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Anotace

Cilem této bakalarské prace bylo sledovat, jaky vliv mé slozeni vybranych UV zafenim
tvrditelnych formulaci na jejich termalni stabilitu a jak je chovani formulace ovlivnéno
piidavkem perylenového pigmentu. Konkrétné byl zvolen C.I. Pigment Black 31. V ramci
teoretické Casti je popsano slozeni a princip vytvrzovani pouzitych formulaci. Dale jsou
popsany perylenové pigmenty a jejich vlastnosti. V neposledni fad¢ jsou popsany metody
pouzivané ke sledovani termalni stability a vytvrzovani. Prakticka Cast se zabyva ptipravou
formulaci a jejich vizualni, spektralni (IC) a kolorimetrickou charakterizaci pted a po termalnim

namahéni a v ptipad¢ sledovani zmén barevnosti i v jeho pribchu.
Kli¢ova slova

Termalni stabilita, UV zafenim tvrditelny systém, C.I. Pigment Black 31, IC spektra,

kolorimetrie
Title

Thermal stability of UV-curable systems and the possibility of their formulation with perylene
pigments

Annotation

This bachelor thesis aimed to investigate the effect of the composition of selected UV-curable
formulations on their thermal stability and how the formulations’ behavior is affected by the
addition of perylene pigment. In particular, C.I. Pigment Black 31 was chosen. The theoretical
part describes the components and the curing principle of UV-curable formulations. Perylene
pigments and their properties are also described, as well as the methods used to study thermal
stability and curing. The practical part deals with the preparation of the formulations and their
visual, spectral (IR) and colorimetric characterization before and after thermal treatment; color

change was monitored also during thermal treatment.
Key words

Thermal stability, UV-curable system, C.l1. Pigment Black 31, IR spectra, colorimetry
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1 Uvod

Tato prace se vénuje formulaci novych ultrafialovym (UV) zéafenim tvrditelnych systému
zalozenych na radikalové polymeraci a moznosti jejich modifikace perylenovymi pigmenty
(konkrétné C.1. Pigment Black 31). Perylenové pigmenty maji vyznamnou termalni stabilitu,
u vétsiny derivatli je pozorovéana stabilita minimalné do 300 °C. Dalsi vlastnosti téchto

pigmentt je jejich odrazivost v blizké infracervené oblasti, jejich termochromie a luminiscence.

Termochromni materidly reaguji na zménu teploty zménou své barvy. Tiskové barvy, které tuto
vlastnost vykazuji, jsou diilezité pro bezpecnostni tisk, oblast chytrych oball a pro vSeobecny
obalovy prumysl jako zptisob propagace vyrobki s Vyssi hodnotou. Vyznam v bezpecnostnim
tisku maji i materidly vykazujici luminiscenci, tj. fluorescenci nebo fosforescenci. Takové
materialy absorbuji zafeni ur€ité vinové délky a emituji zateni o delsi vinové délce. Rozdil mezi

fluorescenci a fosforescenci je v délce pozorovatelné emise zafeni.

V polygrafii (a pfedevsim v obalovém prumyslu) maji velky vyznam barvy a laky tvrditelné
ultrafialovym zafenim. Je to pfedevS§im dano vysokym leskem, mechanickou a chemickou
odolnosti vysledného filmu nétéru. Také je mozné je rychle vytvrdit a neni tfeba Cekat

s dokon¢ovacimi pracemi.

Pokud se zkombinuji UV zafenim tvrditelné formulace s termochromnimi pigmenty s cilem
vyuzit této vlastnosti, je diilezité védét, jak spolu budou slozky formulace interagovat a jaka je
termalni stabilita pojiv. V pfipadé méné€ termalné€ stabilnich pojiv by mohlo dochazet
pusobenim teploty k znehodnoceni nanesené vrstvy (droleni, praskani, zeZloutnuti atd.), coz by
ovlivnilo barevny pfechod termochromniho materialu a celkové efektivnost vyuziti formulace.
Termalnim ptisobenim muize dochazet také ke zménam nadmolekularni struktury polymerni
matrice i dispergovanych pigment. Termochromni chovani zptisobené takovymito zménami

se nazyva agregachromii.

Hlavnim cilem této prace je sledovat, jaky vliv ma sloZeni pojivového systému na jeho termalni
stabilitu a jak je chovani formulace ovlivnéno pfidavkem perylenového pigmentu. K tomu byla
vyuzita infracervend spektroskopie a kolorimetrie v ramci barvového prostoru nezavislého na

zafizeni.
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2 Teoreticka Cast

Tiskové barvy a laky slouzi k pfenaSeni obrazové informace z tiskové formy na potiskovany
material. Skladaji se z pojiva, rozpoustédla, aditiv a v ptipad¢ barev i kolorant. Tyto latky
mohou zasychat mnoha zptisoby, které ovliviiuje jejich slozeni. V piipadé této bakalarské prace

se jedna o barvy a laky tvrditelné pomoci UV zafeni.

2.1 UV zafenim tvrditelné formulace

2.1.1 Vyhody a nevyhody UV zafenim tvrditelnych formulaci

Oproti konvencnim tiskovym barvam a lakiim maji ty UV zéafenim tvrditelné mnohé vyhody.
Lze je pouzit na rozli¢né substraty od papiru pies plasty po kov. Vytvrzené vrstvy maji vysokou
odolnost jak proti odéru, tak i vii¢i chemickym vliviim a maji vysoky lesk. Jejich vytvrzovani
je velmi rychlé a je mozné vytisky okamzité zpracovat. Mimo to je vyuZziti energie na vytvrzeni
UV zafenim tvrditelnych formulaci efektivnéjsi oproti napf. termalnimu vytvrzovani [1 str.
152]. Formulace také obsahuji minimalni podil tékavych latek, a tak nedochazi k uvolfiovani

vysoce tekavych organickych latek, jejichz obsah by musel byt v prostfedi tiskaren hlidan.

Mezi nevyhody UV zafenim tvrditelnych formulaci patii vys$si potfizovaci cena zatizeni pro
jejich vytvrzovani. S pryzovymi povrchy dochazi k reakci a bobtnani, takze je také nutné
investovat do odolnych materialti z ethylen-propylen-dienového kaucuku (EPDM). Nékteré
vyuzivané fotoiniciatory jsou zdravi Skodlivé a pfi procesu vytvrzovani mize dochazet ke
vzniku ozonu, ktery je tfeba odsavat. Urcité zdroje zareni (napft. sttednétlaké rtutové vybojky)
také mohou produkovat teplo, které miize mit negativni vliv na nékteré substraty. V piipadé
barev pigmenty obsazené v UV zafenim tvrditelné formulaci absorbuji ¢ast UV zéafeni a mohou

zpomalovat vytvrzeni vrstev (mén€ UV zafeni je k dispozici na excitaci fotoiniciatort).

2.1.2 Slozeni UV zafenim tvrditelnych formulaci

Formulace tvrditelné UV zéafenim obsahuji oligomery, monomery a fotoiniciatory. Jejich
vlastnosti lze ovlivnit aditivy, vétSinou jde o stabilizatory nebo smacedla. Barvy obsahuji
i koloranty.
Monomery

Zakladni slozkou formulaci jsou monomery, které maji niz§i molekulovou hmotnost.

Polymerac¢ni reakci dochazi k rozpadu nékterych jejich vazeb, ¢imz se mohou fetézit s dal§imi
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monomery, popi. oligomery. Existuje vice typti monomera a podle reaktivni funkcéni skupiny
(napf. dvojna vazba u akrylatl, epoxidova skupina apod.) reaguji rozdilnymi polymeracnimi
reakcemi (nejCastéji se vyuzivaji radikalova a kationtovd polymerace). Obecné monomery
snizuji viskozitu formulace. Cim je vy$si funkénost pouZitych monomert, tim je vyssi hustota

zesiténi vysledné formulace a obecné i tuhost/tvrdost vytvrzené vrstvy.

Oligomery

Formulace obvykle obsahuji nejvétsi podil oligomeri [1 str. 152], pokud nejde o nizkoviskozni
formulace pfipravované napt. pro inkjet. Jedna se o latky s vétSi molekulovou hmotnosti
a viskozitou. Voli se podle pozadovanych vlastnosti pro vytvrzenou vrstvu. Napiiklad,
polyesterakrylaty dobie smaci pigmenty a epoxyakrylaty zvySuji tvrdost vrstvy [1 str. 152].
Fotoiniciatory

Jsou to latky, které jsou schopné absorbovanim UV zéfeni zah4jit polymeracni reakci. DéEli se
na fotoiniciatory I. typu, které se po absorpci UV zafeni rozpadaji na reaktivni Castice (napf.
radikaly) a okamzité po svém rozpadu zahajuji polymeracni reakci, a na fotoiniciatory II. typu,
které potiebuji koiniciator, aby mohla byt polymeracni reakce zahajena [2]. Fotoiniciator typu
IT po absorpci UV zafeni piechdzi do excitovaného stavu, a reakci s koinicidtorem vytvoii

reaktivni ¢astici zahajujici polymeraci.

Pigmenty

Latky, které davaji formulaci urcity odstin absorbovanim a rozptylovanim svétla, se nazyvaji
pigmenty. Vysledna barva formulace je také ovlivnéna morfologii ¢astic pigmentu a samotnym
substratem. Pigmenty pro UV zéfenim tvrditelné formulace by méely mit vyssi stalost viici UV
zateni [1]. Také je dulezité, aby pigmentové ¢astice byly ve formulaci homogenné dispergovany
anedochézelo k pfiliSné aglomeraci (popf. aby byla aglomerace homogenni). N&které pigmenty
maji na zakladé své chemické identity specidlni vlastnosti, jako je luminiscence nebo

termochromie.

Aditiva

Obecné jde o latky, které se ve formulaci vyskytuji do jednotek procenta [1]. Ovliviiuji nékteré
vlastnosti, jako je povrchové napéti, rychlost suseni, odolnost proti odéru vysledné barvové
vrstvy atd. V UV zafenim tvrditelnych formulacich jsou aditivy nejcastéji stabilizatory
(napriklad sféricky stinéné aminy [3]), které zamezuji ptedéasné polymeracni reakci pfi

skladovani. Dale se jako aditiva pouzivaji smacedla nebo odpénovace a dalsi.
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2.1.3 Zdroje UV zafeni

v

Pro vytvrzovani se pouziva nékolik typti zdroji UV zafeni. NejCastéjsi jsou stiedotlaké rtut'ové
vybojky (v€etné dopovanych) a UV-LED zdroje. V ramci této prace byla jako zdroj zafeni
pouzita stfedotlakd rtut'ova vybojka. V ni dochazi k excitaci par rtuti, kdy se elektrony dostavaji
na vyssi energetickou hladinu. Excitovany stav neni stabilni, rtut’ postupné ztraci svoji energii
a elektrony se vraci do ptivodniho stavu. S tim je spojeno uvolnéni energie, a to ve formé foton
o vlnovych délkach v UV, viditelné i IC oblasti. Stiedotlaké rtutovéa vybojka poskytuje nékolik
past v UV a viditelné ¢asti spektra, nejsilngjsi z nich jsou 254 nm, 313 nm, 366 nm, 404 nm
a 436 nm [4]. Efektivnost tohoto zdroje je kolem 25 % (pfeména elektrické energie na UV
zateni) [4], zbytek tvofi infraervené a viditelné zafeni. Z tohoto divodu je také dulezita

regulace teploty vybojky.

