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ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyva studiem hybridné polymerujicich UV zafenim vytvrzovanych
nizkoviskoznich laki. V teoretické Casti je prace vénovana specifikdm a slozeni laka a barev,
mechanismim polymerace iniciované UV zédfenim, zdrojim zéafeni potiebnym k vytvrzeni
vrstev, metodé FTIR, mechanickym vlastnostem téchto vytvrzenych lakovych a barvovych
vrstev a teploté skelného piechodu.

V ramci experimentalni ¢asti probehla piiprava a vytvrzeni hybridné polymerujicich lakt
a samotnych monomerd, pouzitych pro ptipravu hybridnich formulaci. Déle je v praci obsazeno
hodnoceni stupné konverze, stanoveni teploty skelného ptrechodu a testovani mechanickych

vlastnosti vytvrzenych laki a monomert.

KLICOVA SLOVA

UV zafeni, hybridni polymerace, kationtova polymerace, radikalova polymerace, FTIR,

mechanické vlastnosti

TITLE

Study of mechanical properties of UV curable monomers and their mixtures

ANNOTATION

This diploma thesis deals with the study of hybrid UV -cured low viscosity varnishes. In the
theoretical part, the work is devoted to the specifics and composition of varnishes and inks,
mechanisms of polymerization initiated by UV radiation, radiation sources needed for curing
of layers, FTIR method, mechanical properties of these cured varnish and ink layers and glass
transition temperature.

In the experimental part, the preparation and curing of hybrid varnishes and separate
monomers, which were used for the preparation of hybrid formulations is described.
Furthermore, the work includes the evaluation of the degree of conversion, determination of the
glass transition temperature and testing of mechanical properties of cured varnishes and

monomers.
KEYWORDS

UV radiation, hybrid polymerization, cationic polymerization, radical polymerization, FTIR,

mechanical properties
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UvVOD

Polygraficky primysl je rychle se rozvijejici odvétvi, a aby byla stale zajiSténa dostate¢na
kvalita vytiski v pozadovaném mnozstvi, klade se velky diraz na rychlost tisku a zasychani
barev/lakil, mechanické a optické vlastnosti velké skaly potiskovanych materialli a neustale se
hledaji nové a lepsi tiskové moznosti.

Jednou z takovych moznosti jsou UV zafenim tvrditelné barvy a laky, které maji fadu vyhod
oproti konven¢nim. Patii sem zejména vysoka rychlost vytvrzeni, kompatibilita s riznymi typy
substratl, nebo neptitomnost t€kavych rozpoustédel. V tiskovych barvach a lacich se pouzivaji
dva mechanizmy UV zéfenim iniciované polymerace.

Prvnim, nej€ast¢ji pouzivanym mechanismem, jsou radikélové polymerujici barvy a laky na
bazi akrylatovych pojiv. Mezi vyhody patii velmi Sirokéa nabidka dostupnych latek a piijatelna
cena, stejné tak vysoka reaktivita. Radikaloveé polymerujici systémy maji vSak dvé vyznamné
nevyhody, kterymi jsou inhibice polymerace vzduSnych kyslikem a niz§i adheze k nékterym
typim potiskovanych materiald, zejména pak polymernim foliim. Inhibice vzdusnym kyslikem
se vyrazn¢ projevuje zejména u slabsich vrstev nizkoviskoznich barev a laki.

Kationtova pojiva jsou oproti radikdlovym méné reaktivni, ale maji obecné velmi dobrou
adhezi, flexibilitu a polymeruji i poté, co skonéi ozatovani (,,ziva polymerace*). Pfi kombinaci
s radikalové polymerujicimi pojivy mohou mit pozitivni vliv na vlastnosti vytvrzenych

hybridnich filma, které zasychaji kombinaci radikalové a kationtové polymerace.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 SloZeni UV tvrditelnych systému

Systémy jako naptiklad barvy a laky tvrditelné pomoci ultrafialového zareni (UV) pracuji na
principu sitovani reaktivnich monomert nebo oligomeri pomoci UV zafeni. Slozeni
vytvrzovanych systéma ma velky vliv na jejich stupen vytvrzeni a mechanické vlastnosti.
Podle knihy [1] se nejcastéji pro vyrobu UV tvrditelnych systémtl pouzivaji monomery,
oligomery, fotoinicidtory, aditiva a u barev i pigmenty. Ukézka zastoupeni jednotlivych slozek

ve vytvrzovaném systému je uvedena v Tabulce 1.

