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ABSTRAKT

Diplomové prace se zabyva studiem vlivu barviv pfirodniho piivodu na vlastnosti kyseliny
polymlééné (PLA) pro 3D tisk metodou FDM. V piipadé vyroby 3D tiskovych strun bylo
dalezité¢ znat chovani bio-barviv v materidlu. K zjisténi termické stability bio-barviv byla
provedena termogravimetrickd analyza (TGA). Na zaklad¢ vyslednych termickych stabilit bylo
nasledné vybrano sedm bio-barviv, ze kterych byly pfipraveny koncentra¢ni fady ve formé
3D tiskovych strun. Pomoci gelové permeacni chromatografie (GPC) byl definovan vliv ptidani
bio-barviv do polymerni matrice kyseliny polymlécné. Pro stanoveni vlivu bio-barviv na
mechanické vlastnosti pfipravenych materidli byla vybrana tahova zkouska a tfibodova
ohybova zkouska. Bylo zjisténo, ze pfidanim bio-barviv nedochdzi k vyraznému poklesu
mechanickych vlastnosti. Déale byla zkouména UV stabilita pomoci urychlené expozice
v komote s xenonovou vybojkou. Pomoci kolorimetrického vyhodnoceni byl definovan vliv
UV zafeni na jednotlivd bio-barviva. Vysledky byly klicové pro dalsi vyvoj a optimalizaci

vyuziti ptirodnich barviv ve vyrobnim procesu 3D tiskovych strun.

KLICOVA SLOVA

Kyselina polymlécnd (PLA), ptfirodni barviva, 3D tisk, FDM, aditivace, mechanické testy,

termicka stabilita, svétlostalost



ABSTRACT

This thesis deals with the influence of naturally derived dyes on the properties of polylactic
acid (PLA) for 3D printing using the FDM method. In the production of 3D printing filaments,
it was crucial to understand the behavior of bio-dyes within the material. Thermogravimetric
analysis (TGA) was performed to determine the thermal stability of the bio-dyes. Based on the
resulting thermal stabilities, seven bio-dyes were selected from which concentration series were
prepared in the form of 3D printing filaments. The influence of adding bio-dyes to the PLA
polymer matrix was defined using gel permeation chromatography (GPC). To assess the impact
of'bio-dyes on the mechanical properties of the materials, tensile testing and three-point bending
tests were chosen. It was found that adding bio-dyes does not significantly reduce mechanical
properties. Furthermore, UV stability was investigated through accelerated exposure
in a chamber with a xenon lamp. The influence of UV radiation on individual bio-dyes was
defined through colorimetric evaluation. The results were key for further development and

optimization of the use of natural dyes in the manufacturing process of 3D printing filaments.

KEYWORDS

Polylactic acid (PLA), natural dyes, 3D printing, FDM, additivation, mechanical testing,
thermal stability, lightfastness
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1 UVOD

V soucasné dobé se aditivni technologie stdvaji ¢im dal pouzivanéj§imi v rlznych
primyslovych i domadcich aplikacich diky svému Sirokému spektru vyuziti. Producenti
aditivnich vyrobnich zafizeni vyvijeji stale nové technologie, které napt. snizuji dobu vyroby
pozadovanych produkti. Doba vyroby je totiz jednim z limitujicich faktorti pouziti této
technologie. Dale dochézi ke zjednodusovani softwarového rozhrani zatizeni, ¢imz se rozsifuje

dostupnost a pouzitelnost aditivni vyroby pro §irsi spektrum uzivatelt.

Aditivni technologie nabizi Siroké spektrum vyuzitelnych materiald pro vyrobu. Kazdé technika
nabizi rizné moznosti. V piipad¢ polymera se jedna napiiklad o FDM (Fused Deposition
Modeling). Jednd se o nejpouzivanéjsi typ aditivni technologie rozSifeny i v doméacich
aplikacich. Kovové materidly a jejich slitiny se daji nejcastéji zpracovavat pomoci Powder Bed
Fusion (PBF) a Direct Energy Deposition (DED). Jedna se o technologie, které vyuzivaji
vysoce vykonny zdroj k taveni kovového prasku. Déle lze zminit pouziti kompozitnich

a keramickych materialt [1].

K barveni polymernich materialii se nejCastéji pouzivaji synteticka barviva a pigmenty, jelikoz
dosahuji lepsich vlastnosti nez barviva ptirodniho ptivodu. U nizsich koncentraci je intenzita
zbarveni znatelnéj§i a jsou stabilnéjS$i neZ koloranty pfirodniho plvodu. Nicméné tyto
syntetické koloranty mohou mit negativni dopad na zdravi, v€etné¢ moZnych alergickych az
karcinogennich u¢inkd. Se zvySujicim se zajmem o ekologickou bezpecnost dochazi k vyvoji
ptirodnich barviv k barveni polymeri. Pfirodni barviva, ktera se ziskavaji z rostlin, zivoc¢icht
a mineralll predstavuji udrZitelné produkty s minimdlnim negativnim vlivem na Zivotni
prostiedi. Tato barviva se zacinaji pouZivat nejen pii barveni textilii, ale i jako slozky do
potravin a kosmetickych ptipravki [2]. V poslednich letech dochazi ke komercializaci téchto
ptirodnich barviv, jelikoz vyrobci se snazi o vyvoj udrzitelnych zdroji téchto ptirodnich
koloranti. Spole¢nosti jako Lifocolor Farben GmbH & Co.KG a BASF SE postupné
predstavuji koncentraty z pfirodnich suroviny, které slouzi jako prekurzory k barveni

polymernich materiald.

Cilem diplomové prace je identifikovat vhodna pfirodni barviva, pfipravit z nich barevné
koncentraty (masterbatche) a nasledné pomoci téchto masterbatchii ptfipravit koncentraéni fadu
3D tiskovy strun. Dale je cilem charakterizovat jejich tiskové vlastnosti, vliv na termické

a mechanické vlastnosti pfipravenych material.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Materialy pro 3D tisk

Pomoci 3D tisku lze vyrobit vzorky z rtiznych materidlti. V soucasné dob¢ se predevsim
pouzivaji polymery, kovy, keramika a jejich riizné kombinace ve formé kompozitnich
materiald. Pro metodu Fused Deposition Modeling (FDM) se pouzivaji termoplasty, jako napf.
kyselina polymlécnd, akrylonitril butadien styren (ABS) a polyethylentereftalat glykol
(PET-G). V posledni dob¢ se daji zpracovavat i termoplasty s vysSimi teplotami tani, jako jsou
napf. polyetheretherketon (PEEK) a polymethylmethakrylat (PMMA). Dochézi totiz ke
zdokonalovani tiskaren, které jsou schopné operovat ve vyssich teplotach. Avsak tyto polymerni

materialy vyzaduji ur€itou zkuSenost s ovladanim a nastavenim parametrt tisku [3].

Sola A. ve své praci popisuje vlastnosti vybranych materiali souvisejicich s FDM. Tyto
vlastnosti jsou vzajemné porovnany v grafu na obr. 1. Graf obsahuje informace o kyseling
polymlécné (PLA), akrylonitril butadien styrenu (ABS), polyamidu 6 (PA 6), polykarbonétu
(PC) a termoplastickém uretanu (TPU).

Snadnost tisku

Tepelné odolnost Vizualni kvalita vyrobku

Rézova houZevnatost Modul pruznosti v tahu

Protazeni pfi pretrzeni Pevnost v tahu
PLA =mmABS =mmmPAG =ePC =eeeTPU

Obr. 1: Srovnani vybranych vlastnosti nejpouzivané¢jsich materiali na 3D tisk [4]

Dle téchto vysledk 1ze potvrdit, Ze neexistuje univerzalni material, ale Ze kazdy je né¢jakym
zptsobem unikatni. Kyselina polymlécnd je povazovana za termoplast, ktery je nejsnaze
tisknutelny, bohuzel jeji mechanické vlastnosti jsou hor$i v porovnéni s ostatnimi polymery.

PLA je velmi kiehky, coz je limitujicim faktorem pii pouziti ke konstrukénim tceltim.



Vyvoj novych materiali pro FDM technologii piedstavuje narocny proces. Lze zminit napf.
plnéni termoplastti elektricky vodivymi aditivy. Nicméné se zvySujicim se zastoupenim plniva
schopnost tisku klesa, jelikoz se vyrazné méni reologické vlastnosti materialu. Momentalné je

velka pozornost vénovana kompozitnim materialim a riiznym polymernim smésim [4].

2.1.1 Syntetické polymery

2.1.1.1 Akrylonitrilbutadienstyren (ABS)

ABS je jeden z nejbéznéji pouzivanych materialu v 3D tisku. Jedna se o amorfni polymer,
jelikoz polybutadien neni chemicky kompatibilni se styren-akrylovymi fetézci (SAN). Tato
skute¢nost mu navic dodavd moznost ovliviiovat vysledné vlastnosti pfi zméné¢ poméru
polybutadien/SAN. Tento polymer vynikda dobrou houZevnatosti, rozmérovou stalosti

a dobrymi vlastnostmi za nizkych teplot [5].