2.1.4 Princip vytvrzovani nanaSenych vrstev

Jak bylo naznacéeno, principem vytvrzeni vrstev je polymeracni reakce monomert a oligomerti.
Tato reakce je spusténa v momente, kdy fotoinicidtor absorbuje energii UV zafeni a rozpadne
se na reaktivni Castice reagujici s funkénimi skupinami monomera a oligomert. Iniciovana
polymeraéni reakce muze byt bud’ radikdlovd nebo iontova (kationtova, aniontova).
V polygrafii se nejvice vyuziva radikdlovych polymeraci zalozenych na akrylatovych
monomerech nebo kationtovych zalozenych na epoxidovych a vinyletherovych monomerech
[1]. Tato bakalaiska prace se vénuje formulacim zaloZzenym na radikalové polymeraci, proto

bude bliZe vysvétlen tento mechanismus.

Iniciace

S procesem iniciace souvisi tfi zakladni fotochemické zakony [1]. Zékon fotochemické
aktivace stanovuje, Ze fotoiniciator reaguje pouze v ptipadé, kdy se jeho absorpéni spektrum
shoduje s emisnim spektrem zdroje UV zafeni. Zakon fotochemické ekvivalence stanovuje, ze
pocet molekul aktivovanych UV zafenim je roven poctu absorbovanych kvant energie.
V neposledni fad¢€ jde o zakon reciprocity, ktery stanovuje, Ze mnozstvi aktivovanych molekul
je ur¢eno soucinem intenzity a doby ozareni.

Je tedy mozné dosédhnout stejného vysledku vytvrzeni pfi pouziti niz$i intenzity ozareni s delsi
dobou ozatovani (niz8i rychlost tisku), jako pii pouziti vyssi intenzity ozaieni s krat§$i dobou
ozatovani (vyssi rychlost tisku). Pfi zkracovani doby ozafovani (zvySovani rychlosti tisku) je

nutné tedy pfimétene zvysovat intenzitu ozareni.
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Béhem iniciace probihaji dva kroky [2]. Nejprve dochazi k excitaci a rozpadu fotoiniciatoru (I)

za vzniku radikalu (R*), ktery nasledné reaguje s vlastnim monomerem (M).

[-> R

i ) (1)
R'+ M - RM

Propagace
B¢hem propagace se opakovanou reakci monomeru s rostoucim radikalem tvofi

vysokomolekularni fetézec, ktery je bud rozvétveny, linearni nebo zesitovany. B&hem

propagace je zachovavano aktivni centrum (tj. radikal).

RM*+ M —» RMM*

i ) ()
RMM* + M » RMMM

Prenos

Pfenosem se oznacuje pieneseni aktivniho centra na jinou molekulu, ¢imz dochazi k ukonceni

propagace na ptvodni molekule.

Terminace

Riist fetézce je ukoncen terminaci, kdy dochazi k zaniku aktivniho centra. V ptipadé radikalt
mize dochazet k rekombinaci nebo k disproporcionaci [2]. Pii rekombinaci se mezi radikaly
vytvaii vazba, béhem disproporcionace dochézi k presunu vodiku z jednoho fetézce na druhy

(vznika jedna molekula nasycena a druha s dvojnou vazbou v fetézci molekuly).
2.2 Perylenové pigmenty

Perylenové pigmenty jsou organické latky odvozené od N,N'-disubstituovanych imida c¢i
dianhydrida perylen-3,4,9,10-tetrakarboxylové kyseliny [5]. PouZivaji se piedev§im
v automobilovém ¢i leteckém pramyslu [6] a obvykle v kombinaci s jinymi pigmenty [5]. Tyto
pigmenty jsou vétSinou draz§i [6], ale maji vysokou svétlostalost [6], odrazi v blizké
infradervené oblasti [7] a jsou zna¢né termalné stabilni [5]. VétSina perylenovych pigmentt je

stabilni do 300 °C, n€které az do 500 °C [8].

Vztah mezi strukturou a barvou je shrnut v [5]. V roztocich jsou si spektra perylenovych
pigmentti podobna, ale v tuhém stavu mohou mit ¢erveny az cerny odstin. Barva pigmentd je
ovlivnéna uspotfaddanim krystalické mtizky, na které ma vliv sterické stinéni substituovanych

perylenovych diimidt. Za barvou a svétlostalosti téchto pigmentt stoji hlavné m—m interakce.
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Zajimavou vlastnosti perylenovych pigmentl je zména jejich absorpcniho spektra pfi
mechanickém a termalnim namahani. Postupné dochazi ke zméné jejich barvy, ale i jejich

fluorescenéniho spektra [9].

Pti experimentech v ramci této bakalatrské prace byl pouzit perylenovy pigment C.I. Pigment
Black 31, jehoz vyuziti v termochromnich natérech, zaloZzené na agregachromii, popisuje [10].

Vice je tento pigment popsan V sekci 3.1.1 Pouzité chemikalie.
2.3 Termalni stabilita

Pii termdlnim namahdni vzorku muze dochédzet k znehodnoceni jeho povrchu a dalSim
negativnim zménam. Vrstva se mize zacit drolit, praskat nebo tfeba zloutnout. K charakterizaci
termalni stability jsou pouzivany metody termalni analyzy, jako je termogravimetricka analyza
a diferencidlni skenovaci kalorimetrie. Charakterizovat zmény zpiisobené termalnim
namahanim lze i vizualnim hodnocenim, porovnanim infracervenych spekter (viz sekce 2.4

Infrac¢ervend spektroskopie) a métenim barevnosti.

Do jaké miry ma byt natér termdln¢ stabilni zalezi na predpokladaném druhu aplikace.
Barevnou stabilitu 1ze predevsim ovliviiovat vybérem pigmentu, ale vliv maji i ostatni slozky

formulace, jako napftiklad pojiva.

2.3.1 Sledovani zmény barevnosti s teplotou

Pozorovand barva je zavisla na podminkach, jako je svétlo, thel pozorovani a zrak pozorovatele.
Pro objektivni vyjadfeni barev se vyuzivaji atributy, které barvu charakterizuji [1 str. 21]. Barvy
lze také vyjadfit ¢iselné a znazornit v ramci uritého barvového prostoru, ktery muze byt
nezavisly na zafizeni (pak popisuje, jak je barva vnimana ¢lovékem), nebo zavisly na zafizeni
(kdy je vysledna barva zavisla na podminkach jejiho vzniku) [1 str. 23]. V ramci bakalaiské
préce je pouZit barvovy prostor CIELAB.

K pozorovani barvy v zavislosti na teploté je tfeba pfipravit fadu vzorkli a postupné je
vystavovat urcité teploté po urcitou dobu, podle toho, jaka je pfedpokladana aplikace vzorku.
V urcitych piipadech staci kratkodobd termalni stabilita (v ptipade, kdy je vzorek vystaven
vysoké teploté narazove), pro jiné aplikace je nutné, aby vzorek byl stabilni dlouhodobé,

pfipadné opakované (naptiklad kdyZ dochazi k zahtivani a zchlazovani).

Zpisob vyhodnocovani zavisi na dostupnych zatizenich a na vzorcich. Je mozné piimo pouZzit

reflexni spektrofotometr a ziskat soufadnice barvového prostoru, z nichz Ize vyhodnocovat
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zmény barvy ( [11], [12]). Lze také zmé&fit absorp¢ni spektrum a sledovat zménu intenzity pri

riznych vinovych délkach ( [13]).

Barvovy prostor CIELAB

Soufadnicemi tohoto prostoru jsou a*, b a L", které jsou definovany pomoci trichromatickych
hodnot X, Y, Z [14 str. 21]. Tyto hodnoty jednoznacné popisuji kazdou barvu a zahrnuji
parametry, jako je vyzafovani svételného zdroje, spektralni odrazivost pozorovaného povrchu
a trichromatické clenitele, které urcuji vidéni standardniho pozorovatele pii urcitém uhlu
pozorovani [1 str. 23].

$L*=100
b*

A

-a a
_b*
L*=0

Obr. 1 — Barvovy prostor CIELAB, upraveno [15]

Osa a” zobrazuje hodnoty od zelenych (zaporné) do &ervenych (kladné), osa b” od modrych do
Zlutych odstinti. Osa L" je mé&mou svétlosti, ktera se pohybuje od nejtmavsi (hodnota 0) do
nejsvétlejsi (hodnota 100), viz obr. 1. Z téchto hodnot lze ziskat dile chroma C* a thel
barevného tonu h a to podle rovnic (3) a (4), dle standardu CIE 15:2018 [14].

1
Cop = (@ +b°%)? 3)

*

h,p = arctan; (4)

Chroma, také oznaGovana jako mérna Gistota [1 str. 25], vyjadiuje sytost barvy. Uhel barevného
tonu vyjadiuje odstin barvy. Odstin ptechazi od ¢ervené (0°) pies zlutou (90°), zelenou (180°)
a modrou (270°) zpét k cervené [16 str. 56]. Pti porovnavani dvou vzorkl lze vyuzit barvové
odchylky AE™, ktera je dana euklidovskou vzdalenosti dvou bodt v prostoru, jak znazoriuje

rovnice (5), prevzata z [14].

AE = [(AL)? + (Aa®)? + (A2 5)
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Pfi hodnotach barvové odchylky nad 5 je rozdil barev rusivy [16]. V této praci je také pouzita
kumulovana barvova odchylka, ktera se vypocita dle rovnice (6), pfevzato z [17]. Rovnice
popisuje vypocet kumulované odchylky pro i-t¢ méfeni.

n

1
MBgy = D [ = Lip)? + (@] = aiy)* + (b = bi_y)?T2 ©)

l

2.3.2 Metody termalni analyzy

V této bakalaiské praci nebyly metody termalni analyzy vyuzity, ovSem bylo by vhodné jimi
na tuto praci navazat. Popisy béznych metod termalnich analyz jsou nize pro kompletnost

uvedeny.

Termogravimetricka analyza (TG)

Tato metoda je zalozena na sledovani zmény hmotnosti vzorku v zavislosti na jeho teploté.
V piipad¢ ubytku hmotnosti dochazi ke zménam slozeni (obecné naptiklad uvolnéni vody nebo
rozklad na oxid a dalsi slozky). Podle toho, pii jaké teploté k ubytku hmotnosti dochazi, lze
stanovit sloZeni vzorku [18 str. 128]. V zavislosti na velikosti zmény tbytku lze stanovit obsah

konkrétni slozky.

Diferenc¢ni termicka analyza (DTA)

U diferen¢ni termické analyzy se sleduje teplotni rozdil mezi vzorkem a referencnim
materialem, zatimco jsou vystaveny ur€ité teploté [19 str. 12]. Grafickym znazornénim je tedy
zavislost teplotniho rozdilu na teploté nebo dobé meéteni. Referen¢ni materidl je fyzikalné
i chemicky inertni. Teplotni rozdil vznika, kdyz ve vzorku nastane endo- (sniZeni teploty oproti
referenci) nebo exotermicky d&j (zvySeni teploty oproti referenci) [19 str. 19]. Velikost
odchylky je zavisld na obsahu slozky, kterd je za zménu teploty zodpoveédna, plocha piku
v grafickém znazornéni odpovida spotiebovanému teplu a druh slozky 1ze vy¢ist z osy teploty

[18 str. 128].

