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Anotace

Tato prace je zaméfena na studium hybridnich (radikalové/kationtoveé polymerujicich) UV
zafenim vytvrzovanych nizkoviskéznich laka pro inkjetovy tisk. V teoretické Casti je popsany
princip inkjetového tisku, specifika inkjetovych lak(i a barev, mechanizmy polymerace
iniciované UV zarenim, FTIR jako metoda studia vytvrzeni laku a mechanické vlastnosti
vytvrzenych tiskovych vrstev.

Experimentalni ¢ast prace spocCivala v piipravé hybridnich lakt na zakladé vybranych
reaktivnich pojiv a fotoiniciatort, zkoumani prubéhu jejich polymerace a stupna konverze,
testovani pfilnavosti a flexibility vytvrzenych lakd. Kromé hybridnich laka byly studované
radikaloveé a kationtoveé polymerujici laky pfipravené z jednotlivych pojiv, pouzitych pro
ptipravu hybridnich formulaci. Na zavér byly provedené tiskové testy vybranych hybridnich

lakti na inkjetovém lakovacim stroji.

Klicova slova: inkjet, UV zafeni, hybridni polymerace, kationtova polymerace, radikalova

polymerace, FTIR.

Annotation

This thesis is focused on the study of hybrid (free radical/cationic) polymerization initiated
by UV radiation of low viscosity varnishes for inkjet printing technique. Theoretical part
describes the inkjet printing technique, specifics of inkjet inks and varnishes, process of UV
initiated polymerization, FTIR spectroscopy and mechanical properties of cured printing films.

Experimental part included preparation of hybrid varnishes based on selected reactive
binders and photoinitiators, study of the polymerization process, conversion degree, adhesion
and flexibility tests of cured varnishes. Radically and cationically polymerizable varnishes
based on single binders that were used for hybrid systems were studied as well. Finally, the

printing tests of selected hybrid varnishes were performed on inkjet varnishing machine.

Keywords: inkjet, UV radiation, hybrid polymerization, cationic polymerization, radical

polymerization, FTIR.
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Seznam zKkratek

Ao— podil ploch mefeného pasu a vnitiniho standardu pred expozici
At — podil ploch méfeného pasu a vnitfniho standardu v rizném Case po expozici
ATR — (Attenuated Total Reflectance) metoda zeslabené totalni reflexe
BP — benzofenon
dpi — (dot per inch) bodu na palec
DRIFTS - (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy) Metoda difuzni
reflexe
DVE-3 — triethylenglycol divinyl ether
EBC — (Electron Beam Curing) vytvrzovani elektronovym svazkem
F—sila
FTIR — (Fourier-Transform Infrared) infraCervena spektroskopie s Fourirovou transformaci
H-UV - technologie vytvrzovani UV zafenim v rozsahu 250-450 nm
IC — infradervené zafeni
IPNs — (Interpenetrating Polymer Networks) interpenetrujici propojené polymerni sité
ITX — isopropylthioxanton
K — stupeti konverze
/— délka
LED — (Light Emiting Diod) svétlo emitujici dioda
MID — (Mid Infrared) stiedni infraervena oblast spektra
NPGPDA - propoxylovany neopentyl glycol diakrylat
POEA - fenoxyethyl akrylat
RT-FTIR — (Real Time Fourier-Transform Infrared) infraCervena spektroskopie s Fourirovou
transformaci v realném case
S-221 (DOX) — bis[1-ethyl(3-oxetanyl) methyl ether
SR — (Specular Reflection) metoda zrcadlového odrazu
TEA — triethanolamin
THFA - tetrahydrofurfuryl akrylat
TMPTA — trimethylolpropan triakrylat
TPGDA - tripropylenglykol diakrylat
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UV — (Ultraviolet) ultrafialové zareni

UV LED - (Ultraviolet Light Emitting Diode) dioda emitujici zafeni v ultrafialové oblasti
UV-A, UV-B, UV-C- oblasti UV zafeni (viz kapitola 1.4)

VIS - viditelna oblast spektra

VOC - (Volatile Organic Compound) — t€kava organicka latka

VUV — vakuové ultrafialové zareni

v, Vs, Vi, Vst — povrchové napéti, povrchové napéti pevné latky, kapaliny, na rozhrani pevné latky
a kapaliny

0 — thel

o — smérodatna odchylka

I1 — rozprostiraci sila
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Uvod

Inkjet je digitalni tiskovou technikou, ktera se pouziva pro Siroké spektrum aplikaci. K jeho
vyhodam patfi vysoka kvalita tisku (rozliSeni, nanos barvy, soutisk apod.), zjednodusena
tiskova pfiprava, flexibilita procesu, velka nabidka tiskovych stroji, moznost tisku na rizné
typy povrchu atd. Je vhodny pro malonakladovy tisk, jelikoz nevyzaduje pfipravu tiskovych
forem a pracnou piipravu tiskového stroje. Casto se pouZiva ve velkoformatovém tisku diky
konstrukeci tiskového stroje s pohyblivou tiskovou hlavou. Do obalového prumyslu pfinasi dalsi
moznost personalizace tisku. Je vhodny pro potisk riznych typu substratd (tvarovanych,
tvrdych, kiehkych, s texturnim povrchem atd.). V inkjetu mohou byt pouzité rizné typy barev
a lakl (inkoustll): vodové, rozpoustédlové, tavné a zarenim tvrditelné.

UV zarenim tvrditelné inkousty maji fadu vyhod, mezi které patii vysoka rychlost vytvrzeni,
nepfitomnost t€kavych rozpoustédel, uspora energie a kompatibilita s riznymi typy substrata
(neporézni, plastové apod.). V tiskovych barvach a lacich se pouzivaji dva mechanizmy UV
zafenim iniciované polymerace: radikalova a kationtova. Nejcastéji se pouzivaji radikalove
polymeruyjici barvy a laky na bazi akrylatovych pojiv, které maji vysokou reaktivitu, Sirokou
nabidku dostupnych komponent a pfijatelnou cenu. Jednim z vyznamnych problému radikaloveé
polymerujicich systému je inhibice polymerace vzdusnym kyslikem, ktera se vyrazn€ projevuje
u nizkoviskoznich systému. Inkjetové laky maji velmi nizkou viskozitu a tim vznika problém
povrchového vytvrzeni radikalove polymerujicich inkoustt.

Pridani kationtove polymerujici slozky k inkoustiim je jednim ze zpsobu sniZeni inhibi¢niho
efektu kysliku na radikalovou polymeraci. Kationtova pojiva jsou mén¢ reaktivni, ale maji
dobrou adhezi, flexibilitu, polymeruji i po ukon¢eni ozafovani a mohou mit pozitivni vliv na

vlastnosti vytvrzenych filma pii kombinaci s radikalove polymerujicimi pojivy.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Inkjet

Inkjetovy tisk byl vyvinuty jako prvni bezkontaktni tiskova technika. Konstrukce zatizeni
a princip tisku dovoluje pouzivat tuto techniku pro Sirokou Skélu aplikaci jak v domacnosti, tak
i v primyslu. Tiskové stroje se pro ruzné Gcely radikalné lisi, princip tisku ale zistava stejny.
Zakladem kazdého tiskového stroje je tiskova hlava, nebo vice tiskovych hlav, umisténych nad
povrchem potiskovaného materialu. V kazdé tiskové hlavé se nachazi fady trysek o praimeéru
10 az 70 um [1]. Pusobenim vysoké teploty, deformaci piezo-krystalu nebo vlivem statické
elektfiny se z trysek vypuzuji kapky inkoustu. Cim mensi jsou vytvorené kapky, tim lepsi
kvality obrazu je mozné dosahnout pfi tisku. Objem kapek se pohybuje fadové v jednotkach
pikolitra. V nékterych piipadech (lakovani, materialovy tisk, zrychleni tisku) se vyzaduje vétsi
velikost kapek pro nanédSeni siln€jSich vrstev materialu, proto je v pokrocilych zafizenich
parametr velikosti kapek nastavitelny [2]. Technologie a hlavni principy inkjetu jsou popsané
podrobnéji naptiklad ve zdrojich [1; 3; 4].

V soucasné dob¢ inkjet v mnoha oblastech priumyslu konkuruje konvenc¢nim tiskovym
technikam, pouziva se v materialovém tisku 1 pfi nanéaSeni lakovych vrstev. Dané Siroké

uplatnéni ikjetovy tisk nasSel diky nésledujicim vyhodam [5]:

o nepouzivaji se tiskové formy (uspora materialu, €asu na piipravu tisku, mensi naklady na
udrzbu, vyhodné pro mensi tiskové naklady);

o variabilita grafického zpracovani a moznost personalizace produkce, jednoduché a levné
stfidani tiskovych produktu;

o Siroka Skala tiskovych formatu,

o vysoka produktivita, moznost tisku na pozadani (on demand) i tisku do skladu;

o bezkontaktni technologie umoznuje tisk na rizné typy povrchu (drsné, tvarované, kiehké,
tvrdé, flexibilni apod.);

o nastavitelna kvalita tisku (rozliSeni, barevnost),

o redukce odpadu inkoustt a potiskovanych materialy;,
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o moznost nanaSeni piesného mnozstvi materidlu na konkrétné definovaném misté
(dalezité pro materialovy tisk);

o efektivni tisk malého mnozstvi produkce (od 1 kusu) na rozdil od konvencnich technik,
kdy je vyroba zametena na tisk velkého mnozstvi stejného produktu;

o Siroka nabidka tiskovych stroja.

V soucasnosti lze fici, ze technologie inkjetu je schopna reprodukovat obraz v maximalni
kvalité, kterou je schopno vnimat lidské oko (rozliSeni, velikost bodii — kapek inkoustu,
presnost jejich umisténi). Proto jsou souCasnymi trendy zrychleni vystifelovani inkoustu
z tiskové hlavy, zvySeni kvality (vybarveni) obrazu po jednom prachodu tiskovym strojem,
zvySeni spolehlivosti tiskovych hlav, pfizpusobeni potiebam pramyslového tisku, rozsireni
predtiskovych a dokon¢ovacich uprav (napt. vytvrzovani barev a laki pomoci LED), zvySeni

produktivity, vyvoj novych tiskovych formulaci apod. [3].
1.1.1 Inkoust a typy injetovych inkousta

Diky své flexibilit€ se inkjet pouziva nejen na barevny tisk papirovych materiald, ale ¢asto
taky pro specialni aplikace: potisk obald, keramiky, textilie, nabytku atd. Pro vSechny typy
inkjetového tisku se pouzivaji nizkoviskézni tiskové barvy a laky (pfipadné€ funkéni materialy).
Duvodem je nutnost prichodu inkoustu tenkymi tryskami tiskové hlavy, z nichz jsou vysokou
rychlosti vypuzovany malé kapky. Dulezity je také vliv viskozity na tvar a rozprostirani kapek
inkoustu pfi dopadu na potiskovany povrch [6]. Obvykle ma UV zafenim tvrditelny inkoust
v tiskové hlave viskozitu 10—15 mPa-s pii pracovni teploté 40 °C [7].

Hlavni typy inkoustd jsou vodové, rozpoustédlové, tavné a UV/EB tvrditelné. Inkousty
mohou existovat ve formeé hybridu (nejcastéji kombinace rozpoustédlové/vodové barvy s UV
vytvrzovanim, vodové s ptfidavkem rozpoustédel). Existuji také olejové inkousty nebo tekuté
tonery, ale jejich pouziti je omezené [8].

Tavné inkousty (barvy a laky) se ptisobenim teploty prevadéji z pevné podoby do kapalného
stavu bezprostiedné pred tiskem, jejich vyhodami je velmi rychlé schnuti (ztuhnuti), ekologicky
proces tisku, velkd opacita a vhodnost aplikace na neporézni materialy. Na druhou stranu maji
malou trvanlivost a nizkou odolnost vic¢i poskrabani. Rozpoustédlové inkousty jsou hodné

pouzivany typ pro tisk velkych formath diky stalosti a dobré kvalit€¢ obrazu, kompatibilité
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s ruznymi substraty a rychlému schnuti. K nevyhodam patfi pouzivani rozpoustédel a s tim
spojena opatieni likvidace Skodlivych vypard, dale také rychlé schnuti, které maze zpusobit
znehodnoceni tiskové hlavy, a proto je potieba provadet peclivou udrzbu tiskového stroje.
Vodové inkousty jsou pouzivané predevsim v kompaktnich tiskarnach, a to vzhledem ke své
bezpelnosti a relativné nizké cené. AvSak vodové barvy se mohou pouzivat pouze na pérovité
nebo upravené substraty a maji nizsi barevnou stabilitu obrazu [3].

UV zafenim tvrditelné inkousty se pouzivaji v mnoha aplikacich: velkoforméatovy tisk,
obalovy tisk, potisk plastovych substratt, lakovani, specialni efekty na tiskovinach apod. UV
zafenim tvrditelné systémy obvykle neobsahuji VOC (tzn. tékavé organické latky z angl.
volatile organic compound), maximalné v jednotkach procent a v priabéhu polymerace tak
nedochazi k uvolnovani tékavych latek. Veskeré slozky piitomné v puvodni formulaci zistavaji
ve filmu i po vytvrzeni, coz snizuje naroky na bezpe¢nost prace a zpracovani odpadt [9]. Dalsi
prednosti UV vytvrzovani je velmi rychly prabéh reakce za pokojové teploty (u radikalové
polymerace jsou to zlomky vtefin), a to znamena nizsi energetické naklady a zjednodusSeni
vyrobniho procesu. UV zafenim tvrditelné inkousty jsou vhodné nejen pro potisk papirt
a kartont, ale i pro potisk substratl s uzavienym povrchem, coz jsou napf. rizné polymerni
folie. PotiStény film vytvoii na povrchu pevnou vrstvu, aniz by dochazelo k zapijeni kapalné
slozky do potiskovaného materialu. Velkou piednosti UV tvrditelnych inkoustt je kompatibilita
s ruznymi typy substratd.

Na trhu je nabizeny Siroky sortiment materiald pro piipravu UV zafenim tvrditelnych
systémd (monomery, oligomery, iniciatory, aditiva). Inkousty se 1i$i svou reaktivitou,
fyzikalnimi vlastnostmi (reologické chovani, povrchové napéti, adheze k riznym typum
materiald atd.), chemickymi vlastnostmi a mechanickymi vlastnostmi vysledného filmu.
Velkou vyhodou pro inkjet je stabilita kapalného inkoustu v tiskové hlaveé, kdy k zasychéani
barvy dochazi pouze expozici zareni o uritych vinovych délkéach [3]. Diky vysoké rychlosti
vytvrzeni vytisténé vrstvy existuje moznost vicepruchodového tisku, kdy se po jednom
pruchodu tiskarnou nanesena vrstva CasteCné vytvrdi a na jeji povrch se muze nanést vrstva
dalsi. Timto zpusobem mohou byt vytiStény silné vrstvy a specialni reliéfni efekty. Urcita
omezeni zpusobuji nutnost instalace zdroje zafeni, migrace slozek inkoustu z tisténé vrstvy,
inhibice vzdusnym kyslikem, vyssi (nez u n€kterych jinych mechanizmu vytvrzovani) naklady
na energii (vyrazné¢ se snizuje pouzitim LED jako zdrojia UV zafeni) a vySsi cena vstupnich
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surovin. I pfes tyto nevyhody UV zafenim tvrditelnych barev a lakl jsou vyhody tohoto
mechanismu vytvrzovani nesporné a v souc¢asné dob¢ se dale aktivne€ zkoumaji a vyvijeji. Tato
metoda piinasi naptiklad velké vyhody pfi potisku obalt: tisk se miiZe provadét pfimo na obaly
(plastové), bez nutnosti etiket nebo vrstvy primeru pro spojeni substratu a inkoustu [7].
Electron Beam Curing (EBC), neboli vytvrzovani elektronovym svazkem je alternativou UV
vytvrzovani, zejména pro potravinovy pramysl. Pfinasi vSechny benefity UV vytvrzovani,
anavic inkousty neobsahuji fotoiniciatory, které by mohly migrovat z tisténého filmu.
Vyznamnou nevyhodou jsou vys§i pofizovaci naklady, ceny inkousti, coZ je pro mnoho

podnikd hlavnim omezujicim faktorem.
1.1.2 Problematika UV laku pro inkjetovy tisk

Inkjet ma vysoké a specifické naroky na pouzivané tiskové barvy. Formulace inkoustu je
slozita a je spojena s celou fadou komplikaci, coz také ovliviiuje vyslednou cenu produktu. Pro
pouzivané formulace se fesi jejich stabilita pfi skladovani a béhem tisku, prachod tryskami,
barevnost, smaceni a prilnavost k potiskovanému substratu [3].

