta¢. Jak pokazano na rysunku
3.12 rozréznia si¢ nastepujace krzywe udzialu materialowego: progresywne,
proporcjonalne, degresywne 1 mieszane (degresywno-progresywne, progresywno-
degresywne, proporcjonalno-degresywne itp.[153].
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Rys. 3.12. Rodzaje krzywych udziatu materiatowego profilu: a) progresywna, b)
proporcjonalna, c) degresywna, d) degresywno-progresywna (przyktad mieszanej) [153].

Ksztalt krzywej udzialu materialowego profilu moze zosta¢ wykorzystany
do okreslania potencjalnej odpornosci powierzchni na zuzycie tribologiczne. Na przyktad
progresywna krzywa udzialu sugeruje, ze badana powierzchnia ma ,zaokraglone”
wzniesienia mikronieréwnosci i jest znacznie odporniejsza na zuzycie niz powierzchnia
o degresywnym ksztatcie krzywych. Krzywa udzialu materialowego opisuje si¢
W oparciu o trzy glowne poziomy wysokosci: obszar wzniesien profilu, obszar rdzenia

profilu, obszar wglebien profilu [153,154].

3.11.3 Analiza fraktalna metodgq funkcji struktury

Zarejestrowane profile topografii badanych powierzchni poddano analizie metoda
funkcji struktury S(Ax) opisanej wzorem (3.19), Przedstawia ona zaleznos$ci wertykalne
miedzy dwoma punktami profilu powierzchni odlegtymi od siebie o wektor Ax [155].
Przyktadowy przebieg funkcji S(AX) oraz odpowiadajacy jej profil topografii powierzchni
pokazano na rysunku 3.13. Analiza przebiegu S(Ax) pozwala na wyznaczenie wymiaru
fraktalnego (D) oraz dtugosci progowej tc (ang. corner frequency) w zakresie ktorej,
profil powierzchni wykazuje wlasciwosci fraktalne[31,156,157]. W przypadku profilu
warto$¢ wymiaru fraktalnego zawiera si¢ W granicach 1<D<2, przy czym 1 odpowiada
linii prostej, natomiast 2 ekstremalnie rozwinigtej, czyli sktadajacej si¢ z nieskonczenie

wielu czgséci sktadowych.
S(Ax) = (|h(x) — h(x + Ax)|?) (3.19)

gdzie:

h(x) — wysoko$¢ profilu w punkcie o odcinku X,

AX — odlegtos¢ miedzy dwoma punktami profilu,

< > - oznacza warto$¢ Srednig.

Zgodnie ztym, co wykazano w pracy [155] na gruncie geometrii fraktalnej dla

powierzchni cial statych funkcja struktury przyjmuje posta¢ (3.20):
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S(Ax) = CL*(P~DAx(4-2D) (3.20)

W ktorym C jest wartoscia stata, L2®C-Y jest topoteza profilu powierzchni, zas D jest
wymiarem fraktalnym.
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Rys. 3.13. Profil topografii powierzchni (a) iodpowiadajgcy mu przebieg funkcji
struktury S(4x)(b) [31].

Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 3.13b funkcja S(Ax) po przekroczeniu wartosci dtugosci
progowej (tc) dazy do ustalenia swojej wartosci, ktora jest rowna 2Rq%. Wyznacza ona

takze granice odseparowujaca sygnat krotkofalowy od dlugofalowego [158].

3.12 Badanie metoda mikroskopii sil atomowych (AFM)

Nanostruktur¢ wydrukoéw zbadano z wykorzystaniem mikroskopu sit atomowych
SPM (Multimode 8-AM (Bruker)) (Rys.3.14. b). Probki analizowano i obrazowano
w trybie potkontaktowym (z ang. semi-contact / tapping mode), z sondg ScanAsyst-Air
SPM. Dane sondy zestawiono w tabeli 3.3, natomiast schemat pracy mikroskopu

przedstawiono na rysunku 3.14.

Tab. 3.3. Parametry sondy skanujgcej (ang. cantilever)

Parametr Sondy Warto$¢
Promien ostrza koncowki igty 2 [nm]
Dhugos¢ belki 115 [um]
Sprezystosci belki sondy 0,4 [N/m]
Szeroko$¢ belki sondy 25 [um]
Czgstotliwos¢ rezonansowa belki 70 [kHZ]
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Rys. 3.14. Schemat uktadu pomiarowego(a); zdjecie mikroskopu (b) [157].

Podczas pomiaréw zarejestrowano i nastgpnie analizowano sygnaty: topografii
powierzchni (ang. height), rozktad sit adhezji, rozktad wartosci zredukowanego modut
Y ounga ktory wyznaczono zgodnie z modelem Derjaguin-Muller-Toporov (DMT) [159].
Wedtug literatury gtdéwnymi modelami analizy macierzy AFM, jest model Herteza [159],
model Johnsona, Kendalla and Robertsa (JKR) [160] oraz model DMT. Modele DMT
I JKR uwzgledniaja site adhezji migdzy powierzchnig probki oraz sonda AFM. Model
JKR stosuje si¢ do migkkich probek i duzych sit adhezji, natomiast model DMT jest
uzywany do sztywniejszych probek i $redniej wartosci adhezji. Wszystkie te modele
sg zalezne od powierzchni styku miedzy sondg a powierzchnig probki [159].

Warto$¢ zredukowanego modutu Younga (E”), wyznaczono na podstawie wzoru

(3.21) [161-165].

1 3(1-v 1-v3

— == + (3.21)
E* 4\ E E,

gdzie:
V1, V2 — wspotczynnik Poissona sondy i materiatu,
E1, E2— modut Younga sondy i badanego materiatu,

Rozdzielczos¢ pomiarowa skanowanej powierzchni wynosita 256X256,
z krokiem pomiarowym 1,96 nm, co przeklada si¢ na powierzchni¢ skanowania
499,8x499,8 um.

W stosowanym poétkontaktowym trybie pracy, koncowka belki sondy wykonuje
ruch drgajacy nad powierzchnig probki. Ruch ten wymuszany jest przez krysztat
piezoelektryczny, ktéory powoduje drgania wspornika w kierunku pionowym,
z czestotliwoscia bliskg rezonansowej. Uktad sprze¢zenia zwrotnego zapewnia stalg

amplitude drgan. Gdy koncéwka przechodzi nad zaglebieniem na powierzchni, wspornik
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ma wigkszy zakres ruchu drgan, co prowadzi do zwigkszenia amplitudy. Analogicznie,
amplituda maleje, gdy koncoéwka przesuwa si¢ nad wypuktoscig. Zmiany amplitudy
drgan pozwalaja na identyfikacje 1 pomiar cech powierzchni. Tryb ten jest odpowiedni
dla delikatnych i migkkich probek, ktére mogtyby zosta¢ tatwo uszkodzone przez sity
scinajgce lub adhezyjne stosowane w innych modach. Takie probki mogg by¢ migkkimi
filmami na twardych podtozach. Ostrze sondy pomiarowej (Rys. 3.15A) wchodzi
w kontakt z badang powierzchnig W obszarze wysokosci osi z rzedu kilku angstremow,
co powoduje ugiecie — bedace wynikiem oddziatywania sit Van der Waals’a (FVDW).
Podczas pracy mikroskopu w trybie TM (tapping mode) sonda wykonuje ruch drgajacy
W plaszczyznie skanowania XY (Rys.3.14A) [157,166].

Pozwala to na analityczne powigzanie przesunigcia fazowego 2z energig

rozpraszang W interakcji koncéwka-probka (3.22) [165,167-169].

. QEp
siny = (w—o A—O> + m (3.22)
gdzie:
w — kat fazowy,
w/wo — czegstotliwos¢ robocza/czestotliwose rezonansowa,
A/Ao — amplituda wartosci zadanej/wolna amplituda;
Q — wspolczynnik jakosci,
Epb — energia rozpraszania;
k — stata sprezystosci belki.

Ruchy dzwigienki sondy spowodowane mikroreliefem rejestrowane sa za pomoca
ugictej] wigzki lasera padajacej na fotodetektor. Pozwala to na utworzenie macierzy
punktow odpowiadajgcej mapie analizowanej powierzchni [161,166,170]. Mikroskop sit
atomowych moze pracowa¢ W roéznych trybach, w zaleznosci od tego w jakim zakresie
odzialywania sil pracuje sonda. Zaleznie od trybu pracy aparatury, skanowane sg sity
przyciaggania lub odpychania pomig¢dzy ostrzem pomiarowym a powietrznig probki (RYsS.
3.15). Sity przyciaggania sg sitami dalekiego zasiegu, ich pomiar odbywa si¢ W trybie
bezkontaktowym (ang. non-contact mode), za$ sity odpychania mierzone sg w trybie
kontaktowym (ang. contact mode) [157,161,171,172] (Rys. 3.15).
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Rys. 3.15. Zmiany sity, a odlegtos¢ ostrze-probka W roznych trybach pracy AFM,
odlegtos¢  migdzyatomowa | schemat prowadzenia badan W trybie pracy (A);
kontaktowym(B); bezkontaktowym(C).

3.12.1 Normalizacja powierzchni

Podstawowg operacja wykonywang podczas analizy wynikdéw badan uzyskanych
metoda Mikroskopii Sond Skanujgcych (SPM — ang: Scanning Probe Microscopy) jest
normalizacja powierzchni. W sensie graficznym jest to wypoziomowanie profilu, tzn.
odjecie od zarejestrowanych danych 7(X,y) zmierzonej powierzchni, np. ptaszczyzny
sredniej, ktorej model dopasowania opisywany jest metoda najmniejszych kwadratow.

Elementy macierzy danych przyjmujg wowczas warto$ci wg ponizszej zaleznos$ci (3.23):

z(x,y) =n(x,y) — (a+ bx + cy) (3.23)
gdzie:
a, b i ¢ - wspotezynniki ptaszczyzny Srednie;j.

Po wykonaniu powyzszych operacji otrzymuje si¢ tzw. ,,powierzchni¢
resztkowa”. Rysunek 3.16 przedstawia struktur¢ polilaktydu przed normalizacja
powierzchni i po jej zastosowaniu. Funkcja normalizacji skanowanej powierzchni usuwa
falisto§¢ wynikajaca z niedoskonato$ci przyrzadu pomiarowego oraz zlego
wypoziomowania sondy mikroskopu wzgledem powierzchni probki. Implementacja
opisywanej procedury wprowadza korekte rzeczywistych warto$ci macierzy powierzchni
reprezentujacej badany obszar. Mozna réwniez powiedzie¢, zostaja usunicte ,.btedy

grube”.
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Rys. 3.16. Struktura przetworzonego termicznie polilaktydu (A); mikrografia AFM

| profil przekroju przed normalizacjg (B); mikrografia AFM (C); profil przekroju po

normalizacji (D).

Zarejestrowane profile powierzchni zostalty poddane analizie numerycznej W ujeciu

fraktalnym metoda funkcji struktury S (Ax). Analizy te opisano w podrozdziale 4.2.
Analize struktury geometrycznej powierzchni (SGP) w nanoskali wykonano

w oparciu o norm¢ EN ISO 25178-2:2012 [173], gdzie z zarejestrowanych danych AFM

uzyskano macierz wysoko$ci profilu powierzchni. Na ich podstawie wyznaczono

parametry charakterystyczne struktury powierzchni:

Sq — Srednia kwadratowa wysokosci powierzchni, ktora jest rowna statystycznemu

odchyleniu Y. Wplyw maja pojedyncze wysokie wzniesienia lub wgtgbienia wyznaczone

zgodnie ze wzorem (3.24).

Sq = %ff z2 (x,y)dxdy (3.24)
A

Sa — Srednia arytmetyczna wysokosci powierzchni wartosci rzednych Z(x) wyznaczona

zgodnie ze wzorem (3.25).

1
So = || 120 ldxay (3.25)
A
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Sz — Najwyzsza wysoko$¢ powierzchni ograniczong skalg: réwng wysokosci

najwyzszego wzniesienia profilu i glebokosci najnizszego wglebienia (3.26).
Sz = Lz yymax ~ Lixyymin (3.26)

Wiasciwosci  funkcjonalne powierzchni oceniono na podstawie Kkrzywych
nos$no$ci, nazywanych rowniez krzywymi Abbotta-Firestone (A-F) [31,152,173,174].
Przedstawiajg one procentowy udzial materialowy na r6znych wysokosciach profilu
powierzchni (Rys. 3.17). Z funkcji A-F wyznaczono parametry charakterystyczne takie
jak:

Spk — zredukowang wysoko$¢ pikow nieposiadajacych wlasciwosci nosnych,

Sk — wysokos¢ rdzenia chropowato$ci, charakteryzujaca wtasciwos$ci no$ne powierzchni,
Sw — zredukowang glebokos¢ dolin, charakteryzujaca zdolno$¢ powierzchni do
przetrzymywania plynow,

Smrl, Smr2 — procentowy udzial materiatowy frakcji dolnych i gornych.
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Rys. 3.17. Przykiad kKrzywej powierzchniowego udziatu materialowego.

Do wykreslania krzywych A-F wykorzystano program Bruker NanoScope Analysis
v1.80.

3.13 Badania metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
(XRD)

Promieniowanie rentgenowskie zostalo odkryte w 1895 roku przez Wilhelma
Conrada Rontgena, pozniejszego laureata nagrody Nobla i obecnie znalazto zastosowanie
w wielu powszechnie stosowanych urzadzeniach diagnostycznych i badawczych.
W niniejszej pracy szczegdlng uwage poswiecono zjawisku dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego (XRD) bez ktorej nie mozna pozyskaé¢ informacji o budowie
krystalicznej i sktadzie fazowym materiatow. Metoda XRD opiera si¢ na zjawisku

dyfrakcji charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego na strukturach
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periodycznych  tworzacych  struktur¢ makroelementu. Jest to rodzaj fali
elektromagnetycznej o dtugosci mieszczacej si¢ w zakresie od 0,01+10 nm, co odpowiada
energii fotonéw rowng 124 eV [175,176]. Dolna granica energii przechodzi ptynnie

w zakres promieniowania gamma, co przedstawia pogladowy Rys. 3.18

VAV

o Typ . . . . $wiatlo ) .
promieniowania  radiowe mikrofale podczerwien ..o he ultrafiolet rentgenowskie gamma
Diugosé fali (m) 10° 1072 107° 0.5x10- 1078 107 1072

10* 10% 10" 10" 10'® 10" 10%°

Rys. 3.18. Diugosci fal dla poszczegolnych rodzajow promieniowania.

Promieniowanie rentgenowskie moze by¢ otrzymywane przez dwa rodzaje
zrodet: lampy rentgenowskie i synchrotrony. Obecnie najpowszechniejszym
i stosowanym w aparaturze badawczej jest system oparty na lampach rentgenowskich.
Ideowy schemat lampy rentgenowskiej instalowanej w dyfraktometrach XRD
przedstawiono na rysunku 3.19.

Wigzka promieniowania

rentgenowskiego
Katoda

Elektrony
Obudowa lampy Préznia

Rys. 3.19 Ideowy schemat budowy lampy rentgenowskiej; gdzie U — napiecie zasilajgce
lampe; Uk — napigcie katodowe.