2.1.1.2 Polyethylentereftalat — glykol (PET-G)

PET-G se tadi mezi bézné pouzivané materidly na 3D tisk. Jednd se o kopolymer
polyethylentereftalatu a 1,4-cyklohexandimethanolu. Diky této modifikaci dochazi ke zlepseni
jeho zpracovatelnosti. Pii kopolymeraci se ¢aste¢n¢ nahrazuji ethylen glykolové skupiny
pfitomné v PET pomoci 1,4-cyklohexandimethanolu. Pfitomnost objemnych skupin
1,4-cyklohexandimethanolu vyrazné ovliviiuje schopnost tésného usporadani fetézct [6]. Diky
tomu je material PET-G amorfni. Stupen krystalinity kopolymeru PET-G se vSak da fidit
zménou obsahu pfitomnych skupin 1,4-cyklohexandimethanolu v fetézci PET-G. Pfi obsahu
32-62 % je polymer amorfni [7; 8]. Z chemického hlediska se jedna o statisticky kopolymer
skladajici se zjednotek ethylen tereftalatu (ET) a cyklohexandimethanol tereftalatu (CT).
Na obr. 2 jsou zobrazeny chemické strukturni jednotky PET-G [9].

ﬁ ﬁ
~ETunit ——-c C——OCH,CH,0 ——
PETG <
| I
“CTunt ——¢ C——O0CH, CH,0——

Obr. 2: Strukturni jednotky kopolymeru PET-G [§]
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2.1.2 Biodegradabilni polymery

Biodegradabilni polymery jsou povazovany za nastupce konvencnich plastii na bazi ropy.
Syntetické polymery pfii spalovani uvoliuji jedovaté emise, jako jsou tfeba oxid uhelnaty, chlor
a styren. Tyto emise nasledné znecist'uji ovzdusi a mohou zptisobit vazné ekologické problémy.
Taktéz je nutné zminit pfitomnost mikroplast v ptirodé, jelikoz polymery na bazi ropy jsou
velmi odolné vici biologickému rozkladu [10]. Biodegradabilni polymery jsou tudiz
ekologickou alternativou ke konvenénim plasti na bazi ropy. Na obr. 3 je uvedeno rozd¢leni

biodegradabilnich polymert.

Biodegradabilni polymery

Prirodni biodegradabilni polymery Syntetické biodegradabilni polymery

I —1—
[ |
Blogolymer_y ziskané Biopolymery ziskdné z prirodnich ¢ genetickyl Alifatické Polyvinylalkohol
pfimo z biomasy modifikovanych organismu polyestery
—— [ — - 1

- [ 1. yntetizované

Proteiny Polysacharidy Mlol;r(;ls)tlzlm B;l:ltelr(})azm polyestery z Poly(e-kaprolakton)

polyestery uioz biologického pivodu
|_ . |_ . Kyselina -

Kolagen Celuléza Poly-3-hydroxybutyrat polymlétné Polybutylensukcinat

Chitosan Polyglikolid

Obr. 3: Schématické rozdeleni polymert na bazi ptirodniho ptivodu [11]
Ptestoze biopolymery ziskané¢ piimo zbiomasy jsou nejhojnéji zastoupené v ptirodé,
v technologiich se upfednostiiuji syntetické polymery, u kterych lze dosdhnout pozadovanych
fyzikélnich a chemickych vlastnosti. Biodegradabilni polymery naSly uplatnéni v 3D tisku,

nanotechnologiich, tkdnovém inZenyrstvi a 1ze je pouZit i pfi vyrobé sanita¢nich pomiicek [12].

2.1.2.1 Kpyselina polymlécna (PLA)

V ptipadé technologie tisku FDM je kyselina polymlééna (PLA) jednim z nejpouzivangjSich
polymernich materialii. Jedna se o alifaticky biodegradabilni polyester, ktery 1ze syntetizovat
z obnovitelnych zdrojii. Vychozi molekula, kyselina mlé¢nd, je chiralni molekulou, takze
existuji dva enantiomery L- a D-. Tato skutecnost zplisobuje, Ze Ize vyrobit PLA ve tfech
formach stereoizomeri: poly(L-laktid) (PLLA), poly(D-laktid) (PDLA), a poly(DL-laktid)
(PDLLA). PLLA a PDLA jsou semikrystalické varianty, zatimco PDLLA je atakticky polymer,
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tudiz se jedna o amorfni polymer. Mira krystalinity ma velky vliv na mechanické a degradacni

vlastnosti PLA [13].

Vyhodou PLA v porovnani s ostatnimi biopolymery je biodegradabilita, biokompatibilita
a zpracovatelnost. Na druhou stranu mé urcitd omezeni, na kterd je potfeba se zaméfit pfi
pouziti tohoto materidlu. Jako prvni Ize zminit nizkou houZevnatost. Jedna se o kiehky
polymerni materidl [14]. Lay M. a spol. porovnavali mechanické vlastnosti PLA, ABS
a Nylonu 6. V ptipadé PLA hodnota prodlouzeni pii pfetrzeni dosahovala méné nez 5 %.
ABS a Nylon 6, které vykazovaly mnohem vét§i hodnoty resp. 12,5 % a 25 %. V ptipadé
ostatnich zkoumanych mechanickych vlastnosti (pevnost v tahu a Youngtiv modul pruznosti)
se hodnoty relativné podobaly [15]. Nicméné mechanické vlastnosti jsou stile limitujicim
faktorem pii pouziti tohoto materidlu v technologii FDM. DalSim problémem je pomala
rychlost degradace. Degradace je zpusobena hydrolyzou hlavniho fetézce na esterovych
skupinach. Vznika kyselina mlé¢n4, jejiz ptitomnost snizuje hodnotu pH. Toto snizeni pH ma
za nasledek urychleni procesu degradace a plsobi tedy jako autokatalyzator degradace.
V piipadé¢ amorfniho PDLA je ¢as degradace 11-15 tydnu, kdezto PLLA degraduje 12-18
tydnl. Nicméné v tkanovém inzenyrstvi jsou tyto vlastnosti vyuzity, jelikoz mirou krystalinity
1ze tidit dobu degradace [16]. Nakonec je tfeba zminit absenci reaktivnich skupin na postrannim

fetézci, bez kterych lze téZce modifikovat vlastnosti materialt [17].

2.1.2.2 NonOilen

Material NonOilen® byl vyvinut spole¢nosti Panara. Firma Fillamentum tento material
zpracovava do 3D tiskové struny. Jednd se o smés kyseliny polymlécné (PLA)
a polyhydroxybutyratu ~ (PHB). Diky obsahu PHB  dosahuje  materidl lepsi
houZevnatosti a teplotni odolnosti. Oproti PLA je jednodussi jej rozloZit v kompostu. Vyrobce

uvadi, Ze rozklad je asi 3x rychlej$i nez v ptipadé¢ PLA [18].
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2.2 Pigmenty a barviva

Pigmenty se od barviv lisi primarné¢ chovanim v matrici. Zatimco pigmenty jsou prakticky
nerozpustné¢ v médiu, ve kterém jsou zabudovany, v ptfipad¢ barviv dochazi k jejich
rozpousténi, pricemz ztraceji svou krystalickou nebo c¢ésticovou strukturu. Pigment je
rovnomeérné dispergovan v polymerni taveniné a nasledn€ po ochlazeni dochazi k fyzikalnimu
zadrzovani v polymerni matrici. Vyznamny rozdil je taktéz ve velikosti ¢astic. Pigmenty maji
vyrazné vétsi velikost ¢astic nez barviva, a proto jsou UV stabilni [19]. Lze tedy fici, Ze se
pigmenty a barviva odliSuji spiSe fyzikdlnimi vlastnostmi nez chemickym sloZenim. Rizikem
pii pouziti pigmentl a barviv je jejich tepelnd nestabilita. Pti zpracovani se dosahuje vysSich
teplot, a proto je zapotiebi vybirat takové slouceniny, které tyto zpracovatelské teploty vydrzi.
Pro barveni plastii se upfednostituji pigmenty, a to z diivodu jejich vynikajici stalosti a odolnosti

vuci migraci [20; 21].

2.2.1 Pigmenty

vvvvvv

jsou automobilové a priimyslové natéry, plasty, barvy a kosmetické ptipravky.

2.2.1.1 Vlastnosti

Vlastnosti pigmentli jsou primarné urcovany jejich chemickym sloZenim. Zejména
krystalografickd struktura pigmentu a jeji rizné formy mohou mit vliv na vysledné vlastnosti.
Zde lze zminit napf. polymorfismus oxidu titani¢it¢ho, jehoZz modifikace maji odliSné
vlastnosti. Dal§imi faktory ovliviiujicimi pfedevS§im intenzitu zabarveni jsou velikost, tvar

a povaha povrchu ¢astic, které mohou mit vliv na disperzni vlastnosti pouZitého pigmentu [20].