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Tato metoda je podobna DTA. Misto teplotniho rozdilu se u diferencidlni skenovaci
kalorimetrie méfi tepelny tok (dH/dT v mW) mezi vzorkem a referenénim materialem [18 str.

128]. Rozdil teplot je vyrovnavany.
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2.4 InfraCervend spektroskopie

Infracervend spektroskopie je zalozena na interakci molekul s elektromagnetickym zarenim
v infradervené oblasti, tj. 7,8-107 m az 10 m [20]. Typicky se vyuziva vlnoétu v reciprokych
centimetrech a nejcast&ji se méii ve stiedni oblasti infraderveného zafeni, tj. 4000—400 cm™.
Vyuziva se naptiklad pro objektivni ur€eni stupné vytvrzeni vrstev UV zéfenim tvrditelnych

barev a lakti, nebo pro sledovani a popis zmén pfi termalnim namahani.

Vzhledem Kk tomu, Ze je energie infracervené¢ho zafeni dostatecna pouze na zmény vibra¢nich
a rota¢nich stavi, ziskavame vibra¢né-rotaéni spektra [18]. Z infraerveného spektra lze zjistit
funkéni skupiny sledovanim charakteristickych absorpénich past. Tyto pasy mohou byt rizné
ovlivnény na zéklad¢ struktury latky, ale obecné se vyskytuji ve spektru na stejném/podobném
misté [18]. Kazdy absorp¢ni pas odpovida absorpci zafeni o ur€ité frekvenci, které umoziuje

ur¢ity molekulovy pohyb [20].

Infraervend spektra mohou byt meéfena transmisnimi nebo reflexnimi metodami.
Pti zpracovani této prace byl pouzit pfistroj vyuzivajici reflexni metodu vicendsobného

vnitiniho zeslabeného odrazu (ATR), ktera je blize popsana v sekci 2.4.1.

2.4.1 Metoda vicenasobného vnitiniho zeslabeného odrazu (ATR)

Zkratka této metody pochazi z anglického Attenuated Total Reflectance. Jak z nazvu vyplyva,
k ziskani infracerveného spektra se vyuziva zafeni odrazeného od vzorku. Pouziva se tedy pro

méfeni povrchd tuhych vzorkd, u kterych neni jednoduché piipravit roztok, nebo pro povrchy

kapalin [21].

Jak popisuje [21], hlavnim prvkem piistroje pro tuto metodu je hranol z materialu o vysokém
indexu lomu. Tento hranol je uveden do kontaktu se vzorkem a je dalezité, aby tento kontakt
byl dokonaly. Tvar hranolu je pfizplisoben tak, aby prochézejici zafeni mohlo dopadnout na
vzorek pod vétsim uhlem, nez je mezni kriticky thel [21 str. 108]. Takto se od vzorku uplné
odrazi ta ¢ast zafeni, ktera jim nebyla absorbovéana. Jak moc infracervené zafeni pronikne do
hloubky vzorku zé4visi na vinové délce a uhlu dopadu zafeni, tloust'ce vzorku, indexu lomu

hranolu a podle uvedenych parametra se pohybuje v rozsahu 0,25-4 pm [21 str. 108].
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3 Experimentalni cast
3.1 Pouzité materialy a ptistroje

3.1.1 Pouzité chemikalie

Irgacure® 1173 (BASF, dale oznacovano jako 11173)

Jedna se o tekuty fotoiniciator zalozeny na a-hydroxyketonu, viz obr. 2. Dle informaci vyrobce
[22] absorbuje pti vinovych délkach 245 nm, 280 nm a 331 nm. Vyuziva se na povrchové
vytvrzeni a je vhodny pro kombinaci s dal$imi fotoiniciatory (napf. pro zajisténi dostateéného
vytvrzeni silnéjsich vrstev formulaci). Diky absorpci UV zatfeni pouze v UV-B a UV-C oblasti

spektra nezpisobuje zloutnuti (zménu odstinu) formulaci.

| CHs

CHs;

O

Obr. 2 —Vzorec Irgacure 1173

Omnirad 819 (IGM, dale jako O819)

Tento fotoiniciator je mirné nazloutlym praskem. Jeho chemické slozeni je bis(2,4,6-
trimethylbenzoyl)fenylfosfin oxid, viz obr. 3. Dle informaci vyrobce [23] absorbuje pfi
vlnovych délkach 237 nm, 275 nm a 380 nm. Vyuziva se pro hloubkové vytvrzeni a je vhodny

pro pigmentové systémy, hlavné pro bilé formulace.

CHs;

Obr. 3 —Vzorec Omnirad 819
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Photomer 4035 (IGM, dale jako POEA)

Tato chemikalie je jednofunkénim monomerem o chemickém slozeni phenoxyethyl akrylatu,
viz obr. 4. Ma nizkou viskozitu, do formulaci se pfidava pro zlepSeni flexibility a adheze.

Vyrobce [24] jej doporucuje pro formulace flexografickych barev, bezbarvych laka a natéru.

Oj/o\/\OQ
=

H,C

Obr. 4 —Vzorec Photomer 4035

Photomer 4127 (IGM, dale jako NPGPDA)

Tato latka je dvoufunkénim monomerem o nizké viskozité vyuzivanym pro fedéni oligomerd.
Jde o neopentylglykol propoxylovany diakrylat, jehoz struktura je na obr. 5. Dle vyrobce [25]
se vyznacuje nizkym povrchovym napétim a dobrym smacenim. Doporucuje se pro barvy pro

sitotisk, flexograficky tisk a jiné barvy pro papir, plasty a dievo.

O]
CHs,
O’E\/\O]%EONO (@)
| m
A
CH,

m+n-~2

Obr. 5 — Vzorec Photomer 4127

Photomer 4149 (IGM, dale jako TMPEO(3)TA)

Ttifunkéni monomer trimethylolpropan ethoxylovany triakrylat s molekulovou hmotnosti
428 g/mol. Struktura je na obr. 6, kdy plati, ze n je rovno 1. Diky své vyssi funkcnosti se
vyznacuje vyS$$i reaktivitou, poskytuje vysoce zesitované formulace a dle vyrobce [26] je
vhodny pro snizovani viskozity formulaci zalozenych na epoxidovych, polyurethanovych nebo

polyesterovych oligomerech.

RO |C|>
RO CHj, R = *\E/\OWCHZ
n

Obr. 6 — VVzorec TMPEO(n)TA
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TMPEO(9)TA (Sigma-Aldrich)

Jedna se opét o tfifunkéni monomer (trimethylolpropan ethoxylovany triakrylat) s podobnou
strukturou jako vyse uvedeny monomer (Photomer 4149), ale s vyssi molekulovou hmotnosti
(692 g/mol). Vyssi molekulova hmotnost vyplyva z faktu, Ze se ve struktuie (obr. 6) objevuji 3
ethoxy skupiny, tj. n je rovno 3. Monomer TMPEO(9)TA ma vyssi viskozitu nez Photomer

4149, nizsi reaktivitu a vytvrzenym filmim poskytuje dobrou flexibilitu a odolnost vii¢i odéru.

Triethanolamin

Jedna se o terciarni amin, jehoZ struktura je na obr. 7. V radikalov¢ polymerujicich formulacich
zlepSuje vytvrzeni zejména povrchovych vrstev, protoze snizuje inhibic¢ni efekt kysliku. Dalsi
vyuziti této latky je jako koinicidtoru pro fotoinicidtory typu II. Pfi pouziti v kationtové
polymerujicich systémech lze tuto latku pouzit v nizkych koncentracich jako stabilizator

pfedcasné kationtové polymerace.

N,

N

OH

Obr. 7 —Vzorec triethanolamin

C.l1. Pigment Black 31 (dale PBk31)

Jedna se o praskovy pigment N,N’-bis(2-fenylethyl)perylen-3,4,9,10-bis(dikarboximid), jehoz
struktura je znazornéna na obr. 8. Absorbuje vétSinu vinovych délek viditelného svétla a odrazi
Vv blizké infraervené oblasti, ¢imZ snizuje zahtivani povrchi [6]. Pigment by mél byt staly az
do 160 °C pfi pilhodinovém namahani [27], pfi mechanickém nebo termalnim namahani méni
barvu z ¢erné na cervenou [28]. Konkrétné byl pouzit stejny pigment jako v ramci
termochromnich formulaci na bazi melamin-formaldehydovych a silikonovych pojiv,

popsanych v uzitném vzoru [10].

aop S easioty

Obr. 8 — VVzorec C.I. Pigment Black 31
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3.1.2 Pouzité materialy, ptistroje a software

Substratem pro nanéseni vrstev byly hlinikové desky o tloustce 0,15 mm urcené pro ofsetovy
tisk (PluriMetal), jejichz svétlocitliva vrstva byla odstranéna. Ty byly rozfezany na rozmér
9 X 17 cm (nanaSeni vytvrzovanych formulaci) a pro dal$i zpracovani a vyhodnocovani byly
dale rozfezany na mensi ¢asti (v ramci termalniho namahani a méteni FT-IR spekter). Vrstvy
lakti byly nanaseny nanaSeci kostkou Sheen umoznujici nanos vrstvy o tloust'ce 30, 60, 90
a 120 um. Barvy byly nanéasSeny spiralou Elcometer pro tloustku 30 um. K promichavani
vzorkl byl pouzit vanickovy ultrazvuk Bandelin Sonorex RK 31 (0,9 L) a dispergator IKA T 18
basic Ultra-Turrax (nastavitelné otacky 3 500 az 24 000 ot/min).

Nanesené vrstvy byly vytvrzovany pomoci vytvrzovaciho tunelu Miniterm UV 220 (Aeroterm).
UV tunel je vybaven stfednétlakou rtutovou vybojkou (120 W/cm) a pohyblivym péasem
s regulovatelnou rychlosti posunu. Davka ozafeni byla métena pomoci pfistroje UV Integrator.
Povrch vybranych vrstev byl pozorovan pod mikroskopem Leica DM750. Pro méfeni FT-IR
spekter byl vyuzit piistroj Avatar 320 (Nicolet) a spektra byla vyhodnocovana v programu
OMNIC 9.2.86.

Vzorky byly termaln¢ namahany pomoci aparatury sestavené z regulované (do 450 °C) topné
desky Hot Plate HP 60 (Torrey Pines Scientific), ktera byla osvétlena LED zdroji s LED pasky
YJ-VTC-RB-2835-12V-G01-D50 (Yuji) pod thlem 45° a sniména kalibrovanou digitalni
kamerou Blackfly S BFS-U3-50S5C (FLIR). Vzorek se pfi linearnim namahani umist'oval mezi
spodni nosnou hlinikovou desku a zmatnénou hlinikovou desku s kruhovym otvorem. Externi
teplotni ¢idlo bylo umisténo ve spodni nosné desce, pod vzorkem. Pro skokové namahani se

vyuzivalo interniho ¢idla topné desky. Schéma aparatury je zobrazeno na obr. 9.

a — kamera Blackfly S BFS-U3-50S5C
b — LED zdroj Yuji
¢ — hlinikovy drzak s externim ¢idlem

d — topna deska Hot Plate HP 60

Cc

d

Obr. 9 — Schéma aparatury pro termalni namahani vzorkt

Pro fizeni a sledovani pribéhu zahtivani a zaznamenavani dat z termélniho naméhani byl pouzit

program PA control 3.1.0.163 (verze 2020) s piislusnym programovym skriptem v jazyce
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Visual Basic Script. Podrobnéji je popsan v [29]. Obrazovy zaznam byl pofizen pomoci
programu SpinView a k vyhodnoceni byly pouzity programy X-Rite ilProfiler (vytvoteni
barvovych profili ze snimkii s X-Rite ColorChecker), Adobe Photoshop (Gprava snimkil)
a MathWorks Matlab R2019b s toolboxy Image Processing Toolbox a Curve Fitting Toolbox
(vyhodnoceni). Byl pouzit kod poskytnuty vedouci pracel, ktery byl dle potieby upravovan.