Budowe uktadu stanowi szklana obudowa bedaca ostong dla umiejscowionej W niegj
katody i anody. Katoda przyjmuje ksztalt spirali zblizonej ksztattem do tej spotykane;j
w zarOwkach zarowych. Tworzy ja materiatl o niskiej elektronowej pracy wyjscia. Do
katody przytozone jest napigcie od kilkunastu do kilkudziesigciu kilowoltéw, co wplywa
na wywolanie procesu emisji elektrondw, ktére to na skutek dzialania silnego pola
elektrycznego generowanego poprzez przylozenie wysokiego napigcia kilkudziesigciu

kilowoltow pomiedzy anoda a katodg sg przyspieszane. Wskutek czego wyemitowane
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elektrony podazaja w Kierunku anody, na ktorej sg gwaltownie wyhamowane w kontakcie
Z atomami tworzonymi anodg¢. Podczas procesu hamowania (uderzania) elektronéw czes§¢
ich energii zostaje przeksztatcona na promieniowanie rentgenowskie. Wskutek czego
wyemitowane sg dwa rodzaje promieniowania rentgenowskiego. Promieniowanie
pochodzace od gwaltownego hamowania elektronéw tworzace tak zwane widmo ciagle
oraz promieniowanie charakterystyczne. Promieniowanie charakterystyczne emitowane
jest z materiatow tworzacego anodg. Dlugos¢ jego fali uzalezniona jest zar6wno od
rodzaju materiatu jak i od procesoéw zachodzgcych na powtokach elektronowych atomow
anody. Elektrony pierwotne tworzace wigzke emitowana z katody, podczas zderzenia
Z materiatem anody moga ,,wybija¢” elektrony z powlok atomoéw anody na ktoérych
powstaja luki, a atomy przechodza wowczas W stan wzbudzony. Powstata luka zostaje
szybko zapelniona przez elektron bedacy na dalszej wzgledem jadra powloce
elektronowej o wyzszym poziomie energetycznym. PrzejScie elektronu z poziomu
energetycznie wyzszego na nizszy wiaze si¢ Z ,utratg” czgSci jego energii, ktorg
wypromieniowuje W postaci  kwantdw  promieniowania  charakterystycznego.
W zaleznos$ci od powtoki, z ktérej nastepuje przejscie elektronu na powtoke z powstata
,»luka” emitowane sa fale roznych serii o wlasciwej dla siebie dlugosci fali. Schematyczne
odwzorowanie procesu emisji charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego

pokazano na rysunku 3.20.
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g ® - Elektron wybity z
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¥ |
B | | | N 9
S | ® ) b 4 2 Przeskok
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Rys. 3.20. Piki widma promieniowania charakterystycznego na tle widma ciggtego
pochodzgcych od promieniowania charakterystycznego anody molibdenowej przy
napieciu 35 kV (A); emisja charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego atomu

(B).
Promienie rentgenowskie padajace na powierzchni¢ badanego materialu wnikajg

na pewna gtebokos¢ t = 3,4539 %, ktora zalezy od wspotczynnika absorbcji liniowe;j
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(u) oraz kata odbtysku 6, jaki tworzy wigzka padajagca z plaszczyznami
krystalograficznymi [177]. Jezeli w odlegtosci mi¢dzyptaszczyznowej (dpy;) krysztatu
zostanie zawarta pewna krotno$¢ (n) dlugosci fali (A) promieni regnowskich to promienie
te ulegajg dyfrakcji na atomach tworzacych plaszczyzne, a cala wigzka ugicta ulegnie
wzmocnieniu. Zalezno$¢ t¢ opisuje prawo Bragga, ktorego posta¢ geometryczng

przedstawiono na rysunku 3.21i opisano wzorem (3.27) [175,178].

dhkl

Rys. 3.21. Kierunek odbicia monochromatycznych promieni rentgenowskich: od jednej
plaszczyzny krystalicznej (A); od rownolegtej plaszczyzn krystalicznych (hkl) (B) [178].

Warunek wzmocnienia wiazki zostanie spetniony w przypadku, gdy w réznicy
drog AS przebytych przez poszczegdlne promienie zostanie zamknig¢ta pewna krotnos¢

(n) dtugosci fali (3.27):

AS = PM + MQ =nl

PM = dp; * sin(0)

MQ = dpy; * sin(0)

nd = 2dy; * sin(0) (3.27)
gdzie:
dnk1 - odlegtosci migdzyptaszczyznowa;

n- krotnos¢ dtugosci fali.

Poréwnujac geometri¢ odbicia promieni, §wietlnych i rentgenowskich nalezy
zwroci¢ uwage na to, ze promien swietlny odbija si¢ od powierzchni krysztatu, natomiast
promien rentgenowski, dzigki swej przenikalnosci zwigzanej z odpowiednig dtugoscia
fali bedzie odbijat si¢ od wielkiej liczby rownoleglych ptaszczyzn krystalograficznych
nalezacych do rozpatrywanej struktury krystalicznej. Gdyby odbicie promieni
rentgenowskich zachodzito tylko od powierzchni $ciany reprezentujacej powierzchnie
krysztatu, odbicie promieni $wietlnych i rentgenowskich bytoby poréwnywalne (Rys.
3.21).
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3.13.1 Analiza struktury fazowej

Badania strukturalne przeprowadzono na préobkach wybranych losowo ztych
samych, ktore pobrano do innych badan, w tym badan DSC. Badanie to postuzyto do
oceny stopnia krystaliczno$ci oraz identyfikacji faz wyst¢pujacych W materiatach
krystalicznych. W oparciu o baz¢ danych XRD wykonano dodatkowe dopasowanie
pikow bazowych. Pomiary przeprowadzono na dyfraktometrze rentgenowskim firmy
Bruker D8 Advance. Zastosowano nast¢pujgce parametry: zakres katowy:
260 = 10°+70°, krok A20=0,05°, czas zliczania impulsow W kazdym potozeniu katowy
probki: 3s. Zastosowano lampe z anoda Cu o $rednio wazonej dtugosci fali Aqyxq =
1,54187 A. Za pomoca oprogramowania EVA obliczano procentowy udzial fazy
amorficznej i krystalicznej dla kazdej probki. Polegatlo ono na wyznaczeniu pola
powierzchni zajmowanej przez amorficzne tlo oraz przez piki pochodzace od fazy
krystalicznej, a nastgpnie wyliczenie w oparciu o rownanie  (3.28) stosunku

wystepujacych w materiale faz [179,180]:

Zlkr
0, - 0,
Xc [%)] = S 100% (3.28)

gdzie:

Xc - udziat procentowy fazy krystalicznej w materiale [%];

Y. Ii.--suma intensywnosci integralnych reflekséw pochodzacych od fazy krystalicznej;
Y. I, - intensywnosci integralne pochodzace od amorficznego tta.

Zarejestrowane widmo dyfrakcyjne poddano korekcie w programie EVA (Bruker)
polegajacej na usunieciu udziatu natezenia wigzki ugietej pochodzacej od sktadowej Ka,
o dtugosci Acykq, = 1,54426 A oraz usunieto tto dyfrakcyjne. Wobec czego do dalszych
obliczen postugiwano si¢ dlugosciag fali wiasciwg dla promieniowania Ke
(Acuker=1,540598 A) Przykladowe wyniki z poszczegdlnych etapéw postepowania
przedstawiono na rysunku 3.22.

Identyfikacje fazowa przeprowadzono na podstawie danych zawartych w bazie
PDF-2. Badany materiat zidentyfikowano jako polilaktyd o kodzie bazowym PDF 00-
064-1623 (Rys. 3.23). Identyfikacji dokonano na podstawie refleksu odpowiadajacego
odlegtosci miedzyptaszczyznowej dna=5,5 A. Nastgpnie wyznaczono wielko$é
krystalitow W kierunku prostopadtym do ptaszczyzny o dni=5, 5 A zgodnie z metodyka
opisang W podrozdziale 3.14.3 i 3.14.4.

63



1000 .
| fl
00 A) { \ 300 B) f
I
800 ) \ 09 f |
/ \ |
700 // \ 700: ‘I |
/ 1 |
600 \\ 600 / |
N z {1
w| / o /o
‘ . AN
a0f N\ 00 /'.‘ \
| N\ 1
300 ‘\\ o ;‘J’ \\‘\-
{ - y /
o o \
— / \
i ——ne wo{
100 — / \,
PR
15 7 % g £ T - - = -
2.
00 I 500
| I
|
o | \l a “
| _|‘} ll £ e |
£ Y s |
£ x?b ‘ \
200 { !
20 / / M | !
/ )‘{\" 100.
100 ,f; ) / \
| ﬂ I\
/ ‘ﬁ* - ol “W i R L " -
o ,J N e e PR Y
1 7 Ei] £l 3 n oy 3 % 3 £l % @ )

Rys. 3.22. Przykitad procesu usuwania sktadowej Ka, oraz tta. dyfraktogram bez korekty
matematycznej (A); dyfraktogram po usunieciu tla (B); dyfraktogram po usunigciu

sktadowej Ka, (C); dyfraktogram uwzgledniajgcy tylko pik krystaliczny materiatu (D).
(Oprogramowanie: QualX).

| PLA_180.raw
| PDF 00-064-1623 ( C9 H14 O7 )n polylactide, semi-crystalline, PLA, poly(2-hydroxyprepionic acid), semi-crystalline | Polylactic acid, semi-crystalline
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Rys. 3.23. Porownane uzyskanego dyfraktogramu z bazg PDF-2 (Oprogramowanie:
Bruker EVA).

Dodatkowo na podstawie uzyskanych dyfraktogramach okreslono wielkosci

krystalitow oraz ich dyspersji. Wykonano to w oparciu o dwie metody: metode Scherrera

1
oraz metode FW 5/} M.
5

3.13.2 Glebokos¢ wnikania wigzki promieniowania rentgenowskiego

W badaniach dyfrakcyjnych bardzo wazng rzecza jest §wiadomos$¢ tego, ze

promienie X wnikaja w badany material na pewna skonczong glebokosé, a wiegc
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pozyskiwane informacje beda pochodzily tylko z pewnej warstwy o grubosci t. Jest to
istotne zwlaszcza w badaniach np: cienkich warstw, materiatow gradientowych lub po
obrobce cieplno-chemicznej.

Gleboko$¢ wnikania (t) wigzki promieniowania rentgenowskiego w giab
polilaktydu wyznaczono wg wzoru (3.29) [175,177]. Zaleznos¢ ta opiera si¢ na zatozeniu
moéwiacym o tym, ze w badaniach XRD ,,wigzka promieni wnika w materiat do momentu

1000-krotnego ostabienia jej intensywnos$ci”

sinf

gdzie: u jest wartoscig liniowego wspotczynnika absorpcji.
Warto$¢ p zgodnie ze wzorem (3.30) jest suma iloczynéw masowych wspotczynnikow

absorpcji, gestosci i udziatéw masowych wszystkich pierwiastkéw wchodzacych w sktad

u= Z (g) * Pillmi (3.30)

i

monomeru PLA.

Warto$¢ % dla PLA odczytano z bazy ,https://physics.nist.gov”. Dla promieniowania

u

Cugq1 0 energii Ep=8,0475 keV wynosi ono: (; ~ 7,399187, co dla gestosci p,, , =

)PLA

1,23 C% daje gtebokos¢ wnikania od 715+1066 pm w zakresie skanowanych katow 26 =

10 + 70°. Sposob ustalania warto$ci w/p pokazano na rysunku 3.24.

8,0475
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Rys. 3.24. Krzywa absorbcji promieniowania rentgenowskiego polilaktydu.
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3.13.3 Wyznaczanie wielkoSci krystalitéw metoda Scherrera

W metodzie Scherrera wielko$¢ krystalitbw wyznaczona jest na podstawie
szerokosci refleksu dyfrakcyjnego (FWHM) w potowie maximum jego nat¢zenia (RysS.
3.25). Opisuje to rownanie (3.31).

KA
Dy * cos () px

FWHthl = (331)

gdzie:

nkl - indeksy Millera,

FWHM - szeroko$¢ refleksu dyfrakcyjnego W polowie maksimum nate¢zenia
promieniowania, [rad];

K — stata Scherrera (=0,9) [181];

A — dtugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego, [A];

Dy — $redni wymiar krystalitow W kierunku prostopadtym do ptaszczyzn (h) [A];

Ok — kat odblysku migdzy promieniem padajgcym, a ptaszczyznami o indeksie (hki).

SA)s-lo‘ T T T B)1

ax10% 4 03

Intensity scal. [au.]

. 15.5 15.9 16.3 17 17.4
20 [°]

Rys. 3.25. Przyktad piku W skali intensywnosci A) przed normalizacjq B) po normalizacji
do skali jednosci.

3.13.4 Wyznaczanie wielkoS$ci krystalitéw metodg FW 1/5/4/5 M

1
Metoda FWS/}M, wyznaczania wielkosci krystalitow zostala opracowana przez R.
5

Pielaszka i jest ona zmodyfikowang metodg Scherrera [182]. Stosowano ja
z powodzeniem miedzy innymi w pracach takich autorow jak Pankratov i in., Kumara
I in., Ligier i in., Wojnarowicz i in. [183-186]. Metoda ta polega na analizie szerokosci
linii dyfrakcyjnej w 1/5 14/5 maksimum intensywno$ci piku w funkcji wektora

rozpraszania atomowego g opisanego wzorem (3.32):
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_ 4n(0)
2

(3.32)

gdzie:
A - dlugo$¢ fali promieniowania rentgenowskiego,

Onr - kat odbtysku.

Dodatkowo profil refleksu dyfrakcyjnego powinien by¢ opisany funkcja Pearsona VII
[182]. Znajomo$¢ tych szerokosci pozwala na wyznaczenie: $redniego rozmiaru
krystalitow (R), stopnia dyspersji (o) oraz funkcji rozktadu gestos¢ prawdopodobiefistwa
(GSD) (ang. Grain Size Distribution) wystapienia krystalitow 0 wielkosci R. Opisuja to
odpowiednio wzory (3.33)+(3.35).

2BC
(R)=—7 (3.33)
FW§M
2B\C
0= 3.34
FW%M ( )
afF
1773 (R)? —Rx(R)
GSDg = AR . R L o) dlar = 1...800 (3.35)
( — (52 - 1) n 1)
Gdzie:
FW%M
A = arcetg 277069 — 105723 — (3.36)
FWgM
B = 0.00155 + 0.00884 x ctg (0.002237 — 20101 X A) (3.37)
C = —0.6515 — 463695 x A (3.38)

Metode te zastosowano wedtug algorytmu przedstawionego na rysunkach 3.26+3.30.
Pik dyfrakcyjny w skali katow 26 (Rys. 3.26)
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Intensywno$c¢

L
20 40 60 80

26[°]
Rys. 3.26. Algorytm przetwarzania danych (czes¢ 1/5).

Il.  Przeksztalcenie do skali wektora rozpraszania atomowego wg rownania (3.39) (Rys.

3.27).
. (20 s
_Amsin (7« 759) (3.39)
1= p)
gx10* T T N T
R

6x10°F f 4
3
; 4x10*F i
é 2w10°+ -
=

0| y.-rmmw«.mw " "’*'-dﬂu—- aferrem it -
MD:).G 03 1 12 13 16
q[1/A]

Rys. 3.27. Algorytm przetwarzania danych (czesc 2/5).

[1l.  Opis profilu piku znormalizowanego do 1, funkcja Pearsona VIl wg rownania: (3.40)

— 2™
Sk 2d) l +(pq +w) (3.40)

F(x)=al1+ b

Wartosci wspotczynnikow: b, m, a, d, p, w; funkcji Pearsona wyznaczono metoda
najmniejszych kwadratow przy zatozeniu liniowego rozktadu tta pod pikiem. Obliczenia

przeprowadzono w programie Mathcad.
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Rys. 3.28. Algorytm przetwarzania danych (czes¢ 3/5).

IV.  Wyznaczenie szerokosci FW1/5 iFW4/5 M niezbednych do wygenerowania

parametrow A, B, C wg. rownan: (3.36)+(3.38), oraz wyznaczenie parametréw (R),

o (3.41):
2BC 2BVC
Ry=—7F—,0=—7 (3.41)
FW =M FW M

+++ Data
— fit

— FW1/5M
— FW4/5M

Intensywno$é

S04 —02 0 0.2 0.4
q[1/4]
Rys. 3.29. Algorytm przetwarzania danych (czesc 4/5).

V.  V.Wygenerowanie funkcji GSD na podstawie wzoru (3.42), (Rys. 3.30).

L g-Sy) () (3.42)
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4. Wyniki i dyskusja
4.1 Badanie reologiczne

W pracy sprawdzono wpltyw poszczegoélnych temperatur druku 3D na zmiang
wspotczynnikow plyniecia filamentu. Zaobserwowano, ze zwigkszenie temperatury
powyzej 200°C nie wplywa na wzrost parametrow masowego wskaznika szybkosci
ptyniecia (MFR) i objetosciowego wskaznika szybkosci ptynigcia (MVR). W aspekcie
ekonomicznym druk powyzej 200°C jest niezasadny, jednakze z perspektywy badan
struktury wplywa na wlasciwosci wytwarzanego detalu.