Tabulka 1: Slozeni UV tvrditelnych systémt [2]

Monomery Oligomery | Fotoinicidtory Aditiva Pigmenty
hm. % hm. % hm. % hm. % (pouze u barev)
. . ' ' hm. %
Barva/Lak 10-20 40-60 3-8 1-3 15-30

Monomery se obvykle pouzivaji jako reaktivni fedidla, ktera snizuji viskozitu daného
systému a plni funkci sitovaciho ¢inidla (jsou-li vicefunkéni). K zajisténi pozadované viskozity
barvy pro tiskové techniky jako jsou ink-jet, hlubotisk a flexotisk (tiskové techniky vyzadujici
nizkoviskézni barvy) musi vytvrzovany systém obsahovat pomérné velky podil monomert.
Monomery mohou negativné ovliviiovat rychlost vytvrzovani daného systému, protoZe jsou
obecné mén¢ reaktivni nez oligomery [3].

Oligomery v systému plni funkci pojiva. Jedna se obvykle o smés oligomerti, které primarné
ovlivituji mechanické a fyzikalni vlastnosti vytvrzené¢ho polymerniho filmu [1]. VétSina
oligomerti je pfili§ viskdéznich pro piimé pouziti, proto jsou piidavany ve smési
s nizkovisk6znimi monomery.
ovliviiuji miru a rychlost vytvrzeni [4]. Jsou to latky citlivé na zafeni o urcitych vlnovych
délkach (zejména UV zafeni), kdy po absorpci zéafeni dojde k excitaci fotoiniciatoru a jeho
naslednym rozpadem k tvorbé reaktivnich c¢astic, které zahdji polymera¢ni reakci monomert
aoligomer. Podle typu polymeracni reakce se fotoinicidtory rozdéluji na radikalové
a kationtové. Iniciatory pro radikdlovou polymeraci se podle mechanismu reakce rozpadu na
volné radikaly déale déli na Typ I a Typ II. Fotoiniciatory Typu I, jsou fotoiniciatory, u nichz

dochdzi ke Stépeni molekuly na volné radikaly, které pifimo iniciuji polymeraci. ZaloZeny jsou
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vétSinou na benzoylovém chromoforu. Naopak fotoiniciatory Typu II potiebuji ke vzniku
volnych radikali koiniciator (donor vodiku). Po absorpci zafeni ptejde fotoiniciator Typu II do
excitované¢ho stavu, ve kterém nasledné reaguje pravé s donorem vodiku. Pii reakci dojde
k ptenosu vodiku z molekuly donoru na molekulu fotoinicidtoru. Reakci poté vznikaji dva
radikaly, a to vysoce reaktivni radikal z molekuly donoru (zah4ji polymeracni reakci monomeri
aoligomerl) amalo reaktivni radikal z molekuly inicidtoru (nereaguje s monomery
a oligomery). Obvykle jsou to derivaty benzofenonu nebo thioxantonu [1].

Pigmenty jsou typickou barvonosnou slozkou tiskovych barev a jsou nerozpustné
v ostatnich slozkach barvy [4]. Dulezitou vlastnosti pigmentt je jejich absorpce/reflexe zareni
ve viditelné casti spektra a dale velikost ¢astic. Ta dosahuje maxima v rozmezi velikosti kolem
0,2-0,4 pm a ovliviiuje sytost a opacitu [2]. Stalost viici UV zafeni je dilezitym faktorem u UV
barev. UV zafeni ma €asto negativni vliv na zménu barvy (zplsobuje blednuti barvy a rozpad
pigmentu). DalSimi dulezitymi vlastnostmi jsou kryvost, textura nebo chemickd odolnost.
Pigmenty miizeme rozd¢lit na organické a anorganické nebo na ¢erné, bilé ¢i pestré. Pigmenty
jsou rozptyleny a vazany v tiskové barveé pojivem, které zajist'uje stabilitu celého systému.