3.2 Experimentalni metody

3.2.1 Ptiprava laka a barev

Formulace byly pfipravovany do tmavych lékovek, aby se zabranilo predCasné iniciaci
a nasledné polymeraci vzorkl pfi manipulaci s nimi. Do 1ékovek byly navazeny pomoci pipety
tekuté slozky — fotoiniciator 11173, monomery, ptipadné triethanolamin. Praskovy fotoiniciator
0819 byl navazen pomoci 1zicky. V piipadé barev se pigment piidaval do formulace za
zasobniho roztoku (rozdispergovany pigment v monomeru TMPEO(3)TA).

Po navaZeni vSech slozek formulace byly vzorky vlozeny do vanickového ultrazvuku do
uplného rozpusténi fotoiniciatoru O819 (ca 45 minut). V piipadé formulaci s pigmenty byly
vzorky zamichéany Spachtli pfed a po vlozeni do ultrazvuku a nasledné dispergovany pomoci

dispergatoru (celkové 20 minut na 2. stupeil, 20 minut na 3. stupen).
Vzorky byly uchovavany v lednici.

Vzorky jsou oznafeny bud’ uplnym ndzvem nebo pomoci Cisla, popt. ¢isla a pismenného
oznaceni. Vzorky oznafené 1-10 jsou vychozi, ,mod*“ za Ccislem zna¢i modifikaci

triethanolaminem a ,,P* vzorek s pigmentem.

Piiprava laki s jedinym monomerem

Fotoiniciator 11173 byl pfidan tak, aby tvofil 4 % hmotnosti pfipraveného laku. Fotoiniciator
0819 tvoril u formulace s jedno- a dvoufunkénim monomerem 3 % hmotnosti pfipraveného
laku. U formulace s tfifunkénimi monomery stacily 2 %, jelikoz tfifunkéni monomery snadnéji

situji. Konkrétni navazky slozek jednotlivych lakt jsou zapsany v tab. 1.

! Markéta Drzkova a Ondrej Panak, Matlab kod pro vyhodnoceni zmény barevnosti s teplotou
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Tab. 1 — Formulace laki s jedinym monomerem

ID Monomer m [g] Mi1173 8] Mog1o [8]
1 POEA 4,8592 0,209 0,1565
2 NPGPDA 3,8566 0,1691 0,1366
3 TMPEO(3)TA 3,6270 0,1598 0,0773
4 TMPEO(9)TA 2,9182 0,1246 0,0620

Priprava lakii se smési monomeru

Byly piipraveny dvé sady smésnych laka. Obé obsahovaly trojfunkéni monomer TMPEO(3)TA,
ktery byl ve smési bud’ s jednofunkénim nebo s dvoufunkénim monomerem. Trojfunkéni
monomer byl vybran proto, ze mezi TMPEO(3)TA a TMPEO(9)TA nebyly vyrazné rozdily
a TMPEO(3)TA bylo kdispozici vice. V ramci sady byly pfipraveny vzorky s poméry
monomert 1:3,1:1 a 3: 1. Fotoiniciator 11173 byl navazen tak, aby tvofil 4 % celkové
hmotnosti, fotoiniciator O819 2 %. Konkrétni navazky jednotlivych slozek jsou k dispozici
v tab. 2.

Tab. 2 — Formulace smésnych lakt

ID Vzorek mrmpeo(3)TA (8] MpoEa [8] mypcppa [8] | Mu1173 [8] | Mos19[g]
5 TMPEO(3)TA:POEA1:3 1,0006 3,0353 - 0,1706 0,0810
6 TMPEO(3)TA: POEA1:1 2,0033 2,0172 - 0,1789 0,0816
7 TMPEO(3)TA: POEA3:1 3,0059 1,0041 - 0,1759 0,0831
8 | TMPEO(3)TA: NPGPDA1:3 1,0079 - 3,0046 0,1701 0,0891
9 | TMPEO(3)TA: NPGPDA1:1 2,0101 - 2,0030 0,1742 0,0824
10 | TMPEO(3)TA: NPGPDA3:1 2,9998 - 1,0107 0,1697 0,0802

Modifikace lakii aminy

U vybranych laki, u kterych nedoslo k plnému vytvrzeni (nebyl ziskan hladky nelepivy film),
byla vyzkousena modifikace triethanolaminem. Jednalo se o vzorky 5a 6 (sPOEA,1:3al:1)
a 8 (s NPGPDA, 1 : 3). Z vychozich vzorki byly odebrany ca 2 g a byl ptidan triethanolamin
tak, aby tvofil 3 % hmotnosti formulace. JelikoZ nedoSlo ke zlepSeni (viz 3.3.1 Vizudlni
hodnoceni nanesenych vrstev), byl pfidan dalsi triethanolamin, aby jeho obsah odpovidal 6 %

hmotnosti formulace. Konkrétni navazky jsou uvedeny v tab. 3.
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Tab. 3 — Formulace smésnych lakii, modifikované aminem

ID Vzorek Myzorek (8] Mamin [8]
5mod1 TMPEO(3) : POEA 1: 3 (3 % aminu) 2,0277 0,0594
6mod1 TMPEO(3) : POEA 1: 1 (3 % aminu) 2,0845 0,0695
8mod1 TMPEO(3) : NPGPDA 1: 3 (3 % aminu) 2,3342 0,0722
5mod2 TMPEO(3) : POEA 1 : 3 2x (6 % aminu) - +0,0712
6mod2 TMPEO(3) : POEA 1 : 1 2x (6 % aminu) - +0,0669
8mod2 TMPEO(3) : NPGPDA 1 : 3 2x (6 % aminu) - +0,0665

Piiprava barev se smési monomeru

Nejprve byl ptipraven zasobni roztok (ZR) TMPEO(3)TA s rozdispergovanym pigmentem.
Tento zasobni roztok mél 4nasobnou koncentraci pigmentu (0,4 %) a konkrétné pro néj bylo
navazeno 15,0100 g TMPEO(3)TA a 0,0628 g PBk31. Byl ptipraven den pifed michanim smési.
Pigment zlstal pfes noc rovnomérné rozdispergovan. Zasobni roztok tvofil 4 hmotnosti v§ech

pripravenych vzorkl s pigmenty proto, aby byla dosazena cilova koncentrace pigmentu 0,1 %.

Jak bylo zminéno v Givodu, pted a po vloZeni do ultrazvuku byly vzorky michény Spachtli. Po
dvaceti minutdch v ultrazvukové vanicce byly vlozeny do dispergéatoru. Ten byl pouzivan
postupné — nejprve deset minut kazdy vzorek pfi nastaveni dispergatoru na 2. stupen. Pri
testovacim naneseni vzorki bylo pozorovano, Ze pigmenty nebyly dostate¢né rozdispergovany,
a proto se dispergator pouZil dalSich 10 minut na 2. stupni a nasledné 20 minut na 3. stupen.
Uvzorki 7 a 8 (s POEA, 3:1 a sNPGPDA 1:3) béhem dispergace doslo k pfedcasné
polymeraci. To se projevilo vytvrzenim formulace na konstrukci dispergatoru a v ptipadé
vzorku 8 doslo 1 k barevné zméné (vytvrzeny material byl ¢ervenozeleny). Tyto formulace byly
pfipraveny znovu, se stejnym postupem, a tyto navazky jsou uvedeny v tab. 4. Podruhé
K pted¢asné polymerizaci a zgelovaténi vzorki nedoslo. Jedinym rozdilem v piipravé byla
délka predchoziho pouzivani dispergatoru (pfiprava probihala den poté, dispergator byl tedy
vychladnuty).
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Tab. 4 — Formulace pfipravenych barev

ID mgr [g] mrmpeo(3)TA [8] Mpoka (8] mypeppa [8] | Mi1173 [8] | Mosio[8]
3P 1,0079 3,0057 - - 0,1737 0,0850
5P 0,9992 - 3,0055 - 0,1707 0,0850
6P 1,0024 1,0021 2,0033 - 0,2833 0,0840
7P 1,0050 2,0011 1,0079 - 0,1779 0,0863
8P 1,0044 - - 3,0057 0,1739 0,0866
9P 1,0037 1,0070 - 2,0132 0,1726 0,0847
10P 1,0017 2,0027 - 1,0025 0,1703 0,0858

3.2.2 Nanaseni vrstev a jejich vytvrzovani

Vrstvy byly nandSeny na hlinikovou desku o rozmérech 9 X 17 cm. PouZila se k tomu nanaSeci
kostka (pro laky) nebo spirdla (pro barvy). Aby nedoslo pii manipulaci k ohybani hlinikové
desky a naslednému rozte¢eni nanesené vrstvy, byla deska pftilepena na pevnou podlozku
z lepenky (v ptipadé lakii) nebo na sklo (v pfipadé barev). Sklo bylo u barvovych vrstev pouzito,

vvvvvv

30 um. U formulaci obsahujici pouze POEA nebo NPGPDA byla vyzkouSena i vrstva 60 pm.
Vzorky byly pfed nanasSenim uchovavany v ledni¢ce. S niz$i teplotou mély vzorky vyssi
viskozitu a nedochazelo tolik k jejich rozlévani po povrchu desky a tim bylo nandSeni

usnadnéno a byl zajistén homogennéjsi nanos vrstvy.

Dévka ozéteni vzorka byla métena pomoci ptistroje UV Integrator. Pro vytvrzeni formulaci
byla poteba davka zafeni o hodnot& kolem 2 000 mJ/cm?. Formulace obsahujici pouze jedno-

a dvoufunké&ni monomer potiebovaly vy$si davku, kolem 4 000 mJ/cm?.

3.2.3 Mc¢éteni FT-IR spekter, stanoveni stupné konverze

Infracervena spektra byla méfena pro vychozi nevytvrzené formulace vzorkd, vrstev vzorki po
vytvrzeni v UV tunelu a nasledné po termalnim namahani. Byla pouZita ATR technika, ktera je
popsana v teoretické ¢asti v sekci 2.4.1. Pfi méfeni infraervenych spekter bylo nastaveno
rozliseni 4 cm™ a pocet méfenych spekter kazdého vzorku byl 32. Naméfena infradervena
spektra byla vyuzita kK vypoctu stupné konverze a k vyhodnoceni zmén béhem termalniho
namahani. Pro urceni stupné konverze se nejdiive vypocital pomér P mezi plochou absorpéniho

pasu akrylatové dvojné vazby (810 cm™) a referenéniho pasu ketonové skupiny (1 720 cm™):
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pas (810 cm™1)

= 7
pas (1720 cm™1) @

Stupen konverze K byl nasledn€ vypocitan ze vztahu (7), kde Pyychozi je pomér pasti akrylatové
dvojné vazby a ketonové skupiny pied expozici vzorkii v UV tunelu a Pyzorek pomér stejnych

absorp¢nich past po expozici vzorku v UV tunelu:

(8)

vachozi - Pvzorek

K (%) = 100

P, vychozi

3.2.4 Termalni namahani

Termalni namahani bylo provedeno na aparatute popsané v podkapitole 3.1.2 Pouzité materialy

a pristroje. Vytvrzené vzorky byly termaln€ naméahany linedrné¢ a skokové.

