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Anotace

Tato bakalaiska prace se zabyva kationtovou polymeraci barev/laka indukovanou diodami
emitujicimi zafeni v UV oblasti (UV LED). Experimentalni ¢ast je zaméfena na vytvrzovani
epoxidového pojiva Uvacure 1500 s tiemi typy kationtovych fotoinicidtorti (zelezoarénovy
inicidtor Irgacure 261, iodoniovy iniciator Irgacure 250 a sulfoniovy iniciator Irgacure 270).
Pro dosazeni vyS$Siho stupné konverze byly dale pouzity senzibilizdtory ITX, antracen
aradikdlovy fotoiniciator lIrgacure 819. Jako referen¢ni zdroj UV zéfeni byla pouzita
sttedotlaka rtutovd vybojka. Polymerace vzorkli byla vyhodnocovana prostfednictvim

dosazeného stupné¢ konverze pomoci infracervené spektroskopie.
Klicova slova
UV LED, kationtova polymerace, UV vytvrzovani, epoxid

Annotation

This bachelor thesis is focused on cationic polymerization of inks/varnishes induced by
diodes emitting ultraviolet light (UV LED). Experimental part is focused on curing of epoxy
resin Uvacure 1500 with three types of cationic photoinitiators (ferrocenium salt Irgacure 261,
iodonium salt Irgacure 250 and sulphonium salt Irgacure 270). There were also used
sensitizers 1TX, anthracene and radical photoinitiator Irgacure 819 to achieve higher
conversion degree. Medium-pressure mercury lamp was used as reference UV light source.
Polymerization of samples was evaluated by the conversion degree with infrared

spectroscopy.
Key words

UV LED, cationic polymerization, UV curing, epoxide
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Uvod

Stale Castéji se v polygrafickém primyslu pouzivaji barvy a laky vytvrzované ultrafialovym
zafenim. Jejich hlavni vyhodou je vysoky lesk a mechanicka 1 chemick4 odolnost vysledného
filmu. Dalsi vyhodou je velmi rychlé vytvrzeni, které u radikalové polymerujicich barev trva
zlomky vtefin. Tyto laky a barvy neobsahuji rozpoustédla, tudiz pii jejich vytvrzovani

nedochazi k uvoliovani VOC (t€kavé organické latky).

UV vytvrzovanymi barvami a laky nelze potiskovat savé substraty, kde by doslo k penetraci
a nedokonalému vytvrzeni. Cena vstupnich materiali a vybaveni tiskového stroje je oproti
ostatnim bézné pouzivanym typtim lakl a barev vyssi. Tiskovy stroj je tieba vybavit valci
odolnymi vici pisobeni UV barev a lakt a dale zdrojem UV zafeni. Nejcasté&ji se jako zdroj
UV zéfeni pouziva stiedotlaka rtutova vybojka, ale stale Castéji se pouzivaji také UV LED
zdroje (diody emitujici zafeni v UV oblasti). Princip a porovnani téchto zdroju je uveden dale

Vv teoretické Casti této prace.

UV vytvrzované barvy a laky 1ze rozdélit dle mechanismu vytvrzeni do dvou kategorii a to na
barvy vytvrzované radikalovou nebo Kkationtovou polymeraci. Vétsina UV  zafenim
tvrditelnych barev a lakli je vytvrzovana radikalovou polymeraci a to zejména proto, Ze
probiha rychleji a cena vstupnich materiali je niz$i. Kationtovd polymerace ma oproti
radikalové polymeraci nékteré vyhody (lepsi adhezi k potiskovanym substratim, neni
inhibovana vzdusnym kyslikem atd.) a nachazi specifické uplatnéni. Tato oblast neni jesté

plné rozvinuta.

Cilem této bakalafské prace bylo porovnat vhodnost pouziti vybranych kationtovych
fotoiniciatorti a senzibilizatorti pro iniciaci kationtové polymerace pomoci UV LED. Jako

referen¢ni zdroj UV zéfeni byla pouzita stfedotlaka rtut'ova vybojka.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Polymerace

Pro vytvrzovani barev a lakti UV zéfenim se v soucasné dobé& vyuzivaji dva mechanismy
polymerace a to polymerace radikadlova a kationtovd. V obou piipadech jde o fetézovou
polyreakci, kdy z nizkomolekularnich latek, které maji dvojné vazby nebo heterocyklickou
strukturu, vznikaji polymerni fetézce. Retézové polymerace probihaji obvykle ve tfech
krocich. Jsou zahdjeny iniciaci, nasleduje propagace a konci terminaci. [1] Vzhledem K naplni
experimentdlni casti prace, je dale probirand kationtova polymerace podrobnéji nez

polymerace radikalova.

1.1.1 Radikalova polymerace

VétsSina UV zafenim vytvrzovanych laki a barev je vytvrzovéana radikalovym mechanismem.
Jeho vyhodou je piedevsim vysoka rychlost vytvrzeni (zlomky sekund). Dalsi vyhodou je pak
to, ze tyto laky a barvy jsou levngjsi a dostupnéjsi. Zakladem formulace jsou vétSinou

akrylové monomery nebo oligomery.

Vétsina komeréné pouzivanych radikalovych fotoiniciatori absorbuje v UV oblasti mezi
200 a 400 nm. [2] Podle mechanismu rozpadu mtzeme radikalové fotoiniciatory rozdé€lit na
dva typy. Typ | se po absorpci zafeni dostava do excitovaného singletového stavu, piejde do
tripletového stavu a nasledné se rozpadne za vzniku radikala (Obr. 1). Typ Il je také zafenim
excitovan, ale poté reaguje s donorem vodiku tj. Koiniciatorem (napf. terciarnim aminem,

etherem, esterem, thiolem atd.) za vzniku vysoce reaktivniho donorového radikalu (Obr. 2).

CH; o* 0 CH,
Oyl L (L.
CO—(l:—OH — R—C—R —— C + ‘(l:—OH
CH; Excitovany CHs
Darocur 1173 tripletovy Ben.zoyl Alkyl
stav radikal radikal

Obr. 1 Rozpad radikdlového inicidtoru typu I (Darocur 1173) po ozdreni [2]
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Benzofenon Excitovany stav
uv
CH CH 2&

Donor vodiku ?H
@—C@ + CH;CHD

Ketyl radikal Donorovy radikal

Obr. 2 Vznik radikadlii z inicidatoru typu Il (benzofenon) po ozdareni
za pritomnosti donoru vodiku [2]

Nasledn¢ radikdl reaguje s monomerem za vzniku monomerniho radikalu. Ten zahajuje
polymeraci. Na reakéni centra se velikou rychlosti pfipojuji monomery a oligomery,
polymerni fetézec tak roste. Pokud dojde béhem polymerizace k reakci reakéniho centra
s donorem vodiku, dojde k zastaveni rlstu fetézce na ptivodni molekule a vznikne novy
radikal na molekule donoru. Tento radikal reaguje opét s monomerem avznikne novy
polymerni fetézec. Dojde tedy k pienosu reakéniho centra na jinou molekulu. K terminaci,
tedy ukonceni ristu fetézce, miZze dojit bud’ rekombinaci, nebo disproporcionaci. Pfi
rekombinaci dojde ke spojeni dvou radikalti kovalentni vazbou, zatimco pii disproporcionaci
dojde k pienosu vodiku z jednoho rostouciho fetézce na druhy, ptficemz jedna ze vzniklych

makromolekul ma na konci fetézce dvojnou vazbu.

Hlavni nevyhodou radikalové polymerace je to, ze vzdusny kyslik na ni ptisobi jako inhibitor
a to dvéma zpusoby. Jednak zhasi excitovany stav fotoiniciatoru, takze nedojde ke vzniku
volnych radikal. Na to jsou vice nachylné fotoiniciatory typu II, protoze maji delsi zivotnost
tripletového stavu. Dale také muiZe kyslik reagovat s volnymi radikdly za vzniku peroxy
radikalt, které jsou malo reaktivni. Inhibici kyslikem lze zabranit napiiklad pouzitim
inertniho plynu (dusiku) nebo snizit jeji vliv pouzitim vyssi koncentrace fotoiniciatoru. Dalsi
moznosti je napf. pfidani terciarniho aminu, ktery je silnym donorem vodiku a je tedy
schopny reagovat s peroxy radikaly za vzniku hydroperoxidu a donorového radikalu, ktery je
schopen v polymeraci pokracovat. Miru inhibice ovliviiuje také viskozita polymerujiciho
systému, kdy u méné viskoznich systémil je inhibice vzduSnym kyslikem vyraznéjsi diky

jednodussi difuzi vzdusného kysliku do vytvrzované vrstvy. [2]
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Dalsi nevyhodou je, Ze vytvrzeny film se v priab&éhu polymerace smrst'uje az o 20 %. [2] S tim
souvisi i hor$i adheze vytvrzované vrstvy. Smrsténi mize vést az k deformaci substratu. Miru
smr$téni Ize ovlivnit volbou monomerii a oligomerti, kdy méné funkéni pojiva vykazuji

obecné niz§i miru smrsténi. Horsi adheze muze byt také zpisobena nadbytkem fotoiniciatord.