Aditiva jsou latky pfiddvané za ucelem Upravy vlastnosti dané¢ho systému, jako jsou
naptiklad ptisady upravujici povrchové napéti, zlepSujici adhezi k substratu a stabilizatory,
které maji zabranit pfedCasnému vytvrzovani formulace [1]. Dale mezi aditiva patii vosky, které
dokézou upravit povrchové vlastnosti ¢i zlep$it odolnost viici odéru. Piedcasné gelaci pfi
skladovani barev dokaZou zabranit stabilizatory. Poddajnost vytvrzeného barvového filmu ¢i
jeho pruznost zase dokdzou upravit zmékcovadla. Pro zamezeni pénéni barev/laktl pti tisku se
pouzivaji odpenovace. Obvykle se aditiva do barev a lakt pridavaji v malém mnozstvi, které je

v fadu desetin aZ jednotek hmotnostnich procent.

1.2 Fotopolymerace

Vytvrzeni vrstvy UV zafenim tvrditelného systému znamend zmeénu z tekutého stavu do
pevného stavu. VétSina UV zafenim tvrditelnych systémi zasychd radikalovou polymeraci
a dal$im, méné¢ rozsifenym mechanismem vytvrzovani, je kationtova polymerace. V soucasné
dobé se experimentuje také s hybridné polymerujicimi systémy (kombinace radikdlové
a kationtové polymerace). Podle ¢lanku [5] jsou fotopolymeracni reakce v soucasné dobé
vétSinou omezeny hlavné na aplikace Cirych natéri nebo lakt, kde je intenzita/davka ozareni

dostatecné vysoka pro tenké vzorky (né¢kolik pum typicky do 50 um), aby bylo zajisténo rychlé
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a ucinné vytvrzeni. Pro siln€j§i vzorky s pfitomnosti plnidel nebo pigment neni penetrace
zateni dostatecna na to, aby zajistila efektivni protvrzeni celého vzorku.

Co se tyka polygrafie a UV zéafenim tvrditelnych tiskovych barev, bézné¢ se vytvrzuji
pigmentované barvy, protoze tloustka barvovych vrstev pro vétSinu tiskovych technik se

pohybuje v jednotkdch mikrometrti (vyjimkou je napf. sitotisk, kde jsou nanosy barev vétsi).

1.2.1 Radikalova polymerace

Radikalova polymerace patii mezi fetézové polyreakce, pii kterych polymeruji slouceniny
s dvojnymi vazbami (mezi uhliky), pfipadné tzv. heterocyklické slouceniny [6]. Otevienim
nasobné vazby nebo cyklu vznika kovalentni chemicka vazba majici za nésledek spojovani
monomert/oligomerd do polymerniho fetézce. Radikalova polymerace ma nékolik krokd, jimiz
jsou: iniciace, propagace, terminace a prenos.

Pti iniciaci nastava vznik reaktivniho centra. K rozpadu iniciatoru na volné radikaly dojde
v excitovaném stavu, do kterého se molekula fotoinicidtoru dostane po absorpci zéaieni. Do
iniciace jeste patii ndsledna reakce vzniklého radikélu s prvni molekulou monomeru/oligomeru.

Pii dal§im kroku — propagaci, dochézi k reakci molekul monomeri/oligomerd, které se
navazuji na rostouci fetézec. Reaktivni centrum se v této fazi pfesouva na konec rostouciho
fetézce.

Terminace je ukonceni rustu fetézce. K ukoncéeni dochdzi dvéma zpisoby — rekombinaci
nebo disproporcionaci. Rekombinaci vznika jedna makromolekula. K jejimu vzniku dojde diky
kovalentni vazbé vytvorené reakci dvou radikalii rostoucich fetézcii. Pti disproporcionaci dojde
k ptenosu vodiku z jednoho fetézce na druhy, ¢imZ vznikaji dv€ makromolekuly. Na jedné
z téchto molekul vznikne dvojna vazba.