V piipad¢é UV zafenim tvrditelnych inkoustl jsou hlavnimi slozkami formulaci:

reaktivni monomery nebo oligomery (pojivovy systém),

fotoiniciatory polymerni reakce,
o pigmenty, barviva,

aditiva.

Nejdualezitéjsi, zhlediska tiskovych vlastnosti inkoustt a mechanickych vlastnosti
vysledného vytvrzeného filmu, je vhodna volba pojiv. Monomery se voli podle pozadavku
kladenych na vysledny film, tedy na jeho tvrdost, pruznost, pfilnavost, odolnost vuci
mechanickym a chemickym vlivim. Podle zdroje zafeni pouzivaného pro vytvrzeni, pouzitych
pigmentd ve formulaci inkoustu (rGzna propustnost UV zafeni) a pouzitych
monomert/oligomerd se voli vhodny fotoiniciator nebo kombinace fotoiniciatora. Dulezita
jsou také aditiva, protoze upravuji vlastnosti inkoustt, jako jsou povrchové napéti, smaceni,
stabilita atd. Pro bezproblémovy tisk patii mezi hlavni parametry inkoustu dynamicka viskozita,

povrchové napéti, rychlost vytvrzeni, stabilita (pii skladovani, pfi tisku).
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Jak jiz bylo feCeno, dulezitou charakteristikou tiskovych inkoustu je jejich nizka viskozita.
Viskozita je veli¢ina charakterizujici vnitini tfeni a schopnost kapaliny ho prekonavat.
Viskozita udava odpor, ktery kladou dveé sousedni vrstvy kapaliny vzajemnému pohybu.
Vétsina pojiv pouzivanych pro inkjetovy tisk ma newtonské chovani, kdy viskozita zustava
konstantni pfi zméne teného napé€ti (namahani v tiskovém stroji). Vysledna formulace
inkjetového laku vSak vétSinou vykazuje CasteCné viskoelastické chovani [4]. Newtonské,
ptipadné mirn€¢ pseudoplastické chovani lze povazovat jako prednost laku. Ackoliv ve stavu
klidu mize mit kapalina vy§si viskozitu, nez je u inkjetu vyzadovano, béhem tisku a puisobenim
vys$siho teCného napéti a teploty ziska lak potiebnou viskozitu [3].

Teplota ma vyznamny vliv na viskozitu kapaliny, kdy v disledku zrychleni pohybu ¢astic pfi
zahtati se snizuje kohezni energie molekul, a tak dojde k vyraznému poklesu viskozity. Pfi
pokojové teploté mohou mit inkousty viskozitu do 50 mPa-s, ale pfi pracovni teploté tiskové
hlavy okolo 40 °C klesa na potiebnych 10—15 mPa-s [4].

Potiebné viskozity UV zafenim tvrditelnych inkousti se dosahuje pouzitim reaktivnich
monomerd a iniciatord s nizkou molekulovou hmotnosti. Casto to znamen4 nutnost pouZit
v systému mén¢ reaktivni monomery s jen jednou nebo s malo funkénimi skupinami,
zkombinovat vice monomerd sruznou reaktivitou a vlastnostmi nebo navysit mnoZzstvi
iniciatort a dal§ich aditiv (napf. senzibilatord).

Dalsi komplikace zpusobena nizkou viskozitou UV zafenim tvrditelnych inkoustu je zvySena
inhibice radikalové polymerace vzdusnym kyslikem. Do nizkoviskoznich formulaci kyslik
snadnéji difunduje a jeho reakci s aktivnimi radikdly vznikaji nereaktivni peroxyradikaly.
Dusledkem muze byt nevytvrzena nebo jen cCasteCné vytvrzena formulace slepivym
povrchem [10]. Existuje nékolik zpsobl, jak omezit inhibici kyslikem — zvySeni tloustky
filmu, zvySeni intenzity ozafeni, vyssi koncentrace fotoiniciatord, ochrannou atmosférou
(dusikovou), ptidanim chemickych aditiv (thiolovych monomert) nebo pfidanim kationtoveé
polymerujici slozky [11]. Kazdy z téchto zpusobi ma vSak své nedostatky, napt. zvySeni
mnozstvi fotoiniciatoru muze zpusobit malou hloubku pruniku zareni, nedostatecné vytvrzeni
spodnich vrstev filmu a Spatnou adhezi [10]. Nizka viskozita a chemicka struktura pojiv je
divodem S$patné dispergace nerozpustnych ¢astic v pojivovém systému, zejména u tiskovych
barev. Takovy problém nastava u pigmentovanych barev, které jsou vzhledem k jejich vyssi
svételné stabilité a odolnosti zadanéjsi nez barvivové systémy. U tiskovych lakt vSak tento
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problém neni tak vyrazny, protoze iniciatory a aditiva v pevném skupenstvi se voli tak, aby
byly dostate¢né rozpustné ve vybraném systému. Navic jsou obsazeny ve formulaci v mensim
mnozstvi nez pigmenty.

Dal$im ddalezitym parametrem inkjetovych barev a lakt je povrchové napéti. Povrchové
napéti kapalin y je sila £, ktera pisobi kolmo na délku mysleného fezu povrchem, délena touto

délkou /, a kterd lezi v te¢né roviné k povrchu v daném bodé¢ [4].

y== (1.1)

Molekuly na povrchu kapaliny (cca 1 nm) maji vy$si kohezni energii a chovaji se jinak nez
molekuly vnitinich vrstev. Krome soudrznych koheznich sil ma kapalina také adhezni energii,
charakterizujici schopnost pfilnout k povrchu jiné latky. Rozdil té€chto energii urcuje, zda dana
kapalina bude smacet pevny povrch. Pfi vypuzovani malého mnozstvi inkoustu z trysek se
pravé diky kohezni energii tvoii jednotlivé kapky. Kapky dopadaji vysokou rychlosti na

potiskované médium a pii dopadu na né€ pusobi rozprostiraci sila I1:

I = y; —ys — yc050, (1.2)

kde y, je povrchové napéti pevné latky, y;s je mezipovrchové napéti na rozhrani kapaliny
a pevné latky, y; je povrchové napéti kapaliny, € je uhel tvofeny te¢nou k povrchu prisedlé
kapky v bodé€ rozhrani kapalina/atmosféra/pevna latka a povrchem pevné latky [12].

Cim vys§i je rozprostiraci koeficient, tim lépe kapalina sma&i povrch a z Rovnice 1.2 je
zietelné, ze na to ma piimy vliv rozdil povrchového napéti kapaliny (inkoustu) a pevné latky
(potiskovaného média). Pro nizkoviskézni kapaliny se povrchové napéti méti v jednotkach
mN/m a pro bezproblémovy tisk by minimalni rozdil mezi y5 a y; m¢l ¢init 10 mN/m [12]. Ale
ani splnéni této podminky nezarucuje dobrou pfilnavost vrstvy inkoustu na potiskovany
material, protoze na to ma vyznamny vliv polarni slozka povrchového napéti a struktura
povrchu potiskovaného materialu (poréznost, hladkost). Na rozdil od viskozity se povrchové
napéti jen malo meni v zavislosti na teploté, vétsinou nepatrné klesa pfi zahtivani [13].

Povrchové napéti UV lakt urCuje zejména pouzity pojivovy systém (monomery a oligomery)
a aditiva pro upravu povrchového napéti. UV laky maji pomérné dobrou sméceci schopnost,

organicka pojiva maji relativné nizké povrchové napéti (okolo 30-40 mN/m). Pro srovnani —
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voda mé& povrchové napéti 72 mN/m. Tisk na porovité papirové substraty je pomeérné
bezproblémovy, kdezto potisk polymernich folii a plastd je hodn€ naro¢ny. Povrchové napéti
bézné pouzivanych plasti ma casto hodnotu 30-40 mN/m (polyethylen, polyvinylchlorid
polystyren). Proto se pro dodate¢né snizeni povrchového napéti inkoustu do formulace inkoustu
ptidavaji povrchové aktivni latky (surfaktanty, smacedla), které jsou schopné znateln€ ovlivnit
smaceni a adhezi. Dal§im zpuisobem, jak zabezpecit dobrou adhezi, je uprava povrchu
potiskovaného média, které jsou zminéné v kapitole 1.6.

Vyznamnym parametrem kvality inkjetovych barev a laka je stabilita systému. Tim se
rozumi jak skladovatelnost formulace, tak jeji chovani v prabéhu tisku. Stabilita béhem
skladovani znamena, ze vSechny vlastnosti systému ziastavaji stalé po dobu delsiho ¢asového
intervalu. Pfi absenci nerozpustnych pevnych ¢astic (pigment) v inkoustu, jako v pfipadé
tiskovych lak,, mohou nastat nasledujici problémy: ¢aste¢na polymerace zarenim tvrditelnych
lakti, rozdéleni fazi (napf. vytvoreni srazeniny z divodu skladovani pii nizké teploté a zméné
rozpustnosti), interakce s materiadlem nadoby pfi jeji Spatné volbe [3]. Zahajenim polymerizaéni
reakce UV laku béhem skladovani vznikaji oligomery/polymery, které zvysuji viskozitu
kapaliny, coz muze vést k vaznému problému pfi tisku a prachodu inkoustu tiskovou hlavou.
Proto u tohoto typu inkoustu muze byt pocCateni viskozita niz§i nez kriticka viskozita pro
pouziti v tiskovém stroji. Krome toho se do formulace, zejména do kationtove€ polymerujicich
systému, piidavaji stabilizatory neboli inhibitory pfed¢asné polymerace, ktera by mohla nastat
b&hem zpracovani, pouzivani i skladovani u€inkem nezadouciho svétla, atmosférického kysliku
a tepelné energie. NejCastéji pouzivané inhibitory predcasné kationtové polymerace jsou
terciarni aminy a pro radikalovou polymeraci napf. hydrochinony. K riznym typim UV laka
se také pridavaji svételné stabilizatory, antioxidanty a antiozonanty.

Jednim z dalSich problému, ktery se u nizkoviskéznich inkoustd muze objevit, je pénéni
kapaliny. Rei se to pfidanim anti-surfaktantd s riznymi mechanizmy pasobeni [3].

Vyhodou UV zafenim tvrditelnych inkoustd je nepfitomnost odpafujicich se komponent
(vody, rozpoustédel), coz piinasi moznost nechévat inkoust v tiskové hlave delsi ¢as bez rizika

jeho zaschnuti.
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1.2 Radikalova a kationtova polymerace

Zafenim iniciovana polymerace je proces sitovani reaktivnich monomeru (¢i oligomert) za
radikalovou, kationtovou, aniontovou a hybridni.

Radikalova polymerace je zalozena narozpadu fotoiniciatori na volné radikaly, které
nasledn¢ reaguji s dvojnymi vazbami akrylatovych nebo methakrylatovych funkénich skupin
monomert nebo oligomerd. Podle mechanizmu rozpadu existuji dva druhy radikalovych
fotoiniciatora — Typ I a Typ II. U Typu I je karbonylova skupina iniciatoru pusobenim zafeni
excitovand do tripletového stavu, ze kterého se tvoii reaktivni radikal rozpadem molekuly
(Norrishovo stépeni Typu I). Prikladem jsou acetofenony, benzylketaly, benzoin a jejich
kratkovinného zafeni byva omezujicim faktorem pro nékteré aplikace. Iniciatory Typu II
absorbuji UV zareni vCetné blizké viditelné UV oblasti. U iniciatort Typu Il dochazi k excitaci
fotoiniciatoru stejnym zpusobem jako u Typu I, ale dodana energie nestaci na $tépeni vazby,
proto je v systému piitomen tzv. koiniciator — donor vodiku (napf. terciarni amin, ether, ester,
thiol), ktery reaguje s excitovanym inicidtorem za vzniku radikalu. Jako iniciator Typu II slouzi
derivaty aromatickych ketond: benzofenon, thioxanton [14; 15].

Pti kationtové polymeraci vznikaji pisobenim UV zareni z fotoiniciatorti Brenstedovy nebo
Lewisovy kyseliny. Vznikly proton pak reaguje s monomery nebo oligomery a zpusobuje
otevirani epoxidového nebo oxetanového kruhu (nejCastéjsi reaktivni funkéni skupiny
kationtové polymerace) nebo rozpad dvojné vazby vinyl etheru — tim se zahajuje fetézova
polymerizace. Jako iniciatory se prevazné pouzivaji oniové (diaryliodoniové, triarylsulfoniové)
soli, které tvoti dostatené silné protické kyseliny pro rychlou polymera¢ni reakci. Vlastnosti
vysledného filmu se 1isi od radikaloveé polymerujicich systému, kdy kationtové polymerujici
systémy vykazuji obecné€ lepsi adhezi k riznym typum potiskovanych substratu. Kationtoveé
polymerujici systémy jsou malo toxické, maji schopnost poexpozi¢niho dotvrzeni, tzv. zZiva
polymerace, kdy reaktivni centra zustavaji aktivni i po ozafeni filmu a sitovaci reakce muze
probihat i dlouho po jejim zahajeni (i nékolik dnt). Na proces vytvrzovani maji negativni

ucinek bazické latky (aminy, vzdusné vlhkost) ptritomné ve formulaci nebo v atmosfére, kdy

.....
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Nejvetsi uplatnéni v oblasti polygrafie ma radikalova polymerace. K jejim vyhodam patii
vysoka rychlost vytvrzovani, §iroka nabidka komercné dostupnych reaktivnich monomert,
oligomert a fotoiniciatori, niz§i cena vytvrzovanych formulaci oproti systémum
polymerujicim kationtovym mechanizmem. Na druhou stranu kationtova technologie se jevi

jako perspektivni feSeni nékterych problému vyskytujicich se pfi radikalové polymeraci [16].

1.3 Hybridni polymerace

Hybridni radikalové/kationtove polymerujici systémy se vyvinuly ve snaze prekonat néktera
omezeni jednotlivych druhti polymerace. Podle Cetnych studii (uvedenych dale v textu) dokaze
hybridni polymerace snizit nékteré negativni efekty jednotlivych polymera¢nich mechanisma
a kombinuje jejich vyhody [10]. V porovnani s kationtovymi systémy se hybridni systémy
rychleji vytvrzuji, maji vys$i chemickou odolnost, §ir§i nabidku slozek pfi sestaveni formulaci
[9], snizuje se inhibi¢ni efekt hydroxylovych skupin [10]. Zaroveni maji oproti ¢isté radikalove
polymerujicim systémim mensi objemovou deformaci [17], lepsi adhezi [9], vétsi flexibilitu
a snizenou citlivost na vzdusny kyslik [10; 18]. V sérii vyzkumt Decker a kolektiv [19; 20; 21]
potvrzuji snizeni inhibi¢niho efektu vzdu$ného kysliku v hybridnich formulacich a jako
moznou pii¢inu uvadi zvyseni viskozity formulace béhem kationtové polymerace, ktera snizuje
pranik kysliku do hloubky vytvrzovaného filmu.

Radikalové kationtovd polymerace funguje na principu souasné polymerace ob&ma
mechanizmy a ve vysledku vznikaji nové typy polymert IPNs — interpenetrujici polymerni sité
(Interpenetrating Polymer Networks) [18; 22] (na Obr. 1 je zndzorné€n princip jejich tvorby),
nebo blokové kopolymerni sit€ [23; 24]. Formulace hybridniho laku se sklada ze dvou typua
monomertd (radikalovych a kationtovych), fotoiniciatori pro oba typy reakci a aditiv
(surfaktanty, stabilizatory, senzibilatory atd.).