Vliv pigmentli obsaZenych v polymeru je pfedev§sim ovlivnén mezifdzovym rozhranim mezi
¢asticemi pigmentu a polymerem. Nezanedbatelny vliv ma také distribuce ¢astic. Bylo zjisténo,
ze ftalocyaninové pigmenty jsou schopné ménit miru krystalinity polymeru, jelikoz funguji jako
nukleacni c¢inidla. Pfi vybéru je tedy dilezité veédét, jestli vybrany pigment néjakym
vyraznéj$im zpisobem neovliviiuje vlastnosti vysledného materidlu. Taktéz by mél byt
pigment tepeln¢ a UV stabilni, aby nedochdzelo k jeho degradaci uvniti polymerni matrice, coz

by mélo za nésledek zhorSeni nejenom vizudlnich vlastnosti, ale také mechanickych [22].

Velikost, struktura a tvar anorganickych pigmentl nabizi velkou variabilitu. V pigmentech se
mohou vyskytovat nésledujici tvary: primarni Castice, aglomeraty a agregaty. Na obr. 4 jsou

zobrazena mozna uskupeni, ktera tvoii castice pigmentu.
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Obr. 4: Schématicka reprezentace moznych ttvart [23]

e Primarni ¢astice

Jedna se o lehce rozpoznatelné castice, napi. pomoci mikroskoptli, jejich pritomnost je

nejzadanéjsi.

e Aglomeraty

Aglomeraty jsou tvofeny primarnimi ¢asticemi nebo agregaty a tyto jednotky jsou spojeny
pomoci adheze (slabych fyzikalnich interakci). Lze je mechanicky rozd¢€lit na mensi uskupenti,
az na primarni ¢astice. Pigmenty organické povahy maji tendenci vytvaret aglomeraty, které
nasledné mohou zptisobit misty odliSnou intenzitu zabarveni. Tyto agregaty pigmentl maji za

nasledek nizsi aktivni povrch.

o Agregaty

Primarni ¢astice jsou ve spolecném kontaktu na svém povrchu. Formuji se v nepravidelné tvary.
Agregaty vytvari spole¢nou krystalickou strukturu. Z fyzikalné-chemického hlediska by se
tento jev dal pfirovnat k tvorbé keramické vazby — slinovani [23]. V tomto ptipad¢ je t€zsi nebo

nemozné je rozdelit mechanickou silou. Jedna se o nezddany jev z hlediska aplikace [24].
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Podle zpiisobu interakce s viditelnym spektrem se pigmenty rozdé€luji do nékolika skupin
(tab. 1).

Tab. 1: Rozdéleni pigmentti podle zptisobu interakce s viditelnym svétlem [24]

Pigmenty Opticky efekt
Bil¢ Neselektivni rozptyl
Barevné Selektivni absorpce + rozptyl svétla
Cerné Neselektivni absorpce

Absorpce a naslednd emise svétla s vétsi vinovou délkou:
Luminiscentni se zpozdénim (fosforescence), bez zpozdéni
(fluorescence)

2.2.1.2 Anorganické pigmenty

Vétsina anorganickych pigmentd je zastoupena oxidy/sulfidy kovt napt. Ti, Zn, Cd a Cr.
Nevyhodou téchto pigmentl je recyklace materidlu obsahujiciho tyto kovy, protoZe ty se mohou
dostat do ptirody a zplisobit zdravotni komplikace [25]. V tab. 2 jsou uvedeni zastupci nejvice

pouzivanych anorganickych pigmenti.

Tab. 2: Pouzivané pigmenty [24]

Barva Anorganicky pigment
Bila TiO2, ZnO/ZnS
Cerna Saze, Fe304
Zluta Zluty oxid Zelezity (0-FeOOH), kadmiova Zlut' (CdS)
Cervena Cerveny oxid Zelezity a-Fe,Os, kadmiova ¢ervei (Cd(S, Se))
Modra Kobaltova modi (CoAl,04)
Hnéda Smés raznych oxidi Zeleza
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e Titanova béloba (T10;)

Titanova béloba je bily pigment, jehoz primarni slozkou je TiO». Lze ji vyrabét dvéma zplisoby.
Prvni z nich, pouzity jiz v roce 1916, je oznacovan jako sulfatovy. Vstupni surovinou pro
vyrobu titanové béloby je ilmenit. Druhy zptsob byl poprvé pouzit v roce 1960 a jednd se
o chloridovy proces. Tento druh vyroby zpracovava piirodni nebo synteticky rutil na pigment
TiO; [24]. Pigmentovy oxid titaniCity je inertni, netoxicky, termodynamicky stabiln&jsi nez
ostatni pigmenty. Funguje na principu rozptylu svétla, pfi vhodné velikosti dosahuje lepsiho
rozptylu svétla pfi nizSich ndkladech, nez je tomu u ostatnich pigment. Existuji dvé
krystalografické modifikace TiOz: rutil a anatas. Rutil ma nejvyssi index lomu z bezbarvych

stabilnich latek. Diky tomu se rutil upfednostiiuje v natérovych a polymernich aplikacich [26].

2.2.1.3 Organické pigmenty
Organické pigmenty se vétSinou rozdé€luji podle chemického slozeni. Jsou tvofeny predevsim
uhlikovymi fetézci a cykly. Podle rozdilného chemického slozeni Ize tyto organické pigmenty

délit na azo a neazo (polycyklické) pigmenty.

e Azo pigmenty
Tyto pigmenty je mozné rozdélit na mono a disazo pigmenty, ve kterych je pfitomna

azo skupina (-N=N-).

Monoazo pigmenty jsou Zluté a oranzové barvy. VSechny pigmenty spadajici do této skupiny
vynikaji dobrou svétlostalosti, jejich nevyhodou je ale mald odolnost vii¢i migraci. Tyto

negativni vlastnosti ovliviiuji moznosti pouZiti.

Barevna Skala disazo pigmentt je od zelenozluté az po oranzovou a ¢ervenou. Oproti monoazo
pigmentim maji horsi svétlostalost, ale lepsi odolnost vii¢i migraci. Vyroba téchto pigmentt je

nakladna a obvykle se pouZzivaji ve specidlnich aplikacich v plastikafském pramyslu [21].

e Polycyklické pigmenty

Chemicka struktura téchto organickych pigmentl je tvofena heterocykly a kondenzovanymi
aromatickymi systémy. Obecné vynikaji dobrou svétlostdlosti a odolnosti vi¢i migraci.
Nevyhodou je ale jejich vyS$i cena. Nejvyznamngj$Sim zéastupcem této skupiny jsou
ftalocyaninové pigmenty, které jsou jako jediné levnéjsi nez azo pigmenty. Jedna se o derivaty
tetraazo tetrabenzoporfininu. Hlavnim zastupcem jsou ftalocyaninové komplexy obsahujici

méd’. Predstavuji modré a zelené organometalické slouceniny s porfyrickou strukturou, kterou
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lze vidét na obr. 5§ [21; 27]. CuPh krystaluje v riznych krystalovych strukturdch.
Nejprostudovangjsi formy jsou o a f. V pfipadé¢ o modifikace se jednd o metastabilni

modifikaci, ktera se pti zahtati nad teplotu 250 °C méni na stabilni  modifikaci [28].

N
7%

y N/\N/
A

N

Obr. 5: Chemicka struktura ftalocyaninu meédnatého [27]

2.2.2 Barviva

Barviva jsou slouceniny, které jsou schopny selektivné absorbovat svétlo ve viditelném spektru
(380 az 760 nm). Tato jejich schopnost je podminéna pfitomnosti chromoforu. Jedna se
o skupiny, které zptsobuji absorpci a nasledny odraz dopadajiciho elektromagnetického zatreni
v uzkém pésu viditeln¢ho svétla [29]. Chromofory obecné obsahuji heteroatomy, jako jsou
dusik, kyslik a sira [30]. Pfikladem mohou byt chromofory: -C=C-; -C=N-; -C=0-; -N=N-.
Barviva obsahuji i elektron-donorové substituenty, jejichz ukolem je zvysit celkovou polaritu
— SO;H a aminové skupiny — NHz. Soucasti molekuly barviva mohou byt skupiny, které zlepsuji

rozpustnost barviva. Na obr. 6 jsou vyznaceny skupiny pfitomné v barvivu methyloranz.

chromofor

@)
«
Na O—S N CHj
[l \ /
e} N N\ -<«—— auxochrom

CHj

solubilizing group

Obr. 6: Rozd¢leni pfitomnych skupin v barvivu methyloranz [31]
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Absorpce UV a viditelného svétla je zpisobena prechody mezi molekulovymi orbitaly. Energii

absorbovaného zéfeni lze ur¢it pomoci rovnice 1:

hc
AE:El_Eoth:T (1),

kde E vyjadfuje energii molekuly (J), h je Planckova konstanta (6,626x10* Js), v je hodnota
pro frekvenci elektromagnetického zafeni (Hz), ¢ je rychlost svétla ve vakuu (3x10% m-s™)

a a je vinovéa délka zatreni (nm) [32].

Castym piikladem barveni polymerii je barveni textilnich, polymernich vldken v priimyslovém
mefitku. Textilni barviva se rozd€luji podle pfitomnych chromofornich skupin v molekule
barviva. Nejznaméjsimi zastupci jsou napi. azo, anthraquinon, cyanin, phtalein, nitro, nitroso.
Barviva se taktéz rozd¢€luji podle zptisobu pouziti. V tab. 3 jsou uvedeny jednotlivé skupiny

barviv podle zptlisobu aplikace a v¢etné jejich zastupct.