V zéavislosti na tom, zda zacne pii polymeraci reaktivni centrum reagovat i s jinymi
molekulami, dojde k zaniku aktivniho centra nebo k pfenosu radikalu na jinou molekulu. Pokud
ma nove vznikly radikal podobnou nebo vyssi reaktivitu, nez je reaktivita prvotniho rostouciho
fetézce, dojde k iniciaci ristu nové molekuly (tato reakce se pak nazyvé prenos). V opaéném
ptipad¢ dochazi ke zpomaleni ¢i zastaveni reakce v zavislosti na reaktivité¢ vzniklého radikalu
(inhibice polymerace) [1].

Nejveétsi vyhodou radikalové polymerace je rychly prabéh (zlomky vtetin) [6]. Déle l1ze
mezi vyhodu zatadit Sirokou nabidku monomeri/oligomerti a fotoinicidtortt pro tento
mechanismus polymerace, ktery umoziuje nastavit vlastnosti vytvrzované¢ho filmu

v Sirokém rozsahu vlastnosti (tvrdy, kiehky, ohebny, pruzny atd.) podle pozadavkl
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odbératele [7]. Nevyhoda je citlivost na vzduSny kyslik, kvili kterému dochézi k inhibici
polymerace. Dalsi nevyhodou je vyssi objemova zmeéna (smrsténi) v pribéhu vytvrzeni
(u akrylatovych systéml se pohybuje okolo 10-15 %), ktera zpisobuje vnitini napéti
vytvrzeného filmu. Vnitini napéti je moznou pii¢inou nizké adheze filmu k nékterym

substratim (zejména plastiim) [6].

1.2.2 Kationtova polymerace

Dalsim ptikladem fetézové polyreakce je kationtova polymerace. Na rozdil od radikalové
polymerace, ve které je reaktivnim centrem radikal, u kationtové polymerace je reaktivnim
centrem kationt.

Clanek [8] popisuje reakci iniciujici centra vznikajici disociaci fotoinicitoru na ionty nebo
iontové pary, které reaguji s monomery a vytvaii kovalentni vazby. Polymeraci je moZzno
provadét pfi vyssi koncentraci rastovych center nez u radikalové fotopolymerace, protoze
terminace rekombinaci neni mozna. Rekombinace je vyloucena z divodu odpuzujicich se
stejnych elektrickych ndbojii na konci rostoucich fetézcl. Po ozéfeni fotoinicidtori kationtové
polymerace (nejcastéji iodoniové nebo sulfoniové soli) vznikaji jejich rozpadem v excitovaném
stavu Bronstedovy nebo Lewisovy kyseliny. Tyto kyseliny nasledné reaguji s monomery,
pfipadné oligomery a na molekule monomeru se vytvoii aktivni centrum. Aktivni centrum ve
formé kationtu se vZdy pfidanim dal$i molekuly monomeru/oligomeru pienese v propagacni
fazi reakce na konec rostouci molekuly, jako tomu bylo v pfipad¢ radikalové polymerace.
Kationtovou polymeraci polymeruji napf. monomery obsahujici epoxidovy/oxetanovy kruh
nebo vinyl ethery.

Kationtova fotopolymerace ma oproti radikélové fotopolymeraci vyhodu, ze polymeruje i po
ukonceni expozice (nejcasteji UV zafeni) [7]. Dalsi vyhodou je naptiklad velice dobrd adheze
ke koviim, plastim a vysoky lesk. Diky tomu, Ze otevirani epoxidového kruhu pfi polymeraci
méni objem vytvrzovaného filmu jen asi o 5 % (smr$téni), méa vytvrzeny film lepsi adhezi
k potiskovanym substratim. Hlavni nevyhodou je inhibice vzduSnou vlhkosti, bazickymi
latkami a problémy s dlouhodobou skladovatelnosti (obecné kratS$i Zivotnost kationtoveé
polymerujicich barev/laktl). Dalsi nevyhodou miize byt pomalejsi dosaZeni findlnich vlastnosti
vytvrzovaného barvového/lakového filmu, kdy se vlastnosti méni v zavislosti na expozi¢ni

davce a vytvrzovaném systému jesté nékolik hodin/dni po expozici UV zafenim.
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1.2.3 Hybridni polymerace