Pro UV zafenim iniciovanou hybridni polymeraci se pouzivaji kombinace komeréné
dostupnych kationtovych a radikalovych fotoiniciatori (kapitola 1.2) nebo hybridni iniciatory
schopné zahgjit oba mechanizmy polymerace [25]. V nékterych ptipadech dochdzi ke zvySeni
efektivity fotoiniciatord pii jejich pouziti v hybridnich systémech. Naptiklad nekteré oniové
soli (arylsulfoniova sul) se béhem fotolyzy rozpadaji jak na volné radikaly, tak na Brenstedovy

kyseliny a tim se aktivuje kationtova a zaroven radikalova polymera¢ni reakce [9].
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Pro hybridni systémy je vhodna vétSina komeréné dostupnych radikéalovych a kationtovych
reaktivnich monomernich/oligomernich pojiv. Diky tomu existuje moznost ovlivnéni vlastnosti
vysledného filmu pomoci kombinace vhodnych pojiv s odliSnymi vlastnostmi v riznych
pomerech [16]. Existuji také tzv. hybridni monomery, jejichz molekuly obsahuji jak radikalové,
tak kationtoveé polymerujici funkéni skupiny, pfi pouziti konkrétniho typu fotoiniciatora
polymeruji obéma mechanizmy soucasné. Mezi hybridni pojiva patii napriklad:
glycidylmethakrylat, glycidylvinylether, butadienmonoxid [26], vinyloxyethoxyethyl
(meth)akrylat [27], epoxy-cyclohexyl-methyl methakrylat [10].

ZdI'OJ zareni

@ (C/ N
fotoinciator 1 monomer 1 monomer 2 vzajemné propojena
a fotoiniciator 2 polymerni sit (IPNs)

Obr. 1: Hybridni polymerace se vznikem IPNs [16]

Pii kombinaci nékterych pojiv dochazi k vzajemnému ovlivnéni prabéhu obou typu
polymeraci. Naptiklad pouziti divinyl etheru polymerujiciho kationtovym mechanizmem
zaroven urychluje radikalovou polymeraci akrylatd. V prab&hu kationtové polymerace je vinyl
ether zarovei ochotnym donorem vodiku a zvySuje produkci reaktivnich radikalt aryl
sulfoniového iniciatoru, ktery iniciuje radikalovou polymeraci akrylata [9]. Pozitivni vliv maze
mit také pridani oxetanového pojiva do systému, které napomaha polymeraci glycidyl ethera
a zaroven muze slouzit diky nizké viskozité oxetanu jako fedidlo a snizovat viskozitu
polymerujicich systému [16]. Dale pak pii hybridni polymeraci vicefunkéniho akrylatu
s oxetanem napomaha maly pfidavek epoxidového pojiva zkratit induk¢ni periodu oxetanu,
a tim zvysit rychlost polymerace [28].

Pii formulaci hybridné polymerujicich systému je tfeba také dbat na typ pouzivaného
akrylatového pojiva a pomér radikélovych/kationtovych pojiv. Bylo zjisténo, ze akrylaty
obsahujici etherové nebo uretanové funkeni skupiny negativné ovliviuji polymeraci epoxidu

pii vys$§im molamim poméru akrylatu k epoxidu. K tomu dochazi v dusledku zadrzovani
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protont generovanych kationtovym fotoiniciatorem, aminovymi a karbonylovymi skupinami
uretant, které maji vyrazné€ bazicky charakter [29].

Komplikace, ktera mize vzniknut pii radikaloveé-kationtové polymeraci, je také snizeni
dosazeného stupné konverze kationtové polymerujicich slozek systémua zpusobené rozdilem
rychlosti téchto reakci. Radikalova polymerace ma velmi kratkou indukéni periodu a témér
hned po ozareni se vytvaii polymerni sit’, kterda omezuje mobilitu kationtové polymerujicich
slozek, které reaguji az po urcité dob€ od zahdjeni iniciace [17]. To ale nemusi mit vliv na
vyslednou kvalitu polymerni vrstvy a pfi celkovém propojeni polymernich siti mize byt

vytvrzeni dostacujici.

1.4 Zdroje zareni

Pro zah4jeni polymeracni reakce musi byt vrstva UV zafenim tvrditelného inkoustu nejprve
ozatena (nejcastéji UV zarenim). Ultrafialové zafeni je vysokoenergetické zareni o vinovych
délkach v oblasti 40-400 nm a muaze byt rozdélené do 4 typu [9]:

o Vakuové UV (VUV): 40-200 nm
. UV-C: 200-280 nm
. UV-B: 280-315 nm
. UV-A: 315400 nm

VUYV oblast se nepouziva pro vytvrzovani zafenim, a to z toho divodu, Ze je absorbovano
kremicitym sklem pouzivanym pro vyrobu rtutovych vybojek, molekulami vzduchu a také
kvuli malé hloubce priniku tohoto zafeni do vytvrzované latky [9].

Pro zah4jeni polymerace je nutny vykonny zdroj UV zéfeni. Prozatim nejvice pouzivanym
zdrojem UV zafeni v polygrafickém prumyslu zastava stiedotlaka rtutfova vybojka, kdy tlak
uvnitf  vybojky je 1,33x10*-1,33x10° Pa. Vybojka pifedstavuje uzavienou trubici
ze zaruvzdorného kiemicitého skla, uvnitf které je argonova atmosféra a mens$i mnozstvi
kapalné rtuti. Na obou koncich trubice jsou umisténé wolframové elektrody, mezi nimiz se
zapojenim do obvodu vytvoii obloukovy vyboj. Atomy par rtuti jsou excitovany srazkami
s elektrony prochazejicimi mezi elektrodami. Pii navratu excitovanych atomu na svou pivodni
energetickou hladinu se vyzatuje UV, viditelné a infraervené zateni [30]. Tento zdroj ma

polychromatické zafeni s Sirokym emisnim spektrem v rozsahu od VUV oblasti do infracervené

25



oblasti (Obr. 1). Pro vytvrzovani barev a laku jsou dulezité emisni pasy v UV a blizké viditelné
Casti spektra. Jednd se zejména o emisni pasy s maximy 254, 313, 366, 404 a 436 nm [14].
Stiedotlaka rtutova vybojka ma nejvétsi energeticky pik vyzarovani pii vinové délce 365 nm
a vysokou intenzitu vyzarovani v UV-A a UV-B oblastech, ve kterych je schopna absorbovat
vétsina komercné dostupnych fotoiniciatorti, coz je jednim z divodu jejiho Sirokého pouziti.
Rtutové vybojky jsou vykonné a jsou schopné za kratkou dobu produkovat dostatecnou davku
ozafeni pro vytvrzeni barvovych/lakovych filma. Tato vlastnost je v polygrafickém prumyslu
dilezita, protoze vytvrzeni barev a lakl probiha vétsinou ve velkych rychlostech (u rotacnich
stroju bézné 60 m/min i vice). Nedostatkem rtutovych vybojek je emise zafeni v infraCervené
oblasti, nutnost chlazeni vybojek a dbani zvySené opatrnosti pii potisku tepelné citlivych
materiala (napt. polymernich folii). V prabéhu vytvrzovani se také vlivem emise kratkovinného
UV zareni tvoii zdravi §kodlivy ozon a je nutno ho odséavat. Dalsi komplikaci pfi pouziti téchto
zdroju zafeni je pozvolny nabéh, kdy vybojka dosahne plného vykonu az po nékolika minutach
od jejiho zapnuti. Pti vypnuti vybojky ji nelze okamzit€¢ znova zapnout. Z dlouhodobého
hlediska pouzivani vykon vybojek s Casem klesa, a to nerovnomémne¢ v riznych oblastech
spektra.

V roce 2009 byla japonskou spolecnosti Komori prezentovana tiskova technologie H-UV,
kterd dokaze eliminovat nekteré nedostatky UV vytvrzovani. Princip H-UV technologie je
zalozen na tom, ze pouziva spektrum vinovych délek 250-450 nm. Tak se vyhybé kratSim
vinovym délkam, jejichz ptisobenim vznika ozon a z velké Casti dochazi i k eliminaci tvorby
tepla [31]. Zdrojem zéfeni jsou zde stfedotlaké rtutové vybojky dopované Zelezem, které
zpusobuje posun emisniho spektra k del$im vinovym délkam.

Se zavedenim na trh svétlo emitujicich diod (LED) vyzatujicich v UV a blizké viditelné Casti
spektra (UV LED) nasel tento zdroj také Sirsi uplatnéni v polygrafii jako perspektivni nahrada
konvenénich rtutovych vybojek. Pfi zavedeni na polygraficky trh méli UV LED intenzitu
vyzatovani 1,1 watt/cm? v dne$ni dob& dosahuje 24 watt/cm?[32].

Pouziti UV LED misto rtufovych vybojek sebou nese vyhody ekologické, energetické
aprovozni. Mezi hlavni vyhody UV-LED patii niz§i spotteba elektrické energie, dlouha
Zivotnost (az 20000 hodin), okamzité zapnuti/vypnuti zdroje, UV LED neemituji IC zaten,
neobsahuji rtut’ a pfi pouzivani nedochéazi ke vzniku ozonu. Mezi nevyhody patii zejména
celkové nizsi vykon UV-LED, ktery se zatim nevyrovnal rtutovym vybojkdm. Absence
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vyzatovani v UV-C oblasti, podporujici povrchové vytvrzeni polymernich vrstev, zvysuje
inhibici polymerace akrylatd vzdusnym kyslikem [32]. Jejich nevyhodou je také vyzafovani
pouze v uzké oblasti spektra (Sife emisniho pasu je pfiblizné 20 az 30 nm) viz Obr. 2, coz
omezuje moznosti volby fotoiniciatori absorbujicich zafeni ve stejné oblasti. Pro UV
vytvrzovani se v sou¢asné dob¢ pouzivaji UV-LED s emisnimi maximy 365, 385, 395 a 405 nm
[33]. V polygrafii jsou nejpouzivangj§i UV-LED s emisnim maximem 395 nm. UV-LED

s maximem 365 nm maji zatim vyrazn€ vyssi cenu a nizsi intenzitu vyzafovani [32].

mes=  LED 385 nebo 395 nebo 405 nm rozsah LED

------ LED 365 nm

Relativni intenzita

385 395 405 415
Vlnova délka (nm)

. Rtutové vybojka

VInova délka (nm)

Relativni intenzita

Obr. 2: Emisni spektra zdroja UV zafeni [34]

1.5 FTIR

Pro studium vlastnosti UV zafenim vytvrzovanych tenkych polymernich vrstev se prevazné
pouziva Ramanova spektroskopie [35], UV-VIS spektroskopie (Ultraviolet—visible) [25], FTIR
spektroskopie (Fourier-transform Infrared Spectroscopy) [36], RT-FTIR spektroskopie (Real
Time Fourier-transform Infrared Spectroscopy) [21]. V praci byla pouzita metoda Infraervené
spektroskopie s Fourirovou transformaci.

FTIR je absorpéni molekulova rotané-vibraéni spektroskopie. Funguje na principu
interference infraCerveného zareni a vibra¢nich pohybu jednotlivych Casti molekul métené
latky. Pfevazn€ se pouziva stfedni infracervena oblast spektra (mid infrared, MID) ktera

zahrnuje vinové délky od 2,5 do 25 pum (odpovida vlno&tu 4000-400 cm™) [37]. Zejména

27



v oblasti 4000-625 cm™ odpovida frekvence zateni vibraénim frekvencim vazeb v organickych
slouCeninach [38].

Charakteristické¢ pasy funk¢nich skupin molekuly odpovidaji bud’ valencnim vibracim
(zména délky vazeb pii vibraci) nebo deformacnim vibracim (zmény valencnich uhla).
Valenéni vibrace se nejcast&ji vyskytuji v oblasti 4000—1500 cm™!, oblast deformagnich vibraci
je 1500-500 cm™. Takovéto rozdéleni nema ostry charakter a oblasti se vzajemné prekryvaji
[37].

Pii dopadu IC zafeni na méfeny vzorek vazby molekul absorbuji zateni s frekvenci shodnou
s jejich vlastni vibraéni frekvenci. Podminkou pro absorpci zafeni je zména dipolmomentu pfi
vibraci. V dusledku absorpce zafeni se zvySuje amplituda vibrace a tato zména je zachycena
infraCervenym spektrometrem (nejcastéji jako zavislost absorbance nebo transmitance na
vinoc¢tu). Absorpce zafeni probiha také za rotace vazeb, coz ovliviiuje tvar absorpnich pasu,
které pak maji tvar kfivky sostrymi piky misto tUzkych carovych past [38]. Ukazka
infraCerveného spektra organické latky je uvedena na Obr. 3.

0,3

0,2

0,15

Absrbance

0,1

0,05

0 /‘\. PO, P7 N
3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
Vinocet, cm-1

Obr. 3: Infracervené spektrum oxetanového pojiva S-221

Frekvence vibrace kazdé funkéni skupiny jsou dané silou vazby, geometrii molekuly
a hmotnosti propojenych atomt. Tim padem se charakteristické pasy vibraci funk¢nich skupin
vyskytuji ve spektrech v urcitych konkrétnich oblastech. Podle polohy, symetrie, velikosti pasu
1ze odvodit pritomnost konkrétnich vazeb nebo je naopak vyloucit. V mensi mife mohou polohu
past ovlivnit dalsi faktory, jako jsou vazby vodikovym mustkem, resonance, presun elektrona

apod. [38]. Oblasti umisténi charakteristickych pasu jednotlivych funk¢nich skupin 1ze dohledat
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v digitalizovanych knihovnach infraCervenych spekter. AbsorpCni pasy v intervalu
4000-1500 cm™! odpovidaji funk&nim skupindm, v rozmezi 1500-400 cm™ se nachazeji pasy
charakteristické pro molekulu jako celek (nazyvané jako oblast ,,otisku palce”) [37].

Metodou IC spektroskopie se mohou promé&fovat vzorky ve viech skupenskych stavech.
Obecns Ize rozdglit méfeni IC spekter na metody transmisni a reflexni, pouZivané u riznych
typu vzorkt. Reflexni techniky méfeni [37]:

1. Metoda zrcadlového odrazu (SR, Specular Reflection) je nedestruktivni reflexni metoda
zalozend na zrcadlovém odrazu na povrchu vzorku. Je vhodna pro meéfeni
odrazovych/absorp&nich spekter tenkych filmt na zrcadlové podlozce.

2. Metoda difuzni reflexe (DRIFTS, Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform
Spectroscopy) — nedestruktivni metoda vhodna predev§im pro méfeni pevnych vzorka. Hlavni
vyhodou této metody je moznost méfeni malych mnozstvi té€zko zpracovatelnych materiald.

3. Metoda zeslabené totalni reflexe (ATR, Attenuated Total Reflectance) — metoda, ktera
vyuziva jednoduchého & vicenasobného vnitiniho odrazu IC paprsku v hranolu (opticka
desti¢ka). Jde o techniku vhodnou pro siln€ absorbujici viskozni kapalné vzorky, gely,
polymerni vrstvy a prasky. Hranol se vyrabi z materialu s vysokym indexem lomu (germanium,
kiemik, diamant apod.).