1.1.1.1 Monomery a oligomery pouzivané pro radikalovou polymeraci

Nejpouzivanéj$imi monomery a oligomery pro radikalovou polymeraci jsou akrylaty (Obr. 3).
Typy pouzitych oligomeri a monomeri ve formulaci ovlivituji vysledné vlastnosti
vytvrzeného filmu. Naptiklad alifatické uretan akrylaty zvySuji pruZznost a chemickou
odolnost vytvrzeného filmu =zatimco epoxy akrylaty zvySuji tvrdost. Dal§imi typy
pouzivanych akrylati jsou napf. aromatické uretan akrylaty a polyester akrylaty. Mimo

akrylati je mozné pouzit také metakrylaty, allyly a vinyly, ale jsou mén¢ reaktivni. [3]

|
R—O—C—CH=CH,

Obr. 3 Obecné schéma akrylatu [3]

1.1.2 Kationtova polymerace

Kationtovy mechanismus vytvrzovani je pouzivany oproti radikalovému mechanismu vyrazné
mén¢. Cena vstupnich materialti je zna¢né vysSi, ale na rozdil od radikalové polymerace
nejsou kationtové polymerizujici systémy citlivé na plsobeni kysliku, maji velmi dobrou
adhezi, chemickou odolnost a malé smrsténi polymerniho filmu Vv prubéhu polymerace
(zpravidla do 5 %). U kationtové polymerace se pouzivaji nejCastéji epoxidové nebo
vinyletherové monomery a oligomery, které maji niz$i Groven toxicity oproti akrylatim

pouzivanych u radikalové vytvrzovanych systému. [4]

Jako kationtové fotoinicidtory se pouzivaji predevSim oniové soli jako jsou sulfoniové
a jodoniové soli. Po absorpci UV zéfeni se dostavaji do sigletového excitovaného stavu
arozstépi se vazba uhlik-sira nebo uhlik-jod. Muze dojit jak Kk heterolytickému, tak
homolytickému stépeni (Obr. 4). Vznikly arylovy kation spole¢né s aniontem a donorem
vodiku poskytuje Bronstedovu kyselinu. Jako fotoiniciator 1ze pouzit také Zelezoarenové soli,

ale jsou mén¢ ucinné. V tomto piipadé vznikaji Lewisovy kyseliny. [2]
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SHeEe o @ JOC

6

Jodoniova sul v Homolytické
stepni $tépni
e (T @ @@+RR+©

Bronstedova

kyselina Jodbenzen Jodbifenyl Benzen

Obr. 4 Vznik Bronstedovy kyseliny 7 jodoniové soli [2]

Lewisova nebo Brenstedova kyselina otevie oxiranovy kruh za vzniku karbokationtu, ktery
pak reaguje s dalsi epoxidovou skupinou (Obr. 5). Tento proces je uz tepelné fizeny a je
oznacovan V anglické literatuie jako ,,dark reaction* (reakce probihajici ve tm¢), protoze silna
Brenstedova kyselina je velice stabilni a mlze iniciovat polymeraci dlouho po ukonceni
expozice UV zafenim. [4] Maximalniho vytvrzeni je dosazeno po 2-24 hodinach v zavislosti

na teploté, expozici a dal$ich podminkach. [2]

R

R
R N J;(
O + H X = H - O H O Ka‘[ion
Epoxid
p + R 5 R
O/\/ Monomer

Polyether

Obr. 5 Pribeh kationtové polymerace epoxidu [2]

1.1.2.1 Fotoiniciatory pouzivané pro kationtovou polymeraci

Oniové fotoiniciarory jsou iontové slouceniny, které se skladaji z organického kationtu
a anorganického aniontu. Za absorpci UV zafeni je zodpoveédny organicky kationt, jehoz
struktura ovliviiuje absorpéni charakteristiku. Anion naproti tomu ovliviiuje stabilitu vzniklé
Lewisovy nebo Brenstedovy kyseliny a jeji u€innost béhem iniciace. Reaktivita aniontu

vzrusta takto: BF, < PFg < AsFg" < SbFg". [4] Piestoze jsou SbFg a AsFg vice reaktivni
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a poskytuji tedy vétsi stupen konverze, nejsou pro svoji toxicitu pouzivané. BF,™ je priméarné
uréeny pro pouziti sepoxidovymi pryskyficemi na bazi silikonu, kde dosahuje nejvétsi

reaktivity. [2]

Mezi nejvice pouzivané oniové soli patii diaryljodoniové a triarylsulfoniové soli (Obr. 6). Jde
o velmi stabilni a efektivni fotoiniciarory. Sulfoniové soli obecné vykazuji oproti jodoniovym
solim intenzivnéj$i absorpci v UV oblasti s delsimi vinovymi délkami. [5] Rychlost

vytvrzovani jodoniovych soli je nejméné o 50 % pomale;jsi. [2]

G0 oc
© o e

Obr. 6 Triarylsulfoniova sul (vlevo) a diaryljodoniova sul (vpravo)[2]
Kromé oniovych soli lze jako fotoinicidtory pro kationtovou polymeraci pouzit také
organokovové fotoiniciatory napi. Zelezoarénové soli. Ty poskytuji méné reaktivni Lewisovy
kyseliny. Zelezoarénové soli vynikaji predeviim vynikajicim hloubkovym vytvrzenim
a mohou tak byt pouzity i pro vytvrzovani velmi silnych vrstev. Nevyhodou je jejich horsi

rozpustnost. [2]

1.1.2.2 Monomery pouzivané pro kationtovou polymeraci

Epoxidy jsou pro kationtovou polymeraci nejvice pouzivanymi monomery. Jsou tvofeny
oxiranovou skupinou tj. tfi¢lennym heterocyklickym kruhem. Struktura monomeru vyrazné
ovliviiuje jeho reaktivitu. Existuji tfi hlavni druhy epoxidovych monomeria — glycidyl ethery,
cykloalifatické a alifatické epoxidy. Pro UV vytvrzovani se pouzivaji predevSim
cykloalifatické monomery, které vykazuji nejen dostateCnou reaktivitu, ale také nasledné

vynikajici pfilnavost, chemickou odolnost a dobré mechanické vlastnosti vysledného

filmu. [6]

Vinylethery vykazuji vet$i rychlost vytvrzeni a reaktivitu neZ epoxidové monomery.
Vinyletherové monomery nachazeji jen malé uplatnéni diky jejich vysoké cené a relativné
Spatnym vlastnostem vytvrzené¢ho filmu. [4] Béhem polymerace vinyletherd dochazi k adici
protonu na dvojnou vazbu. DalSim typem monomerd, které se vyuZzivaji pro kationtovou

polymeraci jsou napt. oxetany.
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1.1.2.3 Faktory ovliviiujici kationtovou polymeraci

Teplota: Zatimco rozpad iniciatoru je fotochemicka reakce, samotna polymerizace je fizena
tepelné. Teplota vyrazné ovliviiuje rychlost reakce. Pfi vyssi teploté je vytvrzeni rychlejsi
a vysledny film vykazuje vétsi tvrdost. Vzorky polymerujici pii teploté zvySené na 60 °C
vykazuji o 30 % vyssi tvrdost. [2]

Voda: Voda muze pii kationtovém vytvrzovani pusobit jako ¢inidlo zpiasobujici pfenos
fetézeu (podporuje rust novych fetézct), snizuje vyslednou molekulovou hmotnost a tvrdost.
Reakce je tak pomalejsi. VEtsi ucinek nez voda piimo ve formulaci (do 5 hm. %) ma vzdusna
vihkost. Negativni Gi¢inky vody lze omezit zvySenim teploty nebo pfidanim malého mnozstvi
derivatu silikonu. V nékterych ptipadech mize mit v§ak malé procento vody kladny ucinek na

vytvrzovani a to tim, ze poskytuje protony nutné pro vznik Brenstedovy kyseliny. [2]

Alkoholy: Alkoholy také zptsobuji pienos reakéniho centra (Obr. 7). Bylo prokazano, Ze
malé procento alkoholu ve formulaci zvysSuje rychlost reakce. Pouzitim 3-5 % ethylenglykolu
nebo butandiolu se zvysi rychlost vytvrzovani kationtové formulace o 30-50 %. [2] Polyoly
mohou také prodluzovat polymerni fetézec, zvySovat hustotu polymerni sit€¢ a tvrdost
vysledného filmu. Piebytek ale mtize vést k nizkym molekulovym hmotnostem eventudlné
malé hustoté zesiténi.
NG| e RO NN, CHOR + HEXC
Kation  Anion Ether Kyselina

Obr. 7 Prenos reakcniho centra pomoci alkoholu (ROH)[2]

Volné radikaly: Volné radikaly mohou redoxnim mechanismem podporovat tvorbu kationtt.