Hybridni polymerace je kombinaci radikalové a kationtové polymerujicich systémi. Vyvinula
se z diivodu snahy eliminovat omezeni jednotlivych polymeracnich mechanismii a z divodu
kombinace vyhod obou polymerujicich systémii.

Na rozdil od kationtové polymerujicich systémt je hybridni polymerace naptiklad rychlejsi
ve vytvrzeni (findlnich vlastnosti vytvrzeného filmu je dosazeno difive nez u Cist¢ kationtove
polymerujicich systémt). Oproti radikdlovym systémim u hybridnich dochazi k lepsi
prilnavosti, mensi objemové deformaci s nizsi citlivosti na inhibici vzdusnym kyslikem [9].

Jak jiZz bylo zminéno, hybridni polymerace probihd pomoci obou mechanismi. Diky
pusobeni obou mechanismil vznikaji nové typy polymert — Interpenetrating Polymer Networks
(prolinajici se polymerni sité vytvotfené radikdlovou a kationtovou polymeraci) nebo
kopolymerni sité.

Formulace hybridn€¢ polymerujicich systémi je slozena z radikdlové a kationtove
polymerujicich monomert, aditiv, mezi které patii napt. surfaktanty, stabilizatory nebo
senzibilatory a fotoiniciatord [10]. Pfi hybridni polymeraci, iniciované UV zafenim, je
vyuzivana kombinace kationtovych a radikadlovych fotoiniciatori nebo hybridnich
fotoiniciatorti (iniciator umoziujici zahdjeni obou mechanismli polymerace soucasng).
Takovymto ptikladem je napt. arylsulfoniova stil. Behem fotolyzy dochazi k rozpadu na volné
radikaly a Brenstedovy kyseliny a k nésledné aktivaci kationtové i1 radikdlové polymeracni
reakce.

Pro hybridni systémy je vyuzivana smés pojiv polymerujici kationtovym nebo radikdlovym
mechanismem. Zminénd pojiva maji rozdilné vlastnosti a jejich kombinaci je moZzné ovlivnit
mechanické vlastnosti vysledného filmu. Existuji vSak 1pojiva, ktera mohou polymerovat
obéma mechanismy (napt. glycidylmethakrylat, glycidylvinylether, butadienmonoxid,
vinyloxyethoxyethyl (meth) akrylat, epoxy-cyclohexyl-methyl methakrylat atd.), obecné
znama jako hybridné polymerujici pojiva [11]. Tyto hybridni monomery jsou schopny
polymerovat obéma mechanismy soucasn€, protoze jejich molekuly obsahuji radikalové
1 kationtove polymerujici funkéni skupiny. Nekterd pojiva se pii prubehu obou typl polymeraci
vzajemné ovliviiuji. Miize dojit naptiklad k urychleni radikalové polymerace akrylati, zvySeni
produkce reaktivnich radikali, zvyseni rychlosti polymerace atd. [12].

Urcitou nevyhodou muize byt urceni sprdvného typu pouzivaného akrylatového pojiva
apomér radikdlovych nebo kationtovych pojiv pfi formulaci hybridné polymerujicich