Star§im typem pfistroje pro méteni infracervenych spekter byly disperzni spektrofotometry,
které meély fadu nedostatkt (napf. Casova narocnost, komplikace pii méfeni pevnych vzorku,
vysoky podil sumu). S vyvojem vypocetni techniky doslo k pouziti Fourierovy transformace
(FT) pro infraervenou spektroskopii. FTIR spektrometry pracuji na principu interference
spektra, méfi interferogram polychromatického svazku po prichodu vzorkem a pomoci
inverzni FT se interferogram prevadi z Casové §kaly do frekven¢ni nebo vinoctové. Hlavnimi
vyhody jsou vysoka rychlost méfeni, vyssi citlivost piistroje a mensi Sum. Zakladnimi ¢astmi
FTIR spektrometru jsou zdroj zéfeni, interferometr, prostor pro umisténi vzorku, detektor,
zesilovac, analogovo-digitalni prevadec a pocita¢ [39]. Schéma FTIR spektrometru je uvedeno

na Obr. 4.
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Obr. 4: Schéma FTIR spektrometru s Michelsonovym interferometrem

1.6 Mechanické vlastnosti tiskovych laku

Vytvrzena tenkd vrstva tiskové barvy nebo laku podléha mechanickému naméahani béhem
zpracovani a nasledného pouzivani produktu. V soucasné dobé se neustale zvysuje tiskova
rychlost a rychlost zpracovani zakazek, poti§tény povrch musi byt odolny vici namahani pfi
vyrobé a zachovat své vlastnosti béhem celé doby zivotnosti produktu. Pro hodnoceni kvality
tenkych vrstev tiskovych barev a lakd z hlediska mechanickych vlastnosti se pouzivaji rizné
typy zkousek. Parametry mechanické odolnosti vytisténych barvovych a lakovych filmu nejsou
presné stanovené zadnymi oficialnimi normami, uzitné vlastnosti jsou v§ak nesmirné dilezité
pro vyrobce i zakaznika. Proto se kvalita vytvrzenych tenkych filmi musi testovat a jednou
z moznosti je adaptace norem pouzivanych pro natérové hmoty. Mezi zakladni mechanické
vlastnosti, které se hodnoti u tiskovych vrstev, patfi pfilnavost (adheze), tvrdost a pruznost.

Ptilnavost ptedstavuje adhezni silu mezi vrstvami vytvrzeného filmu a tiskového substratu.
Muze se volit jeden nebo vice zpisobu testovani:

o Odtrhova zkouska pftilnavosti (peel test): priklad normy — [40]. Principem je aplikace
lepici pasky o definovanych vlastnostech a po jejim strzeni se testuje jaké mnozstvi
barvy/laku na pasce ulpi.

. Mrizkova zkouska: ptiklad normy — [41]. Na zkuSebnim vzorku se vytvari miizka
profiznutim natéru na podklad. Vizudln€ se hodnoti pfilnavost natéru v mistech fezu.

o Zkouska ohybem: priklad normy — [42]. Méfenim se zjistuje adheze natéru pii ohnuti

pruzného podkladu.
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Duvody s$patné adheze UV inkoustu jsou pfevazné€ smrsténi tiskové vrstvy béhem vytvrzeni
nebo Spatné smaceni povrchu pii nedodrzeni podminek smaceni potiskovaného materidlu
(pfedevsim u plastovych substrati).

Povrch polymernich potiskovanych materialt je tvofen prevazné nepolarnimi molekulami,
coz ma za nasledek nizké povrchové napéti. Pro zlepSeni smaceni se do formulace inkoustd
ptidavaji aditiva pro snizeni povrchového napéti (surfaktanty) a/nebo potiskovany material
podléhd chemické uUprave, uprave koronou, plazmou nebo plamenem, mechanické abrazi,
naneseni primeru, Cisténi povrchu rozpoustédly za uCelem zvySeni jeho povrchového napéti
[43]. Je tfeba brat ohled na omezenou trvanlivost povrchovych uprav pevnych latek. Vétsinou
se efekt zachovava maximalné do nékolika mésict v zavislosti na druhu osetfeni.

Smrsténi tiskové vrstvy pfi vytvrzovani UV inkoustd je zpusobeno nahradou slabsich Van
der Walsovych sil za silngjsi a krat$i kovalentni vazby mezi uhliky riznych monomernich
jednotek, a to zejména v radikaloveé polymerujicich pojivech [43].

Testovani adheze je podrobné popsano napt. A. Firasem [43] a B. Duncanem [44],
a v zaveérecné diplomové pract H. Havlatové [45].

Tvrdost vrstvy vytvrzeného filmu urcuje jeho odolnost vici poskrabani, uderim a dalSim
mechanickym namahanim. Primarné se definuje pouzitym pojivovym systémem. Vyrobci Casto
uvadeji u kazdého konkrétniho produktu monomeru ¢i oligomeru nékteré jejich vlastnosti,
veetné tvrdosti po vytvrzeni [46]. Znamymi metodami testovani jsou:

e Tuzkova metoda: ptiklad normy — [47]. Jedna se o schopnost natéru odolavat vtlaceni hrotu
tuzky do povrchu néatérového filmu.

e  Zkouska tvrdosti natéru tlumenim kyvadla: pfiklad normy — [48]. Kyvadlo spocivajici na
povrchu vzorku se uvadi do pohybu a meii se doba, za kterou se zmensi amplituda vykyvu.

Obecné maji vétsi vyslednou tvrdost radikalove polymerujici pojiva, kationtove polymerujici
pojiva byvaji pruznéjsi, proto je také vyhodné kombinovat nékolik druhti pojiv s rGznymi
vlastnostmi. Dulezité rovnéz je dodrzovani technologie vytvrzeni. Zména davky ozafeni Ci
rychlosti vytvrzovani muze mit za nasledek zménu mechanickych vlastnosti filmu.

Pruznost je schopnost materidlu reagovat na deformaci, zalezi na sloZeni formulace laku,
dodrzovani podminek skladovani, tisku a vytvrzeni. Pro zvySeni pruznosti se do systému
ptidavaji zvlacinovadla. Pruznost je mozné hodnotit pii zkouskach tvrdosti a pfilnavosti natéru
podle vzhledu a vlastnosti filmu.
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Experimentalni materialy
2.1.1 Filmotvorné latky

Filmotvorné latky (radikalové a kationtov€ polymerujici funkéni monomery) byly vybrany
na zaklad¢ studia odborné literatury a vyzkumnych praci s ohledem na dostupnost komponent

a jejich vlastnosti.
Radikalové polymerujici monomery

Pro zakladni formulace hybridnich lakd byly pouzity akrylatové monomery s ruznou
funk¢nosti:

TMPTA — trimethylolpropan triakrylat (Obr. 5). Ttifunkéni akrylatovy monomer s vysokou
reaktivitou, mechanickou a chemickou odolnosti a vysokou tvrdosti zpolymerovaného filmu
[49]. Je siroce pouzivan v pretiskovych lacich a natérech, je schopny také snizovat viskozitu

UV zatenim polymeruyjicich systéma [32].

Obr. 5: Strukturni vzorec TMPTA

NPGPDA — propoxylovany neopentyl glycol diakrylat (Obr. 6). Nabizi kompromis mezi
pruznosti filmu a tvrdosti, pfi nizké viskozité ma zarovenn pomérné vysokou reaktivitu [50].
Pouziva se pro ptipravu UV a EB zafenim vytvrzovanych natér, inkoustu a lepidel. Ma nizkou
viskozitu, dobrou adhezi a flexibilitu, malou smrstivost [S1]. Nema toxicky efekt a nezptsobuje
zavazné podrazdéni kaze [52].
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Obr. 6: Strukturni vzorec NPGPDA

POEA — fenoxyethyl akrylat (Obr. 7). Jednofunkéni akrylatovy monomer, ma nizsi

reaktivitu, ale zaroven dobrou adhezi na plasty a jiné typy povrchd a velmi vysokou (pro
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akrylatova pojiva) flexibilitu vytvrzeného filmu [49]. Je doporuCovan pro pouziti v inkjetovych

inkoustech [53].
(o]
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Obr. 7: Strukturni vzorec POEA

THFA — tetrahydrofurfuryl akrylat (Obr. 8). Nizkoviskdzni jednofunkéni cykloalifaticky
akrylatovy monomer s dobrou adhezi, rozpustnosti a chemickou odolnosti vytvrzeného filmu
[54]. Ma velmi dobrou adhezi k plastovym materialim a doporuCuje se pro pouZiti

v inkjetovych inkoustech [55].
@\/OWCHZ
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Obr. 8: Strukturni vzorec THFA

Akrylatové a methakrylatové monomery jsou obecné nejpouzivanéj§im druhem radikaloveé
polymerujicich pojiv diky jejich vysoké reaktivité, dosazeni vysokych stupnt konverze
a Sirokych moznosti upravy struktury. Na trhu jsou zastoupené v mnoha modifikacich,
schopnych produkovat polymery s odliSnymi vlastnostmi.

V piipadé reaktivnich akrylatovych monomert ma velky vyznam jejich funkCnost. L. Burak
ve své praci [50] prokazuje, ze funkénost monomeru je pfimo spojena s takovymi zakladnimi
vlastnostmi polymerujicich systému jako viskozita, stupen (povrchového) vytvrzeni, chemicka
a mechanicka odolnost, tvrdost a flexibilita.

Z nabidky dostupnych pojiv pro danou studii byla volena pfednostné pojiva nizkoviskédzni,
s nizkym povrchovym napétim, s pfijatelnou reaktivitou a pruznosti vytvrzeného filmu. Tyto

vlastnosti zakladnich pojiv, vybranych pro experiment jsou shrnuté v Tab. 1.

Tab. 1: Vlastnosti zakladnich radikalové polymerujicich pojiv uvedené vyrobci

Pojivo Molarni hmotnost, Reaktivita Flexibilita
[g/mol]

TMPTA [49] 300 vysoké stiedni

NPGPDA [54] 252 vysoka vysoka

POEA [49] 190 sttedni vysoka

THFA [54] 156 sttedni vysoka
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Kationtové polymerujici monomery

Nejcasteji pouzivané pro radikaloveé kationtové hybridni systémy jsou kombinace pojiv
vinylether/akrylat a epoxid/akrylat popsané v fad¢€ odbornych praci [10; 18; 23; 27; 35; 56].
Oxetan je dalsi reaktivni pojivo, vyvinuté pro kationtovou polymeraci. Strukturné je
Ctyt€lennym cyklickym etherem a jeho polymerace probihd za otevieni oxetanového kruhu.
Oxetany maji vysokou reaktivitu abylo potvrzeno jejich efektivni vyuziti v hybridnich
systémech [57; 58; 59]. Oxetany dale u¢inn€ snizuji viskozitu formulace a napoméhaji
vytvrzeni glycidyl ethert [60].

Jako kationtoveé polymerujici pojiva byla zvolena:

DVE-3 — triethylenglycol divinyl ether (Obr. 9). Nizkoviskdzni reaktivni vinyl etherové
pojivo. Dobfe rozpousti fotoiniciatory typu oniovych soli a méa vysokou pruznost vytvrzeného

filmu [61]. Vhodné pro vytvrzovani UV-LED [16].
O._CH
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Obr. 9: Strukturni vzorec DVE-3

S§-221 (DOX) — dioxetanyl ether (Obr. 10). Monomer se dvéma reaktivnimi oxetanovymi
funk¢nimi skupinami. Je dobfe misitelny, ma vysoky stupenl zesiténi. Vytvrzeny film ma
vysokou pruznost a chemickou odolnost [62].

par
@) @)
Obr. 10: Strukturni vzorec S221

2.1.2 Fotoiniciatory

Iracure 250

Pro zahajeni kationtové polymerace ve formulacich byl pouzit inicidtor Irgacure 250
dodavany spolecnosti BASF jako 75% roztok v propylen karbonatu. Strukturni vzorec
iniciatoru je uveden na Obr. 11. Patfi do skupiny diaryliodoniovych soli, které jsou jednim z
nejpouzivangjsich typu fotoiniciatori pro kationtovou polymeraci diky své termické stabilite,
rozpustnosti ve vétsing kationtoveé polymerujicich pojiv a ucinné tvorbé reaktivnich ¢astic
beéhem fotolytické reakce [60]. Navic, krome aktivnich ionti, tvofi volné radikaly a podporuje
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radikalovou polymeraci v hybridnich systémech [19]. Absorpcni maximum Irgacure 250 se

nachazi na 242 nm. Absorp¢ni spektrum inicidtoru Irgacure 250 je uvedeno na Obr. 16.

PFs
oy
HsC CH,

Obr. 11: Fotoiniciator Irgacure 250

Irgacure 819

Bis(2,4,6-trimethyl benzoyl)-fenyl fosfin oxid (Obr. 12) je dodavany spole¢nosti BASF
v podobé bilého prasku. Podle technickych charakteristik je vhodny pro hloubkové vytvrzent,
ma vysokou reaktivitu a je citlivy v UV a v blizké viditelné oblasti spektra. Omezujicim
faktorem pro pouziti v pretiskovych lacich je Zloutnuti formulace zpisobené absorpci iniciatoru
v modré Casti viditelného zafeni [49]. Absorpéni maxima Irgacure 819 se nachézi na 295

a 370 nm (absorp¢ni spektrum iniciatoru Irgacure 819 je uvedeno na Obr. 16).

G

Obr. 12: Fotoiniciator Irgacure 819

Darocur 1173

Hydroxyphenylketone (Obr. 13), dodavany spolecnosti BASF v podobé Ciré kapaliny. Jedna
se o radikalovy fotoiniciator typu 1. Absorbuje prevazné v kratkovinné UV oblasti spektra
s maximy v 245, 280 a 331 nm, je vhodny pro vytvrzovani polymernich vrstev rtutovou
vybojkou. Vyrobce, spole¢nost BASF, uvadi tento fotoiniciator jako vysoce reaktivni
radikélovy fotoiniciator s nizkym efektem zloutnuti. Je dobfe kompatibilni s jinymi iniciatory,
vcetn€ schopnosti Darocure 1173 Castecné rozpoustét praskovy inicidtor Irgacue 819. Je Gcinny
pro povrchové vytvrzeni tenkych vrstev, pouziva se pro pretiskové laky aje vhodny pro
inkjetovou technologii [49]. Tento fotoinicidtor jiz byl efektivn€ pouzivan v hybridnich

radikalove kationtovych systémech [19].
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Q@er

Obr. 13: Fotoiniciator Darocur 1173

17X

Isopropylthioxanthon (Obr. 14) je dodavany napt. firmou Sigma-Aldrich. ITX mize zahajit
polymeraéni reakci dvéma zpusoby. Za prvé se jedna o iniciator typu II, ktery v pfitomnosti
donoru vodiku se béhem pusobeni vhodného zafeni rozpada na reaktivni radikaly schopné
zahajit polyreakce akrylath. Dale pusobi rovnéz jako senzibilator pro nékteré iniciatory, jako
jsou napf. jodoniové soli, a zvySuje tak mnozstvi volnych radikald a protickych kyselin
vytvorenych iodoniovym inicidtorem a absorbuje zafeni v oblasti 350—400 nm (maxima emise

rtutové vybojky) [19].
o) CHs

Obr. 14: Fotoiniciator Isopropylthioxanton

Additol BP

Benzofenon (Obr. 15) je bila krystalicka latka, doddvana napt. firmou Allnex. Jedné se
o radikédlovy iniciator typu II, ktery je vhodny pro UV zafenim tvrditelné natéry, barvy
a pretiskové laky. Je dobfe rozpustny a zarucuje dobré povrchové vytvrzeni tenkych filma [63].

Ma maly efekt zloutnuti a nizkou inhibici kyslikem [49]
o)

Obr. 15: Fotoiniciator Additol BP

Absorpéni spektra v§ech pouzitych iniciatort jsou uvedena na Obr. 16.
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Obr. 16: Absorp¢ni spektra fotoiniciatort: a) Irgacure 250, b) Irgacure 819, ¢) Darocur 1173,
d) ITX, e) Additol BP

2.1.3 Aditiva

Inhibitory predéasné polymerace

Po pfidani fotoiniciatora kationtove i radikaloveé polymerujici pojiva podléhaji nezadouci
predCasné polymeraci. Aby se tomu zabranilo, k formulacim se ptidévaji inhibitory pfedcasné

polymerace. Za timto ucelem byly pouzity:
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Triethanolamin (TEA)

Triethanol amin (Obr. 17) je dodavany napft. firmou Sigma-Aldrich v podobé ¢iré viskozni
kapaliny. Efektivita TEA jako inhibitoru pfedCasné polymerace kationtové polymerujicich
formulaci byla potvrzena napt. v praci [64].