Pro linedrni namahani se ze substratu s vytvrzenou vrstvou vyftizl kus o rozmérech okolo
2,5 X 3 cm (aby se vesel do drzacku a vyplnil otvor, ktery vymezuje plochu vzorku a vyuziva
se pii automatickém zpracovani snimki v programu Matlab). Vzorky byly zahiivany do teploty

300 °C rychlosti 450 °C/h (tj. 7,5 °C/min). Povrch vzorku byl snimkovén po 15 sekundéch.

Pro skokové naméhani byly pouzity vzorky v mensim formatu. Ty byly postupné umistovany
na topnou desku a ponechany na ni 20 s; snimkovala se kazda sekunda. Pro méfeni byly
vybrany teploty 100-300 °C s krokem 25 °C.

3.2.5 Kolorimetrické vyhodnocovani

Pro kazdé méfeni termalniho namahani byl pofizen snimek s barevnou referenci X-Rite
ColorChecker, pomoci kterého byl programem X-Rite ilProfiler vytvofen barvovy profil.
V programu Adobe Photoshop byly snimky vzorku davkou s definovanou akci upraveny
k dal$imu zpracovani tak, Ze byla nastavena ofezova plocha, snimku byl pfifazen odpovidajici
vytvotfeny barvovy profil a nédsledné¢ byl snimek pteveden do barvového prostoru CIELAB

absolutni kolorimetrickou metodou reprodukce.

Upravené snimky byly nasledné zpracovavany pomoci kodu v programu Matlab, tj. byly
vypocteny pramérné L*, a* a b* hodnoty, z nichz byly vypocteny dalsi veli¢iny, jako jsou
V ramci této prace vyuzita kumulovana barvova odchylka a barevny ton. Vystupem byly grafy

a barevné skaly.
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3.3 Vysledky a diskuse

3.3.1 Vizualni hodnoceni nanesenych vrstev

U formulaci, které obsahovaly pouze jedno- nebo dvoufunkéni monomery nedoslo pii davce
ozateni okolo 2 000 mJ/cm? K aplnému vytvrzeni. ZvySenim davky ozatfeni doslo k mirnému
zlepSeni vytvrzeni a homogenity vzorki. Vysledna davka, které byly tyto vzorky vystaveny,
byla okolo 4 000 mJ/cm?. I piesto nebylo vytvrzeni rovnomérné, a na nanesené vrstvé byla
pozorovana mista s vyssi tloustkou. To vytvaielo vzhled ostrivkd, jak je vidét na obr. 10. Méné
funk¢ni monomery maji niz$i viskozitu a tim jsou vice nachylné k roztékani a také jsou vice
nachylné k inhibici vzdusnym kyslikem, coz mélo za dusledek tento efekt. Povrch byl také pfilis
lepivy (jde o leskla mista jako na obr. 10), kde nedoslo k dostatecnému vytvrzeni a nebylo tedy
mozno zméfit jejich infracervend spektra. Byla snaha tyto problémy odstranit nanesenim vrstvy
o vyssi tloust'ce (60 pm misto 30 um). U silngjSich vrstev sice doslo k lepSimu vytvrzeni, ale

| pfesto vétsina plochy zistala do urcité miry lepiva.

Obr. 10 — Fotografie ukazky nerovnomérného rozlivu a vytvrzeni povrchu vzorku obsahujiciho pouze
dvoufunkéni monomer NPGPDA; barevnost nebyla kalibrovana, zobrazen cely povrch vzorku

Vzorky s tiifunkénimi monomery byly obecné kvalitnéjsi, popsané ostrivky nebyly tak velké,
popt. se nevyskytovaly viibec. Také Ize fici, ze vzorek s TMPEO(9)TA vypadal 1épe nezZ méné
ethoxylovany TMPEO(3)TA.

U formulaci se smésmi monomerti bylo pozorovano, ze vyssi obsah tfifunkéniho monomeru
TMPEO(3)TA usnadiluje nanaseni vrstvy a zvysuje jeji vizudlni kvalitu. To znamena, ze
vzorky s pomérem 3 : 1 vypadaji 1épe a jsou méné lepivé, nez vzorky s vysSsim obsahem
ménéfunkéniho monomeru (tj. pomér 1:3). Pfi poméru 1:1 se kvalita blizila vzorkiim

0 poméra 3 : 1.

Pro zlepseni vlastnosti vrstev vzorkli ze smési monomerd S vys$$im obsahem méné funkéniho

monomeru byla vyzkousena modifikace pfidavkem triethanolaminu. Slo o formulace

0 pomérech 1:3 (s POEA i NPGPDA, vV jejich prospéch) a 1:1 (s POEA). Mezi puvodné
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vytvrzenymi Vvrstvami a vrstvami vytvrzenymi po obou modifikacich nebyl vyrazny

pozorovatelny rozdil, a proto se od modifikace odstoupilo.

Dale bylo vyzkouSeno nandSeni vrstev ochlazenych formulaci. Pfipravené vzorky byly vlozeny
den pied nanesenim do lednice. Naneseni vrstev a jejich vytvrzeni nasledné probéhlo okamzité
po vyjmuti z lednice. Nanaseni bylo snadnéj$i a vrstva byla nanesena rovnomérnéji, coz mélo
za nasledek zvyseni kvality. U takto nanesenych vrstev byl stanoven stupenn konverze a poté

byly termalné namahany.

Formulace s pigmentem byly zpodatku nanaseny kostkou jako laky. Dochazelo ovsem
K vyraznému rozlévani; po vytvrzeni byla tloustka vrstvy velmi tenka s velkymi lepivymi
plochami. Proto se pteslo k pouziti spiraly (30 um), pomoci které bylo mozné vrstvy nanést
rovnomé&rnéji. Takto nanesené vrstvy po vytvrzeni nebyly lepivé. Byly ovSem pozorovatelné
tmavé pruhy zptisobené pigmentem (0br. 11a), proto se formulace vlozily opét do dispergatoru.

Po dodate¢né dispergaci byly stejnym zplisobem vrstvy naneseny znovu.

a)

Obr. 11 — Ukazka povrchu vzorku formulace s pigmentem a) pfed dodate¢nou dispergaci; b) po ni

Povrch vyslednych barevnych vrstev byl ve vSech piipadech podobny — rovnomérny, nelepivy.
Tmavé pruhy pigmentd nebyly po opétovné dispergaci viditelné ze vzdalenosti bézného
pozorovani, ovsem bylo mozné pozorovat obcasné tecky na povrchu (obr. 11b). Mohlo se jednat
o necistoty nebo mensi pigmentové agregaty. Povrch byl také pozorovan pod mikroskopem pfti
zvétSeni 4% a 10x. Snimky barevnych vrstev jednotlivych vzorki pii téchto zvétsenich jsou na
obr. 12, obr. 13 aobr. 14 a popis je shrnut v tab. 5. Velikost ¢astic byla ur¢ena jejich porovnanim

S méfitkem.
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Obr. 12 — Povrch vrstvy vzorku PBk31 v téifunkénim monomeru TMPEO(3)TA, zvétseni 4x (vlevo)
a 10x (vpravo); barevnost neni kalibrovana, snimek z mikroskopu

(b)

(©
Obr. 13 — Povrch vrstvy vzorka PBk31 ve formulaci smési téifunkéniho monomeru TMPEO(3)TA

s jednofunkénim POEA v poméru 1 :3 (a), 1:1(b) a3: 1 (c), zvétseni 4x (vlevo) a 10x (vpravo); barevnost
neni kalibrovana, snimek z mikroskopu
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(b)

(©
Obr. 14 — Povrch vrstvy vzorkt PBk31 ve formulaci smési téifunkéniho monomeru TMPEO(3)TA s dvoufunkénim
NPGPDA v poméru 1:3 (a), 1:1(b)a3: 1 (c), zvétSeni 4x (vlevo) a 10x (vpravo); barevnost neni kalibrovéana,
snimek z mikroskopu

Tab. 5 — Hodnoceni povrchtl barevnych vrstev vzorki ze snimki z mikroskopu (slozeni vzorkd viz tab. 4)

ID Vyskyt ¢astic Velikost ¢astic [mm]
3P Zadny, maximalné jednotky <0,1

5P Ojedinély 0,2-0,4

6P Ojedinély 0,1-0,2

7P Velmi Casty 0,1-0,4 (prim. 0,2)
8P Casty 0,1-0,2

9P Casty ~0,1

10P Casty >0,1
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3.3.2 Stupen konverze

Vsechny vzorky dosahovaly vysokého stupné konverze (nad 90 %). Stupeni konverze byl vyssi
Vv pfipadé lakd. V ptfipad¢ barev urcitou cast UV zéfeni absorbovaly mimo fotoinicidtory
I samotné pigmenty, ¢imzZ byl proces vytvrzovani znesnadnén. I piesto se stupenn konverze
vétSiny formulaci blizil 100 %. Infracervend spektra takto vytvrzenych vzorkii nemaji
pozorovatelny absorpéni pas s maximem 810 cm™!' odpovidajici vibraci akrylatové dvojné
vazby, jak je vidét naptiklad u spektra vzorku 4 (TMPEO(9)TA) na obr. 15a. Pro porovnani je
na obr. 15b spektrum vzorku 3 (TMPEO(3)TA), ktery dosahl nizsiho stupné konverze.

(n) (n)
Q [0}
[&] [&]
c C
IS 5
2 2
o o
8 3
< <
840 820 800 780 760 840 820 800 780 760
a) Vinoc&et [cm™] b) Vinoc&et [cm]

Obr. 15 — Ukéazka spekter vzorkt, u nichz byl stupeii konverze a) blizky 100 % (vz. 4 — TMPEO(9)TA); b) nizsi
(vz. 3— TMPEO(3)TA); (n) je spektrum nevytvrzeného vzorku, barevné spektrum patii vzorku po vytvrzeni

Konkrétni stupné konverze vzorku (pramér ze ¢tyt spekter) jsou k dispozici v tab. 6. VVzorek ze
samotného tfifunkéniho monomeru TMPEO(3)TA (vz. 3) ma niz$i stupen konverze nez vzorky
ze smési tohoto monomeru s ménéfunkénimi monomery POEA a NPGPDA s vyjimkou vz. 9
(smés s NPGPDA o poméru 1 : 1). Formulace s NPGPDA byly také o néco citlivéjsi na obsah
pigmentu anedosahly tuplného vytvrzeni, u formulace pouze s TMPEO(3)TA (vz. 3)
a v kombinaci s POEA (vz. 5-7) nebyl vliv pigmentli na vytvrzeni vrstvy pozorovatelny.