Tab. 3: Rozdé€leni barviv podle zpisobu aplikace [33]

Zastupci podle
Skupina Zpusob aplikace
P P P chromofori
Bazicka Bazické barvici lazné Cyanin
Vodni disperze aplikovana
Disperzni vysokoteplotnim/tlakovym Azo, anthraquinone, nitro
nosicem
Kysela Neutralni az kyselé barvici 1azné Azo0, nitro, nitroso

o Neutralni/ slabé alkalické lazné .
Piima . Azo, ftalocyanin
s pridavkem elektrolytu

. Reakce s funk¢ni skupinou na Azo, antrachinon,
Reaktivni , .
text. vlaknu ftalocyanin
Solventni Rozpusténi v substratu Azo, trifenylmethan

Pro oznaceni barviv se v primyslu vyuZiva tzv. Color index C.I. Tento index kombinuje dvé
jednotliva rozdé€leni barviv podle chemické konstituce a zpiisobu aplikace. Je znamo ptes 8§ 000

chemicky odlisnych syntetickych barviv pod 40 000 obchodnimi nazvy [34].
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2.2.3 Barveni plasti

Pro barveni plastii se ve vétSiné piipadi vyuziva tzv. masterbatchli. Nejpouzivanéjsi verze
masterbatchl jsou prodavany ve formé granuldtu. Lze pouzit i kapalné koncentraty, které se
pouzivaji naptiklad v ptipad¢ barveni polyethylentereftalatu (PET). Jedna se o koncentraty
pigmenti, které jsou dispergovany v polymerni matrici [35]. Barevné masterbatche obsahuji
pouze polymerni matrici s barvivem/pigmentem. Existuji vSak 1 varianty masterbatchi
(aditivni), které kombinuji odli§na aditiva, napt. UV stabilizatory. Spojenim téchto dvou variant
1ze dosahnout tzv. kombinovanych masterbatchii [36]. Proces vyroby masterbatchll se nazyva
kompaundace. Pro dosazeni vhodné disperze jsou tyto masterbatche zpracovavany pomoci
dvousnekovych extrudérii a pro zvySeni u¢innosti kompaundace je mozno pfidat rtizné aditiva,
jako napt. kluzna ¢inidla. Koncentrace pigmentll v masterbatchi se pohybuje od 15 % do 80 %.
Pigmenty Ize pouzit i jako suché prasky. Nevyhodou pouziti pigmentli ve formé prasku je
prasnost, nesnadné ¢isténi strojli, tvorba aglomeratii a mize dochéazet k absorbovani vlhkosti
pfi transportu. Kapalné koncentraty se pouzivaji v ptipadé PVC materiald, kde se koncentrace

pigmentu pohybuje od 12 % do 70 % [37].

2.3 Zpracovatelské metody

Zpracovatelské metody maji v polymernim primyslu velky vyznam. Termoplasty se nejcastéji
zpracovavaji pomoci extruze, lisovani a vstiikovani. V ptipadé¢ ptipravy nového materidlu je
potieba zdokonalit vlastnosti na zédkladé podminek pouziti. K Gipravé materidlu se pouziva
extruze, pomoci které dochazi k homogenizaci polymerni matrice s pfidanymi aditivy. Extruzi

1ze vyuzit k ptipravé 3D tiskovych strun.

2.3.1 Extruze

Extruze je jednou z nejpouzivanéjSich zpracovatelskych metod v plastikafském pramyslu.
Jedné se o energeticky naro¢ny proces, ve kterém dochazi pomoci vedeni tepla, pisobenim
elektrickych ohfivacti k postupnému taveni polymeru ve formé granulatu. Béhem taveni
dochazi k viskdznimu stiihu, ktery je zpiisoben otd¢enim Sneku [38]. V polymernim pramyslu
existuje n¢kolik druht extrudérti. NejpouzivangjSimi jsou Snekové extrudéry, které I1ze rozdélit

na jednosnekové a dvousnekové.

Jednosnekové extrudéry obsahuji jeden otacejici se Snek v kovovém stacionarnim barelu. Diky
tomu jsou pfitomné tieci sily mezi jednotlivymi komponentami. Do té¢ doby, nez je material

roztaven, jsou pravé tyto treci sily zodpovédné za presun materidlu do dalSich ¢asti Sneku.
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Na obr. 7 1ze vidét obecnou geometrii Sneku, ktery se sklada ze tii ¢asti. Zpracovavany material

se pomoci nasypky dostava do plnici zony.

o amm— —— ——

Plnici zoéna Kompresni zoéna Davkovaci zona
-4 | | e

Obr. 7: Jednotlivé ¢asti Sneku [39]

Dilezitou charakteristikou je tzv. L/D pomér. Jedna se o pomér délky Sneku ku priméru $neku.
Dva extrudéry o stejném prameéru s rozdilnym L/D pomérem budou mit rozdilné vyrobni
kapacity. Vyhodou delSich $nekti je jejich schopnost del§i dobu homogenizovat taveninu.
Naopak vyhodou mensich zafizeni je jejich niz§i pofizovaci cena, naro¢nost na provoz
a ptipadné nahrazeni jednotlivych komponent v ptipadé€ poruchy. Typické hodnoty L/D poméru
jsou nasledujici: 18 :1; 20:1;24:1; 30:1; 36: 1 a 40 : 1 [40]. JednoSnekovy extrudér se

vyuziva k extruzi 3D tiskové struny.

Dvousnekové extrudéry obsahuji dva rovnobézné Sneky, které se otaceji uvnitt valcového

barelu. Na obr. 8 1ze vidét dvé mozna uspotadani Sneku v ptipadé dvousnekovych extrudérti.

\\\\\\\\\\\\m\ [
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\\\\\\\\\ Al
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Obr. 8: Uspotadani Snekli u dvousnekovych extrudérii: stejnobézné (a) a protibézné (b) [41]

Protibézné dvousnekové extrudéry se vyuzivaji pro vytlatovani profili diky své schopnosti
maximalné vytlacit polymerni material. V ptipadé¢ stejnobéznych dvousnekovych extrudérii se
dosahuje vyrazné lepsi michaci schopnosti, tudiz se pouzivaji predevsim ke kompoundaci [42].
Dvousnekové extrudéry vynikaji v michaci schopnosti a procesni kapacité. Proto se pouzivaji
pii kompoundaci pigmentu/barviva do polymerni matrice. Nevyhodou je vSak vysoka

pofizovaci cena oproti jednoSnekovému extrudéru [43].
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2.3.2 Fused Deposition Modeling (FDM)

Fused Deposition Modeling (FDM), oznaCovany taktéz jako Fused Filament Fabrication (FFF),
je jedna z nejvyuzivangjSich 3D tiskovych metod. V prototypovani nachdzi uplatnéni diky
niz§im nakladim a pfijatelné povrchové kvalit€¢ v porovndni s ostatnimi 3D tiskovymi
technologiemi. Jedna se o technologii, ve které dochazi k extruzi tiskové struny (filamentu)
a nasledné depozici na nahtfivanou podlozku. Ve vétSin¢ pfipada je pramér filamentu roven
1,75 mm, 1ze najit i filamenty o priméru 2,85 mm [44]. Jesté pred samotnou vyrobou je dilezité
navrhnout pozadovany tvar findlniho vyrobku. K tomu slouzi po¢itacovy modelovaci software,
»Computer-Assisted Design® (CAD), nebo riiznd internetova tlozisté, kde si lze stahnout jiz
hotovy soubor. K vytvoteni 3D modell lze vyuzit i 3D skenery [45]. Nevyhodou metody FDM
jsou nizké a anizotropni mechanické vlastnosti pfipravenych téles v porovnani s ostatnimi
zpracovatelskymi metodami. To je zplsobeno slabsi vazbou mezi jednotlivymi vrstvami
vytisku, kterd vznikd pfi depozici materidlu po vrstvach v pribéhu tisku [46].

Na obr. 9 Ize vidét jednotlivé etapy tvorby mezivrstvové vazby.

Polymer filament

Building stage /

ryd B
A ot
6 oA N

Approaching Contact Inter-diffusion

Obr. 9: Schéma jednotlivych krokd pti vzniku mezivrstvové vazby [47]

V prvni ¢asti dochéazi k povrchovému kontaktu jednotlivych vrstev. Po kontaktu dochazi k riistu
kr¢ku a k intermolekularni diftizi polymeru. Stupen intermolekularni diftize néasledné urcuje
silu mezivrstvové vazby [47]. Vétsina dili vyrobenych 3D tiskem slouZi spiSe k prototypovani

nez k soucastkam, které jsou mechanicky namahany.

VétSina tiskaren fungujicich na principu Fused Deposition Modeling (FDM) vyuziva kartézsky
systém pohybu. Na obr. 10 je zobrazen jeden z principli technologie FDM. V tomto ptipad¢ se

muze extruzni hlava pohybovat pouze v osach X a Y. K pohybu po ose Z slouzi vyhiivana
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podlozka, ktera se pohybuje smérem dolti. Nicméné existuje i varianta, kde se extruzni hlava

muze pohybovat po ose Z.