Szczegotowe zestawienie wynikéw przedstawiono na rysunku 4.1, na ktorym
mozna zauwazy¢ OK. 3-krotny wzrost parametrow reologicznych po przekroczeniu
temperatury 190°C oraz kolejny o ok.14% wzrost parametrow przy 230°C. Wartosci
zmierzone charakteryzowato niewielkie odchylenie standardowe wynoszace

odpowiednio dla MFR i MVR: £0,09 g-min™ i £0,079 cm*-min™,

110 .
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Temperatura °C

Rys. 4.1. Wphyw temperatury na zmiane parametrow plyniecia polilaktydu.

Ze wzgledow ekonomicznych zalecanym bedzie drukowanie w temperaturze
ok. 200°C. Przy takiej temperaturze druku zachowany jest optymalny wspotczynnik
wytlaczania filamentu w stosunku do ilosci energii cieplnej dostarczanej do elementow
grzejnych w drukarce. Odnosza si¢ do temperatury 230°C, gdzie odnotowuje si¢
dodatkowg poprawe parametrow o ok. 14% nie mozna méwi¢ o optymalizacji procesu
druku. Do osiggniecia tego poziomu nalezy dostarczy¢ znacznie wigksze ilo$ci energii
cieplnej niz w zakresie przejécia miedzy 190+200°C. W pierwszym przypadku, po

zwigkszeniu temperatury o 10°C uzyskuje si¢ wzrost ptynnosci o ok. 200% co daje ok.
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20% wzrost na 1°C. Natomiast w drugim przypadku migdzy temperaturg 200+-230°C,
gdzie zwigksza si¢ temperaturg o 30°C otrzymuje si¢ wzrost ptynnosci na poziomie 14%
co daje ok. 0,46% na 1°C, dlatego jest to stosunkowo nieoptacalne pod katem
ekonomicznym, ale ma znaczenie w przypadku wytwarzania detali chrakteryzujacych sie

specjalnymi wiasciwo$ciami fizyko-chemicznymi.

4.2 Analiza wodochlonnosSci

Analiza wodochtonnosci (W%) wykazata zalezno$ci miedzy wzrostem
temperatury przetwarzania polilaktydu, a spadkiem poziomu absorpcji wody przez
materiat (Rys. 4.2). Najwyzsza absorpcja pltynu charakteryzuje si¢ material po
przetwarzaniu w 180°C. Po przekroczeniu tej temperatury nastepuje poczatkowo spadek
parametru W% o ok. 20% przy 190°C i kolejny spadek zachodzacy w temperaturze
przetworstwa rownej 200°C. Jednakze w tym przypadku wartos¢ parametru maleje o ok.
60% w odniesieniu do najnizszej temperatury przetworstwa. Wartos¢ dla probek
wytworzonych w temperaturze druku 200+230°C utrzymuje si¢ na podobnym poziomie
(Rys. 4.2). Zmniejszanie absorpcyjnosci wody zwigzane jest posrednio z zamykaniem
szczelin w powierzchni $ciezek tworzacych detal. Detale wytworzone w nizszych
temperaturach  charakteryzuja si¢ wigkszg powierzchnig, co jest zwigzane
z charakterystyka plynigcia polimeru w nizszych temperaturach. Wraz z dostarczaniem
wigkszej ilosci ciepta przy przetwarzaniu, polimer charakteryzuje si¢ lepsza ptynnoscia,
co przektada si¢ na szczelniejsze przyleganie migdzy warstwami, a tym samym
pojedynczymi $ciezkami.

3.00%
2.50% }
2.00% F +
1.50% |

1.00% | § { s s

0.50% r

Wodochtonoés [%]

0.00%

170 180 190 200 210 220 230 240
Temperatura druku 3D [°C]

Rys. 4.2. Wplyw temperatury drukowania 3D na zmiang wodochtonnosci materiatu.

Zestawiajac wyniki wodochlonno$ci oraz entalpii topnienia (AHm), mozna

zauwazy¢ analogi¢ wplywu temperatury druku na te parametry (Rys. 4.3). W obu
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przypadkach obserwuje si¢ trend malejacy w przedziale 190+200°C, a po przekroczeniu
temperatury 200°C w przypadku AHm warto$¢ oscyluje i przyjmuje trend wzrostu

natomiast dla wodochtonnosci stabilizuje si¢ na statym poziomie dla reszty temperatur

przetworstwa.
2,8 - - 28
1 O Wodocht = L
2,6 i . A:muc onosc 26
1 Wodochlonosé B
2,4—_ O E AHmM L
2,2 - 24
= 20] @ r
S 0 - 22
IR RN ) o
[e] v 20 «
g 1,6— \ . 2
% 1,4 —_ N\ - .- L 18 :'E:
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Rys. 4.3. Zestawienie porownawcze entalpi topnienia i wodochtonnosci. Na wykres
wyznaczono linie trendu dla wynikéw w zakresie 180+200°C i 210+230°C.

4.3 Analiza degradacji

W ramach pracy zbadano wptywy temperatury druku 3D na degradacj¢ wydrukow
polilaktydowych. Badania tej wtasciwosci sg niezwykle istotne, poniewaz material ten
jest szeroko stosowany w przemysle medycznym, jak i wpisuje si¢ w trend wykorzystania
go do produkcji opakowan ekologicznych. Wiasciwos¢ te zbadano w roznych osrodkach

degradaciji.

4.3.1 Analiza degradacji hydrolitycznej

Wszystkie probki podczas degradacji hydrolitycznej wykazaty trend szybkiego
rozktadu warstwy wierzchniej materialu w przeciggu pierwszych tygodni eksperymentu.
Po przekroczeniu punktu granicznego przypadajacego na ok. 96 dobe nastepuje wzrost
masy probek we wszystkich przypadkach. Oznacza to, ze rozpuszczalnik zaczyna
dyfundowa¢ w glab materiatu. Czas rozktadu warstwy wierzchniej w poczatkowym
etapie degradacji jest charakterystyczny dla kazdej temperatury przetwarzania. Nalezy
zwréci¢ uwage, i1z degradacja spowalniania po ok. 192 dobach, odmiennie niz dla
materiatu przetwarzanego w nizszych temperaturach, gdzie w 180°C obserwuje dalsze

gwaltowne zmiany w rejestrowanych parametrach (Rys. 4.4,Rys. 4.5).
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Rys. 4.4. Wphw temperatury drukowania 3D na zmiane masy podczas degradacji
w wodzie demineralizowanej.
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Rys. 4.5. Wphw temperatury drukowania 3D na zmiane pH roztworu podczas
degradacji w wodzie demineralizowanej.

W kazdym przypadku obecnos$¢ probki z polilaktydu w roztworze powoduje obnizenie
pH osrodka ok. 30%. Jest to znaczaca zmiana powodujaca zakwaszenie rozpuszczalnika.
Zmiana pH wystepuje najszybciej w przeciggu pierwszych 48 dob, gdzie nastgpuje
gwaltowny spadek, a nast¢gpnie nieznaczny wzrost pH do poziomu ok. 4,3+0,3 (Rys. 4.5).
Zjawisko to spowodowane jest uwalnianiem czasteczek z rozkladanej probki do

otaczajacego ja rozpuszczalnika.
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4.3.2 Degradacja w roztworze kwasu chlorowodorowego

W przypadku degradacji w kwasie chlorowodorowym (solnym) masa probek
ulegata zmianie w sposéb okresowy. Co 5+10 dob warto$¢ systematycznie maleje
| wzrasta, przy czym najwyzsza rejestrowana zmiana warto$ci masy przypada
na temperatury 180°C, 200°C, 210°C i wystepuje w 20 dobie degradacji. W przypadku
pozostatych temperatur przetwarzania jest to 15 doba (Rys. 4.6). Migdzy zmiang masy
oraz pH rozpuszczalnika wida¢ zalezno$¢ wystepujaca we wszystkich temperaturach. pH
roztworu przyjmuje najnizsze wartosci przy najwyzszych zmianach masy. Dodatkowo
trend spadku masy pokrywa si¢ w wigkszosci przypadkdéw ze zmiang pH. Mozna réwniez
stwierdzi¢, ze okresowe uwalnianie z materiatu roztozonych struktur polilaktydowych
zwigzane jest z degradacja hydrolityczng i wptywa na zmian¢ wartosci pH (Rys. 4.7)
roztworu.
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Rys. 4.6. Wphyw temperatury drukowania 3D na zmiang masy podczas degradacji
W roztworze kwasu solnego.
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Rys. 4.7. Wphw temperatury drukowania 3D na zmiane pH rozpuszczalnika podczas
degradacji w roztworze kwasu solnego.

4.3.3 Degradacja w roztworze pltynéw ustrojowych

W ramach badan przeprowadzono degradacj¢ w roztworze SBF imitujagcym pltyny
ustrojowe o pH 7,344+0,01. Podczas degradacji w tym osrodku zaobserwowano zmiang
masy probek przetwarzanych w temperaturach 180+-210°C (Rys. 4.8). Masa tych probek
ulegata zmianie w powtarzalny okresowy sposob, z wyjatkiem druku w wyzszych
temperaturach, gdzie po 83 dobach nastepuje gwattowana zmiana ich masy.

W poczatkowym etapie (do 6 doby) masa wszystkich probek zwigksza si¢. Po
czym, w 20 dobie nastgpuje jej gwaltowny spadek. W przypadku kazdej temperatury
przetwoérstwa zachowanie materialu w poczatkowym etapie jest identyczne, co mozna
powiazac z rozktadem wierzchniej warstwy probek. Po 20 dobach nastgpuje wzrost masy
materialu, co jest zwigzane z dyfundowaniem rozpuszczalnika do wnetrza probek.
W dalszym okresie degradacji materiat, zaczyna degradowa¢ zaleznie od temperatury
przetwarzania co przedstawiono na rysunku 4.8. Natomiast pH rozpuszczalnika zmienia
si¢ w kazdym przypadku. Po 110 dobach nast¢puje gwattowny wzrost tego parametru.
Taki trend zmian jest zachowany dla wszystkich probek, czyli jest niezalezny od
temperatury druku. W ostatniej dobie badan pH roztworu stabilizuje si¢ na poziomie ok
pH 7.4, ktory to jest wyzszy od wartosci wyjsciowej o ok. 2,8%. Zmiany pH

przedstawiono na rysunku 4.9.
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Rys. 4.8. Wplyw temperatury drukowania 3D na zmiang masy rozpuszczalnika podczas
degradacji w roztworze SBF.

Zmiany te moga by¢ zwigzane tak jak w poprzednich przypadkach ze stopniowym
uwalnianiem zdegradowanego polimeru do rozpuszczalnika, ktéry w poczatkowym
etapie jest stopniowo zakwaszany.
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Rys. 4.9. Wphw temperatury przetwarzania na zmiang pH rozpuszczalnika podczas
degradacji w roztworze SBF.

Natomiast jego poOzniejsze zmniejszenie | stabilizacja mogg by¢ zwigzane
Z przerecagowywaniem roztozonego materialu z roztworem SBF. Ponadto wraz

zuplywem czasu zaobserwowano postgpowanie procesu sedymentacji trudno
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rozpuszczalnego biatego osadu, ktérego wystepowanie nalezy wigza¢ ze zmniejszeniem

pH rozpuszczalnika.

4.4 Analiza widma FTIR

Badania FTIR materialu przetwarzanego w roéznych temperaturach procesu
umozliwily wyznaczenie pikéw charakterystycznych oraz uchwycenie ich zmian na
skutek zmiany temperatury przetworstwa. Dopasowanie wynikow wykonano w oparciu
o baze bibliotek materiatowych (N1873323) dostarczang przez dostawce sprzetu. Na
podstawie bibliotek jednoznacznie potwierdzono, ze badany surowiec jest poli(kwasem
mlekowym) charakteryzujacym si¢ wysokim dopasowaniem przebiegu FTIR do
przebiegu wzorcowego.

Na skutek przetwarzania materialu intensywno$¢ pikow ulega zmianie.
Na rysunku 4.10 przedstawiono zestawienic wynikow badan materiatu dla
poszczeg6lnych temperatur druku 3D. We wszystkich przypadkach potozenie pikow
pokrywa si¢, lecz zmianom ulega wartos¢ ich transmitancji np. dla liczby falowej 2968
cmt obserwuje sie liniowy wzrost transmitancji, a w przypadku pozostatych wynikow
zachowany jest trend do wzrostu transmitancji w przedziale od 180+210°C. Nastepnie
warto$¢ maleje i stabilizuje si¢ na poziomie 230°C. Obserwowany trend zmian moze
wigza¢ si¢ z degradacja termiczng polimeru po przekroczeniu 210°C, lecz nie mozna
moéwi¢ o jednoznacznym oslabieniu materialu na skutek rozktadu, ale o
przebudowywaniu jego struktury wewnetrznej. Zmienno$¢ transmitancji §wiadczy o

wplywie temperatury przetworstwa w druku 3D na zmiang¢ wlasciwosci materiatu.
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Rys. 4.10. Zmiana transmitancji i liczby falowej polilaktydu w zaleznosci od
temperatury druku 3D.
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Otrzymane dane z badan FTIR poddano analizie w oparciu 0 oprogramowanie

,PelinElmer Spectrum Quant”. Wyniki zestawiono w (Tab. 4.1).

Tab. 4.1. Wyniki analizy FTIR wraz z dopasowaniem pikéw z oprogramowania
PelinElmer Spectrum Quant

Temperatura druku
[°C] 180 190 200 210 220 230

Transmitancja [%] \ Y (%T) Y (%T) Y (%T) Y (%T) Y (%T) Y (%T)
2968 70,84 73,20 75,04 77,00 78,97 81,91
1748 57,28 69,18 76,16 83,07 74,31 67,51
1453 82,41 86,67 89,05 91,39 88,83 87,35
1382 84,67 88,26 90,27 92,38 89,93 88,77
1362 85,43 88,97 90,73 93,20 90,64 89,45
1265 84,65 88,45 90,65 93,00 90,22 88,82
1181 57,43 67,85 74,36 82,10 72,68 65,98
1128 67,60 75,53 80,45 86,00 79,15 74,15
1080 50,11 61,79 69,32 78,69 67,37 58,20
1043 64,49 72,95 78,29 84,63 77,09 71,35
956 92,71 94,19 95,04 96,00 94,83 96,05
868 87,69 90,59 92,35 94,42 92,02 92,19
755 86,96 89,89 91,70 93,87 91,38 91,56
702 90,56 92,52 93,81 95,25 93,62 94,67

Liczba falowa X (cm™)

Dla wszystkich probek gtowne absorpcyjne pasma charakterystyczne
odpowiadajg ~ grupom  funkcyjnym polilaktydu.  Widmo  FTIR  wykazuje
charakterystyczne piki przy 3000-2850 cm™, odpowiadajace drganiom rozciggajacym
C—H (pojedyncze wigzanie —CHz (asymetryczne) i pojedyncze wigzanie —CHs
(symetryczne). Pik przy 1748 cm™ odpowiada drganiom rozciagajacym (walencyjnym)
grupy karbonylowej C=0. Pik przy 1453 cm™ charakteryzuje grupe CHs. Odksztatcenia
C-H odpowiadajg asymetrycznym pasmom si¢ przy 1382 cm™, 1362 cm™. Piki 1265 oraz
1181 cm™! odpowiadajg drganiom rozciggania grupy estrowej C—O—C, natomiast przy
1080 cm™ odpowiadaja tym samym dragoniom C—O—C lecz s3 asymetryczne [187-190].
Demchenko i in. podaja dodatkowo, ze pasma przy 1265, 1181, 1128, 1080 i 1043 cm™
sg przypisane drganiom rozciggajacym odpowiednio —C—O—w grupach —-CH-O-i -CO—
O- w taficuchach PLA. Natomiast pasma przy 868, 956 cm™ i 755 cm™ mozna przypisaé
odpowiednio fazom amorficznym i krystalicznym PLA [188,190]. Oprogramowanie
sugeruje wystepowanie dodatkowo piku charakterystycznego przy 702 cm™. Jest to juz
zakres literaturowo nazywany odciskiem palca (ang. fingerprints) inie mozna
jednoznacznie stwierdzac, jaki rodzaj wigzan wystepuje w tym zakresie liczby falowe;j.