Formulace obsahujici pouze TMPEO(9)TA nebyla v kombinaci s pigmentem pfipravovana.
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Tab. 6 — Stupné konverze vzorkt lakt a barev

ID Stupeti konverze, lak [%] ID Stupei konverze, barva
(%]

3 98,4 + 0,4 3p 98,2 + 0,2

4 ~100 - -

5 ~100 5P ~100

6 ~100 6P ~100

7 ~100 7P ~100

8 ~100 8P 99,0 0,7

9 90,5 + 2,5 9p ~100

10 ~100 10P 95,8+ 0,6

3.3.3 Infracervena spektra vytvrzenych vzorkl

Pti préci s infracervenymi spektry byl vyuzit piehled vinoctl absorpénich past v infracerveném
spektru dostupny v [21]. Infracervena spektra vzorki 3 (TMPEO(3)TA) a 4 (TMPEO(9)TA)
jsou velmi podobna (viz obr. 16), jelikoz maji v podstaté stejné chemické sloZzeni. Rozdil je
u absorpcniho pasu pii 1166 cm™, ktery je niz$i v ptipadé vzorku 4. Tento pés souvisi s valen¢ni
vibraci C-O u esterti. U vzorku 4 lze pozorovat absorpéni pas pii 947 ecm™, ktery u vzorku 3

pozorovan neni.

Na obr. 17 je porovnani spekter laku a barvy pro formulace se samotnym t¥ifunkénim
monomerem TMPEO(3)TA (j. u vzorkd 3 a 3F). S ptidanim pigmentu lze pozorovat pokles
pasu pii 1355 cm™.

Spektra vzorki s formulaci ze smé&si TMPEO(3)TA a POEA se nachazi na obr. 18. Lze
pozorovat zvySovani absorpcniho pasu pii 1728 cm™! (ketonova skupina) se zvySujicim se
obsahem TMPEO(3)TA ve formulaci. Také dochazi ke zvySovani pasu pii 1451 cm™' (mozné
soucasné snizovani pasu vlevo) a 1085 cm™'. Nové se u téchto vzorkl objevuji absorpéni pasy
pfi 1599, 755 a 694 cm™!, které se naopak snizuji s pfibyvajicim obsahem TMPEO(3)TA. Tyto
pasy jsou tedy dany ptitomnosti POEA.

Podobny zavér Ize uéinit i pii porovnavani spekter vzorki ze smési s NPGPDA na obr. 19. Se
zvySujicim se obsahem TMPEO(3)TA se zvySuje intenzita past souvisejicich s timto
monomerem, tj. pasy pii 1728 a 1106 cm™. U poméru 1 : 1 a3 : 1 se také objevuje absorp¢ni

pas pi1 990 cm™ au poméru 3 : 1 ve prospéch TMPEO(3)TA absorp¢ni pas pi1 785 cm™.
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0,14 { B8] TMPEO@B)TA

1166

0,12 §
0,10 §

0,08 §

Absorbance

0,06 1

947

0,04 1

0,02 §

0,14 ] [4] TMPEO(9)TA
0,12 ]
0,10 ]

0,08 ]

Absorbance

0,06 §
0,04 §

0,02 §

1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Vinocet [cm™]

Obr. 16 — Spektra vzorkti formulaci s jedinym tfifunkénim monomerem; TMPEO(3)TA (nahote), TMPEO(9)TA
(dole)

0,20 { [3] TMPEO(3)TA
0,18
0,16
0,14
0,12 ]
0,10
0,08
0,06 ]
0,04
0,02 ]
0,00 ]
0,20 { [3PIMPEO(3)TA + PB k31
0,18
0,16
0,14
0,12 ]
0,10
0,08 ]
0,06 ]
0,04
0,02 ]
0,00 ]

Absorbance

1355

Absorbance

1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Vinocet [cm1]

Obr. 17 — Spektra vzorkd formulaci s jedinym tfifunkénim monomerem TMPEO(3)TA, porovnani laku (nahote)
a barvy (dole)

39



020 | [5] TMPEO(3)TA: POEA1:3

755

<
(o]
—
-

0,15 {

694

0,10 1

Absorbance

0,05

0,00 §

020 | [61TMPEO(3)TA: POEA : 1

1728
1164
1107
1085
755

0,15 1

694

0,10 1

Absorbance

1599
1451

0,05
0,00 ]

1164

020] TMPEO(s)TOCéA : POEA3: 1

17

0,15 1

0,10

Absorbance

0,05

0,00 ]

1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Vinocet [cm™]

Obr. 18 — Spektra vzork formulaci se smési monomera (TMPEO(3)TA : POEA) o pomérech 1 : 3 (nahofie),
1:1 (uprostied) a 3: 1 (dole)

0,12 3
0,10
0,08
0,06 1
0,04
0,02 ]

0,00 ¥+
0,12
0,10 §

0,08 ]
0,06 §
0,04 4
0,02 4

0,00
0,12
0,10 4

0,08 | R
0,06 |
0,04 |
0,02 ]
0,00 |

[8] TMPEO(3)TA : NPGPDA 1 :3

Absorbance
1106

> 1728
785

[9] TMPEO(3)TA : NPGPDA 1 : 1

1106

Absorbance

[10] TMPEO(3)TA : NPGPDA3: 1
[0}

1106

Absorbance

1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Vinocet [cm]

Obr. 19 — Spektra vzorkl formulaci se smési monomerti (TMPEO(3)TA : NPGPDA) o pomérech 1 : 3 (nahote),
1:1 (uprosted) a 3 : 1 (dole)
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Spektra laku a barvy formulace TMPEO(3)TA s POEA jsou na obr. 20. Vyobrazeny jsou pouze
spektra hrani¢nich vzorka (tj. s nejvyssim obsahem TMPEO(3)TA a s nejvys$Sim obsahem
POEA). V tomto piipadé ve spektrech nedoslo po ptidani pigmentu k vyraznym zménam, coz

je vzhledem knizké koncentraci pigmentu (0,1 hm. %) ocekavany vysledek. Spektrum

v

(5P), to je ovSem zplisobeno technikou méfeni.

Stejné porovnani spekter laka a barev pro formulace TMPEO(3)TA s NPGPDA je na obr. 21.
Vyobrazena jsou spektra vzorkd pro poméry 1 :1a 3 : 1 ve prospéch tfifunkéniho monomeru.

Ani v tomto ptipadé neni po pfidani pigmentu pozorovand vyznamna zmeéna.

0.20 1 [5] TMPEO(3)TA : POEA 1 : 3
0,15
0,10
0,05 |
0,00 |
0.20 1 [5P] TMPEO(3)TA : POEA 1 : 3 + PBk31
0,15
0,10
0,05 |
0,00 |
020 | [717TMPEO(3)TA : POEA3 : 1
0,15 ]
0,10
0,05 |
0,00 ]
020 | [7P] TMPEO(3)TA : POEA 3 : 1 + PBK31
0,15 ]
0,10 ]
0,05 |
0,00 |

Absorbance

Absorbance

Absorbance

Absorbance

1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Vinocet [cm™]

Obr. 20 — Spektra vzorki formulaci se smési monomeri (TMPEO(3)TA : POEA), porovnani laku (prvni
spektrum) a barvy (druhé spektrum) formulace o poméru 1 : 3 a laku (téeti spektrum) a barvy (¢tvrté spektrum)
formulace 0 poméru 3 : 1
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015 | [ TMPEO(@)TA :NPGPDA 1 : 1

0,10

Absorbance

0,05 1
0,00 1

[9P] TMPEO(3)TA : NPGPDA 1 : 1 + PBk31

0,15
0,10

Absorbance

0,05 1

0,00 1

015 1 [10] TMPEO(3)TA : NPGPDA 3 : 1

0,10

Absorbance

0,05 1
0,00 1

0.15 | [10P] TMPEO(3)TA :NPGPDA 3 : 1 + PBK3

0,10

Absorbance

0,05 1

0,00 1

1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Vinocet [cm™]

Obr. 21 — Spektra vzorkd formulaci se smé&si monomerti (TMPEO(3)TA : NPGPDA), porovnani laku (prvni
spektrum) a barvy (druhé spektrum) formulace o poméru 1 : 1 a laku (tieti spektrum) a barvy (¢tvrté spektrum)
formulace 0 poméru 3 : 1

3.3.4 Vizualni hodnoceni termaln€ namahanych vrstev
Pfi linearnim termalnim namahani bylo u vSech vzorkid pozorovano zloutnuti. Toto zloutnuti

bylo vyrazné tmavsi v mistech, které byly schovany pod drzakem (obr. 22). V mistech

roztiznuti doslo k mirnému odlepeni lakové/barvové vrstvy, jak je vidét na obr. 23.

Obr. 22 — Fotografie vzhledu povrchu vzorku TMPEO(3)TA, vpravo stejna fotografie se zvyraznénym umisténim
otvoru drzaku

Obr. 23 — Povrch vzorku formulace se smési monomert (TMPEO(3)TA : POEA 3 : 1) po linearnim termalnim
namahanim s mirnym odstipnutim vrstvy laku na stranach
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U skokového naméhani nebylo zloutnuti tak intenzivni. Pii vyS$Sich teplotach (nad 175 °C)
dochazelo také k odlepeni vrstev laku/barvy, a to v mistech s vy$sim nanosem. Ukazka je na
obr. 24.

Obr. 24 — Odlepeni vrstvy pii skokovém namahani pti 275 °C, vzorek téifunkéniho monomeru TMPEO(3)TA

V piipadé skokového namahani vzorkt s pigmenty bylo pozorovano u vzorku TMPEO(3)TA
S POEA opoméru 1: 1, Ze barevna zména po vychladnuti neni homogenni (je pozorovan
ptechod ze zelené do Cervené, viz obr. 25). To je pravdépodobné dano nehomogenitou
dispergace a nanosu. Podrobnéji jsou zmény barev vzorki pfi termalnim namahéani popsany

v sekci 3.3.6.

1:3 1:1 3:1 1:3 1:1 3:1
TMPOE(3)TA : POEA TMPOE(3)TA : NPGPDA TMPOE(3)TA

Obr. 25 — Fotografie vzorkd smési TMPEO(3)TA s POEA a smési téhoz s NPGPDA pii vSech pomérech
a samostatného TMPEO(3)TA po skokovém namahani pti 300 °C; bez barevné kalibrace, pfi osvétleni totozném
tomu béhem namahani

3.3.5 Infracervena spektra vzorkll po termalnim naméahani

I pfi praci stémito infraCervenymi spektry byl vyuZit ptehled vinoctd absorpcnich pasi
Vv infraCerveném spektru dostupny v [21]. Infracervena spektra po linearnim i skokovém

namahani byla porovnéana s vychozim spektrem po vytvrzeni. Na

obr. 26 jsou spektra vzork pro formulace obsahujici pouze TMPEO(3)TA. Pii skokovém
I linearnim termalnim namahani se objevuji pasy pii 1781 cm™ (valenéni vibrace C=0
vinylesterti) a ~ 1065 cm™ (valen¢ni vibrace C—O primarnich alkoholll). Absorp¢ni pas pfi
~ 1065 cm™ je vyssi a vice posunuty do delSich vino¢tl po linearnim termalnim namahani. Pfi
stejném zpusobu termalniho namahani také dochézi ke snizeni pasu pfi ~ 1103 cm™ (valen¢ni
vibrace C-O alifatickych etherii nebo sekundarnich alkoholi), ktery pii skokovém termalnim
namahani sniZen neni. V obou piipadech se tento pas posouva k vys$sim vinoctliim. Posledni

pozorovanou zménou je sniZeni intenzity pasu pii 993 cm™.
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Podobné chovani bylo pozorovano i u vzorku obsahujiciho pouze TMPEO(9)TA na obr. 27.
Kromé zminéného zvySovani absorpénich past pii 1781 a ~ 1173 cm™ (véetné¢ posunu)
a snizovani pasu pii 1098 cm™! (v¢etné posunu) lze pozorovat snizovani intenzity pasu pii 1351

a954 cm™,

V piipad¢ vzorkll ze smési tfifunkéniho monomeru s jednofunkénim monomerem POEA pfi
vSech pomérech (pro nazornost pomér 1 : 1 na obr. 28 a pomér 3 : 1 na obr. 29) je pozorovano
to stejné — zvySovani absorpCnich past pii 1784 a ~ 1163 cm™ (vCetné posunu). Dale také
snizeni pasu pii 1111 cm™, coz je 1épe vidét pii vys$sim obsahu TMPEO(3)TA, tj. na obr. 29.
U stejného vzorku lze taky pfi namahani na teplotu 300 °C pozorovat pas pii 1062 cm™, coz
vyplyva z obsahu TMPEO(3)TA a stejné jako v pfipad¢ vzorku s formulaci obsahujici pouze

tento tiifunkéni monomer (0br. 26) je tento pas vyraznéjsi po linearnim termalnim namahani.