Obr. 10: Princip FDM [48]
Dals$im pouzivanym typem pohybu je tzv. delta pohyb. V ptipad¢ tohoto pohybu je extrudérova
hlava uchycena tfemi rameny a tiskova plocha je nehybnd. Tento typ tiskarny byl navrzen pro
rychlejsi tisk. Avsak tato vlastnost se negativné projevuje na presnosti tisku. Tento druh pohybu
se obvykle v domécnostech nepouziva, kvili narocnosti oprav. Je totiz zapotiebi vétSich

znalostni k ovladani takové tiskarny [49]. Na obr. 11 je zobrazen princip delta pohybu.

Obr. 11: Schéma pohybu delta [50]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

V experimentalni ¢asti diplomové prace byla nejprve vybrana barviva ptirodniho ptvodu.
Pouziti téchto bio-barviv bylo podminéno prokazatelnym ptivodem z rostlin nebo zivoc€icht.
Nasledn¢ byla definovana minimalni termicka stabilita, aby se zamezilo piipadné degradaci
bio-barviva uvnitt zpracovatelského zatizeni. Tato pfipadnd degradace by mohla naptiklad
zpisobit napénéni materidlu. Z takto selektovanych barviv byly nasledné ptipraveny barevné
koncentraty (masterbatche), které byly pouzity pro ptipravu koncentracnich tad jednotlivych
bio-barviv. Tyto koncentracni fady byly zpracovany do formy 3D tiskového filamentu. Pro
mechanické zkousky byly pfipraveny vzorky metodou FDM pro kazdou zkoumanou
koncentraci v ramci koncentracni série. Pro porovnani vzhledovych vlastnosti byly pfipraveny

3D Benchy modely, které se pouzivaji pro hodnoceni tiskovych vlastnosti filamentt.

3.1 Vyroba vzorki

3.1.1 Barviva pfirodniho piivodu

V ramci reserSe byla vybrana barviva ptirodniho ptivodu od vyrobce Kremer Pigmente GmbH
& Co. KG, ktera byla ur¢ena pro barveni textilii. Zbytek bio-barviv byl distribuovan firmou FF
Servis spol. s r.o. V tab. 4 jsou uvedena vybrand barviva pfirodniho pivodu, kterd byla
zkoumana v diplomové praci. Uvedeny jsou téZ dostupné informace ohledné potizovaci ceny

a barvy téchto barviv.

Tab. 4: Vybrana ptirodni barviva pro piipravu masterbatchi

Bio-barvivo Cena (K¢/50 g) Barva
Anatto 81
B-Karoten 349
Blauholzextrakt 315
Catechu 85
IndigoBlatter 121
Indigo Echt 333
Kurkuma 18
Lac Dye 381
MayaBlau 454
Redbeet 35
Santalové dfevo 61
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3.1.1.1 Anatto

Anatto je pfirodni barvivo ziskané ze semen stromu achiote (Bixa orellana). Tato semena jsou
znama jako jediny pfirodni zdroj bixinu, karotenoidu, ktery ma praveé barvici schopnosti

vyuzivajici se v potravinaiském pramyslu jako barvivo [51].
3.1.1.2 p-Karoten

B-Karoten je vyznamny karotenoid. Tato barviva se nachazi ve vétsiné rostlin a zvirat. VSechny
karotenoidy jsou polyizoprenoidy a obsahuji systém konjugovanych dvojnych vazeb. Tato

struktura funguje jako chromofor, ktery nasledné zpiisobuje Zluté a oranzové zabarveni [52].

3.1.1.3 Blauholextrakt

Jedna se o ptirodni vytazek ze dieva kempesku (Haemotoxylum campechianum). Kempeskové
dievo (bortvkovy strom) pochdzi zjihu stitu Campeche v Mexiku. Obsahuje piedevsim
hematoxylin, glukosidy a slouceniny s obsahem Zzeleza plsobici zeleny odstin tfislovin.

Barevné oznaceni je Natural Black 1, C.I. 75290.

3.1.1.4 Catechu

Toto barvivo se vyrabi pomoci extrakce z nékolika druhti akacie vrouci vodou a odpafenim
vysledné smési. Tato vyslednd smés ma vysoky obsah rostlinnych tfislovin (tannins). Barevné

oznaceni je C.I. Pfirodni hnédé 3 (Areca catechu).

3.1.1.5 Indigo Blatter
Indigo listy jsou praskové barvivo zrostliny Indigofera tinctoria. Barevné oznaceni je

NB 1,75780.

3.1.1.6 Indigo Echt

Ptirodni indigo je ziskdvano z cCerstvych listl indigové rostliny (Indigofera tinctoria L.)
pfirozenym kvaSenim. Hlavni slozkou barviva je indigotin. Vyrobce uvadi u svétlostalosti
hodnotu 8, coz je podle hodnoceni nejvyssi odolnost vii¢i UV zareni. Pravé indické indigo ma

typickou inherentni viini. Barevné oznaceni je Piirodni modf 1, C.1. 75780.

3.1.1.7 Kurkuma
Jednéd se o bézné dostupné koteni ze suseného mletého oddenku kurkumovniku dlouhého
(Curcuma longa) z celedi zazvorovitych, Zingiberaceae. Barevné oznaeni je C.I. Natural

Yellow 3.
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3.1.1.8 Lac Dye

Toto barvivo se vyrabi ze sekretu hmyzu skupiny Coccus Lacta. Barevné oznaceni je
C.I. Natural Red 25. Kyselina mlécna se pouziva ke katalyze pti tvorbé derivatii antrachinonu.
Jednd se o skupinu péti derivatii antrachinonu s oznacenim A az E. Naobr. 12 lze vidét

chemickou strukturu derivatu A.

Obr. 12: Chemicka struktura Laccaic acidu A [53]

3.1.1.9 MayaBlau
Jedna se o thiondigo obsahujici hofecnatohlinity vrstveny silikat. Dle materidlového listu
obsahuje 99 % bentonitu a 1 % thioindiga. Lze usoudit, Ze v tomto ptipad¢ bude bentonit slouzit

jako nosi€ barviva.

3.1.1.10 Redbeet
Jedna se o barvivo (betanin) pfitomné v Cervené fepé. Ziskava se z extraktu §t'avy Cervené fepy.
Diky své nezavadnosti se pouzZiva jako Cervené barvivo, jelikoz ostatni zdroje cervené barvy

jsou v potravinafstvi zakazany [55].

3.1.1.11 Santalové drevo
Jedné se o jemné mleté santalové dievo (piliny), Lignum Santali rubri (Pterocarpus santanin.

Linné). Barevné oznaceni je C.I. Pfirodni Cervena 22.

3.1.2 Priprava masterbatchu
Pro pfipravu masterbatchil byla vybrana kyselina polymlé¢na s ndzvem Ingeo™ 4043D. Jedna
se o typ PLA pfimo uréeny pro vyrobu 3D tiskovych strun. V tab. 5 jsou uvedené fyzikalni

vlastnosti pouzité PLA.
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Tab. 5: Fyzikalni vlastnosti pouzité PLA [54]

Parametr Hodnota
Mérna hmotnost 1,24 g/cm?
MFI (210 °C; 2,16 kg) 6 g/10 min
Teplota skelného ptfechodu 55-60 °C
Teplota tani Tm 145-160 °C
Teplota na trysce pii 3D tisku 190-230 °C

Masterbatche (MB), o 5% hmotnostni koncentraci bio-barviva v polymerni matrici PLA, byly

pfipraveny pomoci dvouSnekového extrudéru na Univerzit¢ TomaSe Bati ve Zliné. Pred

zpracovanim byla PLA susena pfi teploté¢ 80 °C po dobu jedné hodiny. Celkova navéazka pro

pripravu masterbache byla 700 g: 665 g kyseliny polymlécné a 35 g barviva. Tato navazka byla

vzdy rozdé¢lena do tii menSich navazek, které byly néasledné smichany v plastovém sacku, jak

1ze vidét na obr. 13.

Obr. 13: Piiprava navazky masterbatche o 5% hmotnostni koncentraci bio-barviva v PLA

Timto zpiisobem bylo zajisténo kvalitnéjsi smichani jednotlivych komponent, jelikoz prasek

bio-barviva byl schopen obalit granulat PLA. Béhem pfipravy navazek byly nastaveny
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zpracovatelské podminky na dvousnekovém extrudéru. Tyto podminky jsou zaznamenany na

obr. 14.

Obr. 14: Zpracovatelské podminky dvousnekového extrudéru pfi ptipraveé masterbatchii

Teploty na topnych zoénach byly nastaveny v rozmezi 120—185 °C. Hodnota nastavenych otacek
na extrudéru byla 22 RPM. Pfipravené navazky byly nejprve nasypany do automatického
davkovace, pomoci kterého byl materidl kontinualné davkoval do dvousnekového extrudéru.
Tavenina byla vytla¢ovana do vodni 14zné a pomoci granulovaciho zatizeni byly masterbatche

nagranulovany.