Kation vytvoreny radikdlem muze iniciovat polymeraci nebo produkovat proton.

Bazické latky: Bazické latky plisobi jako inhibitor kationtové polymerace (napf. amin) a to

tak, Ze reaguji se vzniklou kyselinou a neutralizuji ji.

1.1.2.4 Senzibilizace

VétSina kationtovych fotoiniciatorti absorbuje v kratkovinné oblasti UV zafeni do 300 nm.
Jsou tedy malo Gc¢inné pro pigmentované systémy, protoze pigmenty V této oblasti také siln¢
absorbuji, takze pro iniciaci zbyva méné energie a dale kratkovinné UV zafeni nepronika do
vétsich hloubek. Pii pouziti senzibilizatort, které absorbuji v dlouhovinné oblasti, se zareni

emitované stfedotlakou rtutovou vybojkou 1épe vyuzije a dojde ke zvySeni rychlosti
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polymerace. Stale Cast&ji se také pouzivaji uzkopasmové zdroje UV zafeni napt. UV LED.

V tomto ptipadé je také vhodné upravit absorpci formulace pomoci senzibilizatort.

Principem senzibilizace je to, Ze senzibilizator absorbuje zafeni, které fotoiniciator absorbuje
neucinné nebo vibec a pfeda fotoinicidtoru ziskanou energii. Pfidanim vhodného
senzibilizatoru do formulace UV tvrditelnych barev nebo lakli se mlze vyrazné zvysit

ucinnost a rychlost polymerace.

Zatimco senzibilizace u radikalové polymerace probihd vétSinou pies pienos energie,
u kationtového mechanismu to neni vétSinou mozné. Pro pfenos energie je totiz nutné, aby
excitovany stav senzibilizatoru me¢l vyssi nebo stejnou tripletovou energii jako excitovany
stav inicidtoru. Kationtové fotoiniciatory mivaji vétSinou piiliS vysokou singletovou

a tripletovou energii. [2]

Pro kationtovou polymeraci je nejucinngjsim mechanismem senzibilizace ptfenos pomoci
elektronu, kdy je senzibilizator pfimo zapojen do reakce. Nejprve dojde k absorpci zafeni
senzibilizatorem, ¢imz se dostane do excitovaného stavu. Reakci oniové soli a excitovaného
senzibilizatoru vznikne excitovany komplex tzv. exciplex. Mezi reak¢énimi partnery dojde
k ptenosu elektronu, kdy senzibilizator plsobi jako donor, zatimco slouc¢enina produkujici

kyselinu (oniova siil) pisobi jako akceptor.

Dalsi méné ¢astou moznosti je, ze exciplex je podroben rozstépeni vazby mezi aromatickym
kruhem a heteroatomem (Ar-1). K zahajeni polymerace mize dojit bud’ piimo reakci
monomeru se vzniklym radikal-kationtem nebo nepiimo vytvofenim Bronstedovy kyseliny

reakci radikal-kationtu s nukleofilem. [5]

Pro vSechny typy oniovych fotoiniciatort funguji jako Uc€inné senzibilizatory polynuklearni
aromatické uhlovodiky (napt. antracen, pyren), které jsou vSak povazovany za toxické. Pro
senzibilizaci  jodoniovych soli se pouzivaji derivaty dialkoxyanthracenu (napf.
2-ethyl-9,10-dimethoxyantracen;  9,10-dimethoxyantracen atd.) athioxanthony (napf.
isopropyl thioxanton). Senzibilizace sulfoniovych soli je mén¢ G¢inna, kvili jejich vétSimu

redox potencialu. [2]

1.2 SloZeni UV zafenim tvrditelnych barev a laku

Rychlost a G¢innost polymerizace UV tvrditelnych barev a lakii zavisi na mnoha faktorech

asouvisi s formulaci jako celku. Laky vytvrzované UV zafenim se obvykle skladaji

19



Z monomert, oligomerd, fotoiniciatorti a ruznych aditiv. V piipadé¢ UV tvrditelnych barev

jsou do formulace ptidavany také pigmenty.

Monomery ve formulacich plni primarné funkci reaktivniho fedidla snizujiciho viskozitu
formulace. Monomery se tcastni polymerizace a Vv ptipad¢ pouziti vicefunkénich monomert

také ovliviiuji hustotu zesiténi. Typicky je jich v barvach 15-20 hm. %.

Oligomery ovliviiuji predevsim vysledné vlastnosti vytvrzeného filmu, jako je pruznost,
tvrdost, odolnost vac¢i odéru apod. Oligomery maji vy$$i molekulovou hmotnost nez

monomery. Ve formulaci jsou zastoupeny zpravidla 40-60 hm. %.

Aditiv je ve formulaci jen malé mnozstvi (typicky 0,1-3 hm. %). Pouzivaji se pro zlepSeni
urcitych vlastnosti. Mezi pouzivand aditiva patii napiiklad stabilizatory, které maji zabranit

pred¢asné gelaci pti skladovani, dale odpénovace, smacedla apod. [1]

1.3 Infracervena spektroskopie

Jednou z metod stanovovani stupné konverze polymerizujicich formulaci je infracervena
spektroskopie. Pfi této metodé je na vzorek pouzito elektromagnetické zatfeni v oblasti
vino&ti 12500-100 cm™. Infradervena spektroskopie se dé&li na blizkou, stiedni a vzdalenou,

kdy nejcast&ji se pouziva stiedni infradervena oblast tj. 5000-500 cm™. [7]

Absorpce infraderveného zafeni zpiasobuje v molekulaich zménu rota¢né-vibracnich
energetickych stavli. Molekula muze absorbovat pouze to kvantum elektromagnetického
zateni, jehoz frekvence se shoduje s frekvenci vibrace. Po absorpci zafeni piejde molekula ze
zakladniho do vysSiho vibra¢niho energetického stavu, a to je doprovazeno fadou rotacnich
prechodli. Vibracni ptechody se projevuji v infracervenych spektrech jako absorpcni pasy,

které obsahuji fadu linii rota¢nich ptechodd.

Pfi porovnavani infraervenych spekter velkého poctu organickych latek bylo zjisténo, Ze
jednotlivé funk¢ni skupiny maji svoje charakteristické frekvence a vibrace, které se projevuji
VvV ur¢itém rozmezi vinocti v zavislosti na strukture celé molekuly. InfraCervena spektra se
vyhodnocuji pomoci integrované absorpcni intenzity, tzn. plochy absorpéniho pasu ziskané

pocitacovou integraci.

Dnes se vétSinou pro infracervenou spektroskopii pouzivaji infracervené spektrometry
s Fourierovou transformaci tzv. FTIR spektrometry. Maji oproti konvencnim disperznim

spektrofotometrim fadu vyhod — jsou rychlejsi, piesnéjsi a citlivejsi. [7]

20



1.4 UV-VIS spektroskopie

UV-VIS spektroskopie je metoda pro méfeni absorpce zafeni v ultrafialové a viditelné oblasti
elektromagnetického spektra (190-800 nm). Pouziva se napiiklad pro urCovani struktury

organickych latek a kvantitativni analyzu.