Uzyskane wyniki majg zblizony zakres wystepowania pikow liczby falowej

do uzyskanego w innych pracach [188-190]. Zmiany transmitancji Swiadcza o zmianach
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zachodzacych w materiale. Analiza widm FTIR wskazuje, ze polilaktyd na skutek zmiany
temperatury procesu druku 3D ulega degradacji zgodnie z dwoma glownymi
mechanizmami. Wzrost intensywno$ci pikéw deformacyjnych wigzania C—H
przy 1382 cm™ i1360 cm™ sugeruje, ze w materiale na skutek zmiany temperatury
przetworstwa nastgpuje wzrost sit oddziatywania miedzy tancuchami polimerowymi
I jego sktonnos$¢ do przebudowy tancuchéw. Nalezy dodaé, ze ten trend wzrostu
utrzymuje si¢ liniowo do 210°C po czym maleje. Dodatkowo obserwuje si¢ zmiany
intensywnoséci piku 1754 cm™ zwigzane ze wzrostem iloéci grup karboksylowych,
€0 moze sugerowac, ze sterowanie procesem ma wplyw na spadek masy czgsteczkowe;j
materialu na etapie produkcji. Zmiany intensywnosci sugeruja istotny wptyw na strukture
I tworzenie nowych wigzan wewnatrz materiatu, co przeklada si¢ na wiasciwosci

mechaniczne jak i strukturalne w nanoskali.

4.5 Analiza temperatur i entalpii przemian fazowych (DSC)

Badania kalorymetryczne (DSC) wykazaty wptyw temperatury przetwarzania na
zamiang¢ wlasciwos$ci termicznych materiatu. Wraz ze wzrostem temperatury drukowania
nie obserwuje si¢ przesunig¢ piku przemiany szklistej wystepujacej w obrebie
temperatury zeszklenia (Tg). Temperatura topnienia (Tm) utrzymuje si¢ w przypadku
wszystkich temperatur druku 3D na zblizonym poziomie ok. 155 +£0,4°C za wyjatkiem
temperatury druku 230°C, dla ktorej przesuwa si¢ ku nizszym wartosciom (Tab. 4.2).
Znaczgce réznice wystepuja w przypadku entalpii topnienia AHm. Obserwuje sig
poczatkowo spadek energii przemiany 0 ok. 29% w zakresie 180-200°C. Po czym AHm
przyjmuje linowy trend rosngcy, wraz z temperaturg ekstruzji. Uzyskane wyniki

zestawiono w tabeli 4.2.

Tab. 4.2. Zestawienie parametrow DSC dla poszczegolnych temperatur druku 3D

Temperatura druku

[°C] Tg [°C] Tm [°C] AHm [J-g"]
180 63,8 £0,5 155,0 £0,1 22,73 2,1
190 63,2 £0,6 155,0 +0,3 14,23 +1,0
200 63,4 £0,5 155,4 +0,1 13,41 £1,1
210 63,2 £0,3 155,1 0,2 16,94 +1,1
220 63,3 £0,3 154,9 +0,1 14,83 +0,8
230 63,4 £0,5 151,2 20,1 19,53 £1,2

Rozpatrujac kinetyke przemiany (Tab. 4.3) mozna zaobserwowaé tendencje

do zmniejszania si¢ szybkosci procesu przemiany szklistej w przedziale temperatury
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180+200°C o ok. 60%. Nastepnie nastepuje ponowny, niewielki wzrost, o ok. 30%
w stosunku do warto$ci z temperatury 180°C i spadek w temperaturze przetwarzania
230°C o ok. 20%. W przypadku procesu topnienia mozna stwierdziC, ze przetwarzanie
materiatu w réznych temperaturach nie wptywa na kinetyke reakcji. Obserwuje si¢ trend
wzrostu szybkosci procesu w nizszych temperaturach i spadku szybkos$ci procesu
W wyzszych temperaturach przetworstwa, ale jest to zmiana na poziomie ok. 5,4%

w przypadku skrajnych wartosci.

Tab. 4.3. Kinetyk przemiany DSC dla poszczegolnych temperatur druku 3D

Temperatura druku [°C] 180 190 200 210 220 230
Przemiana szklista Tg [%] ‘ 16,94 7,64 6,65 8,78 11,76 9,40
Proces topnienia Tm [%] ‘ 12,81 12,98 12,94 12,57 12,27 12,28

Wyniki badan wskazuja, ze temperatura procesu przetworstwa polilaktydu
wplywa na zmiany entalpii AHm. Mozna powigzac to ze zmianami w budowie polimeru.
W wyniku sterowania temperaturg zmieniono udziat fazy amorficznej i krystalicznej
polimeru, tym samym zmieniono wtasciwosci fizyko-chemiczne. Zmiany obserwowane
w poszczegblnych przypadkach potwierdzaja rowniez inne doniesienia literaturowe
opisujace rozne uksztattowanie i konfiguracje makroczgsteczek wewnatrz polimeru [50,
151]. Podobne zjawisko wptywu energii cieplnej na udziat poszczegdlnych faz opisuje
w swoich badaniach R. Malinowski ktory wnioskuje, ze ilo$¢ dostarczonego ciepta
podczas wygrzewania wptywa na udziat fazy krystalicznej [192]. W oparciu o wzor 6.17,
z pozyskanych danych kalorymetrycznych wyznaczono udzial fazy krystalicznej. Ich
wartos$ci zestawiono na rysunku 4.11.
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Rys. 4.11. Wplyw temperatury drukowania 3D w technologii na zmiane udziatu fazy
krystalicznej w materiale.

Wyniki badan DSC wskazuja na wplyw temperatury druku na zmiang¢ udziatu fazy

krystalicznej w materiale. Wraz ze zmiang temperatury drukowania w poczatkowym
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etapie w materiale maleje zawarto$¢ fazy krystalicznej. Jest to zwigzane z rekrystalizacja
materialu i ponownym formowaniem tancuchow, ktore, z takg ilo$cig energii cieplnej,
nie s3 w stanie utworzy¢ struktury uporzadkowanej, na co wskazuja wyniki badan
R. Malinowskiego [192]. Jednakze, w przypadku temperatury 210°C obserwuje si¢
wzrost fazy krystalicznej, co moze by¢ zwigzane z formowaniem ztozonych struktur
uporzadkowanych. Charakter zmian zalezy nie tylko od ilosci energii, ale takze od
rodzaju polilaktydu. Polilaktyd jako polimer jest materiatem mogacym tworzy¢ uktady
Z zsyntetyzowania dwoch enancjomerycznych tancuchow polilaktydowych zwanych
poli(L-laktyd) (PLLA) i poli(D-laktyd) (PDLA). Komercyjnie dost¢pne filamenty
polilaktydu zazwyczaj sa mieszaning racemiczng obu enancjomerow [193]. W przypadku
badan komercyjnie dostgpnego filamentu zmiana moze wpltywaé na aktywno$¢
wewnetrzng polimeru i zdolno$¢ do tworzenia konkretnych struktur polimerowych.
W przypadku przekroczenia temperatury 220°C zmniejsza si¢ udzial fazy krystaliczne;,
jest to zwigzane z rekrystalizacja w pelnej objetosci materialu. Lancuchy polimeru
ulegaja roztozeniu i ponownemu formowaniu, ale w przypadku wyzszej temperatury
roztozeniu ulegaja takze czeSci pierwotne, ktore w nizszych temperaturach nie byty
W stanie catkowicie rekrystalizowa¢. Podobne zjawisko zostato opisane przez Sauera i in.
[194]. Podczas drukowania w temperaturze 230°C do materialu zostaje dostarczona
wystarczajgca ilo$¢ energii do ponownej rekrystalizacji i formowania nowych struktur.
Proces zachodzi z udzialem znajdujacych si¢ w materiale substratow w postaci dwoch
enancjomerycznych tancuchéw, jak i1 rozlozonych elementéw krystalitow z czesci
pierwotnej [194]. Na zmiang¢ udzialu poszczegolnych faz moze wplynaé wiecej
zmiennych, dlatego tez konieczne s3a dalsze badania nad wptywem szybkos$ci

dostarczania energii do materiatu.

4.6 Analiza gestosci

Gesto$¢ przetworzonego materialu maleje wraz ze wzrostem temperatury
przetworstwa. Jej warto$¢ maleje o ok. 2%, jednakze wyniki badan dla probek
przetworzonych w temperaturach 190°C 1 200°C, charakteryzuja si¢ najwigksza
wartos$cig odchylenia standardowego (Rys. 4.12). Odchylenie standardowe gestosci miesi
si¢ w zakresie wartos$ci pozostatych temperatur przetworstwa. Obserwuje si¢ wytacznie
roznice mig¢dzy temperaturami 180°C, a 210+230°C, gdzie za wyjatkiem temperatur
190°C i 200°C mozna mowi¢ o trendzie malejacym. Nalezy dodatkowo zwréci¢ uwage
na tendencj¢ do mniejszej wartosci odchylen standardowych w wyzszych temperaturach
druku.
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Rys. 4.12. Wplyw temperatury drukowania 3D na zmiang gestosci materiatu.

Najwyzsze warto$ci analizowanych parametréw przypadaja na temperature
180°C, gdzie wraz ze zwigkszaniem temperatury paramenty ulegaja stopniowemu
zmniejszeniu. Zatem mozna wnioskowaé, ze najistotniejsze zmiany w przetwarzanym
polilaktydzie zachodza w przedziale temperaturowym migdzy 180+200°C. Porownujac
zmiang gestosci 1 wodochlonno$ci mozna stwierdzi¢, ze obydwa czynniki sg ze sobag

powigzane, poniewaz przyjmujag w obydwu przypadkach trend malejacy.

4.7 Badania wlasciwosci mechanicznych

W celu zbadania odpornosci wydrukow wytworzonych w réznych temperaturach
na oddziatywanie obciazefn zewngtrznych przeprowadzono szereg badan mechanicznych.
Przeprowadzono badania niszczgce i nieniszczgce przetworzonego materiatu, z ktoérych

Wyznaczono:
— modut Younga (E),
— wytrzymato$¢ na rozcigganie (Rm),
— wydhuzenie przy zerwaniu,
— udarnos¢ (KCV),
— twardos¢ (HB).

4.7.1 Proéba statycznego rozciggania

Statyczng probe rozciggania przeprowadzono zgodnie z metodyka opisang w

pkt.3.10.1. Na jej podstawie wyznaczono:

e modut Younga (Ea1) w kierunku wzdhuznym warstwy,
e wydluzenie przy zerwaniu,
e wytrzymatosc.
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Wartosci E w kierunku wzdluznym naktadanych warstw, ktory jest jednym z

dwoch gtownych kierunkoéw anizotropii zestawiono na rysunku 4.13.
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Rys. 4.13. Wartos¢ modutu Younga uzyskane z statycznej proby rozciggania w zaleznosci
od temperatury druku 3D.

Najwyzsze wartosci modutéw zaobserwowano dla probek PLA wytwarzanych
w temperaturze 190°C i 210°C. Zmierzone wartosci dla tych probek wynosity
odpowiednio: 2,15 +0,05 GPa oraz 2,15 +0,03 GPa. Najnizsze warto$ci modutu Younga,
w zakresie od 2,04 GPa do 2,16 GPa uzyskano dla probek wykonanych w 220°C, a ich
srednia warto§¢ wynosita 2,06 GPa. Odchylenie standardowe zmierzonych warto$ci
wynosito od 0,02 do 0,03 GPa dla probek drukowanych w 180°C 1 210+230°C. Probki
otrzymane przy temperaturze dyszy 190°C 1 200°C maja odchylenie standardowe
odpowiednio 0,051 0,07 GPa. Ze wzgledu na najwyzsze odchylenie standardowe wyniki
dla 190°C i 200°C nie r6znig si¢ znaczgco od innych probek. Nie ma rowniez istotnych
réznic miedzy 180 a 220°C, a takze miedzy 210 a 230°C. Analiza statystyczna (Tab. 4.4)
wykazala istotne r6znice w module Younga W Kierunku aj z statycznej proby rozciggania.
Wystepuja one migdzy temperaturami druku 180°C 1 220°C, a temperaturami
z przedzialu 190+210°C 1 230°C. Najwyzsza istotnos¢ statystyczna wystepuje miedzy
temperaturami 190°C, a 220°C i wynosi ok. 0,003.
Tab. 4.4. Test HSD Tukeya; zmienna M. Young (TT) [GPa]; Przyblizone

prawdopodobienstwa dla testow post hoc Blgd: MS miedzygrupowe = ,00157, df =
54,000

Temperatura {1} {2} {3} {4} {5} {6}

druku 3D [°C] 2,0744 2,1564 2,1355 2,1528 2,0705 2,1382
180 0,000453 | 0,013327 | 0,000758 | 0,999935 | 0,008702
190 0,000453 0,845429 | 0,999955 | 0,000277 | 0,906293
200 0,013327 0,845429 0,923714 | 0,007119 | 0,999990
210 0,000758 0,999955 | 0,923714 0,000437 | 0,961355
220 0,999935 0,000277 | 0,007119 | 0,000437 0,004564
230 0,008702 0,906293 | 0,999990 | 0,961355 | 0,004564
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Zdolnos¢ PLA do trwatych odksztatcen plastycznych przedstawiono na rysunku
4.14, na ktoérym zestawiono zalezno$¢ miedzy temperaturg druku, a maksymalnym
odksztalceniem. W przedziale temperatur 180+190°C material przyjmuje zblizone
warto$ci rdznigce si¢ zaledwie o ok. 0.1% jednakze, po jej przekroczeniu jego zdolno$¢
do odksztatcen wzrasta o ok. 18% 1 przyjmuje wartos¢ ok. 4,02%. Nalezy podkresli¢, ze
warto$¢ ta jest najwyzsza w stosunku do pozostatych temperatur i nie pokrywa si¢ w
zakresie odchylenia standardowego z temperaturami druku 180+190°C. Dla pozostatych
temperatur druku 3D parametr ten przyjmuje wartoSci w zakresie granic odchylenia
standardowego. Obserwujac dane mozna dopatrze¢ si¢ okresowych zmian wartosci
$redniej, ktora od temperatury 200°C oscyluje w zakresie ok. 3,6+4%. Dodatkowo
warto$ci te majg odchylenie standardowe na zblizonym poziomie ok. 0,32+0,05% i sa
one 3-krotnie wigksze od warto$ci odchylenia standardowego parametrow
zarejestrowanych w temperaturach druku 180+190°C. Obserwujac zmiang warto$ci
odchylenia standardowego dla temperatur druku 3D w zakresie 200+230°C mozna

zaobserwowac liniowy trend wzrostu wydtuzenia.
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Rys. 4.14. Zestawienie wartos¢ wydtuzenia catkowitego probki przy zerwaniu
W zaleznosci od temperatury druku 3D.

Analiza statystyczna (Tab. 4.5) wydluzenia przy zerwaniu wykazata
wystepowanie istotnych zmian migdzy temperaturami druku 180+190°C, a
temperaturami 210+230°C. Temperatura 210°C, wykazuje istotng réznice z temperaturg
200°C, ale nie rézni si¢ od temperatur 220+230°C. Najwyzszy poziom istotnosci ok.

0,0002 wystepuje migedzy temperaturami 180°C, a 210°C.
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Tab. 4.5. Test HSD Tukeya; zmienna wydtuzenia przy zerwaniu [%],; Przyblizone

prawdopodobienstwa dla testow post hoc Blgd: MS miedzygrupowe = ,06742, df =
54,000

Temperatura {1} {2} {3} {4} {5} {6}

druku 3D [°C] 3,3994 3,4208 3,6227 4,0190 3,7678 3,9334
180 0,999972 | 0,399832 | 0,000160 | 0,028582 | 0,000488
190 0,999972 0,513091 | 0,000183 | 0,046012 | 0,000786
200 0,399832 0,513091 0,014854 | 0,810395 | 0,097142
210 0,000160 0,000183 | 0,014854 0,271827 | 0,976387
220 0,028582 0,046012 | 0,810395 | 0,271827 0,711245
230 0,000488 0,000786 | 0,097142 | 0,976387 | 0,711245

Wytrzymato$¢ na rozcigganie materiatu wykazuje zalezno$¢ od temperatury
druku. Materiat przetwarzany na drukarce w zakresie 190+230°C charakteryzuje si¢
wytrzymatoscia 0 ok. 10% wigksza w poréwnaniu do probek wytworzonych w 180°C.
W przypadku temperatur druku 3D 190+230°C mozna uznaé, ze przyjmuje ona wartos¢
stata, a zaobserwowane zmiany s3a rzedu 0,5+1 MPa. Mimo zblizonego poziomu tego
parametru obserwuje si¢ zmiany odchylenia standardowego, ktére to s3 najnizsze dla
temperatur druku 3D 190°C, 220°C i 230°C. Zmiana tego parametru moze $wiadczy¢

0 zmianie jednorodno$ci materiatu podczas jego przetwarzania. (Rys. 4.15).
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Rys. 4.15. Wartos¢ wytrzymatosci na rozcigganie materiatu dla poszczegolnych
temperatur druku 3D.