systému [9]. Pokud akrylaty, které obsahuji etherové nebo uretanové funkéni skupiny jsou
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zastoupeny ve vysSim molarnim poméru akrylatu k epoxidu, maji za nasledek negativni
ovlivnéni polymerace epoxidu. Negativni ovlivnéni polymerace epoxidu je zpiisobeno
zadrzovanim protonli, které jsou generovany kationtovych fotoiniciatorem, aminovymi
a karbonylovymi skupinami uretanti (bazicky charakter) [9]. Dal§i nevyhodou pfi
radikalové-kationtové polymeraci mize byt snizeny dosazeny stupen konverze kationtove
polymerujicich slozek systému. Toto snizeni mize byt zpisobeno rozdilem rychlosti radikélové
a kationtové reakce. Indukcni perioda radikdlové polymerace je velice kratka, tzn. polymerni sit’
se vytvari téméf okamzité po ozafeni. Vytvorena polymerni sit’ omezuje pohyblivost kationtoveé
polymerujicich monomerti/oligomert, které reaguji pomaleji. V dasledku toho mutze, ale také

nemusi byt vytvrzeni kationtoveé polymerujicich monomert dostacujici [9].

1.3 Zdroje zareni

Pro zahdjeni polymeracni reakce musi byt vrstva UV zafenim tvrditelné barvy/laku nejprve
ozatena (nejcastéji UV zarenim). Ultrafialové zafeni je vysokoenergetické zareni o vinovych

délkach v oblasti 40400 nm a maze byt rozdélené do 4 typt [13]:
e VUV 40-200 nm
e UV-C200-280 nm
e UV-B280-315nm

e UV-A 315-400 nm

Jak jiz bylo vySe zminéno, pro zahdjeni polymerace je nutné UV zéfeni. V polygrafii je
nejvyuzivanéj§im zdrojem stfedotlakd rtutova vybojka s tlakem okolo 100 kPa [2]. Tato
vybojka je znazornéna na Obrazku 1 a obsahuje trubici, kterd je vyrobena z kiemicitého skla,
které ma Zaruvzdorné vlastnosti. Uvnitf je tvofena z argonové atmosféry s pfimési kapalné rtuti.
Konce trubice jsou zakonceny wolframovymi elektrodami. Atomy pary rtuti se excituji
srazkami s elektrony, které prochazeji mezi elektrodami. V moment¢, kdy se atomy pary rtuti
vraceji zp€t na niz§i (plvodni) energetickou hladinu, vyzatuji ultrafialové, viditelné
a infracervené zatreni. Stfedotlaké rtutové vybojky jsou rozsifené zejména z toho diivodu, ze
jsou vykonné, dokazou v pomérn¢ kratké dobé vyprodukovat dostatecné mnozstvi UV zateni

pro vytvrzeni barvovych/lakovych filml a nejsou drahé.
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Wolframova elektroda Molybdenovy konektor

:_]jg Rtut/Arganové prostiedi —

Trubice z kiemenného skla lzolacni keramika

Obrazek 1: Schéma stiedotlaké rtutové vybojky [7]

Dalsi dilezitou vlastnosti/vyhodou rtutovych vybojek je to, ze v UV oblasti emituji zafeni
v podob¢ emisnich past rozprostifenych pies celou UV oblast (Obrazek 2) a je tedy mozno jimi
obecné iniciovat rozpad vech fotoiniciatori nezavisle na jejich absorpénim spektru. Zivotnost
sttedotlakych rtutovych vybojek se uvadi okolo 1 500 hodin. Nedostatkem je poté emise
kratkovlnného UV zéteni (pod 250 nm), pii kterém vznika Skodlivy plyn — ozon, ktery je nutno
odsavat. DalSimi nevyhodami jsou nutnost chlazeni vybojek, horSi podminky pii potisku
materiald, které jsou citlivé na teplo (cca polovina zafivého toku spadéd do infraervené ¢asti
spektra), Casova prodleva, protoze vybojka dosahuje svého maximalniho vykonu az po n¢kolika

minutach od zapnuti zdroje a to, Ze s ¢asem vykon vybojek klesa [5].

uv VIS

Intenzita emise

L A, W '
200 250 300 350 400 450 500 550 600
VInova délka (nm)

Obrazek 2: Cast emisniho spektra stiedotlaké rtutové vybojky [7]