HO o~ ™CH

OH

Obr. 17: Strukturni vzorec Triethanolaminu

Genorad 22
Nizkoviskozni stabilizator UV zéafenim tvrditelnych radikaloveé polymerujicich inkjetovych
barev a lakt, dodavan firmou RAHN v podob€ naZloutlé nizkoviskozni kapaliny. Neovliviiuje

viskozitu a reaktivitu formulace a je kompatibilni s fotoiniciatory, monomery a oligomery [65].
Povrchové aktivni latky

BYK-UV 3570

Jednd se o aditivum spoleCnosti BYK, které je na bazi modifikovaného
polydimethylsiloxanu, dodavaného ve forme 70% roztoku v propoxylovaném neopentyl glykol
diakrylatu. Slouzi jako smacedlo (povrchové aktivni latka), které snizuje povrchové napéti.
Pritomnost akrylatovych funk¢nich skupin dovoluje latce se zabudovat do polymerni sit€.

Aditivum je primarn¢ ureno pro bezrozpoustédlové UV zarenim tvrditelné systémy [66].

2.2  Experimentalni zarizeni

Viskozimetr

Meéfeni dynamické viskozity bylo provedeno rotacnim rheometrem Haake RotoVisco 1 za
pouziti méficich nastavcu geometrie valec—valec (DG43) pro nizkoviskozni kapaliny a kuzel-
deska pro vyseviskozni kapaliny (kuzel o priméru 20 mm a zkoseni 1°).

Temperovani meérenych kapalin na potfebnou teplotu bylo zabezpeCené termostatem

HAAKE A25.
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Tenziometr

Tenziometr je piistroj na méteni povrchového napéti kapalnych latek statickou metodou Du
Noty Ring (metoda odtrhového krouzku). Krouzek z tenkého Pt—Ir dratu je zavésSen na rament
vah aje ponofen do métrené kapaliny. M¢ti se sila potfebna k odtrzeni krouzku z povrchu
kapaliny. Vysledek se odecita ze Skaly pfistroje a je poc¢itan v mN/m. Pfesnost stanoveni je

0,5 mN/m.
Zdroje UV zareni

Pro vytvrzovani tenkych vrstev lakt byl pouzit UV vytvrzovaci tunel Miniterm UV 220
firmy Aeroterm. Jako zdroj zafeni obsahuje nedopovanou stiednétlakou rtutovou vybojku
s vykonem 120 W/cm a s moznosti prepindni na plny nebo polovi¢ni vykon. UV tunel je
vybaveny posuvnym pasem pro umisténi vytvrzovanych vzorkd, ventilatorem pro chlazeni
vybojky a odtahem ozonu. Davka ozareni se nastavuje vykonem zdroje zatreni (50 nebo 100 %)
a rychlosti pohybu pasu.

Dalsim zdrojem zafeni byl UV LED zdroj Firefly od firmy Phoseon Technology, ktery ma
maximum emise pii 395 nm. Intenzita vyzafovani je 4 W/cm? Zdroj je chlazeny vzduchem

a velikost emisniho okna je 150 x 20 mm.
Radiometr UV Integrator

Pro méfeni davky ozéafeni byl pouzit UV Integrator od firmy UV-technik, ktery je urCeny
k méfeni davky ozafeni v rozsahu 250-380 nm. M¢fici senzor je umistén na zadni strané
radiometru. Vysledna energie ozafeni se zobrazuje na displeji na pfedni stran¢ zafizeni aje

udavana v mJ/cm?.
Infraderveny spektrometr

Sledovani prabéhu polymerace bylo provadéno na infraerveném spektrometru
s Fourierovou transformaci Avatar 320 FT-IR od firmy Nicolet. Jedna se o jednopaprskovy
FTIR spektrometr pracujici v rozsahu vino&ti 4000 az 400 cm™. V praci byly pouzity nastavce
pro mé&feni reflexnich spekter metodou zrcadlového odrazu a metodou zeslabeného uplného

odrazu (ATR). Ovladani a vyhodnoceni méfeni bylo provadéno v programu Omnic 8.2.0.403.
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Inkjetovy tiskovy stroj

Experimentélni tisk probihal na inkjetovém lakovacim stroji upraveném pro laboratorni
ucely firmy KOMFI spol. s.r.0. Zafizeni vychazi z lakovaciho stroje Spotmatic 36, ma 3 statické
tiskové hlavy Konica Minolta KM1024 LHB, pohyblivy pds pro umisténi potiskovaného
materidlu a vytvrzovaci jednotku vybavenou UV-LED zdrojem zéfeni s maximem emise pfi
395 nm. Ovladani tiskového stroje probiha z fidiciho pocitace, kde se nastavuje tiskovy motiv
a také parametry tisku. Mezi nastavitelnymi parametry jsou napf. rozliSeni (240, 360, 720 dpi),
pocet pruchoda pod tiskovou hlavou (nanaseni od 1 do 7 tiskovych vrstev na sebe) a zapnuti

vytvrzovani pro jednotlivé tiskové vrstvy.
Zavizeni pro apravu volné povrchové energie

Testovaci vzorky lakd byly pfipravené nanasenim tenkych vrstev na laminovany karton
o tloust’ce 460 um. Laminacni folie byla z polypropylenu. Vzhledem k nizkému povrchovému
napéti polymernich potiskovanych substrati bylo provedeno oSetfeni povrchu lamina
koronovym vybojem. Bylo pouzito zatfizeni pro Upravu volné povrchové energie Lab Treator
typ ASL-400-TUM firmy Ahlbrandt System GmbH. Zafizeni ma 1 vyklopnou koronovaci
hlavu s 2 keramickymi elektrodami (rychlost pohybu koronovaci hlavy lze regulovat). Napéti
na elektrodach lze ménit v intervalu 400-800 V (krok 50 V). Povrchové napéti vzorka bylo
testovano pomoci tuzek DYNE s kapalinami o definovaném povrchovém napéti. Povrchové

napéti materialt bylo upraveno na 38 mN/m.
Ryhovaci stroj

Pro zkousky mechanickych vlastnosti vytvrzenych lakovych wvrstev byl pouzit
poloautomaticky ryhovaci-perforovaci stroj GPM 450 SA firmy Cyklos Choltice v.d.
Parametry jednotlivych operaci (ryhovani nebo perforovani) se zadavaji na dotykovém displeji,

vkladani materialu je manualni a jeho posun zajistuje krokovy motor.

2.3  Postup a metody experimentalnich praci

Méreni reologickych vlastnosti filmotvornych latek

Nejprve byla u vybranych pojiv proméfena jejich dynamicka viskozita. Vyhodnoceni bylo

provedeno v intervalu smykovych rychlosti 100-3000 s, bylo zvoleno linearni rozdéleni
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meéfeného intervalu (30 bodi), které je pro nizkoviskozni kapaliny bez meze toku vhodn€jsi nez
logaritmické. Pro vyhodnocovani jsou dualezitéjsi hodnoty na konci tokové kiivky, pfi vysSich
smykovych rychlostech, které jsou blizsi chovani inkoustu pii vystfelovani z tiskovych hlav.
Nastavitelnym parametrem byla rychlost deformace a odecitano bylo tecné napéti. Sestrojenim
grafu zavislosti te¢ného napéti na smykové rychlosti bylo také zji§téno jejich tokové chovani
(newtonske, pseudoplastické nebo dilatantni kapaliny). Méteni bylo provadéno pfti teplotach 22
a 40 °C. Dulezita je zejména dynamicka viskozita pii 40 °C, nebot toto je teplota, na kterou
jsou inkousty v tiskové hlavé zpravidla temperovany a dynamickd viskozita pfi vyssich
smykovych rychlostech, pti kterych jsou kapky vypuzovany z tiskové hlavy. Z viskozit pojiv
bylo vypocitano pomérové zastoupeni jednotlivych pojiv v hybridnich formulacich na cilovou

viskozitu 10 mPa-s.
Povrchové napéti

Meéfteni povrchového napéti vsech pojiv bylo provedeno statickou metodou Du Noty Ring
na tenziometru K6 pfi pokojové teploté. Méfici nadobka byla do cca dvou tfetin naplnéna
méfenou kapalinou. Méfici krouzek byl ponotfen do hloubky cca 0,5 cm od povrchu kapaliny,
a pak opatrné vytahovan na povrch oto¢enim kolecka tenziometru. V okamziku odtrhnuti
krouzku od hladiny kapaliny, bylo méfeni zastaveno a byla odectena hodnota povrchového
napéti. Pro kazdou kapalinu bylo meéfeni opakovano tfikrat, vysledky zprimérovany

a zaokrouhleny na 0,5 mN/m.
Priprava a selekce laku

Po promeéfteni viskozity pojiv byly vyfazeny pojiva, ktera mela piilis vysokou viskozitu a pfi
jejich zakomponovéani do pojivového systému s cilovou viskozitou 10 mPa's by se mohla
piidavat jen v nepatrném mnozstvi. Naptiklad kationtové pojivo S-27 s viskozitou 95,1 mPa-s
by se pii 40 °C nemohlo pouzit v 50% zastoupeni pro nizkoviskdzni systém. Polyester
akrylatové pojivo PE 9105 s viskozitou 98,2 mPa's by mohlo mit pii 40 °C zastoupeni jen
okolo 5 %. Z vybranych pojiv byly pfipravené hybridni vzorky nésledujiciho slozeni (viz
Tab. 2).
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Tab. 2: Slozeni dvoukomponentnich hybridnich systému

Radikalova Radikalovy Kationtova Kationtovy
pojiva fotoiniciator pojiva fotoiniciator

47 % 3% 47 % 3%

Veskeré kombinace radikalovych a kationtovych pojiv s pfidavkem fotoiniciatora
Irgacure 819 a Irgacure 250, stejn¢ jako jednotliva pojiva s prisluSnym iniciatorem, byly
pfipravené v men§im mnozstvi pro zji§téni potencialu jejich vyuziti v hybridnich formulacich.
Tenké vrstvy byly nanesené na hlinikovou folii pomoci natahovaci spiraly Sheen (10 pm)
a exponovany v UV tunelu davkou ozareni 250 a 850 mJ/cm?. Vytvrzeni vzork(i v prvni etapé
bylo hodnoceno pouze vizualn€ a na omak (lepivost vrstvy), pficemz byly brany v potaz nejen
systému byla moznost zlepSeni vytvrzeni té€chto vzorkl. Kromeé posuzovani vytvrzeni laku byl
zaznamenavan celkovy stav formulace a vytvrzenych vrstev: zabarveni laku, rozpustnost
pevnych Castic, roztékani laku na substratu, smrsténi a deformace v prubéhu vytvrzeni, stabilita
kapalnych  vzorkh  pfi  skladovani  (sedimentace, rozdéleni fazi, predCasna
polymerace — gelovaténi).

V nasledujici etap€ byl zkouman vliv pitidavku dalSich fotoiniciatort, konkrétné Irgacure
261 (hexafluorofosfore¢nan zeleznaty), Sylanto 7MP, Sylanto 7MS, Darocur 1173, ITX,
Additol EPD, Additol BP. Jako nejperspektivngjsi se z pohledu vytvrzeni a reaktivity
v hybridnich systémech jevily pojiva s oznacenim DVE-3, S221, TMPTA, NPGPDA, POEA,
THFA a kombinace fotoiniciatorti Irgacure 250, Irgacure 819, Darocur 1173, ITX a Additol
BP. V prabéhu vyzkumu byla ¢ast testovanych vzorku proméfena pomoci FTIR spektroskopie
pro ziskani prubéznych vysledkt a ovéteni spravnosti postupu studie. Slozeni této sady vzorkt
je zobrazeno v Tab. 3, vysledky jsou popsany v Kapitole 2.4 .

Déle byla provedena tfada zkousek efektivity spojeni vice pojiv v hybridni formulaci. Jejich
cilem bylo doséhnout maximalniho vytvrzeni, hladkého a nelepivého povrchu vytvrzenych
meélo byt dostateCné pro vytvrzeni do hloubky a na povrchu lakové vrstvy, ale nesmi byt vyssi,
nez je potieba. Jeden z divodu je skuteCnost, ze vysoka koncentrace fotoiniciatori zabrani

pruniku zafeni do hlubsich vrstev laku, jejich dostateCnému vytvrzeni, a vysledkem pak muze
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byt zhorSeni pfilnavosti laku k potiskovanému substratu [10]. Optimalni pfidavek iniciatoru
Irgacure 250 a ITX pro kationtove polymerujici systémy byl zkouman v ramci bakalaiské prace
Katefiny VIckové [67]. Zkoumala se také vhodna davka ozéafeni v UV tunelu s rtutovou
vybojkou a schopnost vytvrzeni formulaci pod UV LED zdrojem FireFly firmy Phoseon
Technology s maximem emise pii 395 nm. UV tunel byl nastaven na davku ozafeni 250
a 500 mJ/cm? a nanesené vzorky byly ozafovany nékolika priichody tunelem, dokud se neménil

tyzicky stav povrchu (lepivost, hladkost).

Tab. 3: Slozeni 1. sady experimentalnich laki méfenych pomoci FTIR

Oznaceni Slozeni (hmotnostni %)
S-221 DVE-3 NPGPDA POEA TMPTA TPGDA 1819 I1-250 D-1173 ITX

Vzorek 1 = 94 - - - - - - 3 3 -
Vzorek 2 - 94 - - - - - 3 3 -
Vzorek 3 | - - 94 - - - 3 - 3 -
Vzorek 4 - - - 94 - - 3 - 3 -
Vzorek 5 | - - - - 94 - 3 - 3

Vzorek 6 = - - - - - 94 3 - 3 -
Vzorek 7 46 - - - 11 34,5 2.5 2,5 2.5 1
Vzorek 8 - 46 28 - 17,5 - 255 2,5 2.5 1
Vzorek 9 - 46 - 24 21,5 - 2,5 2,5 2.5 1

Finalni hybridni radikalove kationtové laky byly pfipraveny z jednoho kationtového pojiva
(S221 nebo DVE-3) v kombinaci se dvéma radikalové polymerujicimi pojivy (vzdy
nejreaktivngjsi trimethylakrylatové pojivo TMPTA a jedno z dalich radikélovych pojiv:
NPGPDA, POEA nebo THFA). Radikdlové a kationtové polymerujici monomery jsou
zastoupeny v poméru 1:1, tzn. 50 % pojivového systému tvori 1 kationtove polymerujici pojivo
a dalsich 50 % tvoti dohromady dvé radikélove polymerujici pojiva, zastoupeni kazdého z nich
bylo vypocitano pro podminku vysledné viskozity laku 10 mPa-s. Inicia¢ni systém se skladal
z péti fotoiniciatort: kationtového Irgacure 250, radikalovych Irgacure 819 a Darocur 1173
a fotosenzibilatorti ITX a Additol BP, které rovnéz plni funkci radikalovych iniciatort typu I1.
Kromé toho byl ke kazdému laku pfidan inhibitor pred¢asné kationtové polymerace TEA
a stabilizator radikalové polymerace Genorad 22. Slozeni vzorku je shrnuto v Tab. 4.

Tenké vrstvy lakt byly naneseny pomoci kovové natahovaci spiraly Sheen a ozarené

v tunelu s expozici 850, 1700 a 2600 mJ/cm?. Vizualné a na omak byl hodnocen fyzicky stav
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povrchu vytvrzené vrstvy (lepivost, hladkost) a bylo rozhodnuto pokra¢ovat ve vyhodnoceni

stupné€ vytvrzeni pomoci infraervené spektrometrie.