3.1.3 Priprava 3D tiskovych strun — filamentii
Ptiprava 3D tiskovych strun byla provedena na dvousnekovém extrudéru. Byly pfipraveny
tiskové struny o hmotnostnich koncentracich barviva v matrici 0,25; 0,5; 1 a 2 %. Hmotnosti

jednotlivych komponentil pro pfipravu koncentrac¢nich fad jsou uvedeny v tab. 6.

Tab. 6: Hmotnosti pro piipravu koncentracni fady

Koncentracni fada (%) m (MB) [g] m (PLA) [g]
2 120 180
1 60 240
0,5 30 270
0,25 15 285

Postup ptipravy byl nésledujici: Nejdiive byly promichany navazky masterbatche a ¢ist¢ PLA
v plastové kadince, aby doSlo k co nejlepsi homogenizaci. Po promichani byly pfipravené
koncentrace postupné nadavkovany do nasypky dvousnekového extrudéru. Tavenina byla
vytlaCovéana do vodni lazné. Z vodni 1azn€ byl material odtahovan pomoci zafizeni na odtah
anavin 3D tiskovych strun. Pomoci rychlosti odtahu byl korigovan primér navijené struny,

a to na hodnotu 1,75 mm. Na obr. 15 jsou uvedeny zpracovatelské teploty pouzité pii ptiprave
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3D tiskovych strun. Teploty se pohybovaly v rozmezi 145-170 °C. Otacky byly nastaveny na
hodnotu 50 RPM. Na obr. 16 je zobrazeno uspofadani zafizeni pro odtah a navijeni

3D tiskového filamentu.
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Obr. 16: Pouzité zatizeni na piipravu filamentu

A) Dvojice valcu zajistujici odtah filamentu B) Rastrovaci zafizeni C) Navijeci zafizeni

3.1.4 Priprava zkuSebnich téles — FDM tiskarna

Pro ptipravu zkusebnich téles na mechanické zkousky byla pouzita tiskarna ,,i3 MK3 Desktop*
od firmy Prusa Research a.s. Pro tahovou zkouSku byl pouzit model zkuSebniho télesa: typ SA
(tvar dog-bone) (obr. 17). Pro ohybovou zkousku byla pfipravena télesa o rozméru:
80 x 10 x 4 mm (obr. 18). ZkusSebni téliska byla tisknuta pfi teploté trysky 215 °C a teplotou
podlozky 60 °C.
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Obr. 17: Zkusebni télisko pro tahovou zkousku  Obr. 18: Zkusebni télisko pro ohybovou zkousku

Pouzita 3D tiskarna funguje na principu ,,Fused Deposition Modeling* (FDM). Material je

zpracovavan ve formé tiskové struny o praméru 1,75 mm. Extruzni hlava vytlacujici material

se pohybuje ve dvou osach (X, Z) a podlozka po ose Y. V tab. 7 jsou shrnuty technické

specifikace pouzité tiskarny. Na obr. 19 je uvedena pouzita tiskarna i3 MK3 Desktop.

Tab. 7: Technické specifikace pouzité 3D tiskarny [56]

Specifikace

Maximalni tiskova velikost
Vyska vrstvy
Rychlost tisku
Maximalni teplota trysky
Maximalni teplota podlozky

Doporucené materialy k tisku

250%210x210 mm
0,05-0,35 mm
30-200 mm/s

300 °C
120 °C
ABS, PLA, PET, Nylon

Obr. 19: FDM tiskarna pouzita na 3D tisk zkuSebnich téles
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3.2 Charakteriza¢ni metody

3.2.1 Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza (TGA) byla provedena na zatizeni TGA Q500 od firmy TA
Instruments. Metoda méfeni stability vybranych pfirodnich barviv byla nésledujici:

1) temperace na 40 °C s minutovou vydrzi,

2) ohfev do teploty 550 °C v inertni atmosféie dusiku rychlosti 10 °C-min’!,

3) prepnuti inertni atmosféry na vzduch a ohtev do teploty 600 °C rychlosti 20 °C-min’'.

3.2.2 Gelova permeacni chromatografie

Pfipravené masterbatche byly charakterizovany pomoci metody gelové permeacéni
chromatografie (GPC) s refraktometrickym analyzatorem na stroji Agilent Technologies 1100
s prutokem eluéniho ¢inidla (chloroform) 1 ml/min. Pomoci této metody byly zjistény hodnoty

¢iselného (My) a hmotnostniho (My) stfedu molekulové hmotnosti.

3.2.3 Reologie pripravenych masterbatchi

Pro vSechny pfipravené masterbatche byla provedena frekvenéni rampa. Postup méfeni byl

nasledujici:

1) ptedehtati na teplotu 210 °C, nadavkovani granulatu a nastaveni normalové sily na hodnotu
I N,

2) vypnuti kontroly normalové sily,

3) pribéh frekvenéni rampy s deformaci 1 % a frekvencemi od 0,1 do 100 Hz,

4) ochlazeni na teplotu 110 °C,

5) pro kazdy vzorek (masterbatch) bylo méfeni provedeno tiikrat.

3.2.4 Svétlostalost

Svétlostalost byla provedena na zafizeni Q-Sun s xenonovou vybojkou. Intenzita zareni byla
nastavena na hodnotu 0,47 W/m? v oblasti kratkych vinovych délek: 340 nm. Zmény zabarveni
byly pozorovany na 3D tisténych télesech o rozmérech: 20 x 20 x 1 mm. Vyhodnoceni bylo
provedeno na zéklad¢ vizudlniho srovnani a pro pfesnéjsi porovnani byly stanoveny pro kazdy
odbér soutfadnice L*; a*; b* v barevném prostoru CIELAB. M¢feni soufadnic bylo provedeno
po 117, 307 a 500 hodinéach. Z téchto hodnot byl nésledné spocitan parametr AE pomoci
rovnice 2, Tento parametr udava vzdalenost mezi dvéma body v 3D barevném prostoru
CIELAB [57]. Hodnota AE 2,3 se definuje jako Just Noticible Difference (JND). Od této

hodnoty lze tedy pozorovat zménu barvy i vizualné.

AE = \/(Ly — L))? + (az — a;)? + (b, — by)? Q).
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3.2.5 Tahova zkouska

Tahova zkouska probihala dle normy CSN EN ISO 527. Jako testovaci téleso bylo pouZito
3D vytisténé téleso typu 5 A (3.1.4). Pro tahovou zkousku byl pouzit ptistroj ZWICK Z 010
s métici hlavou 10 kN a celistmi 2,5 kN. Testovaci rychlost byla nastavena na hodnotu
2 mm/min v intervalu méfeni modulu pruznosti a nasledné byla rychlost prepnuta na hodnotu
10 mm/min. Modul pruznosti v tahu byl vyhodnocen v rozmezi 0,05 az 0,25 % pomérného

prodlouzeni. Na obr. 20 je zobrazeno uchyceni vzorku do celisti.

3.2.6 Ohybova zkouska

Ohybova zkouska probihala dle normy CSN EN ISO 178. Byla pouzita méFici hlava (10 kN)
spole¢né s testovacimi ohybovymi geometriemi. V ramci jedné koncentrace bylo podrobeno
ohybové zkousce celkem 6 vzorkl, jejichz rozméry jsou uvedeny v kapitole (3.1.4). Pred
kazdym méfenim byl méteny vzorek zvazen a byly zapsany jeho rozméry. Testovaci rychlost
byla nastavena na 5 mm/min. Modul pruZnosti v ohybu byl vyhodnocen v rozmezi
0,05 az 0,25 % deformace. Dle pouZzité normy byla definovana hodnota vzdalenosti podpér

64 mm. Na obr. 21 je uvedena pocatecni pozice tiibodové ohybové zkousky.

Obr. 20: Uchyceni vzorku do Celisti pii tahové Obr. 21: Uchyceni vzorku pii tfibodové
zkousSce ohybové zkousce
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Termicka stabilita vybranych bio-barviv

Pfi vybéru bio-barviva pro pouziti v polymernim materidlu byla dulezitym kritériem jeho
termicka stabilita, aby se zamezilo degradaci bio-barviva béhem zpracovani. Jakozto kritérium
termické stability studovanych barviv byla definovana teplota pocatku rozkladu bio-barviva
od teploty 200 °C. V tab. 8 jsou uvedeny hodnoty teplot pocatkii rozkladu z kiivky ubytku

hmotnosti a z kiivky derivace ubytku hmotnosti pro vybrana bio-barviva metodou TGA.