Mira absorpce elektromagnetického zafeni molekulou je dana strukturou molekuly. Za
normdlni teploty je molekula v zakladnim elektronickém stavu. Absorpci UV zéfeni nebo
viditelného svétla dojde k prechodu elektronu z obsazené energetické hladiny na né&jakou
dosud neobsazenou hladinu odpovidajici vyssi energii. Molekula se tak dostava ze zakladniho
stavu do excitovaného. Tento piechod se ve spektru projevi jako absorp¢ni pas, jehoz energie
odpovida rozdilu energii obou stavii molekuly. Mimoto dojde i ke zméné rotacnich

a vibra¢nich stavii molekuly. [7]

1.5 Zdroje UV zareni

NejrozsifenéjSim zdrojem UV zafeni jsou v polygrafickém primyslu stiedotlaké rtutové
vybojky. Pred 15 lety (2002) se zacaly pouzivat také UV LED (diody emitujici zafeni v UV
oblasti spektra). [8] Jejich vyvoj jde rychle vpied, zvysuje se jejich Gi¢innost a vykon, zatimco
cena klesa. S nejnovéjSimi pokroky ve vyvoji jsou schopny konkurovat konvencnim zdrojtim
a ptinaseji fadu vyhod. Minimum formulaci pouzivanych pro vytvrzovani konven¢nimi zdroji
je vhodné 1 pro vytvrzovani pomoci UV LED. Vzéicnéji jsou jako zdroje UV zatfeni pro

vytvrzovani barev a lakli pouzivané excimerové zdroje a xenonové vybojky. [1]

15.1 Elektromagnetické spektrum

Elektromagnetické spektrum se sklada z radiového a mikrovinného vinéni, infracerveného
zateni, viditelného svétla, ultrafialového, rentgenového a gama zafeni (Obr. 8). Jednotlivé
oblasti spektra lze nejlépe charakterizovat vinovou délkou. VEtSinu téchto oblasti zareni lze
uméle generovat a maji Siroké uplatnéni. Viditeln4 oblast se nachazi v rozmezi 400-700 nm,
pti¢emz 700 nm odpovida cervené barveé a 400 nm modré. Oblast 400-450 nm, nachéazejici se
na okraji viditelného svétla, se oznacuje jako UVV. UV =zifeni se nachdzi v rozmezi
100-400 nm a muzeme ho dale délit na UVA (320-400 nm), UVB (280-320 nm) a UVC

(100-280 nm). Zateni s kratsi vinovou délkou ma vyssi energii. [2]
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Obr. 8 Elektromagnetické spektrum (nm)[2]

1.5.2 Sttedotlaké rtut’ové vybojky

Stredotlaké rtutové vybojky patii mezi vybojové zdroje zafeni. Pary rtuti jsou excitovany
zdrojem energie a elektrony rtuti se dostavaji na vyssi energetickou hladinu. Pti ndvratu do
zakladniho energetického stavu je pfebytecna energie uvoliiovdna ve form¢ zareni. Emisni

spektrum je Earové. Nejsilngjsi jsou emisni pasy 254, 313, 366, 404 a 436 nm. Cast zafeni je

emitovano také ve viditelné a IC oblasti.

Standartni (elektrodovd) stfedotlaka rtutovd vybojka je tvofena hermeticky uzavienou
ktemicitou trubici, na jejichz koncich jsou wolframové elektrody (Obr. 9). V trubici je mimo
rtuti také malé mnozstvi startovaciho plynu, nejCastéji argonu. Ten je snadno ionizovan
a umoznuje zahiat lampu na provozni teplotu 600-800 °C. [2] Po ptivedeni vysokého napéti
na elektrody se kapalna rtut’ ohf'eje a odpafii. Dosazeni stabilniho vyboje i vykonu trva nékolik
minut. Po vypnuti lampy pary rtuti kondenzuji. Je potieba nechat lampu zcela vychladnout,
nez je ji mozné znova zapnout. Béhem zazehu se malé mnozstvi wolframu z elektrod odpafi
a usazuje na sténach trubice, tim se snizuje Zivotnost vybojky. Je tedy zapotiebi omezit jeji

zbyte¢né zapinani a vypinani.

Kfemenné sklo Wolframova elektroda

c:]:]%l Rtut, Inertni atmosféra \5_%]:[:-

Izolac¢ni keramika

Molybdenovy konektor

Obr. 9 Schéma stredotlaké rtutové vybojky [2]
K vytvofeni vyboje mize byt také pouzité mikrovinné =zafeni. Toho se vyuziva
u bezelektrodovych rtutovych vybojek. Mikrovinné zafeni o frekvenci 2450 MHz je

generovano dvojici magnetronli, které jsou chlazeny vzduchem. Lampa je tvofend také
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hermeticky uzavienou trubici se rtuti a startovacim plynem ale bez elektrod. Excitace par rtuti
je velice rychla, tyto vybojky lze prakticky okamZit€¢ zapnout a zase vypnout. Velikost
vybojky je omezena a pohybuje se v rozsahu 15 a 25 cm. Oproti standartnim vybojkdm maji

bezelektrodové delsi zivotnost. [2]

Jen asi 45% zateni emitovaného vybojkou dopada piimo na povrch vytvrzovaného substratu,
zbytek je odrazen pomoci reflektoru. Reflektory se dodéavaji ve dvou zakladnich tvarech
(Obr. 10). Eliptické reflektory fokusuji paprsky do jednoho ohniskového bodu na substratu,
zatimco parabolické reflektory poskytuji rovnobézné svazky paprskd. Asi 50 % energie
produkované stfedotlakou rtutovou vybojkou je ve formé tepla, je tedy potfeba ucinné
chlazeni. [2] Jednou z moznosti je pouziti dichroického reflektoru, tedy reflektoru
s dichroickou vrstvou. Tato vrstva odrazi vyhradné UV zafeni. IC zafeni je propousténo do
vnitiniho chlazeného prostoru reflektoru. Na substrat pak dopada pouze mala &ast IC zéafeni,

to které smétuje piimo z vybojky na substrat. [1]

Elipticky reflektor Parabolicky reflektor

Obr. 10 Schéma geometrie reflektorii [2]

153 LED

LED (z angl. Light Emitting Diode) je dioda emitujici svétlo. Zakladem diody je PN piechod,
tvofeny dopovanym polovodi¢ovym krystalem a tvofi tak p-Stranu a n-stranu. Z p-strany se
stava pozitivné nabitd elektroda (anoda) a z n-strany zaporné nabitd elektroda (katoda).
Hranice, kde se polovodice p typu a n typu setkavaji, se nazyva depleti¢ni neboli vyprazdnéna
oblast. Pokud je anoda pfipojena ke kladnému pdlu zdroje napéti a katoda je piipojena
k zapornému polu, je dioda zapojena v propustném sméru. P-strana piechodu se sklada
z kladné nabitych dér, zatimco n-strana obsahuje zaporné nabité elektrony. Uginkem napéti
jsou kladné nabité diry tlaceny smérem k vyprazdnéné oblasti. To vyrazné snizuje §itku této
oblasti, coz zpUsobi, Ze elektrony na n-strané reaguji na pfitazlivou silu dér na p-stran¢. Pokud
je napéti dostatecné, elektrony pronikaji skrz bariéru a vypliuji diry na p-strané, dojde K tzv.

rekombinaci. [8]
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Opacna situace by nastala v ptipad¢ zapojeni v zavérném sméru. V tomto piipadé je zaporny
pol zdroje napéti zapojen k anod¢ a kladny pol ke katodé. Kladné€ nabité diry a zaporné€ nabité
elektrony jsou pfitahovany k polim zdroje a vyprazdnéna oblast se tak rozsifuje a elektricky

proud neprochazi. [8]

Rekombinace je u LED PN piechodu spojena s vyzatenim piebytecné energie ve formé
elektromagnetického zafeni. VInova délka zavisi na sloZeni polovodicového Cipu. Nejcastéji
se pouzivaji slitiny nitridu hliniku, galia a india. ZvySeni koncentrace india zptsobi, ze LED
emituji modré nebo zelené svétlo. Snizeni koncentrace india a zvySeni koncentrace hliniku
zptisobi, Ze se vlnova délka emitovaného zafeni posune do UV oblasti. Upravou sloZeni
nitridového polovodice lze vyrobit Cip, ktery mize emitovat v zésadé libovolnou vinovou
délku od 250 nm (UVC) do 570 nm (zlutozelend). Modré LED jsou nejucinngjsi ze vSech
nitridovych diod, se zkracujici se vinovou délkou uc¢innost rychle klesa. [9] Zbytek energie je
pfeménén na teplo a je tedy nutné chlazeni. Kvalitni chladici systém je dulezity zejména pro
dlouhou Zivotnost UV LED, kde je uc¢innost pfemény elektrické energie na UV zéfeni nizka.