Analiza statystyczna (Tab. 4.6) wykazala wystgpowanie istotnych zmian
wytrzymalo$ci na rozcigganie wydrukéw w zaleznosci od temperatury. Pierwsza istotna
roéznica wystepuje migdzy temperaturg 180°C, a wszystkimi pozostatymi temperaturami,
druga wystepuje migdzy temperaturami 200°C i 220°C, a 180°C i 230°C. Istotnos¢
statystyczna jest najwyzsza migdzy temperaturg 180°C, a pozostalymi temperaturami

druku i wynosi ok. 0,0001.
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Tab. 4.6. Test HSD Tukeya; zmienna wytrzymatos¢ na rozcigganie [MPa] Przyblizone
prawdopodobienstwa dla testow post hoc Blgd: MS miedzygrupowe = ,75579, df =
54,000

Temperatura {1} {2} {3} {4} {5} {6}

druku 3D [°C] 47,566 51,731 51,172 51,570 51,051 52,440
180 0,000138 | 0,000138 | 0,000138 | 0,000138 | 0,000138
190 0,000138 0,703424 | 0,998412 | 0,506653 | 0,459518
200 0,000138 0,703424 0,907622 | 0,999632 | 0,022429
210 0,000138 0,998412 | 0,907622 0,764668 | 0,237813
220 0,000138 0,506653 | 0,999632 | 0,764668 0,009431
230 0,000138 0,459518 | 0,022429 | 0,237813 | 0,009431

4.7.1 Technika Ultradzwiekowa (UT)

Warto$¢ modutu sprezystosci (Ea2) w kierunku przyrostu grubosci naktadanych
warstw (drugiego gtéwnego kierunku anizotropii) wyznaczono metoda ultradzwickowa
(UT). Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, Zze nie obserwuje si¢ zmian Ea2
w zakresie 180+210°C. Najwicksza zmiana warto$ci w zaleznosci od temperatury miesci
sie¢ w zakresie 210+220°C, gdzie nastgpuje spadek parametru o ok. 25%. Charakter zmian
modul Younga jest podobny do tego uzyskanego ze statycznej proby rozciggania
materiatu. Warto nadmieni¢, ze material staje si¢ bardziej jednorodny w wyzszych
temperaturach przetwarzania o czym $wiadczy zmniejszenie si¢ odchylenia

standardowego (Rys. 4.16).
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Rys. 4.16. Wartosci modutu Younga w kierunku a» anizotropii.

Analiza statystyczna (Tab. 4.7) wykazala istotne zmiany modulu Younga
w kierunku a; na skutek modyfikacji temperatury druku. Pierwsza roznica wystepuje
w przypadku temperatur z przedziatu 180+210°C a temperaturg 220°C; druga
statystycznie r6znigcg si¢ pare tworza temperatury 210°C 1 230°C. Najwyzsza istotno$¢

zmian parametru wystgpuje migdzy temperaturami 210 1 220°C 1 wynosi ona ok 0,0002.
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Tab. 4.7. Test HSD Tukeya; zmienna M. Younga US [GPa]; Przyblizone
prawdopodobienstwa dla testow post hoc Blgd: MS miedzygrupowe = ,05543, df =
24,000

Temperatura {1} {2} {3} {4} {5} {6}

druku 3D [°C] 2,7560 2,9480 2,7640 3,0800 2,2340 2,5280
180 0,787777 | 1,000000 | 0,284999 | 0,019975 | 0,648627
190 0,787777 0,815256 | 0,946174 | 0,000997 | 0,088237
200 1,000000 0,815256 0,309885 | 0,017645 | 0,615709
210 0,284999 0,946174 | 0,309885 0,000221 | 0,012539
220 0,019975 0,000997 | 0,017645 | 0,000221 0,384995
230 0,648627 0,088237 | 0,615709 | 0,012539 | 0,384995

4.7.2 Technika wzbudzania impulsowego (IET)

Metoda wzbudzania impulsowego (IET) pozwala na precyzyjne, objetosciowe
ustalenie wartoSci modutu sprezystosci wzdluznej. Wyniki badan z tej metody
zestawiono na rysunku 4.16. Analizujgc trend zmian mozna powiedzie¢, Ze jest on
identyczny ze zmiang udzialu frakcji krystalicznej w funkcji temperatury druku, ktéry
opisano szerzej w rozdziale 8.3. W najnizszych temperaturach druku obserwuje si¢
spadek modutu Younga o 11% dla prob drukowanych w zakresie temperatur 180+200°C,
a nastgpnie gwaltowny wzrost do 3,54 [GPa] w 210°C warto$¢ ta jest identyczna jak
w przypadku 180°C. Po przekroczeniu tej temperatury nastepuje gwattowny spadek o
13% dla 220°C. Po czym wartos¢ modutu gwaltownie ros$nie 1 przyjmuje najwyzsza
notowang 3,65 [GPa] dla temperatury druku 230°C. Mimo innych wartosci,
W odniesieniu do statycznej proby rozciggania, nalezy zwrdci¢ uwage na trend zmian
parametru, ktory z wyjatkiem wartosci 180°C i 190°C w obydwu przypadkach jest
podobny.

S 3.10 -
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Rys. 4.17. Wartosci modutu Younga z badan IET w zaleznosci od temperatury druku
3D.
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Analiza statystyczna (Tab. 4.8) modutu Younga wyznaczonego metodg IET
wykazata wystepowanie istotnych zmian w zalezno$ci od temperatury niemal we
wszystkich przypadkach. Brak istotnych réznic wystgpuje tylko migdzy temperaturami
180°C, a 210°C oraz miedzy temperaturg 200°C i 220°C. Istotnos$¢ statystyczna
W pozostatych przypadkach miesci si¢ w zakresie ok. 0,0001+0,0002, gdzie przy
zatozonym p=0,05 uzyskana warto$¢ jest kilkaset razy mniejsza.

Tab. 4.8. Test HSD Tukeya; zmienna M. Younga [ET [GPa]; Przyblizone

prawdopodobienstwa dla testow post hoc Blgd: MS miedzygrupowe = ,00105, df =
24,000

Temperatura {1} {2} {3} {4} {5} {6}

druku 3D [°C] 3,5490 3,4090 3,1548 3,5378 3,1286 3,6672
180 0,000141 | 0,000138 | 0,993620 | 0,000138 | 0,000206
190 0,000141 0,000138 | 0,000154 | 0,000138 | 0,000138
200 0,000138 0,000138 0,000138 | 0,794842 | 0,000138
210 0,993620 0,000154 | 0,000138 0,000138 | 0,000153
220 0,000138 0,000138 | 0,794842 | 0,000138 0,000138
230 0,000206 0,000138 | 0,000138 | 0,000153 | 0,000138

4.7.3 Porownanie wynikow badan modul Younga

Z przedstawionego na rysunku 4.18 zestawienia wynikow pomiaréw modutu

Younga wynika, ze najwyzsze wartosci E uzyskujemy metoda objetosciowa IET. Wynik
ten jest zaskakujacy poniewaz zalozono, ze jednym z kierunkéw gltownych bedzie
Kierunek (a2) przyrostu grubosci, gdyz to whasnie w tym kierunku podczas drukowania
naktadane sg na siebie kolejne warstwy. Gdyby przyjete zalozenie byto prawdziwe to
wowczas warto$¢ Srednia musiataby zawiera€ si¢ w przedziale Ea1<E<Ea2. MozZna zatem
twierdzi¢, ze dla wydrukéw 3D FDM istniejg takie kierunki anizotropii dla ktorych
warto$¢ modutu sprezystosci wzdtuznej jest wigksza od wartos$ci usrednionej metoda
IET. Zagadnienie to wydaje si¢ by¢ bardzo istotnym przy projektowaniu elementow
drukowanych, ktore podczas eksploatacji musza charakteryzowac si¢ duza sztywnos$cia
w danym kierunku.
Ponadto z badan IET wynika, ze najnizsze wartosci uzyskuje si¢ dla probek
wyprodukowanych w temperaturze dyszy 220°C i mieszczg si¢ one w zakresie od
3,1 GPa do 3,15 GPa. Najwyzsze wartosci modutu Younga, w zakresie od 3,6 GPa do
3,7 GPa, uzyskano dla prébek wyprodukowanych w temperaturze 230°C.
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Rys. 4.18. Poréwnanie wartosci modutu Younga dla roznych temperatur druku 3D
uzyskanych za pomocq roznych technik badawczych. TT- statyczna proba rozciggania
materiatu, UT-Badanie ultradzwigkowe, IET-technika wzbudzania impulsowego.

Nalezy rowniez zaznaczy¢, ze wyniki uzyskane metoda IET zblizone sg do

wartosci deklarowanych w bazie materiatowej GRANTA CES Edu pack 2012

4.7.4 Proba udarnosci

Udarno$¢ materialu ulega zmianie pod wplywem temperatury druku.
W temperaturach druku w zakresie 180+200°C oraz koncowych 220+230°C przyjmuje
warto$ci na zblizonym poziomie. Sposrdd pozostatych temperatur przetworstwa,
najnizszg wartos¢ udarnosci wykazuje materiat przetwarzany w temperaturze 210°C. Nie
zaobserwowano jednak zadnego wyraznego trendu w odniesieniu do odchylenia
standardowego, chociaz warto$¢ ta przyjmuje maksimum dla temperatur 200°C 1 210°C.
Natomiast najnizszg wartos¢ odchylenia standardowego wykazuje materiat przetwarzany
w temperaturze 220°C, ktora jest nawet kilkunastokrotnie nizsza niz dla pozostatych
temperatur (Rys. 4.19). Z badan jednoznacznie wynika, ze materialy drukowane
W nizszych temperaturach wykazujg lepsza zdolno$¢ do przenoszenia obcigzen

dynamicznych.
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Rys. 4.19. Udarnos¢ modeli dla poszczegolnych temperatur druku 3D.

Analiza statystyczna (Tab. 4.9) wykazata wystgpowanie istotnych zmian
udarnosci migdzy temperaturami druku 180°C i 200°C, a temperaturami 190°C,
220+230°C, kolejng istotng roznice wykazuje 210°C, ktoéra to rdézni si¢ istotnie od
wszystkich pozostatych temperatur druku. Wykazuje ona wyzsza istotnos$¢ statystyczna
zmian ok. 0,0001 miedzy pozostalymi temperaturami druku.

Tab. 4.9. Test HSD Tukeya; zmienna udarnos¢ [J-cm-2];  Przyblizone

prawdopodobienstwa dla testow post hoc, Blgd: MS miedzygrupowe = ,00026, df =
54,000

s ey AL {2} {3} “ {5} {6}

,25357 ,22913 ,25078 ,17800 ,22661 ,22924
180 0,015680 | 0,998855 | 0,000138 0,005695 | 0,016319
190 0,015680 0,044006 | 0,000138 | 0,999313 | 1,000000
200 0,998855 | 0,044006 0,000138 0,017359 | 0,045637
210 0,000138 | 0,000138 | 0,000138 0,000138 | 0,000138
220 0,005695 | 0,999313 | 0,017359 | 0,000138 0,999151
230 0,016319 1,000000 | 0,045637 | 0,000138 | 0,999151

4.7.5 Badania twardosci

Analiza twardos$ci wydrukéw wskazuje na wzrost warto$ci w zakresie temperatur
druku 180+200°C, a nastepnie spadek o okoto 5,5%. W dalszej kolejnoSci warto$¢
twardo$ci wzrasta 1 osigga poziom zblizony do wydrukoéw o temperaturze 220°C. Badania
wykazuja, Zze najwigksza réznica HB wystepuje miedzy probkami wytworzonych
w 180°C, a probkami otrzymanymi w 190°C, 200°C i 220°C, przy czym ich wartosci
nie mieszczg si¢ w granicach odchylenia standardowego poszczegdlnych pomiarow.

Wyniki te zostaty przedstawione na rysunku 4.21. Nalezy zwroci¢ uwage, ze zestawienie
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wartosci odchylenia standardowego na wykresie pokazuje tendencj¢ wzrostowa, co moze
swiadczy¢ o zwigkszajacym si¢ zrdznicowaniu struktury i jednoczesnym zmniejszeniu
homogeniczno$ci na makro-poziomie. Warto wspomnie¢, ze warto$¢ twardosSci
przyjmuje trend zmian odwrotnie proporcjonalny do udzialu fazy krystalicznej
wyznaczonej w badaniach DSC.
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Rys. 4.20. Twardosci HB modeli dla poszczegdlnych temperatur druku 3D.

Analiza statystyczna (Tab. 4.10) wykazata wystgpowanie istotnych zmian twardo$ci
w zaleznosci od temperatury druku. Pierwsza istotna rdznica wystepuje miedzy
temperaturg druku 180°C, a wszystkimi pozostatymi. Druga wystepuje migdzy
temperaturg 190°C, a resztg temperatur z wykluczeniem 220°C 1 230°C, trzecia
wystepuje miedzy temperaturg 200°C, a reszta temperatur z wyjatkiem 220°C, czwarta
istotna réznica wystepuje migdzy temperaturg 210°C, a pozostatymi z wyjatkiem 230°C.
Najwyzsza istotno$¢ statystyczna wystepuje miedzy temperaturg druku 180°C, a
pozostatymi temperaturami i wynosi ok. 0,00002 wyjatek stanowi temperatura 210°C,
gdzie istotno$¢ ta zmniejsza si¢ ok. 12 krotnie, jednakze jej warto$¢ w dalszym ciagu jest
wielokrotnie nizsza od zalozonego poziomu istotnosci p.

Tab. 4.10. Test HSD Tukeya; zmienna twardos¢ [HB]; Przyblizone prawdopodobienstwa
dla testow post hoc Blgd: MS miedzygrupowe = 8,5586, df = 186,00

Temperatura {1} {2} {3} {4} {5} {6}

druku 3D [°C] 64,243 70,043 72,181 67,390 71,530 69,273
180 0,000020 | 0,000020 | 0,000257 | 0,000020 | 0,000020
190 0,000020 0,040495 | 0,003907 | 0,322749 | 0,900292
200 0,000020 0,040495 0,000020 | 0,949236 | 0,001003
210 0,000257 0,003907 | 0,000020 0,000020 | 0,103471
220 0,000020 0,322749 | 0,949236 | 0,000020 0,024838
230 0,000020 0,900292 | 0,001003 | 0,103471 | 0,024838
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4.8 Analiza struktury geometrycznej powierzchni (SGP) w mikroskali

Analiza profili funkcji struktury S(Ax) badanych powierzchni sugeruje budowe
bifraktalng warstw konstytuowanych metoda FDM. W przypadku struktur bifiraktalnych,
jakimi sg np. aglomeraty, pierwszy wymiar fraktalny charakteryzuje element sktadowy
aglomeratu, natomiast drugi opisuje ich utozenie na powierzchni [195,196].
W analizowanych przypadkach generowane funkcje S(Ax) majg charakterystyczne
punkty przegiecia, odpowiadajgce dtugosci progowej tc1 wyznaczajgcej dlugosé klastra
i T2 determinujgcej zakres samopodobienstwa. Na rysunku 4.22 przedstawiono
przyktadowy przebieg S(Ax) otrzymany dla powierzchni konstytuowanej technologia
FDM.
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Rys. 4.21. Przyktad przebiegu funkcji struktury warstwowo bifiraktalnych drukowanych
w technologii FDM [31].

Wyniki analizy fraktalnej zestawiono w tabeli 4.11. Wskazuja one na to, ze
pierwszy wymiar fraktalny D1 nie wykazuje zbyt duzych zaleznosci od temperatury. Jego
warto$¢ zmienia si¢ od 1,05 do 1,02, co stanowi zmiang¢ na poziomie 3%, ale utrzymany
jest trend malejacy wraz ze wzrostem temperatury przetwarzania PLA. MozZna zatem
przypuszczac¢ o malejgcym stopniu rozwinigcia powierzchni formujacych si¢ klastrow.