Tab. 8: Namétené hodnoty pocatkti rozkladii pro vybrana bio-barviva metodou TGA

Pocatek rozkladu (°C)

Vzorek
Z kiivky ubytku hmotnosti Z derivace krivky hmotnosti
Anatto 186 153
-Karoten 200 185
Blauholzextrakt 207 198
Catechu 236 195
IndigoBlatter 204 139
Indigo Echt 299 205
Kurkuma 261 213
Lac Dye Kontinualni rozklad
MayaBlau Neméfitelny pokles
Redbeet 197 186
Santalové dievo 251 192

Z hodnot teplot pocatku rozkladu bylo zjisténo, ze ptredpoklad termické stability splituje
7 bio-barviv (v tab. 8 vyznaceny tucné): Blauholextrakt, Catechu, Indigo Echt, Kurkuma,
Lac Dye, Maya Blau a Santalové dfevo. Dalsi bio-barviva nebyla vybrana, protoze v piipade
bio-barviva Anatto dochazelo k rozkladu jiz od teplot 153 °C, coz pro zpracovatelské teploty
teplotu pocatku rozkladu mélo bio-barvivo IndigoBlatter, kde dochazelo k rozkladu jiz pfi
teploté 139 °C. Bio-barvivo RedBeet se rozkladalo pfi podobnych hodnotach teplot rozkladu
jako bio-barvivo B-karoten. Na obr. 22 je zobrazen ubytek hmotnosti vybranych bio-barviv

v zavislosti na teplot¢.
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Obr. 22: Zavislost ibytku hmotnosti na teploté vybranych bio-barviv

4.2 Vliv bio-barviv na molekulové hmotnosti masterbatchi

Pomoci hodnot ziskanych z GPC analyzy molekulovych hmotnosti pfipravenych masterbatchi
bylo mozno urcit, zdali studovana bio-barviva reagovala s pouzitou polymerni matrici.
V tab. 9 jsou uvedeny hodnoty vyslednych stfedii molekulovych hmotnosti pro pfipravené

masterbatche a referenéni matrici PLA.

Tab. 9: Namétené hodnoty Ciselnych a hmotnostnich stfedi molekulovych hmotnosti masterbatchii
obsahujici studovana bio-barviva a PLA reference

Vzorek Mn [g/mol] Mw [g/mol]
Blauholzextrakt 67590 179000
Catechu 63380 181800
Indigo Echt 64120 172700
Kurkuma 67750 184200
Lac Dye 69430 183000
Maya Blau 68540 180800
Santalové dfevo 70990 191000
PLA reference 65450 173400
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Z naméfenych hodnot molekulovych hmotnosti bylo patrné, Ze obsazena barviva
v masterbatchich, oproti PLA referenci, zdsadnim zpiisobem neovlivnila ¢iselné ani hmotnostni

sttedy molekulovych hmotnosti PLA polymerni matrice.

4.3 Opticka mikroskopie masterbatchi

V ramci zjisténi miry rozpustnosti a ptipadné charakteristiky nerozpusténych ¢astic bio-barviv
v polymerni matrici byly zhotoveny foélie o tloust'ce piiblizné 1 mm. Na obr. 23 az obr. 29 jsou
uvedeny snimky prosvicenych folii studovanych masterbatchti o koncentraci 5 % bio-barviva
v polymerni matrici. Snimky byly pofizeny pomoci optického mikroskopu BMS 133 TRINO

pii zvétseni 30x.

Dle nafocenych snimkti bylo mozné zjistit chovani bio-barviv v matrici PLA. Bio-barvivo
Blauholzextrakt bylo schopné vyrazngjsi rozpustnosti v matrici PLA 1 pfi nejvyssi pfipravené
koncentraci (5 % bio-barviva v PLA). V piipad¢ bio-barviva Catechu bylo mozné vidét, ze pti
nejvyssi koncentraci bio-barviva dochédzi ke shluku céstic tohoto bio-barviva. Stejnym
zpisobem byla pozorovana tvorba shlukti ¢astic i u nésledujicich bio-barviv: Indigo Echt,
Lac Dye a Maya Blau. Na obr. 26 bylo pozorovano, Ze struktura masterbatche Kurkumy byla
tvofend shluky Ccastice, ale taktéZ 1 vétSimi Casticemi bio-barviva v matrici. Toto bylo
pravdépodobné zpisobeno Sirsi distribuci velikosti ¢astic kurkumy v pouzitém prasku. Vyskytu
téchto velkych ¢astic by se zabranilo sitovanim prasku kurkumy pfed samotnym zpracovanim.
V masterbatchi Santalového dieva byla pfitomna dievénd vldkna, jelikoz se jednalo o jemné
mleté dievo na rozdil od bio-barviv Blauholzextrakt a Catechu, kde se jednalo o extrakty.
Ve vsech ptipadech bylo mozné, Ze pii zpracovani bio-barviv do masterbatchové formy

dochazelo k napalovani pouzitych praskt bio-barviv uvnitt dvousnekového extrudéru.
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4.4 Vliv bio-barviv na reologii pripravenych masterbatchi
Vliv bio-barviv na reologii masterbatchii je zobrazen na obr. 30, na kterém je uvedena zavislost

komplexni viskozity na frekvenci.

10000

—— Blauholzextrakt
Catechu
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:E 1000 Kurkuma
=
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Obr. 30: Frekvenéni rampa pii teploté 195 °C ptipravenych masterbatcht

U vsech zkoumanych materiali byl namétfen stejny trend, komplexni viskozita klesala se
zvysujici se hodnotou frekvence. Pt nizSich frekvencich je odezva materidlu vzdy viskozni.
Dle namétenych dat bylo mozné fici, Ze ve vSech ptipadech ptidani bio-barviva do PLA dochézi
ke sniZzeni komplexni viskozity. Nejniz§i hodnoty komplexni viskozity na frekvenci byly
zaznamenany pro bio-barvivo Blauholzextrakt. Tato skutecnost by se dala vysvétlit pomoci
obr. 23, kde lze vidét, Ze rozpustnost tohoto bio-barviva byla v ptipadé nejvyssi pfipravené
koncentraci nejvétsi, a tudiz by mohlo nejvice ovliviiovat reologii na Grovni polymernich
fetézcl. Bylo taktéZ pozorovano, ze vSechny vzorky maji Spatnou adhezi k matrici, jelikoz

hodnoty komplexnich viskozit jsou mensi nez v pfipadé¢ PLA reference.

4.5 Vyroba 3D tiskovych strun

Pti ptipravé 3D tiskovych strun bylo zapotfebi navijet takovou rychlosti, aby se prumér struny
rovnal 1,75 mm. Béhem extruze na dvousnekovém extrudéru byl objem extrudovaného
materidlu nekonstantni, coz se projevilo na priméru vyrobenych 3D tiskovych strun. Jejich

primér varioval od hodnot 1,60 mm az 1,85 mm. Tato nepfesnost nasledné zptlsobila, Ze pfi
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tisténi zkuSebnich vzorkdi dochdzelo k nekonstantni extruzi objemu materidlu, coz bylo

pozorovano na hmotnostech vytisténych vzorkd.

4.6 Svétlostalost
Svétlostalost byla vyhodnocena pomoci kolorimetrického méteni zmény barvy po urcité dobé
expozice na UV zafeni. Na obr. 31 je uvedena zavislost AE na dob¢ osvitu v expozi¢ni komoie

zafizeni Q-Sun s xenonovou lampou.

Venkovni expozice [dny]

0 50 100 150 200 250
40 T T T 1 1
35 Blauholzextrakt
30 Catechu
75 Indigo
[ﬁ 20 Kurkuma
Lac Dye
15 Y
Maya Blau
10
Santalové dievo
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0

0 100 200 300 400 500
Doba osvitu [hod]

Obr. 31: Zavislost AE na dobé osvitu

Z grafu zavislosti AE na dobé¢ osvitu bylo moZzné definovat svétlostalost jednotlivych barviv.
Nejnizsi svétlostalost byla zaznamenana v ptipad€ bio-barviva Kurkuma. Tato nizka odolnost
vuci UV zéfeni byla zjiSténa jiz pfi prvnim méteni po 117 hodinach osvitu, kde bylo vidét, ze
testovany vzorek jiz ztratil svoji piivodni barvu. Vyrazné zmény byly pozorovany i v piipadech
bio-barviv Blauholzextrakt a Santalové dievo. Jediné bio-barvivo, které bylo v ¢ase 500 h pod
urovni hodnoty AE 2,3 bylo bio-barvivo Indigo Echt. Vypoctené hodnoty byly ovéteny pomoci
vizualniho srovnani testovanych vzorkl jednotlivych bio-barviv (obr. 32) Na obr. 32 jsou
vyfoceny testovana téliska ptred expozici a po 500 h osvitu v zafizeni Q-Sun. Tyto destiCky byly

vytisknuty na tiskarné z 2% koncentrace bio-barviva v polymerni matrici.
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Obr. 32: Vizualni hodnoceni zmény barvy testovanych vzorkt pted a po UV expozici

Lze si vS§imnou, Ze bio-barviva, u kterych byla spocitana vysoka hodnota AE ve skute¢nosti
ztratila vyrazné svoji barvu. Délo se tak u bio-barviva Kurkumy a Santalového dieva, kde doslo
k velmi vyraznému odbarveni. V piipad€ bio-barviva Blauholzextrakt bylo pozorovano
zesvétleni, nikoliv naprosté odbarveni. Testovany vzorek bio-barviva Maya Blau byl po
500 hodinach svétlejsi nez plivodni vzorek. Podobné zesvétleni nastalo i v pfipadé bio-barviva
Lac Dye a Catechu. Nejméné ovlivnéné testované bio-barvivo bylo Indigo Echt. Nicméné
v tomto ptipadé bylo mozné, ze zména nebyla pozorovatelné z divodu velmi vysoké intenzity

zabarveni.
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4.7 Tiskové vlastnosti

Pro vyhodnoceni tiskovych vlastnosti a nasledné¢ vzhledovych vlastnosti byly pfipraveny
modely lodicek — 3D Benchy modely, na kterych probéhlo vizudlni vyhodnoceni trovné
zpracovani filamentu a taktéz chovani barviva v koncentra¢ni fadé€. Tyto koncentracni fady jsou
zdokumentovany na obr. 33 aZ obr. 39. Koncentrace barviva je rostouci zleva doprava. Pouze
v ptipad¢ Indigo Echt se jednd o koncentrace 0,1; 0,25; 0,5 a 2 %. V ostatnich piipadech byla

koncentra¢ni fada ptipravena podle tab. 6.