Tab. 4: Slozeni 2. sady experimentalnich laka

Oznadeni SloZeni, hmotnostni %

Radikalové = Kationtovy Senzibilatory/ Radikalova pojiva Kationtova pojiva Stabilizatory
iniciatory iniciator iniciatory

D1173 1819 1250 Ad. BP ITX TMPETA NPGPDA POEA THFA S221 DVE3 TEA Gen.22

K1 3 1| 0,2 95,75 0,05

K2 3 1 02 95,751 0,05

R1 3l 2,5 1] 02 93,1 0.2
R2 3] 2,5 1 02 93,1 0,2
R3 3| 2.5 1| 0,2 93,1 0,2
R4 3| 2.5 1 02 93,1 0,2
H1 3l 2,5 3 1] 02 10,18 34,85 45,03 0,05 0.2
H2 3] 2,5 3 1 02 14.95 30,08 45,03 0,05 0,2
H3 3| 2.5 3 1| 0.2 17,02 28,01 45,03 0,05 0,2
H4 3| 2.5 3 1 02 19.18 25.84 45,03 0,05 0,2
HS5 3| 25 3 1| 0,2 22,69 2233 45,03 0,05 0,2
Hé 3] 2,5 3 1 02 2422 20.8 45,03 0,05 0,2

)

IC spektroskopie s Fourierovou transformaci, postup méreni a vyhodnoceni

InfraCervena spektra vzorkd laki byla méfena spektrometrem Avatar 320 FT-IR
s nasledujicim nastavenim: podet skent 32, rozliSeni 4 cm™, méfena veli¢ina absorbance.

Pred zahajenim meéfeni vzorku bylo méfeno absorpni spektrum pozadi. Méfeni bylo
opakovano podle potieby, vétsinou kazdé pul hodiny nebo Castéji, v zavislosti na délce méfeni
vzorku a jeho podminkach.

V prabéhu prvni ¢asti vyzkumu byly proméfeny nékteré varianty piipravenych lakt pomoci
metody zrcadlového odrazu. Pii pouziti metody zrcadlového odrazu prochazi IC paprsek
spektrometru vrstvou laku a odrazi se od povrchu podlozky, na kterou je nanesen. To znamena,
ze vysledné spektrum popisuje absorbanci celé tloustky vzorku. Pfi méfeni se nanasela tenka
vrstva laku na zrcadlici podklad (hlinikova folie), ktera se nasledné€ pfilozila na méfici clonku
piistroje s otvorem o pruméru 0,5 cm. Bylo proméfeno absorp¢éni spektrum nevytvrzeného
vzorku, ktery byl nasledné ozéaren v UV tunelu, vybaveném strednétlakou rtutovou vybojkou

nebo pod UV-LED davkou ozafeni 850 mJ/cm? (méfeno radiometrem UV Integrator).
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Radikalove polymerujici laky byly prométené jednou bezprostfedné po expozici. Pro posouzeni
prabéhu ,zivé polymerace™ u kationtové a hybridné polymerujicich laki byly spektra
proméfovany b&hem pul hodiny po expozici s dvouminutovym krokem a nasledné po
24 hodinach. Méfeni bylo vzdy zopakovano pét az sedm krat. Nékteré vzorky byly nasledné
vyfazeny z vypoctu stupné konverze, pokud se jeho parametry vyrazné lisily od ostatnich
spekter vzorki. Pomoci programu Omnic byla zméfena plocha absorpCnich past
charakteristickych funkénich skupin polymerujicich systému. Stupen dosazené konverze K (%)

byl vypocten podle vztahu:
Ao —A¢

0

K= =100

kde Ao je podil ploch méfen¢ho pasu reaktivni skupiny a zvoleného vnitiniho standardu pied
expozici UV zafenim, 4, je podil ploch méfeného pasu reaktivni skupiny a zvoleného vnitiniho
standardu v rizném Case po expozici. Jako vnitini standard byly zvolené stabilni pasy
s minimalni zménou v prib&hu vytvrzeni — pro DVE-3 dvojpas s maximy 2875 a 2927 cm!
(valenéni vibrace CH: skupiny), pro S-221 pas s maximem 1114 cm. Pro radikalové
(NPGPDA, POEA, TMPTA) a hybridné polymerujici vzorky (Vzorky 7, 8, 9) byl pouzit
absorp¢ni pas odpovidajici valen¢ni vibraci ketonové skupiny s maximem absorbance pfi
1730 cm™. Reaktivnim centrem pojiva S-221 je oxetanovy kruh, absorpéni pas této funké&ni
skupiny ma maximum 830 ¢cm!, plocha tohoto pasu pred a po vytvrzeni vzorku byla pouzita
pro vypocet stupné konverze u Vzorku 1. Pro kationtovy Vzorek 2 obsahujici pojivo DVE-3
byla méfena plocha absorp&niho dvojpasu s maximy 1618, 1636 cm™ odpovidajici deformaéni
vibraci dvojnych vazeb. Stejny dvojpas byl pouzit u Cisté radikalové polymerujicich vzorku
(Vzorek 3-6). U hybridnich vzorka s pojivem DVE-3 (Vzorky 8 a 9) byla méfena celkova
konverze dvojnych vazeb, jak akrylatovych, tak vinyl etherovych v oblasti dvojpasu s maximy
1618, 1636 cm™. U Vzorku 7 bylo mozno zmé&fit oddélené stupeii konverze kationtové
(absorpéni pas s maximem 830 cm) i radikdlové polymerujicich pojiv (dvojpas 1618
a 1636 cm™).

V dal§i cCasti vyzkumu se vyhodnocovala 2. sada kationtoveé, radikalové a hybridné
polymerujicich lakd. Princip a nastaveni méfeni metodou zrcadlového odrazu zustal stejny.
Vytvrzeni méfenych vzorkd probihalo pouze v UV tunelu s davkou ozafeni 850, 1700

a 2600 mJ/cm?. Jako vnitini standardy se pouzily pasy s minimalni deformaci v priibéhu
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polymerace, byly zvoleny pasy v rozsahu 2750-3020 cm™ odpovidajici valenéni vibraci C-H
vazeb. Z dostupné literatury byly identifikovany charakteristické pasy zkoumanych monomeru
v samostatné radikéaloveé a kationtové polymerujicich systémech a hybridnich systémech. Pro
akrylatova pojiva byl pouzit absorpéni dvojpas odpovidajici vibraci akrylatové dvojné vazby
s maximy 1618, 1637 cm™ (viz Obr. 18a) uvedeny ve zdrojich [36; 68; 69]. Pro sledovani
polymerace oxetanu nemohl byt pouzity nejéastsji vyhodnocovany pas s maximem 980 cm™
[57; 58; 69] z davodu jeho pirekryvu s absorpEnimi pasy akrylatovych monomert v hybridnich
lacich (Obr. 18b). Byl tedy pouzit absorpéni dvojpas s maximy 828, 843 cm™, zminény jako
charakteristicky pas pro oxetanovou funk¢ni skupinu v UV polymerujicim systému napt. ve
studii [70]. V piipadé vinyl etherového pojiva byl vybran pas 843 cm™!, reaktivnim centrem
vinyl etheru je dvojna vazba, stejné jako u akrylatovych pojiv, coz ovliviiuje vyhodnoceni
absorpénich past, avSak pas 842 cm’! je pfitomny pouze v absorpénim spektru DVE-3
a neprojevuje se vyrazné u zadného z pouzitych akrylatovych pojiv (Obr. 18b). Pti vyhodnocenti
stupné konverze hybridnich lakd s obsahem DVE-3 pokles charakteristického dvojpasu
s maximy 1618, 1637 cm™ predstavuje rozpad dvojnych vazeb jak akrylatovych, tak vinyl
etherovych dvojnych vazeb. U vSech hybridn€ polymerujicich vzorka vyhodnocovany dvojpas

s maximy 828,843 cm’!

se CasteCn¢ prekryval svedlej§im absorpénim pasem akrylatové
dvojné vazby s maximem 810 cm™!, pro oddéleni ploch a vypocet stupné konverze kationtové
polymerujici slozky systému byla nejprve pouzita korekce zakladni linie a dale metoda
dekonvoluce [39] dostupna v programu Omnic.

Kromé& metody zrcadlového odrazu bylo pouzito méfeni vytvrzeni povrchu vrstev laku
metodou zeslabené totalni reflexe (ATR). Specialnim nastavcem byla métena horni vrstva laku,
ktera je v kontaktu s ATR krystalem (diamantovy). Hloubka praniku zafeni je pfi
1000 cm™ 2 pm [71]. Nejdiiv byla proméfena spektra viech slozek lakdl. Absorpéni spektra
kapalnych vzorkli byla méfena nanesenim kapky laku/slozky laku pfimo na ATR krystal. Pro
méfeni stupné€ vytvrzeni byly pak naneseny tenké vrstvy lakd na matn€ laminovany karton

pomoci spirdly Sheen, nasledné ozéafeny v UV tunelu a pfilozeny k ATR krystalu. Pomoci

pritlatného zafizeni byl minimalizovan odstup vzorku od ATR krystalu.
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Obr. 18: a) Absorpéni dvojpas vibrace akrylatové dvojné vazby s maximy1618, 1637 cm™; b)
Absorpéni spektrum kationtovych a radikalovych experimentalnich lakd (méfeno ATR FTIR)

ZkouSky mechanickych vlastnosti

Tenké vrstvy laku byly naneseny na matné laminovany karton (polypropylenova folie)
pomoci kovové natahovaci spiraly Sheen a ozafeny v UV tunelu s davkou 2600 mJ/cm?.
Tloustka nanesenych tenkych vrstev byla proméiena tlou§tkomérem, vzdy na 3—5 mistech u
3-8 vzorkl. Pro kazdou ze tfech zkousek mechanickych vlastnosti byly vybrany tii vzorky
s nejrovnomerné)$i vrstvou laku.

Jednou ze zkousek ptilnavosti laku k potiskovanému substratu byla odtrhova zkouska s lepici
paskou. Prouzky pasky Tesa 4104 byly aplikované pies celou délku vzorku, dikladn€ ptilepeny
a rychlym pohybem pod ostrym thlem strzeny z lamina. Hodnocené bylo mnozstvi laku, které
ulpélo na pasce a strhlo se z podkladu.

Soudrznost vrstvy laku a potiskovaného substratu v fezu byla testovana rozfiznutim vzorku
ruéni kotouCovou fezackou a opakovanym pokusem mechanicky oddélit od sebe vrstvu laku
a podkladu v misté fezu. Hodnocen byl pocet vzorkd, u kterych se vrstva laku odlepila od
povrchu lamina.

Dalsi zkouSkou byla zkouska adheze lakové vrstvy pii ryhovani a ohybu v misté ryhy,
meéfenim byla zjiStovana adheze laku pfi ohnuti potiskovaného substratu. Vzorky laku
nanesenc¢ho na laminovany karton byly vkladany do ryhovaciho stroje GPM 450 SA, ve kterém
byly do vzorku vytlaceny dve ryhy s rozestupem 2 cm a dalsi dvé ryhy pficné k predchozim.
Podél kazdé ryhy byl vzorek ohnut o 180° a hodnocené bylo naruseni vrstvy laku pfi té€chto

namahanich a adheze vrstvy k podkladu.
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Testovani na inkjetovém tiskovém stroji

Vybrané vzorky hybridnich experimentalnich laku byly testované na inkjetovém lakovacim
stroji (upraveny stroj Spotmatic 36 firmy Komfi). Pro testy byly zvolené vzorky H1-H3
vzhledem k vysledkim pfedchozich experimentd: vrstvy téchto lakd disponovaly dobie
vytvrzenym povrchem, vysokym stupném konverze, vynikajicimi mechanickymi vlastnostmi
a stabilitou pfi skladovani. Vzorky H4-H6 (kde kationtove polymerujicich ¢ast je zastoupena
pojivem DVE-3) nemohly byt pouzité kvili nebezpe¢i znehodnoceni tiskovych hlav lakovaciho
stroje, a to z divodu nizsi stability vzorkd. Nékteré vzorky s obsahem DVE-3 podlehly pri
skladovani pii pokojové teploté predCasné polymeraci a zgelovatély, také v ramci jinych
vyzkumnych praci provadénych na katedie byla zji§téna horsi tepelna stabilita tohoto pojiva.

Pro zlepSeni roztékani laku na potiskovaném substratu do testovanych formulaci bylo
ptidano 0,5 % povrchove aktivni latky BYK-UV 3570 (povrchové napéti vSech tfech se
pohybovalo od 25,5 do 26,5 mN/m). Byl proveden tisk plnych ploch a jemnych motivlu za
nastaveni rozliSeni tisku 360 a 720 dpi s nanosem jedné, dvou a tii tiskovych vrstev na sebe
s rychlosti tisku 12 m/min. Na konci tisku byly vzorky ozarené¢ UV LED s maximem emise pfi

395 nm a nasledné dotvrzené v UV tunelu davkou ozaieni 2600 mJ/cm?,
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2.4 Vysledky a diskuze

Vlastnosti filmotvornych latek

Meéfteni dynamické viskozity bylo pfizpusobeno pozadavkam kladenym na inkjetové laky.
Meéfteni se provadelo jak pti pokojové teplote 22 °C, tak pfti teplote 40 °C, ktera odpovida teploté
UV laku v inkjetovych tiskovych hlavach. Z méfenych zavislosti te¢ného napéti kapaliny na
smykové rychlosti byly vytvofeny tokové kiivky pojiv. Piiklad tokové kiivky radikélove

a kationtoveé polymerujiciho pojiva je uveden na Obr. 19.
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Obr. 19: Tokové kiivky monomernich pojiv S-221 a TMPTA pfi teploté 40 °C

Z obrazku je vidét linearni zavislost te¢ného napéti na smykové rychlosti kapaliny, coz
odpovida newtonskému chovani a znamena minimalni zménu viskozity pfi namahéni kapaliny
behem tisku. Nekterd vyseviskozni pojiva vykazovaly pseudoplastické chovani. Pro shrnuti
meéteni reologickych vlastnosti pojiv je uvedeno tokové chovani a hodnoty dynamickych
viskozit pti smykové rychlosti 1500 s a teploté 22 a 40 °C v Tab. 5.

Testovani povrchového napéti bylo provedeno statickou metodou Du Noiiy Ring (Tab. 5).
Povrchové napéti pouzitych monomernich a oligomernich pojiv se pohybovalo v rozmezi od
25,5 do 47 mN/m. To znamena, Ze aplikace vétSiny pojiv na plastovy potiskovany substrat bez
jakychkoliv uprav by byla problematicka. Proto byl karton laminovany polypropylenovou folii,

pouzivany jako podklad pro nanaseni lakd, oSetfen koronovym vybojem.
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Nektera pojiva méla piili§ vysokou viskozitu 1 pfi zahtati na 40 °C a neslo snizit jejich
viskozitu pomoci pojiv s nizsi viskozitou na viskozitu pottebnou pro inkjetovy tisk (10 mPa-s).

Tyto vzorky byly z dalsiho studia vyfazeny (Tab. 5).

Tab. 5: Seznam pouzitych pojiv a stanovené dynamické viskozity pii smykové rychlosti 1500
s (22 a 40 °C), povrchové napéti y (laboratorni teplota), tokové chovani, vyfazeni pojiv v
prubéhu experimentu. N — Newtonska kapalina, Pp — pseudoplasticka kapalina, a — pojiva
vyfazend po méteni viskozity, b — pojiva vyfazena po zkouskach vytvrzeni.