Inny charakter zmian wykazuje parametr D>, ktoérego warto$¢ wyraznie maleje
z warto$ci maksymalnej 1,23 w temperaturze 190°C do wartosci statej w temperaturach
wyzszych od 210°C (Rys. 4.22). Podobny charakter zmian przyjmuje dtugos$¢ progowa
te2 (Rys. 4.23). Swiadczy to o stopniowo malejacym wraz z temperatura rozwinieciu
powierzchni. Nalezy to wigza¢ z wykazanym w pracy [197] wzrostem szerokosci $ciezek
naktadanego PLA.
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Tab. 4.11. Parametry fraktalne powierzchni ksztaltowanych W temperaturach:

180+230°C

Temperatura

procesu druku
[°C] D, D, Ter [pm] Tez [pm]
180 1,050,018 1,18+0,058 3,795+0,061 77,426+3,94
190 1,05+0,005 1,23+0,034 4,059+0,209 80,068+12,49
200 1,05+0,008 1,16+0,026 3,746+0,045 135,82+7,58
210 1,030,050 1,09+0,010 4,377+0,346 110,13+5,59
220 1,03+0,006 1,104+0,023 4,197+0,123 116,79+11,39
230 1,02+0,009 1,09+0,021 4,84+0,111 89,293+26,26

Wyniki badan SGP wskazujg rowniez na zalezno$¢ parametrow amplitudowych
(Ra, Rqg) od temperatury druku (Rys. 4.24 i Rys. 4.25).
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Rys. 4.25. Zaleznos¢ parametru Rq od
temperatury druku 3D.

Rys. 4.24. Zaleznos¢ parametru Ra od
temperatury druku 3D.

Obserwuje si¢ wzrost sredniego i Sredniokwadratowego odchylenia (odpowiednio
Ra i Rq) profilu powierzchni od linii $redniej wytworzonych probek, zwlaszcza dla

probek wytworzonych w temperaturach wyzszych od 190°C. Podobna tendencje

94



przyjmuje catkowita wysoko$¢ profilu Rt (Rys. 4.26). Ulega ona spadkowi dla préb
wytworzonych w przedziale 180-200°C, po czym wzrasta liniowo o statg warto$¢ dla
probek wyprodukowanych w przedziale 210+230°C. Zmianom ulegaja rowniez
parametry funkcjonalne powierzchni. Glgbokos¢ dolin maleje o okoto 35% z wartosci
maksymalnej 58,08 um, w temperaturze 190°C do 20,083 um w temperaturze 230°C
(Rys. 4.27). Swiadczy to o zmniejszajacej sie zdolnosci powierzchni do przetrzymywania
przez nig ptyndéw. Podobny trend zmian wykazuje przedstawiona na rysunku 4.29
zredukowana wysoko$¢ ostrych wzniesien, ktore wprawdzie nie posiadajg wlasciwosci
nosnych, ale moga stanowi¢ punkty zaczepienia dla materialu biologicznego majacego
rozwija¢ si¢ na powierzchni skafoldow. Szczegdélowe wyniki pomiaréw chropowatosci
I parametréw funkcjonalnych zestawiono w tabeli 4.12. Jak juz wcze$niej wspomniano,
najmniejsza zdolno$¢ do powierzchniowego przenoszenia obcigzen wykazuja elementy
wykonane w temperaturze 190°C. Powierzchnia ksztattowana w tej temperaturze
charakteryzuje si¢ niewielkim udziatem pikow, wynoszacym ok. 4,6%. Natomiast
posiada ona bardzo duzy, bo wynoszacy 22% udziat dolin, przy czym wysokos$¢ rdzenia
chropowato$ci jest na poziomie 12,654 um (Rys. 4.26+Rys. 4.29), zatem wykazuje
najwigksza zdolno$¢ do przetrzymywania ptynow, co moze by¢ korzystne w procesach

biodegradaciji.

Tab. 4.12. Zestawienie parametrow powierzchni W zaleznosci od temperatury druku 3D

Temp. Rvk Rpk Mrl Mr2
[°C]  Rq[um] Ra[um] Rt[um] Rk [um]  [um] [um] [%] [%]
180 5,68 4,46 45,12 12,65 47,31 7,73 16,17 12,89

+057  +0,48  +1461 +221  +1211  +129  +452  +3,38

190 5,65 4,48 28,91 13,35 58,08 2,35 4,60 22,11

+0,48  +0,38  +228  +1,75  +1,36  +2,71  +125  +0,49

200 5,87 5,01 24,78 16,98 30,91 4,37 10,10 10,85

+051  +042  +1,60  +156  +1,63  +1,07  +1,37  +2,82

210 6,42 5,53 33,01 18,93 32,29 6,46 12,15 13,23

+0,18  +025  +2,16  +2,47  +344  +1,86  +1,68  +2,59

220 6,89 5,84 36,03 18,43 21,96 10,07 14,53 7,38

+0,35  +0,31  +354  +120 +429  +275  +507  +3,98

230 7,01 6,10 39,34 20,46 20,08 14,08 11,06 5,86

+0,32  +026  +2,62 42,62 4229 4295 4260  +3,55

Rg — s$rednie kwadratowe odchylenie profilu, Ra — $rednie arytmetyczne odchylenie
profilu, Rt — catkowita wysoko$¢ profilu, Rk — wysoko$¢ rdzenia chropowatosci, Rvk —
zredukowana gl¢bokos¢ doliny, Rpk — zredukowana wysoko$¢ pikow, Smrl,2 - udziaty

frakcji profilu.
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Podobny wplyw na topografi¢ powierzchni materiatu polilaktydowego wywiera energia
dostarczana do dyszy drukujacej, co bezposrednio przektada si¢ na temperature druku
[198].

Przeprowadzona analiza fraktalna potwierdza wyniki badan zawartych w pracy E.
Mazagajczyk [197], w ktorej stwierdzono, ze wzrost temperatury druku powoduje
sptaszczenie $ciezek PLA 1 wzrost ich szerokosci, co przektada si¢ na stopiefn rozwinigcia
powierzchni. Wyzsza temperatura stopionego widkna powoduje jego rozprzestrzenianie
si¢ na powierzchni oraz zwickszanie si¢ szerokosci $ciezek [31]. Analiza wplywu
temperatury druku 3D na topografie powierzchni wykazata, ze elementy wykonane
w technologii FDM tworzg klastrowg strukture geometryczng powierzchni. Wyniki
pomiaréw profilometrycznych wskazuja, ze wzrost temperatury obrobki filamentu

polilaktydowego powoduje wzrost wlasciwosci nos$nych profilu powierzchni.
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Jednoczesnie stopniowo zmniejsza si¢ udzial procentowy dolin i ich glebokos¢, co moze
wskazywaé na zmniejszajaca si¢ podatnos¢ materiatu na biodegradacje. Z drugiej strony
zwicksza si¢ wysokos$¢ ostrych pikéw, ktore w rzeczywistosci nie maja wiasciwosci
nosnych, ale moga stanowi¢ miejsca podatne do inkubacji materiatu biologicznego na
powierzchniach drukowanych elementéw. Mozna zatem stwierdzi¢, ze modulujgc
temperature w procesach FDM, mozna uzyska¢ pozadane wlasciwosci uzytkowe, np. do

stosowania na konstrukcjach rusztowan komérkowych.

4.9 Analiza nanostruktury materialu

Analiza struktury geometrycznej powierzchni w rozdzielczo$ci nanometrycznej
wykazala, iz wraz ze zmiang temperatury przetworstwa obserwuje si¢ wystepowanie
frakcyjnych zmian strukturalnych na powierzchni przetworzonego polilaktydu,
co potwierdzajg wyrazne granice migdzy fazowe obserwowane z rozktadu modutu DMT
(DMTm). Efekt ten mozna powigza¢ ze zmiang struktury czasteczkowej. Polimer pod
wplywem temperatury ulega wewngtrznemu przebudowaniu. ktancuchy merow
zaczynajg tworzy¢ nowe struktury trzeciorzedowe, uktadaja si¢ w losowo wystepujace
uporzadkowane struktury trwozace np. ptytkowe struktury lamelarne [199,200],
co mozna zaobserwowac¢ na obrazach AFM. Na rysunku 4.30 przedstawiono wyniki
skanu AFM powierzchni filamentu uzytego do przetworzenia na drukarce 3D bazujacej
na wytwarzaniu elementéw z materiatow termotopliwych. Natomiast na rysunkach Rys.
4.31+Rys. 4.37 przedstawiono uksztattowanie struktury i rozmieszczenie krystalitow
widocznych jako jasne eliptyczne badz okragle wytracenia na powierzchni probki.

Powierzchni¢ polimeru charakteryzuje wystgpowanie dwoch faz: amorficznej
I krystalicznej co potwierdza rozktad DMTm na powierzchni (Rys. 4.30). Dodatkowo
obserwuje si¢ rozne morfologie powierzchni, zalezne od ksztaltu jakie przyjmuje faza
krystaliczna. Aglomeraty krystaliczne (jasne pola) na mikrografiach AFM powyzej
wysokosci 0,32 nm odpowiadajg strukturze 0 budowie ptytkowej (lamelarnej), badz
stereo kompleksow [191,200,201] [191,200,201] Moga one réwniez przyjmowaé
strukture aglomeratow wysoko uporzadkowanych, ktérych rodzaj mozna okresli¢ jako
strukture semikrystaliczng [200].

Nalezy pamigtac, ze tancuchy polimeréw obrazowane metodg mikroskopii sit
atomowych moga by¢ tylko czescig struktury, ktérej reszta jest pod powierzchnig w glebi
materiatu. W oparciu o dostgpne dane literaturowe mozna wnioskowac, ze struktura jest
kompozycja kilku uktadow tworzonych przez tancuchy polimerowe, jako ze polimery

mogg lokalnie tworzy¢ rdzne struktury [201,202]. W materiale obserwuje si¢ glownie 3
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rodzaje struktur odmiennych morfologicznie tj. lamele, sterokompleksy oraz czesci

semikrystaliczne, ktorych udzial i wystgpowanie zmienia si¢ pod wptywem temperatury
druku.
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Rys. 4.30. Struktura powierzchni filametu przed wykorzystaniem do druku (A); profil
powierzchni (Sa) przed wydrukiem (B), rozktad modutu DMTm na powierchni (C); profil
zminay paramteru DMTm na granicy frakcji (D).

Zgodnie z badaniami i doniesieniami literaturowymi zmiana jest zwigzana
z iloscig dostarczanej energii cieplnej do materiatu[19,99-101]. Zalgzki krystalizacji
powstaja w wyniku krzepniecia polimeru. Odpowiadaja one jasnym ksztattom
mieszczacym sie¢ w ok. 30% gornej wartosci skali wysokos$ci, co pokazano na rysunkach
4.31+4.38. Ich wielkos¢ jak i budowa w duzej mierze zwigzana jest z iloscig dostarczone;j
energii cieplnej, jak i osiggang temperaturg. Jasne nieciggte pola o powierzchni powyzej
120 nm? odpowiadaja skrystalizowanym uporzadkowanym tafcuchom polimerowym
tworzacym strukture lamelarng badz semikrystaliczng (Rys. 4.35, Rys. 4.30, Rys. 4.37),
natomiast mate jasne sfery ponizej 100 nm? umieszczone na powierzchni moga by¢
zakonczeniami tancuchow, ktorych kontynuacja tworzy strukture pod powierzchnig badz
co bardziej prawdopodobne sg to sterokompleksy badz inne uporzadkowane struktury o
budowie eliptyczno-okraglej takie jak np. micele fredzlowate (Rys. 4.31, Rys. 4.33 1 Rys.

4.36). Wystepowanie tych struktur jest losowe ze wzgledu na skretnos$é rancuchow
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polimerowych. Jak juz wspominano widoczne kawatki tancuchow polimerowych moga
tworzy¢ zaleznie od ich agregacji pojedyncze losowo wystepujace uporzadkowane
aglomeraty krystaliczne badz duze lamele, czyli uporzadkowane, skrecone tancuchem
polimeru (co jest efektem odziatywania sit van der Waalsa). Badania XRD (rozdziat 4.10)
potwierdzajg wystepowanie struktury semikrystalicznej, ktora budowsg odpowiada
strukturom analizowanych materiatow w mikroskopii AFM przyktady jej wystgpowania
w budowie zaznaczono czerwonymi ramkami na rysunkach Rys. 4.31+4.33 i Rys. 4.37.
Budowa ta przypomina paj¢czyne, gdzie wysokos¢ powyzej 0,32 nm odpowiada czesci
krystalicznej. Widoczne jasne pola, oraz elipsy moga by¢ zwigzane z faktem, ze materiat
krzepnie od zewnatrz do $rodka. Lancuch formuje si¢, gdy posiada odpowiednig ilo§¢
energii, a jej ilo$¢ zalezna jest od gradientu temperatury miedzy otoczeniem a materiatem.
Materiat tworzy poczatek od zewnatrz i1 dazy do wngtrza struktury materiatu, gdzie jest
wystarczajaca ilos¢ ciepta umozliwiajagca przemieszczanie si¢ merdw oraz budowanie
tancuchow, ktore formujg strukture krystaliczng. Wydruki w temperaturze przetwarzania
180°C charakteryzuje gléwnie wstepowanie na powierzchni czes$ci semikrystalicznej
zaznaczonej na rysunku 4.31 oraz sferycznych aglomeratow krystalicznych ktorych

wstepowanie potwierdzajg granice miedzy fazowe z rozktadu DMTm.
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Rys. 4.31. Struktura powierzchni materiatu po drukukowaniu w 180°C, (A); profil
powierzchni (Sa) (B), rozktad modutu DMTm na powierzchni (C); profil zminay
paramteru DMTm na granicy frakcji (D).
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Dodatkowo obserwuje si¢ duze jasne pola W zakresie wysokosci ok 0,05+0,21 nm,
ktorych to wystepowanie mozna zaobserwowac takze na rysunku 4.44, jako szczyty
koloru z6ttego. Pola te moga by¢ podpowierzchniowymi strukturami semikrystalicznymi
badz laminarnymi.

W przypadku temperatury 190°C obserwuje si¢ wiele rozdzielonych frakcji,
mozna wrecz przyjaé, ze tworzg mieszaning jednorodng o zblizonej strukturze w kazdym
punkcie. Poréwnujac ja do temperatury 180°C obserwuje si¢ zmniejszenie ilosci jasnych
pol jak 1 ich wielkosci (Rys. 4.32). Na uwagg zastuguje brak widocznych zataman profilu,
ktorych zmiana jest najwicksza w przypadku temperatury 180°C. Mozna zatozy¢,

ze pod powierzchnig znajduja si¢ zlozone struktury, ktére nie ulegly catkowitemu

roztozeniu, a dodatkowo potaczyty si¢ na skutek przetworzenia materiatu.
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Rys. 4.32. Struktura powierzchni materiatu po drukukowaniu w 190°C (A4); profil
powierzchni (Sa) (B), rozktad modutu DMT na powierzchni (C); profil zminay paramteru
DMTm na granicy frakcji (D).

W przypadku temperatury 190°C struktura jest rOwnomiernie roztozona, co obserwuje
si¢ na mapie DMTm (Rys. 4.32 C). Mozna twierdzi¢, ze w tej temperaturze jest duzy
udziat matych jednorodnych krystalitow, co potwierdzaja opisane w podrozdziale. 4.10
wyniki badan XRD. W temperaturze tej wyst¢puja najmniejsze krystality (3-5 razy

mniejsze niz w pozostalych temperaturach) o najmniejszej dyspersji (o). Struktura
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powstata w temperaturze 200°C (Rys. 4.33) wykazuje zblizony profil budowy. Jednakze
zmiejsza si¢ 1lo$¢ jasnych eliptycznych wytracen na powiechni. Mozna zatozy¢, ze udziat
drugiej frakcji znaczaco maleje. Temperatura wptyneta na roztozenie si¢ wickszosci
struktur do formy podstawowej. Natomias iloS¢ pozostatej energii umozliwita
w niewielkim stopniu ponowng krystalizacj¢. Na uwage zasluguje réwnomiernosé
roztozenia jasnych sfer (zalazkow krystalizacji), ktorych odlegltos¢ miedzy soba jest
zblizona. Natomias zanalizy DMTmoduls wynika, ze szerokos¢ krystalitow
reprezetowanych przez jasne wytrgcenia zmniejszyta si¢ do ok. 25 nm w stosunku do

temperatury 180°C, gdzie ich $rednia wieloko$¢ to ok. 52 nm.
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Rys. 4.33. Struktura powierzchni materiatu po drukukowaniu w 200°C (A); profil
powierzchni (Sa) (B), rozktad modutu DMT na powierzchni (C); profil zminay paramteru
DMTm na granicy frakcji (D).