| v ptipad€ vzorkl ze smési tfifunkéniho monomeru s dvoufunkénim monomerem NPGPDA
jsou zmény v absorpénich pasech obdobné, viz obr. 30 (pomér 1 : 1) a obr. 31 (pomér 3 : 1).
Zvysuji se pasy pii 1786 a 1162 cm™ (vcetné posunu) a snizuje se pas pii 1110 cm™.
S termalnim namdhanim dochdzi také k snizeni absorpéniho pasu pii 989 cm™, ktery je
pozorovatelny u spekter vzorka s vy$§im obsahem TMPEO(3)TA (podobné jako ve spektru
vzorku pouze s TMPEO(3)TA, viz obr. 26).

(3] TMPEO(3)TA

0,20
0,15 1

0,10

Absorbance

0,05 1
0,00

[3] skokové na 300 °C

0,20
0,15 1

0,10

Absorbance

0,05
0,00

0,20 2 [3] linearné na 300 °C

0,15 1

Absorbance

0,10

0,05
0,00

1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Vinocéet [cm1]
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Obr. 26 — Spektra vzorku formulace s jedinym tfifunkénim monomerem TMPEO(3)TA po vytvrzeni (nahofe), po
skokovém termalnim namahani na 300 °C (uprostfed) a po linearnim termalnim namahani na 300 °C (dole)

0,12 ]
0,10 ]
0,08 |
0,06 |
0,04
0,02

Absorbance

[4] TMPEO(9)TA

0,00
0,12
0,10
0,08 ]
0,06
0,04
0,02 ]

Absorbance

[4] skokové na 300 °C

0,00 ;
0,12 ]
0,10 4
0,08
0,06
0,04
0,02 1
0,00 |

Absorbance

[4] linearné na 300 °C

1781
1351
1160
1118
954

1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Vinocget [cm]

Obr. 27 — Spektra vzorku formulace s jedinym tfifunkénim monomerem TMPEO(9)TA po vytvrzeni (nahofe), po
skokovém termalnim namahani pii 300 °C (uprostied) a po linearnim termalnim namahani do 300 °C (dole)

Absorbance

0,05 1

0,00

Absorbance

0,05 1

0,00

Absorbance

0,05 1

0,00 1

0,15

0,10

[s2]
<
Al
-

[6] TMPEO(3)TA : POEA1 : 1

0,15 1

0,10

[6] skokové na 300 °C

@
<
Al
—

0,15 1

0,10

[6] linearné na 300 °C

1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Vinocet [cm™]
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Obr. 28 — Spektra vzorkt formulaci se smési monomeru (TMPEO(3)TA a POEA) v poméru 1 : 1 po vytvrzeni
(nahote), po skokovém termalnim namahani p#i 300 °C (uprostied) a po linearnim termalnim namahani do 300 °C
(dole)
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Obr. 29 — Spektra vzorkd formulaci se smési monomeru (TMPEO(3)TA a POEA) v poméru 3 : 1 po vytvrzeni
(nahote), po skokovém termalnim namahani pii 300 °C (uprostied) a po linearnim termalnim naméhani do 300 °C
(dole)
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Obr. 30 — Spektra vzorkl formulaci se smési monomeri (TMPEO(3)TA a NPGPDA) v poméru 1 : 2 po vytvrzeni
(nahote), po skokovém termalnim namahani p#i 300 °C (uprostied) a po linearnim termalnim namahani do 300 °C

(dole)
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Obr. 31 — Spektra vzorkt formulaci se smési monomert (TMPEO(3)TA a NPGPDA) v poméru 1 : 1 po vytvrzeni
(nahofe), po skokovém termalnim naméhani pti 300 °C (uprostied) a po linearnim termalnim namahani do 300 °C

(dole)

Po skokovém termalnim namahani byla také zmétena spektra vzorki naméhanych pti 100 °C,

200 °C, 250 °C a 300 °C. Jejich porovnanim bylo pozorovano, ze zvySovani pasu ~ 1780 cm™!

neni pii 100 °C jesté pozorovatelné (obr. 32), stejné jako zvySovani pasu ~ 1060 cm! (obr. 33).
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Obr. 32 — Ukazka zvySeni pasu pii 1780 cm™ u vzorkd se smési tfifunkéniho monomeru TMPEO(3)TA
s jednofunkénim monomerem POEA v poméru 1 : 3 pii skokovém namahani (100, 200, 250 a 300 °C)
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Obr. 33 — Ukazka zvySeni pasu pii 1064 cm™ u vzorkd se smési téifunkéniho monomeru TMPEO(3)TA
s jednofunkénim monomerem POEA v poméru 3 : 1 pfi skokovém namahani (100, 200, 250 a 300 °C)

U formulaci s pigmentem byly pozorovany stejné zmény v absorpCnich pasech, jako
U odpovidajicich formulaci bez pigmentu. Konkrétné tedy §lo pfedev§im o nardst pastu pfi
~ 1780 a ~ 1100 cm™! (viz obr. 34 jako ukazka pro vzorek pigmentu ve smési TMPEO(3)TA
a POEA, obr. 35 jako ukazka pro vzorek pigmentu ve smési TMPEO(3)TA a NPGPDA). Nové

zmény nebyly pozorovany u zadné z formulaci.

Lze tedy fici, ze ptidavek pigmentu podle zméfenych infracervenych spekter neovliviiuje
termalni stabilitu formulace. Pfi porovnani spekter vzorki po skokovém termalnim naméhani
nejsou pozorovany zmeény mezi spektrem nenamdhaného vzorku a spektrem vzorku
namahaného na 100 °C. S jistotou lze fici, Ze formulace lakl 1 barev jsou termalné stabilni
alespon do 100 °C. Pro dalsi studium téchto formulaci by bylo vhodné proméfit oblast mezi
100 a 200 °C a zjistit, kdy pfesné se zmény objevuji. Zajimaveé by také mohlo byt skokové
termalné namahat jeden vzorek, u které¢ho by byla priibézné méfena infracervena spektra. Ta

by poté mohla 1épe vypovidat o zmeénach béhem linearniho namahéni.
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Obr. 34 — Spektra vzorki PBk31 ve smési TMPEO(3)TA a POEA v poméru 1: 1 po vytvrzeni (nahote), po
skokovém termalnim namahani pii 300 °C (uprostied) a po linearnim termalnim namahani do 300 °C (dole)
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Obr. 35 — Spektra vzorkd PBk31 ve smé&si TMPEO(3)TA a NPGPDAv poméru 1 : 2 po vytvrzeni (nahote), po
skokovém termalnim namahani pfi 300 °C (uprostfed) a po linearnim termalnim namahani do 300 °C (dole)
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3.3.6 Kolorimetrické vyhodnoceni

Linearni termalni namahani

Na obr. 36, obr. 37 a obr. 38 jsou znazornéné barevné $kaly zpracované ze snimku poiizenych
béhem linedrntho namahéni vzorkti lakli. Ve vSech pfipadech lze pozorovat zloutnuti
prihlednych laki na Sedém podkladu. Vizudln¢€ lze usoudit, Ze smési s vyS§im podilem
jednofunkéniho monomeru POEA Zloutnou pii delSim termalnim namahani rychleji,
porovnanim a) s ¢) na obr. 37 s obr. 36 a obr. 38 pii ~ 250 °C. Na zaklad¢ vizualniho posouzeni
se zloutnuti vyrazné projevuje az nad 260°C. Teplotni rozsah pouziti t€chto formulaci se tedy

s pfihlédnutim k infracervenym spektram (viz sekce 3.3.5) pohybuje od pokojové teploty do

200 °C. Po vychladnuti zpét na pokojovou teplotu nedochazi k vyrazné barevné zméng.

(29 C) {99 ) (164 C) (22 0)

(30 ) (99 °C) (148 °C) (177 %) (248 °C) (299 <) (22C)

Obr. 36 — Zména barvy pii linearnim termalnim namahani, vzorky a) TMPEO(3)TA; b) TMPEO(9)TA,; zdznam
prvniho vzorku nebyl kompletni z dvodu chyby programu SpinView

(30C) (100 <C} (129 «C) {185 C) (247 °C) (301 <C) (27 °C)

(30 C) (99 C) {148 ) (199 <) (249 C) (300 C) (28 <)

{30C) (100 <C) {150 °C) (199 %) {250 «C) (299 <C) (22°)

Obr. 37 — Zména barvy pfi linearnim termalnim naméhani, vzorky TMPEO(3)TA : POEA v poméru a) 1 :3;
b)1:1;¢)3:1
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{30 °C) (99 C) (149 ¢) (199 C) {250 °C) (302 C) {26 °C)

{30 °C) (100 <C} (149 C) (200 °C) {249 C) (298 <C) (20 °C)

{30 °C) (99 C) {149 ) (200 ) (248 °C) (300 C) (28 <)

Obr. 38 — Zména barvy pii linearnim termalnim namahani, vzorky TMPEO(3)TA : NPGPDA v poméru a) 1 : 3;
b)1:1;¢)3:1

Pti linearnim namahani vzorkii s pigmentem bylo pozorovano, ze se vychozi nazelenala barva
zeslabovala, aZ byla nahrazena slabé riZovou. K této zméné barvy dochéazelo u vSech vzorki
kolem 150-160 °C. Intenzita rizové se nasledné zvySovala, a pii teploté nad 250 °C doslo navic
ke zloutnuti. Vysledna zluta byla ovlivnéna ¢ervenym zbarvenim pigmenti, takze celkovy vjem
barvy byl posunuty do teplejSich odstinti. Tento posun je nejvice vidét na Skalach vzorka
z tfifunkéniho a jednofunkéniho monomeru s pigmentem (obr. 37 v porovnani s obr. 40 pro
odpovidajici vzorky s pigmentem), kdy pii vy$$im obsahu POEA byla vysledna barva vzorku
cervena a tim se viditelné liSila od ostatnich vzorkd, které byly spiSe oranZové a zluté. Vzorky
z tfifunk¢éniho a dvoufunkéniho monomeru s pigmentem (obr. 41) maji podobny vysledny

odstin, jako vzorky pouze z tiifunkéniho monomeru s pigmentem (obr. 39).