[10]

Vytvrzovéani barev vyZaduje dodani koncentrované energie. Toho mize byt dosazeno u UV
LED systému prostfednictvim optiky a/nebo spojovanim poli tvofenymi jednotlivymi LED
Cipy. Tim se zvysi ozafeni dopadajici na vytvrzovanou plochu, ale také mnozstvi tepla

a spotieba elektrické energie. [11]

1.5.4 Porovnani UV LED s konvenénimi zdroji UV zafeni

Zasadnim rozdilem je, ze UV LED emituji pouze uzky pas vinovych délek v rozsahu
ptiblizné 20 nm. B&zné vinové délky maxim emise jednotlivych UV LED jsou 365, 375, 385,
395 a 405 nm, zatimco emisni spektrum stfedotlakych rtutovych vybojek se sklada z Siroké

Skaly pasti v celé UV oblasti.

Vyhodou UV LED ve srovnani s konven¢nim vytvrzovanim pomoci stiedotlakych rtutovych
vybojek je, Ze nevznikd zafeni o nezadoucich vlinovych délkach, naptiklad Skodlivé UVC
zaieni nebo IR zafeni, které by zplisobovalo ohiev potiskovaného substratu. Nevznika také
ozon. Zatimco rtutové vybojky maji Zivotnost 500-2 000 hodin, LED maji udavanou
zivotnost 10 000 hodin, mtize vSak ptesahnout i 20 000 hodin. [12] Béhem této doby se jejich

vykon oproti rtutovym vybojkdm prakticky neméni. Dal$im rozdilem je to, Ze emise UV LED
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je zavisld na mnozstvi proudu prochazejicim Cipem a je tak mozné jednodusSe ovladat
mnozstvi emitovaného zafeni. Pfi manipulaci je pak vyhodou, ze UV LED zdroje byvaji

mensi a leh¢i. [12]

V soucasné dobé jsou jiz UV LED vice Uc¢inné, nez konvencni zdroje. Naptiklad u¢innost UV
LED s emisnim maximem v 365 nm je typicky 35 %. Se zvySujici se vlnovou délkou vykon
a ucinnost roste. Vykon vzduchem chlazenych UV LED s maximem emise pii 365 nm
dosahuje az 12 W/ecm? a UV LED chlazenych kapalinou potom az 18 W/cm?. [10] Oproti
konvenénim zdrojim je mozné uSetfit 50-75 % energie na tom, Ze Ize LED okamzit¢ vypnut
a zapnout. Neni tfeba ¢ekat na ustaleni vykonu. [12] Standartni stfedotlaka rtutova vybojka

preméni pouze asi 25 % dodané elektrické energie na UV zafeni a jejich vykon dosahuje
180 Wicm. [2]

U rtutovych vybojek je nejvetsi intenzita ozareni ve vzdalenosti né€kolika centimetrii od
vybojky, kam je zafeni zaostfovano reflektorem. U UV LED je nejvyssi intenzita ozafeni
tésné u Cipl a se vzdalenosti se snizuje. Z tohoto divodu byva vytvrzovany substrat

umistovan blize k UV LED. [13]

1.5.5 Klicové parametry zdroji zareni

Znat parametry zatizeni pro UV vytvrzovani je dilleZité nejen pro optimalizaci vytvrzovani,
ale také pro porovnavani riznych zdroju apod. Dilezita je také kontrola téchto parametri
Vv pribéhu casu. KliCovymi parametry jsou intenzita ozatfeni, davka ozafeni, spektralni

distribuce a mnozstvi produkovaného tepla.

Intenzita ozafeni (angl. irradiance) se udava v W/cm? Je to zafiva energie (tedy vykon
pfenaSeny zatfenim) dopadajici na jednotku plochy. Intenzita ozafeni je charakteristicka pro
dany zdroj zafeni piipadné také geometrii reflektoru. Neni zavisla na rychlosti pohybu
vytvrzovaného materialu. Pokud je intenzita ozafeni méfena v urCitém rozsahu vlnovych

délek, oznacuje se jako efektivni intenzita ozateni.

Dévka ozateni (angl. energy density) udadva hustotu dopadajici energie, tzn. celkovou zativou
energii dopadajici na jednotku plochy. Je to integral intenzity ozareni podle ¢asu. Obvykle se
vyjadiuje v mJ/em® Déavka ozéafeni je nepiimo imérmaé rychlosti pohybu materialu a p¥imo
umérna poctu prachodl pod zaficem. Pro kontrolu davky ozafeni se pouzivaji radiometry.
Obecné lze fici, Ze radiometry uréené pro meéteni Sirokopadsmové rtutové vybojky nejsou

vhodné pro méfeni UV LED (zalezi na spektralni citlivosti ¢idla). [13]
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2 Experimentalni ¢ast
2.1 Experimentalni material

2.1.1 Pojivo

Uvacure 1500 — (3,4-epoxycyclohexyl-methyl-3,4-epoxycyclohexan karboxylat) (Obr. 11)
tento cykloalifalicky epoxid s relativni molekulovou hmotnosti 252,3 je dodavan spole¢nosti
Cytec. Vyznacuje se malou smrstivosti, velmi dobrou odolnosti a pfilnavosti k riznym

substratim véetné plastd a kovu. [14] Dale v textu je pouzivana zkratka pro toto pojivo

U1500.
O
0]
OiO/lL /\O>O

Obr. 11 Chemicka struktura pojiva Uvacure 1500 [15]
2.1.2 Fotoiniciatory
Irgacure 261 — Hexafluorofosforetnan (n>-2,4-cyclopentadien-1-yD)[(1,2,3,4,5,6-n)-(1-
methylethyl)benzen] zeleznaty (Obr. 12). Jde o fotoiniciator zelezoarénového typu s relativni

molekulovou hmotnosti 386,1. [15] Je dodavan jako Zluty prasek spole¢nosti BASF. Ma nizsi

L)

Fe'PF,

reaktivitu nez oniové soli.

CH,

CH
NCH,

Obr. 12 Chemicka struktura fotoiniciatoru Irgacure 261[15]

Irgacure 250 — 4-izobutylfenyl-4'-methylfenyljodoniumhexafluorofosfat je fotoiniciator
jodoniového typu (Obr 13). Je dodavan spole¢nosti BASF jako 75% roztok v propylen

karbonatu. [2] Relativni molekulova hmotnost tohoto fotoiniciatoru je 496,2.
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Obr. 13 Chemicka struktura fotoiniciatoru Irgacure 250 [2]
Irgacure 819 - bis(2,4,6-trimethyl benzoyl)-fenyl fosfinoxid se bézn¢ pouziva jako
fotoiniciator pro radikdlovou polymeraci (Obr. 14). Jde o zluty prasek dodavany spolecnosti

BASF. Jeho relativni molekulova hmotnost je 418,5. [16]

0 )=
\ 7

Obr. 14 Chemicka struktura fotoiniciatoru Irgacure 819 [16]

O

v=0

\ 7

Irgacure 270 — je sulfoniova stl o molekulové hmotnosti 858, ktera je diky nizkému zapachu
a migraci vhodna i pro potisk obalti na potraviny (Obr. 15). Je dodavana ve formé prasku

spole¢nosti BASF. Nevyhodu tohoto fotoiniciatoru je horsi rozpustnost. [17]

&O
PF.
S+
I
(0]
S\(j\/

I
0

Obr. 15 Chemicka struktura fotoiniciatoru Irgacure 270 [17]
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2.1.3 Senzibilizatory

ITX — Isopropyl thioxanton je lehce naZloutly krystalicky prasek s dobrou rozpustnosti
(Obr. 16). Jeho relativni molekulova hmotnost je 254,3. Pouziva se jako Gc¢inny fotoiniciator
typu Il u radikélové polymerizujicich systémii. Mimoto muize plnit funkci senzibilizatoru. Je

dodavan pod riznymi obchodnimi nazvy (napi. SpeedCure ITX spole¢nosti Lambson). [18]

Obr. 16 Chemicka struktura 1TX [19]

Antracen — jde o krystalickou latku, jejiz molekula je tvofena tfemi na sebe navazanymi
benzenovymi jadry (Obr. 17). Relativni molekulova hmotnost antracenu je 178,2. Funguje

jako ucinny senzibilizator, je v§ak povazovan za toxicky.