Najbardziej ztozong strukturg powierzchni W stosunku do pozostalych probek
charakteryzuje si¢ material przetwarzany w temperaturze 210°C (Rys. 4.34), gdzie
obserwuje si¢ lokalnie r6zng morfologi¢ na powierzchni. Mowa tu migdzy innymi
0 budowie lamelarnej oraz miejscach lokalnych dolin. W przypadku tej temperatury
mozna przypuszczac, ze wytracenia o ksztalcie okraglym, eliptycznym mozna powigzaé

z uporzadkowang strukturg stereokompleksu, badz strukturg o budowie takiej jak np.
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micele fredzlowate. Dodatkowo mozna zaobserwowac losowo wystepujaca strukture

semikrystaliczng (Rys. 4.34).
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Rys. 4.34. Struktura powierzchni materiatu po drukukowaniu w 210°C (A); profil
powierzchni (Sa) (B).

Wartos¢ DMTm przy zastosowaniu temperatury przetworstwa 210°C wyraznie
wskazuje na dwie fazy materiatlowe, gdzie zmiana zredukowanego modutu Younga na
granicy faz wynosi okoto 0,5 GPa (Rys. 4.35). Dodatkowo najwigksze wystepujace na
powierzchni pojedyncze lamele zajmuja $rednia powierzchnig ok. 120+220 nm? (Rys.
4.35).
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Rys. 4.35. Struktura powierzchni materiatu po drukukowaniu w 210°C (A4); profil
powierzchni (Sa) (B); rozktad modutu DMTm na powierzchni (C); profil zminay
paramteru DMTm na granicy frakcji (D).
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Material przetworzony W temperaturze 210°C jest specyficzny pod katem
wlasciwosci jak 1 budowy (Rys. 4.34). Jego profil w duzym stopniu jest zroznicowany
w stosunku do pozostatych temperatur przetworstwa w technologii druku 3D. Nie
obserwuje si¢ w jego przypadku matych krystalicznych zarodkow, a jedynie duze ztozone
lamele, ktorych polozenie jest zroznicowane. Analizujac profil materiatu przetworzonego
w 210°C mozna zatozy¢, ze wigkszo$¢ struktury krystalicznej wystepuje na powierzchni
drukowanego materialu. W odniesieniu do temperatury 180°C mozna zalozy¢, ze ilo§¢
udziatu krystalicznego w warunkach przetworstwa moze by¢ zblizona, badz wigksza
w przypadku 180°C. Obserwuje si¢ tam falisto$¢ profilu, ktéra moze ukrywaé duze
kawatki skrystalizowanego materiatu i widoczne mate zalazki, badz konce tancuchow
polimerowych na powierzchni. W temperaturze 210°C nie obserwuje si¢ takiej
réznorodnosci struktury jak w przypadku temperatur 180+200°C.

W przypadku struktury powierzchni materialu po przetworzeniu w 220°C (RysS.
4.36) (A) obserwuje si¢ wystgpowanie utozonych podtuznych jasnych pol krystalizacji,

ktorych wystepowanie, jak w przypadku nizszej temperatury, jest tyko powierzchniowe.
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Rys. 4.36. Struktura powierzchni materiatu po drukukowaniu w 220°C (A4); profil
powierzchni (Sa) (B); rozktad modutu DMTm na powierzchni (C); profil zminay
paramteru DMTm na granicy frakcji (D).
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Na podstawie wynikow DMTm wida¢, ze pojedyncza szeroko$¢ aglomeratu
krystalicznego wynosi ok. 55 nm, natomiast jego dtugos¢ jest zwykle kilkukrotnie
wigksza i trudna do okreslenia ze wzgledu na naktadanie si¢ struktur na siebie. Profil
powierzchni, jak i warto§¢ DMTm na granicy faz wynoszgca ok. 0,55 GPa (Rys. 4.36)
jest zblizony do tych otrzymanych przy temperaturze 210°C. Warto nadmienié, ze
roztozenie struktur krystalicznych jest losowe i1 wystepuja puste pola bez jasnych
eliptycznych wytracen. Podobne wyniki badan przedstawiono w pracy Umetsu R.,
w ktorej analizowano budowe tancuchéw polimerowych [201].

W przypadku temperatury 230°C (Rys. 4.37) struktura powierzchni jest
réznorodna morfologicznie. Przypomina posrednio potaczenie wszystkich opisanych
poprzednich struktur. Obserwuje si¢ wystepowanie duzych nieregularnych poél, ktére
w duzym stopniu moga by¢ potaczeniem réznych struktur. W konsekwencji przypomina
strukture przejsciowa pomigdzy budowa semikrystaliczng i pozostalymi strukturami. Na
granicy faz wartos§¢ DMTm zmienia si¢ na poziomie ok. 1,05 GPa, co jest najwyzsza
odnotowang wartoscig podczas przeprowadzonych badan (Rys. 4.37). Porownujac
wyniki badah AFM do wynikéw przedstawionych w innych pracach taki jak np.

Marubayashi mozna dostrzec podobienstwo w strukturze budowy [203].
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Rys. 4.37. Struktura powierzchni materiatu po drukukowaniu w 230°C (A4), profil
powierzchni (Sa) po wydruku w 230°C (B), rozktad modutu DMTm na powierzchni (C),
profil zminay paramteru DMTm na granicy frakcji (D).
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Podsumowujac mozna powiedzie¢, ze morfologia nanostruktury materiatu jest
ztozona i nie moze by¢ zaklasyfikowana do jednego konkretnego rodzaju. W oparciu o
doniesienia literaturowe i obecny stan wiedzy trudno jest méwi¢ o konkretnych
strukturach obserwowanych z wykorzystaniem mikroskopii AFM. Badania Ashok N. i in.
przedstawiajg budowe pojedynczych struktur polilaktydu przygotowanych w warunkach
laboratoryjnych. Autorzy prezentuja wyniki badanh AFM dotyczace polikwasu
mlekowego, makroczgsteczki i ich stereokompleksow [191]. Ich budowa jest
strukturalnie zblizona do otrzymanych wynikow badan, w ktérych analizowane probki
z druku 3D sg bardziej ztozone ze wzgledu na to, ze mogg tworzy¢ struktury wewnatrz
wydruku, poniewaz tancuchy moga tworzy¢ si¢ pod powierzchnig materiatu. Zestawiajac
otrzymane mapy powierzchni z doniesieniami innych autorow mozna mowic
0 zr6znicowanej strukturze krystalicznej, na ktéra wplyw ma wiele czynnikow. Jak
potwierdzaja dane literaturowe ma na to wptyw dostarczona energia, ktorej ilos¢ wptywa
na powstawanie stereokomplekséw [203]. Huan Xu i in. analizowali struktur¢ PLA
w oparciu o mikroskopi¢ sil atomowych. Autorzy przeprowadzali eksperyment nad
dhugotrwalg hydrolityczng degradacjg polilaktydu. W badaniach analizowali strukture,
ktorej budowa poczatkowa odpowiada posrednio niektéorym strukturom otrzymanym
w pracy [204]. Odnoszac si¢ do obecnego stanu wiedzy, otrzymane struktury po
przetworzeniu PLA sg zroznicowane i wptywaja na nie migdzy innymi takie czynniki jak:
temperatura, domieszkowanie i konfiguracja makroczasteczki [191,201,203,204].
Struktury otrzymane w technologii FDM posrednio odpowiadaja danym literaturowym.
Jednakze, we wszystkich przypadkach otrzymane struktury w wigkszym badz mniejszym
stopniu posiadajg czesiowo budowe struktury semikrystalicznej [205], a udziat
pozostatych struktur rozbudowujacych t¢ podstawowa zalezy od temperatury

przetwarzania.

4.9.1 Analizy fraktalna nanostruktury

Wyniki analizy fraktalnej nanostruktury zestawiono w tabeli 4.13. Zebrane dane
wskazuja na to, ze pierwszy wymiar fraktalny Di wykazuje zmiang¢ zaleznie
od temperatury druku w zakresie wartos¢ od 1,06 do 1,13, co stanowi zmiang¢ na poziomie
7%. Natomiast w przypadku wymiaru D2 warto$¢ ta zmienia si¢ w zakresie 1,33 do 1,86,
co oznacza rozbiezno$¢ na poziomie ok. 40%. Obydwa parametry maja zblizony trend
zmian zalezny od temperatury druku przy przetwarzaniu materiatu W pelnym zakresie

temperatury przetworstwa na drukarce. W temperaturach druku od 180+200°C parametry
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D: i D2 wzrastajg, a po przekroczeniu 200°C przyjmujg trend malejgcy. Jednakze,
obserwuje si¢ ekstremum tych parametréw przy drukowaniu w 220°C.

Dhugosci progowe tc2 i tc1 zachowujg jednakowy trend zmian. W temperaturach druku od
180+200°C, wartosci te malejg do najnizszych wynoszgcych odpowiednio 11,05 dla tc1
oraz 20,89 dla 2 (Tab. 4.13). Nastepnie ich wartos¢ wzrasta w obu przypadkach dla tc:
o ponad 20% przy temperaturze druku 210°C. Natomiast w przypadku tc2 0 33%, przy
temperaturze druku 220°C. Po przekroczeniu tych temperatur przetworstwa wartosci
Progowe tc2 i tc1 malejg.

Tab. 4.13. Stopien zmiany rozwiniecia nanostruktury powierzchni dla poszczegolnych
temperatur druku 3D

Temperatura
druku 3D /°C] D; D, 7 [nm] 2 [nm]
180 1,12 1,63 16,21 51,90
190 1,13 1,68 11,77 23,37
200 1,13 1,86 11,05 20,89
210 1,06 1,30 13,95 25,44
220 1,09 1,60 13,34 27,89
230 1,07 1,33 11,24 26,67

Zestawiajac powierzchniowe parametry amplitudowe (Rys. 4.38) i1 funkcjonalne
struktury na rysunkach 4.39+4.41 mozna dopatrze¢ si¢ trendu zmian. W poczatkowym
etapie wartosci Sq, Sa, Sz, Sk maleja w zakresie temperatur przetworstwa 180+200°C.
Kolejno dla temperatury 210°C odnotowuje si¢ ekstremum warto$¢ parametréw Sq, Sz,
Natomiast dla 220°C nieznaczny spadek wymienionych parametrow o ok. 5% dla Sq
I 10% dla Sz. Jednakze w tej temperaturze wystepuja najwyzsze wartos$ci parametrow Sa,
Sk. Warto podkresli¢, ze parametry SGP w temperaturach 210°C i 220°C maja zblizong
warto$¢, a ich roznica miesi¢ si¢ w zakresie 10%. W temperaturze 230°C parametry
charakteryzujgce strukture powierzchni malejg w stosunku do temperatur druku 3D je
poprzedzajacych. Wszystkie warto$ci pomiarow zestawiono w tabeli 4.14. Biorgc pod
uwage zdolno$§¢ nanobszaré6w powierzchni do przetrzymywania plynow
najkorzystniejsza temperaturg druku jest 210°C. Poniewaz w tej temperaturze uzyskuje
si¢ Nnajwigkszy udziat procentowy dolin (15,38%) o najwiekszej gtebokosci (2,5 nm), przy
dosy¢ dobrych wtasciwosciach nosnych (wysoko$¢ rdzenia) i maksymalnej wysokosci
ostrych pikéw. Powierzchnia wytworzona w tej temperaturze moze okazac¢ si¢ najlepsza
np. do rozwijania si¢ na niej materialu biologicznego. Parametry funkcjonalne
powierzchni wykazujg okresowo$¢ zmian w zalezno$ci od temperatury druku.
W przypadku Spk i Svk obserwuje si¢ maksymalng wartos¢ dla obydwu przypadkow

w temperaturze druku 210°C. Udziaty materialowe Smrl i Smr2 przyjmujg nieznaczny
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trend wzrostu. Jednakze w temperaturze 220°C nastgpuje gwattowna zmiana tych

parametréw, co moze by¢ zwigzane z zachodzacymi zmianami w strukturze wewnetrzne;j

polimeru.
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Tab. 4.14. Zestawienie parametrow nanostruktury powierzchni dla poszczegolnych

temperatur druku 3D

Temp. Svk Spk Smrl Smr2
[°C] Sq[nm] Sa[nm] Sz[nm] Sk [nm] [nm] [nm] [%] [%]
180 1,37 1,00 16,10 2,85 1,32 2,16 13,07 9,90
190 0,80 0,58 12,50 1,66 1,00 1,13 12,86 9,20
200 1,04 0,74 10,60 1,93 0,77 2,03 14,55 9,83
210 1,99 1,45 18,50 3,51 2,50 2,94 15,33 15,38
220 1,89 1,51 16,60 3,86 1,71 2,48 20,95 6,95
230 0,88 0,64 8,30 1,60 0,89 1,53 17,09 10,78

Rysunki  4.42+4.48 przedstawiaja trojwymiarowa topografi¢ struktury

powierzchni zmieniajgcg si¢ zaleznie od temperatury przetworstwa w technologii druku

3D FDM. Przetworstwo w temperaturach 180+200°C oraz 220°C charakteryzuje si¢
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gltownie wystepowaniem waskich szczytow, na ktorych szerokos¢ jak i1 ilo§¢ ma wpltyw
temperatura drukowania (Rys. 4.43+Rys. 4.45). Jednakze na szczegdlng uwage w tym
poréwnaniu zastuguje temperatura przetwarzania 220°C, gdzie na powierzchni wydruku
wida¢ wiele szczytow, ktore to przylegaja do siebie tworzac liniowo utozone agregaty
szczytow (Rys. 4.47). Natomiast material przetworzony w 210°C charakteryzuje si¢
specyficzng budowa powierzchni w odniesieniu do pozostatych temperatur rysunku 4.37.
Na powierzchni filamentu wystepuje duza réznorodnos¢ w budowie struktury, obserwuje
si¢ zarbwno wysokie klastrowe wzniesienia ktorych wystepowanie jest szczegolnie
charakterystyczne dla filamentu jak i temperatury przetwarzania 210°C, mozna
podejrzewaé, ze material formowany jest do filamentu wtasnie w tej temperaturze (Rys.
442, Rys. 4.46). Analizujac topografie powierzchni wydruku w 230°C mozna
wnioskowac, ze jest on kompozycja pozostatych juz opisanych struktur, trudno stwierdzi¢
sktonno$¢ do jednego uksztattowania. Na powierzchni obserwuje si¢ wiele szczytow
réznej wysokosci. Jednakze mozna zaobserwowaé, ze struktura charakteryzuje si¢
najmniejsza roéznorodnosciag wysokosci, niewielka iloscig ekstremow lokalnych, a w
strukturze dominuja zlozone, bardzo rozwinigte 1 zblizone wysokos$cig aglomeraty. W
oparciu 0 wyniki zobrazowane w postaci map fizycznych 3D mozna stwierdzi¢, ze czg¢$¢
opisywanych struktur znajduje si¢ pod powierzchnig, a interpretowana widoczna na
powierzchni cze$¢ moze stanowi¢ tylko jej wierzchotek, jak ma to miejsce w przypadku
gory lodowej zanurzonej w wodzie.

nm
[} 40

35

0

Rys. 4.42. Nanostruktura powierzchni filamentu uzytego do wytworzenia probek.
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Rys. 4.44. Nanostruktura powierzchni elementu wydrukowanego w temperaturze 190°C.
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Rys. 4.45. Nanostruktura powierzchni elementu wydrukowanego w temperaturze 200°C.
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Rys. 4.46. Nanostruktura powierzchni elementu wydrukowanego w temperaturze 210°C.
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Rys. 4.48. Nanostruktura powierzchni elementu wydrukowanego w temperaturze 230°C.
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Na podstawie uzyskanych wynikow wyznaczono roznic¢ miedzy zredukowanym
modulem Younga faz znajdujacych si¢ na powierzchni. Uzyskane dane wykazuja
wyrazny trend potegowy zalezno$ci od temperatury, gdzie w zakresie temperatur

190+230°C warto$¢ ADMTm wzrasta co przedstawiono na rysunku 4.50.
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Rys. 4.49. Zmiana roznicy DMTm faz wystepujgcych na powierzchni wraz ze zmiang
temperatury druku 3D.