Tiskové vlastnosti ptipravenych koncentranich tfad bio-barviv byly nejvice ovlivnény
hodnotou priméru 3D tiskové struny. Tuto nepiesnost lze vidét na obr. 33, kde na modelu
lodicky 2% koncentrace jsou Spatné¢ vytisknuté posledni vrstvy modelu, coz bylo
pravdépodobné zplsobeno mensim pramérem struny. V pfipad¢ bio-barviv: Kurkuma
a Santalové dfevo dochdzelo pii 2% koncentraci k ucpavani trysky. Tento nedostatek by se
pravdépodobné podatilo odstranit sitovanim, jelikoz vétsi kusy zpiisobuji ucpavani trysky.
Ptidani bio-barviva neovlivnilo teploty pouzité u tisku. VSechny vzorky byly vytistény pfi

stejnych teplotach: 215 °C na trysce a 60 °C na podlozce.

Obr. 33: Koncentra¢ni fada bio-barviva Blauholzextrakt zleva 0,25 %; 0,5 %; 1 % a2 %
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Obr. 34: Koncentracni fada bio-barviva Catechu zleva 0,25 %; 0,5 %; 1 % a2 %

Obr. 35: Koncentracni fada bio-barviva Indigo Echt zleva 0,1 %; 0,25 %; 0,5 % a2 %
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Obr. 36: Koncentracni fada bio-barviva Kurkuma zleva 0,25 %; 0,5 %; 1 % a2 %

Obr. 37: Koncentracni fada bio-barviva Lac Dye zleva 0,25 %; 0,5 %; 1 % a2 %
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Obr. 38: Koncentracni fada bio-barviva Maya Blau zleva 0,25 %; 0,5 %; 1 % a2 %

Obr. 39: Koncentracni fada bio-barviva Santalové dievo zleva 0,25 %; 0,5 %; 1 % a2 %
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4.8 Tahova zkouska

V ramci této kapitoly byly nejdiive korigovany namétené hodnoty zkoumanych mechanickych
vlastnosti v tahu. Dale bylo provedeno srovnani korigovanych mechanickych vlastnosti v tahu
v ramci koncentracni fady pro kazdé bio-barvivo. Nakonec byly porovnany korigované

hodnoty mechanickych vlastnosti pro bio-barviva vii¢i referencni PLA.

4.8.1 Korekce namérenych hodnot

Kwvuli variabilité¢ praméru ptipravenych strun (viz kap. 4.5) nebylo mozné béhem vyroby
zkuSebnich téles nastavit konstantni podminky extruze. Nepiesnost primért strun tak méla
negativni vliv na kvalitu tisknutych téles, coz bylo pozorovano na hmotnosti danych téles. Proto
byly pfed provedenim mechanickych zkouSek vzorky zvézeny a zméfeny jejich rozmeéry.
Na obr. 40 lze vidét Cetnosti hmotnosti testovanych téles ptipravenych pro tahovou zkousku

rozdélenych do hmotnostnich intervalti.

30
25
20

15

Cetnost [-]

10

Intervaly hmotnosti [g]

Obr. 40: Hmotnosti vzorkl pro tahovou zkousku rozdélené do intervalti o velikosti 0,03 g

Toto rozdéleni hmotnosti vzorki zpusobovalo velkou odchylku v naméfenych hodnotach
modulu pruznosti a meze pevnosti v tahu. Na obr. 41 a obr. 42 jsou uvedeny zavislosti

naméfenych hodnot mechanickych vlastnosti na hmotnostech testovanych téles.
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Obr. 41: Zavislost naméfenych hodnot modulu pruznosti v tahu na hmotnosti vzorku
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Obr. 42: Zavislost namétenych hodnot meze pevnosti v tahu na hmotnosti vzorku

Lze pozorovat, Ze se zvySujici se hmotnosti se zvySuji i hodnoty modulu pruznosti a meze
pevnosti v tahu. Hodnoty, které prokazateln¢ neodpovidaly predpokladu, nebyly do
prumérnych hodnot zapocitany. Pro eliminaci chybéjiciho nebo ptebyvajiciho materialu

v testovaném vzorku byly tyto hodnoty korigovany nasledujicim zptisobem.

Pro korekci naméfenych hodnot bylo zapotiebi stanovit hmotnost vzorkd vyrobenych
z kalibrované struny 1,75 mm. Pfiprava vzorkl probihala stejnym zptisobem (viz kap. 3.1.4).

Vysledna primérnd hmotnost tohoto referencniho vzorku byla 1,4804 g.
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Korekce namétenych hodnot byla provedena skrze korekéni parametr, ktery byl spocitan podle

rovnice 3:

v s mTE erence
Korek¢ni parametr = —reference

3).

Myzorek

Pro vypocet korigovanych hodnot mechanickych vlastnosti byly nasledné pouzity

rovnice (4; 5):

Eyor. = Korekcni parametr - E.yperiment. 4),

Okor. = Korekeni parametr * Gexperiment. 5).

Priklad korekce pro bio-barvivo Blauholzextrakt a koncentraci barviva 0,25 %:

V tab. 10 jsou uvedeny naméfené hmotnosti vzorki (v rdmci jedné koncentrace bylo vzdy Sest
vzorkd podrobeno tahové zkousce), hodnoty modulu pruznosti (E) a meze pevnosti (o)

a nasledné jejich hodnoty zkorigované pomoci korekéniho parametru.

Tab. 10: Naméfené a korigované hodnoty modulu pruznosti a meze pevnosti v tahu pro bio-barvivo

Blauholzextrakt o koncentraci 0,25 %

Vzorek m[g] E[GPa] oy [MPa] Eker [GPa] ovker [MPa] Korekéni parametr |[-]

1 1,3820 3,03 59,4 3,24 63,6 1,0712
2 1,2980 2,55 51,0 2,91 58,1 1,1405
3 1,3220 2,93 56,7 3,28 63,5 1,1198
4 1,4512 2,99 60,9 3,05 62,1 1,0201
5 1,3549 2,96 59,5 3,24 65,0 1,0926
6 1,2921 2,62 58,0 3,01 66,5 1,1457

Priklad vypoctu pro vzorek 1:

1,4804
1,3820

Koreké¢ni parametr = = 1,0712 [—]

Epor. = 1,0712 - 3,03 = 3,24 [GPa]

Okor. = 1,0712 - 59,4 = 63,6 [MPa]
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4.8.2 Vliv koncentrace bio-barviva na mechanické vlastnosti materialu v tahu

Na zékladé pouziti korekce vyslednych dat (viz kapitola 4.8.1) byly vyhodnoceny mechanické
vlastnosti ptipravenych testovacich téles. Na obr. 43 az obr. 49 jsou uvedeny zkorigované
hodnoty modulu pruznosti v tahu a meze pevnosti v tahu pro zkoumana bio-barviva v rdmci

koncentra¢nich fad.
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Obr. 43: Zkorigované hodnoty méfenych mechanickych vlastnosti v tahu pro rtizné koncentrace
bio-barviva Blauholzextrakt

V ptipad¢ bio-barviva Blauholzextrakt nebyl z korigovanych hodnot modulu pruznosti v tahu
pozorovan zadny patrny trend. Naméiené hodnoty byly v ramci chybovych usecek. Lze pouze
vidét snizeni meze pevnosti pii koncentraci 2 % v matrici PLA, coz bylo pravdépodobné
zplisobeno piitomnymi ¢asticemi bio-barviva (viz obr. 23), které pusobily jako defekty ve

vysledném materialu.

46



66

3.8 _
5) =
g 396 1 64 E
=34 | =
é 1 62 o
, L o)
N 3.2 {60 £
230 55 2
=] - N
228 | g
g 1 56 s
\é’ 2,6 B §
2]

224 | 18
8 =
E 2,2 B 7 52 ﬁ
N0 50

0,25 % 0,5 % 1% 2%

® Modul pruznosti ™ Mez pevnosti

Obr. 44: Zkorigované hodnoty méfenych mechanickych vlastnosti v tahu pro rtizné koncentrace
bio-barviva Catechu

Zvysujici se koncentrace bio-barviva Catechu v koncentracni fadé nezplisobovala 