Obr. 17 Chemicka struktura antracenu

2.1.4 Dalsi experimentalni material
Propylen karbonat — jde 0 bezbarvou kapalinu bez zapachu, kterou lze pouzit jako G¢inné
polarni rozpoustédlo (Obr. 18). [20]

Obr. 18 Chemicka struktura propylen karbondtu [20]
2.2 Experimentalni pFristroje

2.2.1 FTIR spektrometr Avatar 320

Avatar 320 FT-IR od firmy Nicolet je standartni jednopaprskovy infracerveny spektrometr,
pracujici v rozsahu vino&td 4000 az 400 cm™. Tento FTIR spektrometr je ovladan pomoci
programu OMNIC, ve kterém jsou také infraCervena spektra vyhodnocovéna. Bylo pouzivano

dvou nastavci, jeden pro metodu zeslabeného tplného odrazu (ATR), kdy je vzorek nanasen
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na povrch diamantového krystalu, a druhy pro metodu zrcadlového odrazu. Pfed samotnym
meétfenim vzorku je nutné nejprve zméfit pozadi. V infraCerveném spektru se tim eliminuje

vliv prostredi.

2.2.2 UV-VIS spektrometr Specord 210

Specord 210 je dvoupaprskovy spektrofotometr vyrabény firmou Analytik Jena. Tento pfistroj
je schopny méfit absorpéni spektra v rozsahu 190-1100 nm. Je vybaven dvéma zdroji zafeni —
deuteriovou vybojkou pro UV oblast a halogenovou zarovkou pro viditelnou oblast. Pfechod

mezi témito zdroji nastava pii 320 nm.

2.2.3 Spektralni UV radiometr UVpad

Spektralni UV radiometr UVpad je vyrdbény spolecnosti Opsytec. Tento ptistroj méfi
v rozsahu 200-440 nm. Zaznamenava davku ozafeni a intenzitu ozateni, jak celkovou v daném
rozsahu, tak pro jednotlivé oblasti zafeni (UVC, UVB, UVA a viditelnou oblast). Déle také méii
spektrum zdroje zafeni tj. intenzitu ozéafeni métenou po 0,5 nm. Vysledky méfeni je mozné si
piimo prohlédnout na displeji, jsou ale také ukladany do paméti, do které se vejde az 50 méfeni.
Prostfednictvim USB portu lze vysledky ptfenést do pocitace a pomoci pocitacového programu

dodavaného spolu s piistrojem je dale analyzovat. [21]

2.2.4 UV-Integrator
UV-Integrator od spole¢nosti UV-technik je ptistroj pro kontrolu vykonu UV zéfi¢i. Na zadni
strané piistroje se nachazi méfici sonda, ktera méii v rozsahu 250-380 nm. Naméienou

hodnotu davky ozareni v mJ/cm? Ize ptimo odecist z LCD displeje. [22]

2.2.5 UV LED FireFly

FireFly od spolecnosti Phoseon je zafizeni pro vytvrzované pomoci UV LED. Pouzit¢ UV
LED dosahuji maxima emise pii 395 nm a jejich vykon je 4 W/ecm®. Toto zafizeni vyuZiva
vzduchového chlazeni. Velikost emisniho okna je 15020 mm. Davku ozafeni lze regulovat
pomoci rychlosti posuvného pasu a mnozstvim proudu prochazejicim LED ¢ipem. Na Obr. 19

je emisni spektrum tohoto zdroje zmétené spektralnim radiometrem UVpad.

2.2.6 UV tunel Miniterm UV 220
UV tunel Miniterm UV 220 od spole¢nosti Aeroterm je vybaven nedopovanou stfedotlakou
rtutovou vybojkou o vykonu 120 W-cm™. Davku ozafeni lze regulovat pomoci rychlosti

posuvného pasu. Ddle je toto zatizeni vybaveno vzduchovym chlazenim a doplnéno zatfizenim
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pro odsavani ozonu. [23] Pti praci s UV tunelem je nutné pouzivat osobni ochranné pomiicky
(ochranné bryle a rukavice). Na Obr. 19 je emisni spektrum tohoto zdroje zméfené

spektralnim radiometrem UVpad.
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Vinova délka (nm)

Spektralni intenzita ozareni
{(mW/cm2/nm)

Obr. 19 Emisni spektra zdroju zdareni UV LED FireFly a UV tunelu Miniterm UV 220

2.3 Experimentalni metody

2.3.1 Méreni absorp¢nich spekter a stanoveni molarnich absorpénich koeficienti
Absorpéni spektra fotoiniciatord a senzibilizatori byla méfena pomoci UV-VIS spektrometru

Specord 210. Na piistroji byl nastaven krok 2 nm a rychlost méteni spekter 10 nm/s.

Byly pfipraveny roztoky rozpusténim jednotlivych latek v acetonitrilu. Nejprve byl pfipraven
a zméten testovaci vzorek a podle zjisténé absorbance byla pripravena koncentra¢ni fada tak,
aby se absorbance méfenych vzorkt pohybovala piiblizné od 0,2 do 1,5. Pro jednotlivé

fotoiniciatory a senzibilizatory to byly nasledujici koncentrace:

Irgacure 261: 5-10°; 1-10* 1,5:10* 2:10* 2,5:10* 5-10°; 1-10°; 2:10°%; 3-10°% 4-10 mol/I
Irgacure 819: 6:10; 1-10™*; 1,5:10* 2:10™: 2,5:10™ mol/I

Irgacure 250: 1,5-10”; 3,3-10”; 6,8:10°; 1-10™*: 1,4-10™* mol/I

Irgacure 270: 2,4-10”; 5,3-10”; 8,4-10"°; 1-10™ mol/I

ITX: 2:10°%; 4-10°; 6:10; 8:107%; 1-10™ mol/I

Antracen: 2-:10°; 4-10°; 6:10°: 8:10; 2-10™*: 5-10™*: 1-10%; 2-:10° mol/l.
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Pro méfeni byly pouzity kiemenné kyvety o tlouStce 0,2; 0,5 a 1 cm. Pfed proméfenim
vzorku bylo vzdy méfeno pozadi tj. dand kyveta pouze s acetonitrilem. Ze zjisténych
absorbanci byly graficky podle Lambert-Beerova zakona (rovnice 1) stanoveny molarni
absorp¢ni koeficienty pfi vlnovych délkach odpovidajicim emisnim pasim pouzitych zdroji

zateni (254, 266, 280, 298, 304, 314, 366, 396, 406 nm).
A= ¢c-c-1 (1)

kde A je absorbance, & molarni absorpéni koeficient (I'mol™-cm™), ¢ molarni koncentrace

(mol'I') a | je tloustka kyvety (cm).

2.3.2 Méreni stupné konverze

Z pojiva Uvacure 1500 a dostupnych fotoiniciator ptipadné senzibilizatord byly pfipraveny
jednotlivé UV zarenim tvrditelné formulace. Dohromady bylo pfipraveno a prométeno 15
riznych formulaci. Jejich ptehled je uveden v Tabulce 1. Se vSemi fotoinicidtory,
senzibilizatory a vzorky bylo manipulovano za tmy, aby nedoSlo k pifedcasné iniciaci

polymerace. Rozpousténi praskovych slozek bylo podpofeno ultrazvukovou lazni.

Tabulka 1 Prehled slozeni merenych formulaci (moldrni procenta)

Uvacure 1500 Fotoiniciator Senzibilizator
97 % 3 % Irgacure 261 -

97 % 3 % Irgacure 250 -

94 % 3 % lrgacure 250 3 % lrgacure 819
96 % 3 % lrgacure 250 1%ITX

96,5 % 3 % Irgacure 250 0,5% ITX
96,75 % 3 % Irgacure 250 0,25% ITX

96 % 3 % lrgacure 250 1 % antracen
96,5 % 3 % Irgacure 250 0,5 % antracen
96,75 % 3 % Irgacure 250 0,25 % antracen
96,25 % 3 % lrgacure 250 0,75 % antracen
97 % 3 % lrgacure 270 -

96 % 3 % lrgacure 270 1%ITX

96,5 % 3 % Irgacure 270 0,5% ITX

96 % 3 % Irgacure 270 1 % antracen
96,5 % 3 % Irgacure 270 0,5 % antracen

31




Bylo zjisténo, ze Irgacure 270 je v pouzitém pojivu Uvacure 1500 minimaln€ rozpustny. Byl
tedy nejprve rozpustén v propylen karbonatu (85 hm. %) a nasledné€ aZ ptidan do zminéného

pojiva.

Stupeit konverze jednotlivych formulaci byl zjiStovan pomoci infracervené spektroskopie
FTIR spektrometrem Avatar 320 metodou zrcadlového odrazu. Pocet skentl byl nastaven na
32 srozliSenim 4 cm™. Pfed samotnym meéfenim bylo vzdy méfeno pozadi tj. samotnd

aluminiova folie, na kterou byl nasledn¢ nanasen vytvrzovany vzorek.