Zkratka Nazev Viskozita (mPa's) | y(mN/m) Tokové a b
2°C  40°C chovani
Kationtové polymerujici

DVE-3 triethyleneglykol divinyl 3,6 2.5 32,0 N
ether

S-221 bis| 1-ethyl(3-oxetanyl)] 13,3 6.9 35,0 N
methyl ether

S-21 3.4-epoxycyclohexyl methyl 296.5 95,1 47,0 N v
3.4-epoxycyclohexan
karboxylat

S-212 ethyl hexyl oxetan 4,2 2.8 25,5 N v

S-27 butandiol diglycidyl ether 8.5 5.1 31,0 N v

Radikalov¢ polymerujici

TMPTA | trimethylolpropan triakrylat 82,7 30,2 385 N

NPGPDA  neopentylglykol propoxylat 17.5 8.1 32,0 N

POEA fenoxy ethylakrylat 9.1 4,6 39,5 N

THFA tetrahydrofurfuryl akrylat 3.1 2.7 36,0 N

UA 9033 | alifaticky uretan akrylat 10760,0 = 3038,0 40,0 Pp v

UA 9089 | alifaticky uretan akrylat 22840,0 = 5081.,5 47,0 Pp v

PE 44F polyester akrylat 31610 834.0 385 Pp v

LR 8907 | polyester akrylat 1253.5 3410 37,0 N v

PE 9105 | polyester akrylat 3125 98,2 36,0 N v

LR 8889 | aminem modifikovany 111,0 37,8 35,0 N v
polyether akrylat

LR 8996 = aminem modifikovany 85,6 37.1 37,0 N v
polyether akrylat

TPGDA | tripropylenglykol diakrylat 14.0 6.8 31,0 N v

DPGDA  dipropylenglykol diakrylat 8.0 44 32,0 N v

HDDA hexandiol diakrylat 6,2 3,9 31,5 N v

DEGEEA diethylenglykolethyl ether 3.3 2.7 33,0 N v
akrylat
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U pojiv s vhodnou viskozitou byla testovand mira vytvrzeni pod UV LED a rtutovou
vybojkou. Soucasné se zkoumalo samotné pojivo s piidavkem vhodnych iniciatoru
a kombinace dané¢ho pojiva s pojivy polymerujicimi odliSnym mechanizmem (radikalovym a
kationtovym mechanizmem). V prubéhu zkousek bylo zjisténo, ktera dalSi pojiva nejsou
vhodna k pouziti v hybridnich radikalové-kationtovych lacich (Tab. 5) a tato pojiva se v dalSich

experimentech nepouzivala.
Infradervena spektra a stupné konverze

Stupen vytvrzeni vzorkt byl hodnocen pomoci stupné konverze. Méfeni bylo provedeno
pomoci FTIR, konkrétné metodou zrcadlového odrazu. Dosazené stupné konverze 1. sady

vzorkd jsou shrnuté v Tab. 6.

Tab. 6: Stupné konverze 1. sady lakil po expozici UV zafenim (850 mJ/cm?), stanovené
pomoci FTIR metodou zrcadlového odrazu; oznacni ,—** — méfeni nebylo mozné provést,
o — smérodatna odchylka

Vzorek Absorpcni Stupeti konverze (%)
pas (cm™) Cas po ozafeni v UV tunelu Cas po ozafeni UV-LED
2mn ¢ (30min ¢ 24h 6 2min ¢ 30mn ¢ 24h ¢
Vzorek 1 830 47 12 89 5 9% 3 2 3 |3 4 * -
Vzorek 2 1618, 1636 96 3 9 3 9% 4 1 2 |4 7 -* -
Vzorek 3 1618, 1636 22 8 - - - - 20 4 - - - -
Vzorek 4 1618, 1636 98 2 - - = - 9 1 - - - -
Vzorek 5 1618, 1636 81 2 - - = - 59 8 - - - -
Vzorek 6 1618, 1636 54 20 - - - - 1 10 - - - -
Vzorek 7 830 20 3 34 14 51 14 10 5 37 9 65 1
1618, 1636 84 7 - - - 72 9 |- - - -
Vzorek 8 1618, 1636 97 1 98 1 91 1 96 2 9% 3 9% 6
Vzorek 9 1618, 1636 99 1 100 1 99 1 100 1 100 10 98

U Vzorku 1 (kationtové polymerujici systém s oxetanovym pojivem S221) je mozno
pozorovat vyznamny narist stupn€ konverze v pribéhu méfeni (,,ziva polymerace™) — stupen
konverze ¢ini 2 minuty po ozafeni v UV tunelu 47 %, po 30 minutach dosahuje 89 % a po
uplynuti 24 h byla konverze oxetanovych funkénich skupin 94 %. Vzorek 2 (kationtové
polymerujici systém s vinyletherovym pojivem DVE-3) ma vyssi reaktivitu a po 2 minutach po

ozareni dosahuje maximalniho stupné€ konverze 96 %, ktery se Casem jiz nezvysuje. Radikalove

51



polymerujici systémy (Vzorky 3-6) byly podle dosazeného stupné konverze sefazeny
nasledovnég: Vzorek 3 (NPGPDA, konverze 22 %), Vzorek 6 (TPGDA konverze 54 %), Vzorek
5 (TMPETA konverze 81 %), Vzorek 4 (POEA konverze 98 %). Vzorky 3 a 6 mély na omak
nevytvrzeny lepivy povrch, Vzorky 4 a 5 se jevily jako vytvrzené a povrch nelepil. Pod
UV-LED nebyly kationtové polymerujici laky vytvrzené (pouzité inicidtory neabsorbuji
v emisni oblasti UV-LED). Radikalové polymerujici Vzorek 4 m¢l vysoky stupen konverze
2 minuty po ozéafeni UV-LED (96 %), u Vzorku 5 stupeti konverze klesl na 59 %, u Vzorku 3
zustal skoro stejné nizky jako pfi vytvrzeni v UV tunelu (20 %) au Vzorku 6 klesl na 11 %.

U hybridnich Vzorkl 8 a 9 byl 2 minuty po ozafeni zaznamenan vysoky stupen konverze
(96 az 100 %) predstavujici celkovy rozpad dvojnych wvazeb, jak vinyl etherovych
polymeruyjicich kationtovym mechanizmem, tak akrylatovych polymerujicich radikalovym
mechanizmem), pficemz polymerace probéhla podobné jak pod rtutovou vybojkou v UV
tunelu, tak pod UV LED. U hybridniho Vzorku 7 bylo pozorovano, ze stupenn konverze
radikalove polymerujicich pojiv se zvysil v porovnani se stupném konverze samotnych
radikaloveé polymerujicich pojiv (84 % po UV tunelu u Vzorku 7, 81 % a 54 % u Vzorkt 5 a 6).
U kationtove polymerujicich pojiv stupen konverze 2 minuty po ozafeni z 47 % u kationtove
polymerujictho Vzorku 1 klesl na 20 % u hybridniho Vzorku 7. Maximalni stupeni konverze
kationtové polymerujici slozky Vzorku 7 po 24 hodinach od zahéjeni polymerace ¢ini 51 %
(u Vzorku 1 to je 94 %). Snizeni stupné konverze kationtové polymerujici slozky muze byt
zpusobené piitomnosti radikalové polymerujicich monomert, pii kationtové polymeraci je
systém uz Castené zpolymerovany a tim je mobilita kationtoveé polymerujicich slozek snizena.
laki, byly otestované viceslozkové kombinace pojiv a efektivni mnozstvi kazdého
fotoiniciatoru. Byla pfipravena 2. sada vzorkt hybridnich lak( a jednotlivych radikaloveé

a kationtové polymerujicich lakt pro porovnani jejich vlastnosti (Tab. 7 a Tab. 8).
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Tab. 7: Stupné konverze (K) 2. sady experimentalnich lakti po expozici v UV tunelu,
stanovené pomoci FTIR metodou zrcadlového odrazu, ¢ — smérodatna odchylka,
k — kationtové polymerace, r — radikélova polymerace

Oznaceni Davka ozéfeni (mJ/cm?)
laku 3 850 1700 2600
g Cas po ozafeni Cas po ozéfeni Cas po ozéfeni
g 2 min 30 min 24h 2 min 30 min 24h 2min 30 min 24h
K% o K% c K% 6 K% o K% o K% o K% o K %oc K% o
K1 k 23 5 37 10 755 49 6 61 o6 8 3 53 7 61 6 80 4
K2 k 8% 3 /8 '3 8 3 8 1 8 1 8 2 8 2 84 2 8 3
R1 r 8 4 - - - - 83 - - - - 8 2 - - - -
R2 r 95 | 1 - |- =-|-19]1 - | - = =-19%|2|-1-]1 = |-
R3 r & 4, - - - - 8 3 - - - - 87 3 - - - =
R4 r 0 0 - - - - 100 0 - - - - 100 0 - - = =
H1 r 0 60 - - - - 100 0 - - - - 100 0 - - = =
k 9 5 29 4 32,10 24 8 23 5 383 6 40 6 41 5 54 |6
H2 r 0 060 - - - - J100 0 - - - = 100 0 - - = =
k 6 3 20 8 33 8 26 9 26 13 49 5 38 7 40 9 51 4
H3 r 0 60 - - - - 100 0 - - - - 100 0 - - = =
k 10|16 |19 |5|41 | 8 |23 | 5 |27 | 7 |48 | 7 (36| 5 |37 |7| 52 |3
H4 r 0 60 - - - - 100 0 - - - =100 0 - - = =
k 60 4 59 3 60 1 |64 2 64 1 65 2 62 1 60 3 64 9
H5 r 0 60 - - - - 100 0 - - - =100 0 - - = =
k 69 4 72 4 73 5 64 5 65 5 72 2 63 4 63 5 68 6
H6 r 0 06 - - - - 100 0 - - - - 100 0 - - = =
k 70 2 70 3 69 3 69 6 71 5 68 1 68 7 68 9 70 8

Pti métent celé tloustky lakového filmu metodou zrcadlového odrazu se ukézalo, ze u vzorku
K1, kde byl pojivovy systém tvoren pojivem S-221, se opéet prokazal vyznamny efekt zivé
polymerace. Po 2 minutach po ozafeni davkou 850 mJ/cm? v UV tunelu &ini stupeii konverze
reaktivnich oxetanovych skupin 23 %, po 30 minutach je jiz 37 % a po 24 h. dosahuje 75 %.
PHi zvySeni davky ozafeni na 1700 mJ/cm? po 2 minutach se stupeii konverze jesté zvysil na
49 %, povrch vzorku se jevil jako vytvrzeny a nelepivy. Po 24 h Vzorek K1 dosahne svého
maxima cca 80 %, dalsi zvySeni davky ozareni se na konverzi neprojevilo. Tyto hodnoty jsou
nizs§i nez u Vzorku 1 z 1. sady lakti, coz muze byt zptisobeno zménou inicia¢niho systému nebo
piidavkem aminového inhibitoru do formulace laka. Vzorek K2, kationtové polymerujici lak
na bazi pojiva DVE-3, dosahl po 2 minutach po ozafeni davkou 850 mJ/cm? stupné konverze
82 %, ktery se Casem jiz neménil (povrch vrstvy laku byl nelepivy, av§ak béhem polymerace

doslo k nerovnomérnému roztedeni vzorku). Pfi zvySeni davky ozafeni na 1700 mJ/cm? se
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stupefi konverze zvysil na 86 % po 2 minutach od expozice. V porovnani se Vzorkem 2 je
konverze také nizsi, predpokladem jsou stejné divody jako u vzorku K1. Pfi méfeni povrchové
vrstvy kationtoveé polymerujicich lakii metodou ATR (Tab. 8) se stupeni konverze vzorku K2
podstatné neménil ani v zavislosti na davce ozafeni, ani v prubéhu ¢asu. Konverze vzorku K1
Cinila 81-83 %, u K2 dosahovala 89-92 %. Lze predpokladat, ze 1 mensi davka UV zafeni je
efektivni pro rychlé vytvrzeni povrchové vrstvy, ale pro veétsi prunik do hloubky byla
vyzadovana jak vétsi davka ozareni, tak delsi Cas, a to z divodu zapojeni maximalniho mnozstvi

funk¢nich skupin do vznikajici polymernt site.

Tab. 8:Stupné konverze (K) 2. sady experimentalnich laka po expozici v UV tunelu,
stanovené pomoci FTIR metodou ATR, ¢ — smérodatna odchylka, k — kationtova polymerace,
r — radikéalova polymerace

Oznaceni Dévka ozateni (mJ/cm?)
i g 850 1700
g ¢as po ozéfeni Cas po ozéfeni
€ 2min 30min | 24h 2 min 30 min 241

K% o K% o K% o K% K, % o K % c

Q

K1 k 83 (1| 8 [1] 81 |1 8 |1| 8 [1| 81 1
K2 k 8% 1 9 1 9 1 9 2 8 1 9 1
R1 r ool 1 (R - R . (B0 N 1 (R .
R2 r 58 (2] = |=| = || 9 |2 = [-| - -
R3 r 100 [0 = |- = [-[100 [0 = [-] - -
R4 r 97 (1| = || = |-| 8 [1| = [-| - -
Hl r 8 (1| = [=| = [=-| 97 [1| = [-| - -
k 71 |1 72 |3 1 [3] 73 [2] 3 [1] 74 | 1
H2 r C5 1 [P R (o 1 (e e -
k 71 |3 71 |2 84 [1| 74 [2] 78 (2] 8 | 1
H3 r ol 1 [ - e - [P 2 e - _
k 71 |2 70 |2 79 [1| 738 [1] 74 [1] 81 1
H4 r 99 (1| - || = |[=| 9 [1| = [-| - -
k 59 |1 63 |2, 70 (2, 66 4| 66 |3 | 78 | 1
H5 r 100 (0| = |- = [-[100 [0 = [-] - —
k 60 2 6% 3 8 1 58 4 67 5 8 2
H6 r w1 - - - —
k 50 |6 54 (4 8 |1, 61 2 66 |2 8 | 1

Radikélové polymerujici vzorek R1 na bazi tfifunkéniho akryladtového pojiva TMPTA
dosahuje podle méteni konverze 83 % pii davce ozareni 850 mJ/cm? (stav povrchu se jiz jevil
jako vytvrzeny a nelepivy), 86 % pii davce ozafeni 1700 mJ/cm? a 88 % pfi davce ozafeni

2600 mJ/cm?. Stupefi konverze tak odpovida hodnotam Vzorku 5. Vzorek R2, na bazi
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dvoufunkéniho akrylatového pojiva NPGPDA, pfi vSech davkach ozateni dosahuje konverze
95-96 %, aviak jeho povrch nebyl zcela vytvrzeny, po davce 850 mJ/cm? se povrchova vrstva
pfi doteku smazavala, pfi davkach 1700 mJ/cm? a 2600 mJ/cm? byl povrch mirn& lepivy.
U Vzorku 3 z 1. sady laka €inil stupen konverze pouze 22 %. Vzorek R3, na bazi pojiva POEA,
mél stupeti konverze 82 % pii davce ozateni 850 mJ/cm? a zvySoval se na 85 % a 87 % po
zvyseni davky na 1700 mJ/cm? a 2600 mJ/cm?. Zaroveii se povrch zmin&ného vzorku nejevil
jako zcela vytvrzeny a na dotek byl opét mirng lepivy. U Vzorku 4 byl stupeii konverze vyssi —
98 % a stav povrchu se jevil jako vytvrzeny. Posledni radikalovy vzorek R4 (na bazi pojiva
THFA) mél podle IC spektra konverzi bliZici se 100 %, avak jeho povrch nebyl dotvrzeny a na
omak zustal vyrazng€ lepivy. Tento defekt mohl byt zapfiinén vyrazngjsi inhibici vzdusnym
kyslikem, a to vzhledem k tomu, ze ze v§ech pouzitych radikalovych pojiv ma THFA nejnizsi
viskozitu a také byla vrstva laku nanesend spiralou na podlozku nejtenci. Pii vyhodnoceni
absorpCnich spekter povrchové vrstvy radikalové polymerujicich laki metodou ATR bylo
stanoveno, ze stupné konverze vzorku R1, R3, R4 dosahuji hodnot 97 az 100 %. U vzorku R3
a R4 byl povrch na omak lepivy, divodem je vétsi inhibice vzdu$nym kyslikem zptusobena
nizkou viskozitou a nizsi reaktivitou pojiv (viz Tab. 1). Vzorek R2 mél mensi stupeni konverze
povrchové vrstvy, pii davce ozafeni 850 mJ/cm? &inil stupeni konverze 58 % a pfi 1700 mJ/cm?
dosahl 93 %.