V polygrafickém primyslu jsou vyuzivany jako zdroje zafeni i jiné zdroje nez pouze
»standardni® stfedotlaké rtutové vybojky. Pfikladem muiize byt pouZziti dopovanych rtutovych
vybojek Zelezem, coZ ma za nasledek posun emise zateni v ultrafialové ¢asti spektra k delSim
vlnovym délkdm a tim eliminace tvorby Skodlivého ozénu a déle sniZzeni emise zafeni

v infracervené ¢asti spektra. Tento zdroj zéfeni je vyuzivan v technologii, kterd je oznacovana
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jako H-UV. H-UV pouziva spektrum vinovych délek 250-450 nm. Vyhyba se vinovym délkam,
kde se vytvaii ozon, a také astecné eliminuje mnozstvi vyvijeného tepla. Aplikace technologie
H-UV umoziiuje usetfit v porovnani se standardni technologii UV asi 70 % ptikonu, kdy je
naptiklad eliminovdno mnozstvi potiebnych rtutovych vybojek v tiskovém stroji [14].

Trendem, ktery vyznamné zac¢ina ovliviiovat oblast UV vytvrzovani (zhruba poslednich
10 let) je vyuziti UV LED (diody emitujici zafeni v ultrafialové ¢asti spektra) [15]. Pouzivani
UV LED misto rtutovych vybojek predstavuje vyhodu v oblasti energetické (nizsi spotfeba
elektrické energie), ekologické (dlouha Zivotnost, neemituji IC zafeni, neobsahuji rtut’ a pfi
pouzivani nedochazi ke vzniku ozonu), Setfeni ¢asu (okamzité vypnuti a zapnuti zdroje).
Nevyhodou pouziti UV LED (v polygrafii vyuzivané nejcastéji UV LED s emisnim maximem
395 nm) je zejména vyrazné vyssi cena, vyzafovani pouze v Gzké oblasti spektra (Obrazek 3),
které zna¢né€ omezuje vybér fotoiniciatort, které jsou schopny zareni absorbovat nebo zvysena
citlivost inicidtorti absorbujicich v této oblasti na vzdusny kyslik.

LED 385 nm LE?% nm

N

LED 405 nm

¥

LED 365 nm

Intenzita emise

| | | | | | | | |
345 355 365 375 385 395 405 415 425

VInova délka (nm)

Obrézek 3: Emisni spektra LED zdrojt [15]

1.4 Mechanické vlastnosti natéru

Jednou z vlastnosti pozadovanou na vytisky jsou dobré mechanické vlastnosti, jako jsou
odolnost proti mechanickému posSkozeni, pruznost, tvrdost apod. Kone¢né mechanické
vlastnosti barvovych filmi jsou zavislé na mnozstvi faktori — na pouzitém typu pojiva, tloust'ce
barvové vrstvy, zpusobu a doby vytvrzeni, ale 1 na vlastnostech samotného potiskované¢ho
materidlu. Chovani materialu, na ktery pisobi mechanické sily, 1ze kvantitativné hodnotit
mechanickymi vlastnosti. Mezi mechanické vlastnosti, které¢ budou pro ucely této diplomové

prace nize popsany, patii: tvrdost, pruznost a ptilnavost.

21



1.4.1 Tvrdost

Tvrdost je disledkem vysoké hustoty zesiténi polymerniho materidlu a je definovana jako
odolnost materialu proti poruseni cizim télesem [13]. Méfeni tvrdosti natérti, podobné jako
1jinych tuhych materidld, je zalozeno na méteni odporu pii vtlaCovani tvrdého télesa (hrotu,
koule, kuzele, jehlanu) do zkouseného materidlu (natéru). Tvrdost zavisi na podminkach

zasychani (teplota, ¢as, vlhkost), sloZeni natéru nebo tlouSt'ce a stari natéru.