Aluminiova folie byla vzdy nejprve odmasténa chloroformem a po té na ni byla nanesena
vrstva vzorku pomoci nanaSeci spiraly o tloust’ce 11 um (£ 1,2 um). Z folie byl poté vyfiznut
¢tverec o strané priblizné 1 cm a prilepen na clonku s kruhovym otvorem o primeéru 5 mm.
Tato clonka byla vlozena do FTIR spektrometru a vzorek byl proméfen. Nésledné byl vzorek
exponovan stfedotlakou rtutovou vybojkou nebo UV LED. Ob¢ zatfizeni poskytujici UV
zéfeni byla nastavena tak, Ze davka ozafeni vzorku byla 850430 mi/cm® (zméfeno

radiometrem UVpad).

Po ozafeni byl vzorek opét vlozen do FTIR spektrometru a pomoci programu 3DIRS
automaticky proméfovan ve dvouminutovych intervalech po dobu jedné hodiny. Vzorky
s fotoiniciatorem Irgacure 270 byly métfeny pouze piil hodiny, protoze bylo zjiSténo, Ze se
jejich konverze po této dob¢ jiz neméni. Jedno dalsi spektrum pak bylo méteno vzdy jesté po

24 hodinach od ozafeni.

Infracervena spektra byla vyhodnocovana v programu OMNIC. Byla méfena plocha trojpasu
odpovidajici vibraci epoxidové skupiny (808, 798, 788 cm™). Jako referencni byl bran pés
odpovidajici vibraci karbonylové skupiny (1732 cm™). Stupeti konverze byl stanovovan

pomoci rovnice 2.

g = o= Ax (2)

kde Ao je podil plochy pasu odpovidajici epoxidové a karbonylové skupiné pied expozici UV
zafenim a Ay je podil ploch téchto past po daném case po expozici. Ukdzka zmény trojpasu

odpovidajicimu vibraci epoxidové skupiny po expozici je na Obr. 20.
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Obr. 20 Ukdzka zmény trojpdsu epoxidové skupiny v IC spektru
(96 % U1500 + 3 % Irg270 + 1 % ITX)

U vzorku s fotoiniciatorem Irgacure 270 byla spektra z divodu piekryvu past odpovidajicich
vibraci epoxidové skupiny a sousedniho pasu vyhodnocena pomoci dekonvoluce spekter a to
pomoci nastroje programu OMNIC Peak Resolve. Rozklad pasti je zndzornén na Obr. 21.
Prvni tii pasy zleva jsou absorpcni pasy epoxidové skupiny.

Plvodnf nasnimané
spektrum

= P3sy ziskané
dekonvoluci

Soucet past ziskanych
dekonvoluci

820 810 800 790 780 770 760
Vinoget (cm-?)
Obr. 21 Ukdzka dekonvoluce IC spektra vzorku pred expozici
(97 % Uvacure 1500 + 3 % Irgacure 270)
Kazdd formulace byla proméfena nékolikrat (nejcastéji 3—6 krat) a vysledky byly
zprimérovany. Vzorky, u kterych doslo k poklesu pasu karbonylové skupiny o vice nez 10 %,

nebo se jinak vyrazné odliSovaly od ostatnich, byly vytazeny.
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2.4 Vysledky a diskuze

2.4.1 Absorpéni spektra a molarni absorp¢ni koeficienty
Na Obr. 22-27 jsou namé&fena absorp¢ni spektra jednotlivych fotoiniciatorti a senzibilizatort.

V grafu je vZdy uvedena koncentrace roztoku a tloustka pouzité kyvety.
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Obr. 22 UV-VIS absorpcni spektra fotoiniciatoru Irgacure 261
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Obr. 23 UV-VIS absorpcni spektrum fotoinicidatoru Irgacure 250
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Obr. 24 UV-VIS absorpcéni spektrum fotoinicidtoru Irgacure 819
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Obr. 25 UV-VIS absorpcni spektrum fotoiniciatoru Irgacure 270
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Obr. 26 UV-VIS absorpcni spektrum ITX
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Obr. 27 UV-VIS absorpcni spektrum antracenu

Pro hlavni emisni pasy stfedotlaké rtutové vybojky (254, 266, 280, 298, 304, 314, 366,
406 nm) a maximum emise UV LED zdroje (396 nm) byly vypocitiny moldrni absorp¢ni
koeficienty. Na Obr. 28 je ukazka stanoveni molarniho absorp¢niho koeficientu pro

Irgacure 261 a 254 nm. Vypocitané molarni absorp¢ni koeficienty jsou uvedeny v Tabulce 2.
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Obr. 28 Ukdzka stanoveni moldrniho absorpcniho koeficientu Irgacure 261 pri 254 nm

Tabulka 2 Moldrni absorpcni koeficienty sledovanych latek
(v zavorkdach jsou uvedeny hodnoty spolehlivosti)

Vinova Molérni absorpéni koeficient (I'mol *-cm™)

délka

(nm) Irgacure 261 | Irgacure 250 | Irgacure 819 | Irgacure 270 ITX Antracen
254 6023 (0,999) | 12129 (0,999) | 9973 (0,997) | 25928 (1,000) | 45793 (0,998) | 157332 (0,974)
266 2403 (0,999) | 7265 (1,000) | 7510 (0,998) | 20811 (1,000) | 39251 (0,999) | 1499 (0,996)
280 1339 (0,999) | 3807 (0,999) | 7834 (0,998) | 40081 (0,997) | 10295 (0,993) 430 (0,995)
298 575(1,000) | 956 (0,995) | 8060 (0,999) | 51097 (0,996) | 3916 (0,976) 519 (0,996)
304 380 (1,000) | 519 (0,978) | 7693 (0,998) | 51442 (0,996) | 4333 (0,980) 744 (0,997)
314 231 (0,999) - 6349 (0,998) | 55612 (0,996) 812 (0,996) 1235 (0,996)
366 54 (0,998) - 929 (0,996) | 1036 (0,992) | 5196 (0,996) 2234 (0,995)
396 81(0,999) - 748 (0,996) - 3724 (0,999) -

406 230 (0,999) - 552 (0,996) - 646 (0,996) -

Pii 396 nm siln¢ absorbuje senzibilizator 1TX, lze jej tedy pokladat v tomto sméru za
potencialné vhodny senzibilizator pro formulace vytvrzované UV LED s maximem emise pfi
395 nm. Antracen pifi 396 nm neabsorbuje, dochdzi vSak k c¢éastecnému piekryvu jeho
absorpcniho pasu s emisnim pasem UV LED. Fotoiniciatory Irgacure 261 a Irgacure 819
Vv této oblasti absorbuji vyrazné¢ méné€. Fotoinicidtory Irgacure 250 a Irgacure 270 v této
oblasti zafeni neabsorbuji. VSechny méfené latky intenzivné absorbuji zafeni v UVC a UVB

oblasti.
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2.4.2 Vytvrzovani pojiva Uvacure 1500

2.4.2.1 lrgacure 261
Jako prvni byla piipravena a proméfena formulace skladajici se z97 mol. % pojiva

Uvacure 1500 a 3 mol. % fotoiniciatoru Irgacure 261.

Na Obr. 29 jsou namétené stupné konverze po 2 a 16 minutach a po 24 hodinach od expozice
UV zafenim jak UV LED, tak v UV tunelu se stfedotlakou rtutovou vybojkou. Po 2 a 16
minutach vzorky exponované UV tunelem vykazovaly véEtsi stupent konverze oproti vVzorkiim
exponovanym UV LED. Po 24 hodinéach jsou dosazené stupné konverze u obou zdroja UV
zatfeni srovnatelné, rozdil je v ramci smérodatné odchylky. Senzibilizatory nebyly k tomuto

iniciatoru pfidavany, protoze toto bylo prométeno v ramci diplomové prace DuSana Zvonara

[15].
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Obr. 29 Stupné konverze vzorku skladajicich se z 97 mol % U1500 a 3 mol % lIrg261

2.4.2.2 lIrgacure 250

Dale byly pfipraveny a prométeny formulace s fotoinicidtorem Irgacure 250. Nejprve bez
pfidavku senzibilizatoru a poté byly pfipraveny dalSi formulace s ptidavkem fotoiniciatoru
Irgacure 819 a senzibilizatorti ITX a antracenu. Koncentrace senzibilizatorti byla zvolena na

zaklad¢ predchozich méfeni a vysledkd uvedenych v [15, 24].