Pti vypoctu stupiiti konverze hybridnich lakii méfenych metodou zrcadlového odrazu bylo
zjisténo, ze konverze radikalove polymerujicich slozek vSech hybridnich laku se blizila 100 %
(u vzorkii H4-H6 parametr zahrnuje také konverzi vinyl etherovych dvojnych vazeb).
Konverze radikalové slozky na povrchu tenké vrstvy (metoda ATR) je nepatrné nizsi
(95-99 %). Skoro 100% konverze akrylatovych pojiv v hybridnich vzorcich miaze nastat
v dasledku pomaleji polymerujicich kationtovych pojiv [17].

Stupné konverze kationtové polymerujici slozky hybridnich lak maji vétsi diverzitu.
U vzorku H1 métfeného metodou zrcadlového odrazu se stanovené stupné konverze pohybuji
od 9 % (2 minuty po ozafeni davkou 850 mJ/cm?), pfitom se postupn& zvysuji se zvétsenim
davky ozafeni a s Sasovym odstupem. Po 2 minutach po ozafeni davkou 2600 mJ/cm? je stupeii
konverze 40 % a po 24 h dosahuje 54 %. V povrchové vrstvé dosahuje stupen konverze 71 az
74 % a vykazuje minimalni zavislost na davce ozatfeni a Case. Uvedené hodnoty jsou nizsi, nez
u samotn¢ polymerujiciho pojiva S-221 (K1), nicméné nanesené vrstvy laku jsou hladké a jevi
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se jako vytvrzené. To znamend, ze dany stupeni konverze je dostateCny pro vytvrzeni daného
laku. Vzorek H2 ma podobné stupné konverze jako vzorek H1. Pifi meéfeni metodou
zrcadlového odrazu byl 2 minuty po expozici zji§tén stupen konverze 6 %, po 24 h. doslo ke
zvyseni na 33 %. Po ozafeni davkou 2600 mJ/cm? tvoii stupefi konverze 2 minuty po ozafeni
j1z 38 % a po 24 h dosahuje maxima 51 %. Stupeinl konverze v povrchové vrstveé po 2 minutach
po ozareni tvoii 71-74 % a v daném pripad¢ se po 24 h jesté zvySuje na 8486 % a presahuje
hodnoty konverze pojiva K1. Vzorek H3 mé rovné€z podobné stupné konverze se vzorky H1
aH2 s maximem konverze pii méfeni zrcadlového odrazu 52 % a s konverzi v povrchové
vrstveé 81 % po 24 h od expozice. Hybridni vzorky H1-H3 po uplynuti 24 h mély hladky povrch
a jevily se jako zcela vytvrzené od ozafeni davkou 850 mJ/cm?2. U vzorku H4 nevykazoval
prubéh kationtové polymerace vyraznou zavislost na davce ozafeni nebo na Case. Pii méfeni
metodou zrcadlového odrazu se ménil stupent konverze od 60 do 65 %. Pfi méfeni metodou
ATR ¢inil stupeti konverze 2 minuty po ozateni 59 a 66 % (1700 a 2600 mJ/cm?resp.), po 24 h
dosahl 70 a 78 %. U Vzorku H5 se opét stupeni konverze kationtové polymerujicich slozek
v ¢ase a na davce ozafeni neménil. Pfi méfeni metodou zrcadlového odrazu hodnoty stupné
konverze pramémeé mirn€ klesly se zvySenim davky ozafeni, ale rozdily jsou v ramci chyby
méfeni. Metodou ATR bylo zjisténo, ze stupne€ konverze po 24 h vzrostly z 60 % na 85 %.
U vzorku H6 byly méfenim metodou zrcadlového odrazu zjisténé a vypocitané hodnoty stupné
konverze v rozmezi 68—71 %, bez vyrazné zavislosti na davce ozéfeni a ¢ase. Pi méteni vzorku
metodou ATR se zavislost na davce ozafeni a Case zfetelné projevuje. Pi1 dévce ozareni
850 mJ/cm? byl stupefi konverze 2 minuty po ozatfeni 50 %, po 24 h byl zaznamenan 30% nartst
ahodnota &inila 80 %. Po davce ozafeni 1700 mJ/cm? dosahoval stupeii konverze jiz po
2 minutach hodnotu 61 % a po 24 h se zvysil na 84 %. Konverze kationtove polymerujici slozky
vzorkt H4—H6 je niZsi nez kationtového pojiva DVE-3 (K2). Povrch téchto vzorku se jevil jako
nedotvrzeny a mirn€ lepivy. Vétsi projev ,,zivé polymerace™ kationtové slozky v horni vrstve
muze byt indikatorem toho, ze dany stav je zpusoben nedostatenym vytvrzenim radikaloveé
polymerujicich pojiv na povrchu vzorkh H4-H6, ktery umoziuje vétsi pohyb kationtove

polymerujicich monomert a jejich polymeraci.
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Mechanické vlastnosti

Tloustka nanesené vrstvy se u vzorka laku liSila v zavislosti na slozeni pojivového systému
a viskozité¢ formulace (viz Tab. 9). Pfi ru¢nim naneseni vrstev nebyly tloustky jednotlivych

vzorku laku stejné, v Tab. 9 je taky uvedena smérodatna odchylka naméfenych hodnot.

Tab. 9: Tloustka vrstev 2. sady experimentalnich laki nanesenych spiralou Sheen pro

hodnoceni vytvrzeni a zkousky mechanickych vlastnosti vytvrzenych filma, ¢ — smérodatna
odchylka

Vzorek laku K1 K2 RI R2 R3 R4 HI H2 H3 H4 HS5 H6
Tloustka vrstvy, ym 31 21 26 26 23 11 31 23 22 22 25 17
o] 5 |5 (3 |5 (5 |1 (7 (5 |5 |5 |6 |4

Vysledky zkouSek mechanickych vlastnosti experimentalnich laka jsou shrnuté v Tab. 10.
Vzorek R4 nebyl testovan z divodu jeho $patného vytvrzeni, nevytvrzena vrstva laku nemohla

byt hodnocend pouzitymi testovacimi metodami.

Tab. 10: Vysledky zkouSek mechanickych vlastnosti vytvrzenych tenkych vrstev
experimentalnich lak®i, vzorky jsou vytvrzené davkou 2600 mJ/cm?

Vzorek Zkouska fezem Odtrhova ~ Ohybova zkouska
zkouska | ryhovani ohyb 180°

odlepeni/ fez stthnuti/  odlepeni/prasknuti/

pokusy pokusy pokusy
K1 0/3 hladky 0/6 0/0/4 0/1/3
K2 0/3 hladky 0/5 0/0/4 0/0/3
R1 0/3 hladky 0/6 0/3/4 3/3/3
R2 0/3 hladky 3/9 0/0/4 1/1/3
R3 0/3 hladky 1/8 0/0/4 0/0/3
R4 — — — — —
HI 0/3 hladky 0/5 0/0/4 0/0/3
H2 0/3 hladky 0/5 0/0/4 0/0/3
H3 0/3 hladky 0/6 0/0/4 0/0/3
H4 0/3 hladky 0/6 0/0/4 0/0/3
H5 0/3 hladky 0/5 0/0/4 0/0/3
H6 0/3 hladky 1/9 0/0/4 0/0/3

37



Z vyse uvedenych vysledku testd mechanickych vlastnosti je patmé, ze vSechny vzorky
disponuji dostateénou adhezi k matn& laminovanému kartonu v fezu. Zadna vrstva laku se
neodlepila od substratu ani nepraskla po okrajich fezu.

Pii odtrhové zkousSce pfilnavosti lakové vrstvy se ukdzalo, ze kationtové a hybridné
polymerujici vzorky maji vybornou adhezi (strhnuti malého kousku laku u jednoho vzorku laku
H6 je vyjimkou a muze byt pfifazeno spiSe defektu materialu). U radikaloveé polymerujicich
lakt jsou vysledky horsi, u vzorku R3 se na 3 z 9 vzorkt strhla cela/téméf cela vrstva laku,
u vzorku R3 se takeé vyskytlo strhnuti mensi plochy laku.

Pti ryhovani vzorka doslo k poskozeni vrstev pouze u jednoho vzorku laku — R1, praskliny
se objevily na 3 ze 4 vzorki. Pfi nasledném ohybu podkladu se u vSech vzorkt laku R3
a u jednoho vzorku laku R2 objevilo prasknuti a odlepeni nanesené vrstvy od podkladu, mensi
prasklina vznikla na jednom vzorku laku K1. To svéd¢i o tvrdosti a nedostate¢né pruznosti

zkoumanych vrstev.

Testovani na inkjetovém lakovacim stroji

Hybridni laky H1, H2 a H3 na zakladé predchozich experimentt byly vyhodnocené jako
nejlepsi, a proto byly zvolené pro finalni zkousku tiskovych vlastnosti v inkjetovém lakovacim

stroji. Vytisknuté vzorky jsou uvedeny na Obr. 20.

H1 1x360 dpi H2 1x360 dpi H3 1x360 dpi

H2 1x720 dpi H3 1x720 dpi
Ep ]
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H1 3x360 dpi H2 3x360 dpi H3 3x360 dpi

H1 3x720 dpi H2 3x720 dpi H3 3x720 dpi

H1 3x360 dpi H2 3x360 dpi

H1 3x360 dpi | &

i H2 3x360 dpi .4
— a®,¥ ‘

Yl )

Obr. 20: Vzorky tisku hybridnich laki H1-H3 na inkjetovém lakovacim stroji vytvrzené
v UV tunelu

Vsechny tfi vySe zminéné laky se v tiskovém stroji chovaly bezproblémové, lak nevytékal
samovoln¢ z trysek a pfi tisku se z trysek snadno vypuzoval.
Pti tisku jedné vrstvy s rozlisSenim 360 dpi vytisténé vrstvy mely nerovny povrch, kapky laku
se nedostatecné roztékaly na substratu. Podobny vysledek nastal 1 pfi tisku s rozliSenim 720 dpi,
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jednotlivé linky/kapky byly vice rozprostiené, ale stale viditelné. Pii tisku tfech vrstev na sebe
s rozliSenim 360 a 720 dpi byl povrch lakové vrstvy prevazné hladky a rovny. U laku H1 zastaly
lehce viditelné drazky tvorené tadou trysek pii tisku. Na plnych plochach se také misty
vyskytovaly defekty tisku v podobé kratert, jamek a Spatn€ rozprostieného laku. Tyto
nedostatky se objevily v dusledku vypadavani trysek lakovaciho stroje a vad na povrchu
potiskovaného substratu (pouzité tiskové hlavy jsou uz starSiho data a nékteré trysky nejsou
funkéni).

Jemné motivy (vzor vCeli plastve a textu) je mozno hybridnimi laky vytisknout, ale maji
CasteCné€ rozpité okraje a vysledny obraz ma neostré hranice. Divodem je pravdépodobné
povrchové napéti inkoustt a potiskovaného substratu, které nebylo vzajemné optimalizovano.

Pti stejnych nastavenich tisku tloustky vrstev jednotlivych vzorku lakt kolisaly (Tab. 11).
Podobneé se jevi laky H1 a H2, rozdiln€ pak lak H3 (ve vrstvach 1x720 a 3x720 dpi).

Tab. 11: Primérna tloustka lakového filmu vzorka H1-H3 pfi zméné rozliseni tisku a poctu
vrstev, 6 — smerodatnd odchylka

Nénos laku Tloustka filmu, um

Hl o H2 o H3 o
1x360 dpi 15 2 11 4 13 1
1x720 dpt 21 |6 17 (2| 29 |5
3x360 dpt 21 |1 24 (1| 23 |2
3x720 dpt 33 3 37 2 44 2
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3 Zavér

V diplomové praci byly testované formulace hybridnich radikalové kationtove
polymerujicich lakd vytvrzovanych pomoci UV zafeni. Bylo vyzkouseno Siroké spektrum
kombinaci reaktivnich pojiv a fotoiniciatord pro pfipravu hybridnich formulaci, hlavné
z pohledu jejich polymera¢nich schopnosti. Na zakladé provedenych testd byly pfipraveny dvé
sady lakt, u kterych byl dale studovan prub€h polymerace, chovani kapalin a vlastnosti
vytvrzenych tenkych vrstev. Soucasné s pfipravovanymi hybridnimi vzorky, byly testovany
vlastnosti samostatné radikalové a kationtoveé polymerujicich systémt. Hybridné, radikaloveé
a kationtové polymerujici systémy byly porovnavany mezi sebou.

U prvni sady laku, ve které byla pouzita pojiva DVE-3, S-221, TMPTA, NPGPDA a TPGDA
a fotoiniciatory Irgacure 819, Irgacure 250, Darocur 1173 a ITX, bylo dosazeno vysokych
stupnu konverze reaktivnich funk¢nich skupin a dobrého vytvrzeni vrstev lakii. Vytvrzeni bylo
provadéno pomoci UV LED s emisnim maximem 395 nm a UV tunelu vybaveném
sttednétlakou rtutovou vybojkou. Za pridavku ITX (senzibilator a radikalovy inicidtoru typu
1) bylo dosazeno vysokych stupriil konverze po ozareni UV-LED.

V druhé sadé laka byly tfi hybridni vzorky pfipravené s kationtové polymerujicim pojivem
S-221 a dalsi tfi s pojivem DVE-3, radikaloveé polymerujici slozka byla vzdy tvotfena pojivem
TMPTA a jednim ze tfech pojiv: NPGPDA, POEA nebo THFA. V inicianim systému bylo
upraveno mnozstvi pridavanych iniciatord a byl dale pfidan Additol BP (senzibilator
aradikalovy iniciatoru typu II). Dale byly pfidany stabilizatory radikalové a kationtové
polymerace pro zajisténi stability lak( pfi skladovani a vytvrzovani. Cela sada lakd byla
testovana z pohledu vytvrzeni tenkych vrstev, dosazenych stupiit konverze a mechanickych
vlastnosti vytvrzenych filmi. Pomoci FTIR byla proméfena absorpcni spektra lakl za riznych
podminek vytvrzeni a vypocitany stupné konverze. Z namérenych dat vyplynulo, ze pouzity
vzorku; kationtové polymerujici pojivo S-221 vykazuje vyS$si zavislost stupné konverze na Case
po expozici nez pojivo DVE-3 a akrylatova pojiva dosahovala v hybridnich vzorcich vyrazné
vysSich stupiit konverze (96—-100 %) nez kationtove polymerujici pojiva.

Hybridni laky s obsahem pojiva S-221 vykazovaly lepsi vlastnosti néz laky na bazi DVE-3,
mély na omak lépe vytvrzeny povrch pii mensSich davkach ozafeni, a to kratce po expozici.
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Dobfte se prokazaly pii tisku na inkjetovém lakovacim stroji, bylo mozné vytisknout hladké,
lesklé a dobfe vytvrzené vrstvy.

Vyznamna zavislost vlastnosti hybridnich lakii na pouzitych radikalové polymerujicich
pojivech nebyla pozorovana. Svéd¢i to o efektivité zvolenych kombinaci pojiva TMPTA
s vybranymi nizkoviskoznimi pojivy v hybridnich systémech. Zkousky mechanickych
vlastnosti prokéazaly vybornou adhezi vSech hybridnich laka k potiskovanému substratu
a flexibilitu vytvrzenych vrstev.

Jako dalsi krok ve vyzkumu hybridnich lakd by mohlo byt provedeno studium prabéhu
vytvrzovani pomoci jinych metod pro doplnéni udaji poskytovanych infraCervenou
spektroskopii. Méla by byt dikladngji zkoumana povrchova vrstva hybridnich laka a davody
ptipadného horsiho vytvrzeni. Dilezité je rovnéz zlepsit tiskové a reologické vlastnosti
nizkoviskéznich lakd pro kvalitni tisk riznych druhu lakovych vrstev. Mohou byt také
zkoumany dalsi kombinace reaktivnich pojiv pro dosazeni pozadovanych vlastnosti laka
a moznosti snizeni obsahu nebo efektivnéjsiho pouziti fotoiniciatort. V praci byly testovany
hybridni formulace pouze s pomérem radikélove a kationtoveé polymerujicich slozek 1:1 a déle

by bylo mozné studovat formulace s jinym zastoupenim obou typu pojiv.
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