(34 C) (100 <) (149 °C) (200 <C) (249 <C) (298 <C) (33 Q)

Obr. 39 — Zména barvy pfi linearnim termalnim namahani, vzorek PBk31 v TMPEO(3)TA

(34 °C) (100 °C) (149 °C) (200 <C) {249 °C) (301 C) (33 °C)

(34 C) (100 °C) (149 ') (200 C) (249 °C) (301 ) (33C)

(34 <) (100 °C) (149 <) (200 <C) (249 <) (298 °C) (33°C)

Obr. 40 — Zména barvy pii linearnim termalnim namahani, vzorek PBk31 v TMPEO(3)TA : POEA v poméru
a)l:3;b)1:1;¢)3:1
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(34 T) (100 °C) (149 °C) (200 C) (249 °C) (300 C} (33 °C)

(37 ) (99 C) (149 <C) (200 C) (248 ) (300 <C) (36 )

(34 °C) (100 °C) (149 C) (200 °C) (249 C) (301 °C) (33 C)

Obr. 41 — Zména barvy pii linearnim termalnim namahani, vzorek PBK31 v TMPEO(3)TA : NPGPDA v poméru
a)l:3;b)1:1;¢)3:1

V piipadé smési tfifunkéniho monomeru s jednofunkénim v poméru 1:3 ve prospéch
jednofunkéniho monomeru Ize po linearnim termalnim namahani pozorovat nafervenalé barva,
ktera se se snizujicim obsahem POEA méni do oranzové a svétle oranZzové. U vzorku ze smési
ttifunkéniho monomeru s dvoufunkénim je pii nejvyssim obsahu NPGPDA vysledna barva

zlutooranzova a jeji intenzita se s klesajicim podilem NPGPDA zeslabuje.

Fotografie vzorkli s pigmentem pifed a po linearnim termalnim namahani jsou na obr. 42.
Vzorky z tiifunkéniho monomeru ve smési s dvoufunkénim a pigmentem (vSechny poméry)
a\vzorek pouze z tfifunkéniho TMPEO(3)TA s pigmentem maji velmi podobnou vychozi
nazelenalou barvu filmu. U vzorka z tfifunkéniho monomeru ve smési s jednofunkcénim
a pigmentem lze pozorovat, ze nazelenala barva je vyraznéjsi v piipad¢ vyssiho obsahu POEA.
V ptipadé poméru TMPEO(3)TA : POEA 3 : 1 je vychozi barva podobna vzorku ze samotného
TMPEO(3)TA s pigmentem.

Na fotografiich pofizenych po naméhani Ize opét pozorovat, Ze vzorky S vy$Sim obsahem
TMPEO(3)TA se svoji barevnosti blizi vzorku se samotnym TMPEO(3)TA. Vzorek s POEA
je ale vyrazné oranzovéjsi. V pfipadé poméru 1:3 ve prospéch POEA lze po linearnim
namahani pozorovat cCervena barva, kterd se se snizujicim obsahem POEA méni
Vv oranzovou/Zzlutou. U vzorku s nejvys§im obsahem NPGPDA je vysledna barva oranzova, jejiz
intenzita se zeslabuje. Formulaci UV zarenim tvrditelného pojiva tedy lze ovliviiovat vychozi

odstin vrstev se zkoumanym perylenovym pigmentem i jejich chovani pti termalnim namahani.
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TMPEO(3)TA + PBk31 TMPEO(3)TA : POEA + PBk31 TMPEO(3)TA : NPGPDA + PBk31

Obr. 42 — Fotografie povrchu vrstev vzorkt s pigmenty pied (prvni fadek) a po (druhy Fadek) linearnim termalnim
namahani; bez barevné kalibrace, pofizeno pfi dennim svétle

U vzorkil podobného slozeni byla porovnédna kumulovand barvova odchylka v zavislosti na
teploté. V piipad¢ tfifunkénich monomert TMPEO(3)TA a TMPEO(9)TA (viz obr. 43) Ize
pozorovat, ze odchylka narGsta rychleji v piipadé méné ethoxylovaného TMPEO(3)TA.
Vyneseném stejné zavislosti pro vzorky smési monomera (obr. 44) Ize sledovat trend, kdy je
rust kumulované barvové odchylky zpomalen s vys$§im obsahem tfifunkéniho monomeru.
Tento rust je ptiblizné linearni mezi 30-200 °C pro vice ethoxylované TMPEO(9)TA, u méné
ethoxylovaného tfifunkéniho monomeru je pozorovan linearni rdst kumulované barvové

odchylky od 30 °C do minimaln€ 160 °C. Dale nelze urcit z divodu chyby v zdznamu.

U stejné zavislosti pro formulace se smési monomert (0br. 44) 1ze obecné sledovat, Ze s vy$Sim
obsahem mén¢ funkénich monomert dochazi k ristu kumulované barvové odchylky nejrychleji,
naopak nejpomaleji v ptipad¢ vyssiho obsahu TMPEO(3)TA. Pti porovnavani zavislosti smési
ttifunkéniho s jednofunkénim monomerem a smési tfifunkéniho s dvoufunkénim monomerem
lze pozorovat, ze jednofunkéni monomer maé negativni vliv na velikost riistu rychlosti
kumulované barvové odchylky. Jeji rist je v pfipadé nejvyssiho obsahu jednofunkéniho
monomeru ve formulaci méné linearni, a to pouze v rozsahu piiblizné 30-120 °C. S rGstem
obsahu trojfunkéniho monomeru se prodluzuje délka linearniho nartistu. U formulace smési
trojfunkéniho a jednofunkéniho monomeru v poméru 3 : 1 je linearni rist pozorovan v rozsahu
priblizné 30-200 °C. V ptipad¢ smési trojfunkéniho a dvoufunkéniho monomeru je linearni
narast odchylky ve vSech pomérech kolem 30-200 °C s tim, ze s vy$§Sim obsahem trojfunkéniho

monomeru se rozsah linearniho nartistu kumulované barvové odchylky mirné€ rozsituje.

Laky ze smési tfifunkéniho a dvoufunkéniho monomeru jsou tedy v souvislosti s naristem
barvové odchylky stabilngjsi, zejména pii vysSim obsahu TMPEO(3)TA. Pribéh nartistu
kumulované barvové odchylky je u smési s NPGPDA také podobnéjsi pribéhu u laku ze

samotného TMPEO(3)TA nez v piipadé smési tiifunkéniho monomeru s POEA. S ohledem na
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vyslednou kumulovanou barvovou odchylku se vysledky pro smési s POEA v jednotlivych
pomeérech od sebe nelisi o vice nez 1,5 (konkrétné jde o hodnoty 19,5; 19 a 18). V ptipad¢ smeési
S NPGPDA se hodnoty vyslednych kumulovanych barvovych odchylek snizuji s jeho
klesajicim obsahem, konkrétné jde o hodnoty 26; 22 a 18. U smési trojfunkéniho monomeru

s dvoufunk¢nim Ize tedy kumulovanou barvovou odchylku podilem slozek ve smési ovliviiovat.

301

TMPEO(3)TA, vzorek 3-2
o Tmax = 163.6 °C

®  po zchladnuti
TMPEO(9)TA, vzorek 4-1
251 O Tmax=299.4°C

20f

L L L L )
0 50 100 150 200 250 300
Teplota [°C]

Obr. 43 — Kumulovana barvova odchylka pfi linearnim termalnim naméhani vzork laki u formulaci s téifunkénim
monomerem s niz§i (TMPEO(3)TA) a vyssi (TMPEO(9)TA) molekulovou hmotnosti

30r 301

251 251

TMPEO(3)TA : POEA 1 : 3, vzorek 5-3
20F 20F TMPEO(3)TA : NPGPDA 1 : 3, vzorek 8-3

(e} Tmax = 300.8 °C
o) Tmax =299.7 °C
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; _(330 o veore 2 TMPEO(3)TA : NPGPDA 1 : 1, vzorek 9-2
max = / Tmax = 298.3 °C

TMPEO(3)TA : POEA 3 : 1, vzorek 7-3 f TMPEO(3)TA : NPGPDA 3 : 1, vzorek 10-3
Tmax = 299.4 °C 1A e
Tmax = 301.7 °C
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e
> "‘/M-
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Obr. 44 — Kumulovana barvova odchylka pfi linearnim termalnim namahani vzorki lakd u formulaci se smési
tiifunkéniho a jednofunkéniho monomeru (vlevo), tiifunkéniho a dvoufunkéniho monomeru (vpravo) ve tiech
riznych pomérech
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Po pfidani pigmentu do formulace obsahujici pouze TMPEO(3)TA lze pozorovat, ze hodnota
kumulované barvové odchylky pfi linedrnim termalnim namahéni vzorku nardsta linearné pti
teplotach 30-160 °C, viz obr. 45. Odchylka se dostane pii zahfivani az na hodnotu 26, po

vychladnuti se dale zvétsi na 29.

U formulaci se smési monomera (obr. 46) Ize opét pozorovat trend, kdy je s vy$$im obsahem
TMPEO(3)TA formulace pozorovan delsi linearni nartst kumulované barvové odchylky.
Zaroven lze opét pozorovat pomalejsi nartst v ptipade formulace smési tiifunk¢niho monomeru

s dvoufunkénim monomerem NPGPDA.

Vzhledem k tomu, Ze pfi lincarnim termalnim namahani bylo pozorovano odbarveni nazelenalé
vrstvy a ndsledné Cervenani, které bylo ovlivnéno naslednym zezloutnutim laku, je déna
pozorovanad barevnd zména primdrné agregachromnim chovanim pigmentu PBk31

Vv piislusnych polymernich matricich a ptimo nevypovida o celkové stabilité vrstvy.

401
35F
30f

251

TMPEO(3)TA + PBk31
w20 O Tmax=298.1°C
®  po vychladnuti

L L L L L )
0 50 100 150 200 250 300
Teplota [°C]

Obr. 45 — Kumulovana barvova odchylka pfi linearnim termalnim namahani vzorku barvy u formulace
s tiifunk¢énim monomerem (TMPEO(3)TA)
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Obr. 46 — Kumulovana barvova odchylka pfi linedrnim termalnim namahani vzorka lakd u formulaci se smési
ttifunkéniho a jednofunkéniho monomeru (vlevo), tiifunkéniho a dvoufunkéniho monomeru (vpravo) ve tiech
ruznych pomérech

Na obr. 47 je znazornéna barvova cesta v priufezu CIELAB barvového prostoru (zobrazujic osy
a* a b*) pfi linearnim termalnim namahani vrstev lakt s formulaci obsahujici pouze jeden
tiifunkéni monomer. V obou piipadech (méné i vice ethoxylovaného monomeru) lze pozorovat
hlavné Zloutnuti, tj. zvySovani hodnoty b*. U barvové cesty v prufezu a*b* u vzorka formulace
smési tfifunkéniho monomeru bud’ s jednofunkénim (obr. 48 vlevo) nebo s dvoufunkénim (obr.
48 vpravo) lze pozorovat stejna skutecnost, tj. zvySovani hodnoty b*. Obé¢ slozeni pii poméru
1:1 dosahuji ke konci linearniho namahani niz$i hodnoty b*, u hrani¢nich pomért jsou
kone¢né hodnoty podobné. Nejvyssi hodnota b* je pozorovana u samostatnych tfifunkcnich

monomerd, nasledné¢ u smesi tfifunkéniho monomeru s dvoufunkénim a nejnizsi v ptipadé

smési tfifunkén