Samotné pojivo s fotoiniciatorem Irgacure 250 po expozici v UV tunelu stiedotlakou rtutovou
vybojkou dosahovalo pomérné vysokych konverzi (94 % po 24 hod.), naproti tomu vzorky po
expozici UV LED dosahovaly velice nizkych konverzi (22 % po 24 hod.). Vzorky
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s ptidavkem radikalového fotoiniciatoru Irgacure 819 po expozici v UV tunelu dosahovaly
niz8iho stupné konverze, nez vzorky bez jeho ptidavku. To je pravdépodobné zpiisobeno tim,
ze Irgacure 250 a 819 absorbuji ve stejné oblasti a na kationtovy fotoinicidtor se tak dostava
mén¢ zateni. Vzorky s fotoiniciatorem Irgacure 819 po expozici UV LED dosahovaly naopak
0 néco vyssich stupnit konverze, nez vzorky pouze z pojiva a fotoinicidtoru Irgacure 250.
Vysvétlenim miize byt pomoc pii rozpadu fotoinicidtoru Irgacure 250 vzniklymi radikaly

z fotoiniciatoru Irgacure 819. Tyto vysledky jsou uvedeny na Obr. 30.

Po pfidani 1 mol. % fotoiniciatoru ITX a expozici UV LED jiz vzorky dosahovaly v ramci
smérodatné odchylky stejnych konverzi, jako po expozici v UV tunelu. Dle naméfenych
hodnot nemé pridavek ITX pii vytvrzovani pomoci stfedotlaké rtutové vybojky vyznam.
Optimalni koncentrace senzibilizatoru ITX byla stanovena na 0,5 mol %, protoZe stupné
konverze dosazené s piidavkem 0,5 a 1 mol. % byly srovnatelné a pii pouziti 0,25 mol. %
ITX uz bylo dosazeno nizsiho stupné konverze po 24 hodinach. Vysledky polymerace vzorki

s fotoiniciatorem Irgacure 250 a ITX jsou uvedeny na Obr. 31.

U vzorkii exponovanych UV LED, kde byl jako senzibilizator pouZit antracen, bylo dosazeno
0 trochu nizsich konverzi (5-10 % po 24 hod. pii pouziti 1 a 0,75 mol. % antracenu), nez
u vzorkt s senzibilizatorem ITX. Za optimalni pfidavek antracenu byla stanovena koncentrace
0,75 mol. % (Obr 32). Stupné konverze pojiva Uvacure 1500 s ptidavkem 0,5 a 0,25 mol. %
byly vyrazné niz$i nez pii koncentraci 0,75 mol. %. Pii porovnani obou senzibilizatorti (ITX
a antracen) se jevi pro fotoiniciator Irgacure 250 pii pouziti UV LED zdroje jako u¢innéjsi

ITX.
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Obr. 30 Stupné konverze vzorkii s fotoiniciatorem Irgacure 250 a Irgacure 819
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Obr.31 Stupné konverze vzorkii s fotoiniciatorem lrgacure 250 a ITX
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Obr. 32 Stupné konverze vzorkii s fotoiniciatorem Irgacure 250 a antracenem

2.4.2.3 lrgacure 270
Jako posledni byly pfipraveny a proméfeny formulace s fotoiniciatorem Irgacure 270. Nejprve

bez ptidavku senzibilizatoru a poté s ptidavkem ITX a antracenu.

Naméiené stupné konverze pro tento fotoinicidtor jsou uvedeny na Obr. 33. U vzorkl ze
samotného pojiva a fotoiniciatoru bylo po 24 hodinach od expozice, jak UV LED tak UV
tunelem, dosazeno stejného stupné konverze (rozdily jsou Vramci smérodatné odchylky).
Vzorky exponované UV LED ovSem vykazovaly pomalej$i narast stupné konverze, které¢ jsou
dosazeny po 2 a 16 minutdch po expozici o 20, resp. 11 % nizs$i. Rovnéz rozdily mezi
méfenimi v ramci jednoho vzorku byly vyrazné€jsi, coz je dokumentovdno vyssi smérodatnou
odchylkou vzorkil. Pfidavek senzibilizatori ITX a antracenu mélo u vzorkd exponovanych
UV LED pozitivni dopad na zvySeni stupné konverze v pocatecni fazi méteni, kdy dosazené
stupn€ konverze po 2 a 16 minutidch byly srovnatelné s vytvrzenim dosazenym pomoci UV

tunelu.

40



Stupen konverze (%)

B2 min =16 min 24 hod
90

80 - 1 I I

70 A

60 -
50 A

40 - 84 82 81

20 +

10 -

UV tunel UV LED UV LED UV LED UV LED UV LED
97 % U1500 | 97 % U1500 | 96 % U1500 (96,5 % U1500| 96 % U1500| 96,5 % U1500
3%I1rg270 | 3%Irg270 | 3% Irg270 | 3% 1rg270 | 3 % Irg270 3% Irg270
1%ITX 0,5% ITX 1% antrac. | 0,5 % antrac.

Obr. 33 Stupné konverze vzorkii s fotoiniciatorem Irgacure 270



3 Zavér
Cilem této bakalafské prace bylo porovnat vhodnost pouziti vybranych kationtovych

fotoiniciatorti a senzibilizatorii pro iniciaci kationtové polymerace pomoci UV LED. Jako

referencni zdroj UV zéfeni byla pouzita stiedotlaka rtut'ova vybojka.

Pro kationtovou polymeraci bylo pouzito epoxidové pojivo Uvacure 1500, které bylo
iniciovano fotoiniciatory Irgacure 261, Irgacure 250 a Irgacure 270. Jako Senzibilizatory byly
pouzity ITX a antracen a dale byl rovnéz pouzit radikalovy iniciator lrgacure 819.

U formulaci, kde byly pouzity pouze kationtové fotoiniciatory (Irgacure 261, Irgacure 250
a Irgacure 270) a epoxidové pojivo Uvacure 1500, dosahovaly nejvyssiho stupné konverze po
expozici UV LED vzorky s fotoiniciatorem Irgacure 270 (82 % po 24 hod.). U této formulace
byl dosazeny stupeni konverze po 24 hodinidch od expozice srovnatelny, jak v ptipadé
expozice UV LED, tak stfedotlakou rtutovou vybojkou. Pfidavek senzibilizatoru nemél na

konec¢ny stupeini konverze vliv, ale vyrazné se zvysil stupen konverze v pocatecni fazi méfeni.

Ackoliv byl dosazeny stupen konverze vzorki s fotoiniciatorem Irgacure 250 po expozici
stiedotlakou rtut'ovou vybojkou nejvyssi (94 % po 24 hod.), po expozici UV LED dosahovala
0,5 mol. % ITX (optimalizovana koncentrace) zpusobil, ze se dosazeny stupen konverze po
expozici UV LED stal srovnatelny se stupni konverze této formulace dosazenymi po expozici
sttedotlakou rtutovou vybojkou. Stupné konverze u vzorkd s ptidavkem 0,75 mol. %
antracenu (optimalizovana koncentrace) byly o néco nizsi (5 % po 24 hod.), nez u vzorka
s0,5mol. % ITX.

Pro vytvrzovani pomoci UV LED s maximem emise pii 395 nm, lze oznacit fotoiniciator
Irgacure 250 (bez senzibilizace) za nevhodny, protoze tento fotoiniciator neabsorbuje zatfeni
Vv oblasti emise pouzit¢ého UV LED zdroje. Naproti tomu fotoiniciator Irgacure 270 se ukézal,
jako vhodny. Vzhledem k dosazenym stupiiim konverzi, lze oznalit senzibilizatory ITX
aantracen, za vhodné pro oba typy senzibilizovanych fotoiniciatort (Irgacure 250
i Irgacure 270). Vliv radikalt vzniklych rozpadem iniciatoru lIrgacure 819 na polymeraci
vzorkli obsahujici iodoniovy iniciator Irgacure 250 se ukazal jako nedostatecny (stupen

konverze po 24 hod. od expozice UV LED c¢inil pouze 41 %).
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Obecné lze fici, Ze stupné konverze dosazené po expozici UV LED zdrojem byly o néco nizsi,
nez pii pouziti konvenéniho zdroje UV zafeni, ale pii pouZiti vhodného senzibilizatoru a jeho

koncentrace lze tento nedostatek eliminovat.
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