4.10 Badania dyfraktometryczne XRD

Udziat fazy krystalicznej wyznaczono metoda XRD w oparciu o metodyke
opisang w pracy doktorskiej M. Chlewickiej [180] oraz wg wytycznych producenta
dyfraktometru firmy Bruker. W badaniach XRD o obecnosci fazy krystalicznej $wiadcza
zarejestrowane refleksy dyfrakcyjne, powstate w wyniku ugigcia wigzki promieniowania
charakterystycznego na plaszczyznach krystalograficznych. W badaniach przypadkach
zaobserwowano wystepowanie tylko jednego piku braggowskiego, ktory odpowiada
odleglosci miedzy plaszczyznowej dna = 5,5 A. Zarejestrowane dyfraktogramy
przedstawiono na rysunku 4.50. Uzyskane dane pochodzity z gtebokos¢ od 715+1066 um

CO wyznaczono w oparciu o metode opisana w podrozdziale 7.11.2.
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Rys. 4.50. Dyfraktogramy PLA (A); Dane po odjeciu czesci amorficznej (B), dla
poszczegolnych temperatur druku 3D.

Jak mozna zauwazy¢ zmianom temperatury wytlaczania odpowiadaj zmiany
intensywnos$ci integralnej refleksu oraz amorficznego tta. Struktur¢ badanego PLA
zidentyfikowano jako semikrystaliczny polilaktyd o numerze indentyfikacyjnym
PDF 00-064-1623 (Rys. 4.51).

I PLA_180.raw
| PDF 00-064-1623 ( C9 H14 O7 )n polylactide, semi-crystalline, PLA, poly(2-hydroxypropionic acid), semi-crystalline | Polylactic acid, semi-crystalline
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Rys. 4.51. Dopasowanie dyfraktogramu drukowanego PLA do bazy danych PDF-2.

Wyniki badan stopnia krystalicznosci (wyznaczonego zgodnie ze wzorem (3.28)
przedstawiono na rysunku 4.52. Najwicksza krystaliczno$¢ wykazat PLA przetwarzany
w 180°C. Posiadal on w swojej strukturze ok. 22% fazy krystalicznej. Zwigkszanie
temperatury przetwarzania o zaledwie 10°C spowodowalo ok. 7-krotne zmniejszenie
udziatu fazy krystalicznej. Dalsze zwigkszanie temperatury do 210°C powodowato
przyrost objetosciowy krystalitow do ok. 15% udzialu fazowego i dalsze jego

utrzymywanie na tym poziomie (Tab. 4.15).
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Rys. 4.52. Wplyw temperatury drukowania 3D na zmiane udzialu fazy krystalicznej
analiza XRD.

Przeprowadzone badania XRD umozliwily szczegétowe poznanie struktury krystaliczne;j
badanych probek PLA. Niezaleznie od temperatury przetwdrstwa zaobserwowano
tworzenie si¢ krystalitow o odlegloéci miedzy plaszczyznowej dma = 5,5 A. Srednia
wielko$¢ krystalitow tworzacych sie w kierunku normalnym do ptaszczyzn 0 dna = 5,5 A
wyznaczono metodg Scherrera i metoda FW (1/5) /(4/5) M. Wyniki zestawiono w tabeli
4.15 oraz przedstawiono na rysunku 4.53.

Tab. 4.15. Zestawienie parametrow dyfrakcyjnych w zaleznosci od temperatury druku 3D

Intensywnos¢
Temperatura impedgr
druku 3D [°C] integralna [ S ] 26 dw  FWHM [°]  Krystalicznosé¢ [%]
180 7642,86 16,31 5,486 0,878 22,18
190 935,39 16,25 5,504 2,659 3,45
200 3061,61 16,26 5,503 0,623 11,14
210 4937,82 16,28 5,495 0,509 15,20
220 3901,74 16,28 5,494 0,507 13,88
230 4680,81 16,28 5,494 0,581 14,38

W kazdym przypadku srednie rozmiary krystalitow wyznaczone metoda Scherrera maja
mniejszg warto$¢ od wyznaczonych metoda FW (1/5) /(4/5) M. Jest to problem znany
migdzy innymi z prac R. Pielaszeka i G. Gowd i in. [182,206]. Mozna zatem przyjac,
ze metoda ta nie doszacowuje tego parametru, a metode FW (1/5)/(4/5) M mozna uznaé
za bardziej wiarygodna. Przemawia za tym m.in. fakt stosowania w niej dwoch szerokos$ci
charakteryzujacych profil linii dyfrakcyjnej oraz wyeliminowanie wartosci stalej K
wykorzystywanej w rownaniu (3.31), ktorej ustalenie jest problematyczne, a nawet

mozna uznac je za umowne.
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Rys. 4.53. Zestawienie wielkosci krystalitow wyznaczonych metodg Scherrera (A);
metodg FW (1/5)/ (4/5) M (B).

Ustosunkowujac si¢ do wynikow otrzymanych wg algorytmu R. Pielaszka mozna
powiedzie¢, ze najmniejsze krystality uzyskiwane sg W temperaturze drukowania 190°C.
W tej temperaturze najmniejsza jest wprawdzie ich wzgledna dyspersja, wynoszaca
~24 A, jednak stanowi ona 50% rozrzutu wokol warto$¢ $redniej. Mozna zatem
przypuszczaé, ze temperatura ta jest temperaturg inkubacji fazy krystalicznej. Swiadcza
o tym rowniez wyniki AFM (Rys. 4.44) na ktoérych widoczne sa dyspersyjne czastki
bedace zalagzkami krystalizacji. Zwiekszanie temperatury przetworstwa powyzej 190°C
powoduje powstawanie struktur krystalicznych, ktorych rozmiar w rozwazanym kierunku
jest 5- krotnie wigkszy. Wzrasta rowniez dyspersja krystalitow o czym $wiadczy wzrost
szeroko$ci potdéwkowych funkcji GSD (Rys. 4.54) oraz rozrzut wigkszych krystalitow
wokol wartosci $redniej. Warto$¢ parametru ,,m” jednoznacznie wskazuje , ze PLA
przetwarzane w temperaturze 180+230°C jest materiatem polidyspersyjnym [182] Biorac
pod uwage caly rozwazany zakres temperatur przetworstwa PLA mozna powiedziec,
ze pod wzgledem jednorodnosci struktury krystalicznej najkorzystniejsza temperatura,
jest 210°C. Uzyskuje si¢ W niej krystality najbardziej jednorodne pod wzgledem
wielkos$ci, o wielkosci ok. 2044 nm 0 monodyspersyjnym charakterze (Tab. 4.16).
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Rys. 4.54. Rozktad funkcji GSD W zaleznosci od temperatury druku 3D.

Nalezy rowniez podkresli¢, ze wyznaczone dtugosci progowe e (Tab. 4.13) w zakresie

temperatur 200+230°C odpowiadajg $rednim rozmiarom krystalitow z uwzglednieniem

ich dyspersji wyznaczonym metodg FW 1/5 4/5 M, ktorych wielko$¢ zestawiono w tabeli

4.16. Niewielkie réznice pomigdzy wielkosciami 7c2 1 rozmiarami Krystalitow

oszacowanymi metodami funkcji struktury i FW 1/5 4/5 M moga wynika¢ z faktu, iz

obszar objety wigzka promieni rentgenowskich jest 6-rzedéow wielkosci wigksze niz

obszar skanowania AFM. Graficzne poréwnanie tych dwoch wielkosci przedstawiono na

w rozdziale 5.
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Tab. 4.16. Zmiana parametrow XRD w zaleznosci od temperatury druku

Sr. wymiar Sr. wymiar
Temperatura  krystalitow M. krystalitow FW Dyspersja o
druku /°C]  Scherrera [A]  (115)/(4/5) M [A] [4] Parametr m
180 91,408 148,019 62,182 4,008
190 30,175 46,119 24,151 2,647
200 91,626 198,101 41,004 11,704
210 157,685 200,219 43,446 20,238
220 158,307 243,242 76,730 23,310
230 138,144 219,248 83,710 0,962

W wielu praca naukowych mozna zapoznaé si¢ z réznymi metodami badan
struktury krystalicznej polimeréw w tym PLA, jednakze podczas studiow literaturowych
nie spotkano si¢ z zastosowaniem powyzszej metodyki wyznaczania wielkosci
krystalitow oraz ich dyspersji. Zdaniem autora metoda ta w polaczeniu z mikroskopia
AFM 1 zastosowang analizg fraktalng moze wytyczy¢ nowy trend badan nad strukturg
| wlasciwosciami polimerow. Na przyktad interesujacym zagadnieniem byloby szukanie
korelacji migdzy napr¢zeniami wilasnymi (wyznaczanymi metodg XRD) i zmianami
parametrow fraktalnych. By¢ moze okazatoby si¢, ze poprzez pomiary topografii
powierzchni w skali nanometrowej mozliwe jest oszacowanie znieksztatcenia sieciowego

w materiale.
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5. Podsumowanie i wnioskKi

Uzyskane wyniki badan jednoznacznie wskazuja na to, ze temperatura procesu
przetworstwa w druku 3D FDM wplywa na wtasciwosci mechaniczne 1 strukturalne
wyroboéw wykonanych z polilaktydu, co potwierdza zatozong hipoteze. Istnieje réwniez
mozliwo$¢ sterowania niektérymi wiasciwosciami na réznych poziomach skali (nano,
mikro, makro), ktore beda wywieraty wptyw na wlasciwosci uzytkowe wydrukow.
Przeprowadzone badania pozwalaja na wysuni¢cie wnioskéw gléwnych, ktore
pozytywnie weryfikuja postawiong hipoteze badawcza.

1. W nanoskali istnieje zalezno$¢ miedzy temperaturg wytwarzania i roznicg
fazowa zredukowanego modulu Younga ADMTm. Wraz ze wzrostem
temperatury przetworstwa powyzej 190°C wzrasta ADMTm. Trend tych zmian
mozna wigza¢ ze wzrostem wielkos$ci krystalitéw (Rys. 4.53). Mniejszy udziat
duzych krystalitow w obrebie jednego ziarna charakteryzuje si¢ mniejszym
modulem Younga niz ziarno o tej samej wielkosci, tylko z wieksza liczba
krystalitow. Wynika to z mniejszego udziatu granic niskokatowych, ktore
przeciwstawiajg si¢ odksztalceniom sprezystym ziarna. Roznica w fazowych
modutach sprezystosci wzrasta 4-krotnie migdzy temperaturg 190°C i 230°C.
Odpowiednie sterowanie temperatura umozliwia uzyskanie nanoobszarow

bardziej jednorodnych pod katem wlasciwosci sprezystych.

A) — promien zaokragenia sondy ok. 2nm

l
1,0 l

A DMTm [GPa]
o
(o))
-
-

1 1 1 1 I 1
180 190 200 210 220 230
Temperatura druku 3D [°C]

Rys. Przyklady wplywu temperatury druku 3D na zmiany wiasciwosci nanoskali
(rozdzielczos¢ 1,96 nm).
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2. W nanoskali w zakresie temperatur druku od 180+220°C obserwuje si¢
sukcesywny wzrost wysokosci ,,0strych pikow” wynoszacy od 3+7,5 nm, ktérym
odpowiadaja proporcjonalne przyrosty udziatu procentowego w granicach od
13+21% (Rys.4.39). Wiasciwo$¢ ta moze okazaé si¢ istotnym czynnikiem przy
projektowaniu implantow, gdyz ostre wzniesienia mogg by¢ dogodnymi
miejscami do inkubacji materialu biologicznego.

3. W mikroskali wzrost temperatury przetworstwa (w zakresie od 190+230°C)
powoduje wyrazne sukcesywne zmniejszanie si¢ zdolno$ci powierzchni do
przetrzymywania ptyndéw. Maleje glebokos¢ dolin od 60+20 um przy malejacych
udziatach procentowych (odpowiednio od 22+2%). Mozna zatem przypuszczac,
ze w mikroskali bedzie miato to wplyw zarowno na zwilzalno$¢ powierzchni jak
1 na jej zdolno$¢ do przetrzymywania lubrykantow, co w konsekwencji bedzie
doprowadzato do wzrostu stopnia zuzycia powierzchni podczas wspotpracy pary
ciernej.

4. Temperatura przetworstwa powoduje wzrost wlasciwosci no$nych powierzchni
w mikroskali. Wzrasta wysoko$¢ rdzenia chropowato$ci, a stopien rozwinigcia
struktury klastrowej w sposob malejacy dazy do osiagnigcia plateau na poziomie
1,09. Powierzchnie o wysokim rdzeniu chropowatosci charakteryzuja si¢ wigksza
zdolnoscig do przenoszenia obcigzen, natomiast plateau swiadczy o ustalonej juz

szerokosci $ciezek uktadanego filamentu w danym zakresie temperaturowym.

8.8 | promien zaokragenia sondy ok. 2.5 ym  1.24-
|
1,22
6,4
' 1,201
8,0 . o
_ ] =118 =
E b
258 . T 1,16 .
= =
52 2 1,14
u s
48 = 1124
sa] = . 1,101 L]
n u
1,08
4,0 T T T T T T T T T T T T
180 190 200 210 220 230 180 190 200 210 220 230
Temperatura druku 3D [°C] Temperatua druku 3D [°C]

Rys. Przyktady wplywu temperatury druku 3D na zmiany wiasciwosci mikroskali
(rozdzielczos¢ 0,001 um).

5. W skali makroskopowej temperatura wytwarzania wplywa na zmniejszenie
gestosci wydrukow, a trend zmian ma przebieg potegowy. W catym rozwazanym
zakresie temperaturowym maksymalna réznica gestosci wydaje si¢ by¢ niewielka

— wynosi 2%. Jednak przy ustalonej wartosci wytrzymatosci 51+52 MPa dla
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temperatur druku >190°C) pozwala na redukcj¢ masy wyrobow, ktore bedg wcigz
spetniaty okreslone warunki wytrzymatosciowe. Witasciwos$¢ ta jest bardzo
wazna, poniewaz wedlug kryteriow wspolczesnego doboru materiatow
opracowanych przez M. Ashby’ego gestos¢ i cena jednostkowa materiatu sg jego
wilasciwo$ciami gtownymi [207].

detal o objetosci 1000 mm3
1.275

1.27 {
1.265
1.26

1.255 ® ®

1.25 }
1.245 1 %

1-24 T T T T T 1
175 185 195 205 215 225 235

Temperatura druku 3D [°C]

Gestosc [g*cm3)

Rys. Przyktady wphwu temperatury druku 3D na zmiany wiasciwosci makroskali
(rozdzielczos¢ 1 cm).

Badania realizowane w ramach niniejszej pracy nie byly tylko i wylacznie
ukierunkowane na weryfikacje postawionej hipotezy. Pozwolity one na poczynienie
szeregu spostrzezen, do ktorych za najwazniejsze mozna przyjaé mozliwosé
szacowania wielkosci krystalitow na podstawie badan stopnia rozwinigcia
powierzchni metoda funkcji struktury S(z). Otdz, jak przedstawiono na ponizszym
rysunku wielkosci krystalitow wyznaczone metoda FW 1/5 4/5 M (XRD) maja
zblizone wartoséci do dlugosci rogowej Tc, wyznaczonej na podstawie badan AFM.

Dhugo$¢ ta wyznacza granice migdzy zakresem samopodobnym i samoafinicznym.
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Rys. Zestawienie wynikow sr. wymiaru krystalitow oraz diugosci rogowe tc2 W zaleznosci
od temperatury druku 3D.

Biorgc pod uwage jednorodno$¢ struktury krystalicznej mozna réwniez twierdzié, ze
najkorzystniejszymi temperaturami druku sg temperatury: 200°C i 210°C. Poniewaz
uzyskujemy faze¢ krystaliczng o duzych domenach i niewielkiej dyspersji. Dalszy wzrost

temperatury powoduje jedynie zwigkszenie dyspersji krystalitow.
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