Stanoveni povrchové tvrdosti natérového filmu tuzkami podle CSN 67 3075

Jde o metodu, jejiZ podstatou je zji$téni, ktera tuzka ze sady riiznych tvrdosti porusi natérovy
film [16]. Tato zkouska se provadi predev§im pti hodnoceni kvality vyrobenych natérovych
hmot a je vétSinou soucasti udaji k jednotlivym druhtim natérovych hmot. Metoda se provadi
nasledujicim zpisobem. Tuzka nejnizsi tvrdosti se nejprve upevni do pfistroje tak, aby spodni
hrana tuzky byla paralelné k desce s natérem. Hrotem tuzky se po natéru ptejizdi pod thlem
30° nebo 45° a pti zatizeni 300 £ 15 g [16]. Tim jsou zajisténé konstantni podminky na hroty
vSech tuzek. V Tabulce 2 jsou uvedeny tvrdosti tuzek. Zjistuje se pfitomnost vrypu, které
vzniknou v natéru, pokud Zadné nejsou, cely postup se opakuje s tvrdsi tuzkou. Maximalni

tvrdost tuzky, ktera neposkodila povrch natéru, je stanovena jako hodnota tvrdosti natéru.

Tabulka 2: Stupnice tvrdosti tuzek [16]

Cislotuzky | 1 | 2 | 3 | 4| 5|6 | 7 |8 |9 |10]I11]|12]13

Tvrdosttuzky | 3B (2B | B |HB| F | H |[3H |4H | 5H | 6H | 7TH | 8H | 9H

Stanoveni celkové tvrdosti podle Clemana

V ramci této zkousky je zatéZzovano rydlo Clemanova pfistroje. Pfistroj se posouva po
povrchu testovaného vzorku pfiblizn€ 10 cm/s [13]. V rdmci tohoto posunu se zjist'uje velikost
zatizeni, pii které se rydlo dostane az na podklad. Sleduji se povrchové stopy v natérové hmoté,
ale 1 vyraznéjSi poskozeni testovaného vzorku. Podle vlastnosti vzniklého poskozeni lze

posuzovat vlacnost nebo kiehkost natéru [13].
Zkouska poSkrabanim

Zkoumany vzorek je umistén na zkuSebni desku pohybujici se horizontalné stalou rychlosti

15 mm/min [13]. Rydlo je zatézovano bud’ stdlou, nebo rovnomérné se zvysujici silou, vytvaii
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vryp pfi priniku do povrchu vzorku. Timto pohybem a prinikem do povrchu je generovano
pnuti. Pfi dosazeni kritické hodnoty (Lc) je zpisobeno odlupovani nebo odtrhovani natérové

vrstvy. Hodnotu Lc l1ze zjistit i pomoci pfipojeného optického mikroskopu [13].

Stanoveni tvrdosti vpichem jehly podle Philipse
Zakladni myslenkou této metody je stanoveni hloubky vytvotfené hrotem jehlanu, kterym se
tla¢i do natéru, tzv. penetracni hloubky. Tvrdost je vyjadiena bud’ hodnotou penetracni hloubky,

nebo je vyjadiena podilem tlaku na hrot jehlanu a velikosti vpichu [13].

Zkouska tvrdosti natéru tlumenim kyvadla podle normy CSN EN ISO 1522

Metoda je zaloZena na stanoveni doby utlumu pohybu kyvadla na méfeném vzorku dvéma
ocelovymi kuli¢kami, které vykonavaji valivy pohyb po povrchu natéru. Cim vice je kyvadlo
utlumeno, tim je natér mékéi. Vysledkem méteni je bud’ pocet kmitti nebo cas, za ktery se
vychylka zmens$i v definovaném rozsahu. Tvrdost polymerniho filmu se stanovi podle

nasledujici rovnice (1) [17]:

T=§—1>< 100[%] (1)
2

Kde T je tvrdost natérového filmu [rel. %], t1 je doba utlumu kyvadla na natérovém filmu [s],

t2 je doba Utlumu kyvadla na sklenéném standardu [s].

Do laboratorniho protokolu je tfeba zaznamendavat informace o okolni teploté&,
relativni vlhkosti vzduchu, hladkosti povrchu i tloust'ce méfené¢ho povrchu, protoze tyto
vlastnosti maji velky vliv na vysledky méfeni. Je tedy tieba k nim ptihlizet. Vysledek je
témito vlastnostmi vice ovlivnén v piipad€, ze je vrstva méfen¢ho materidlu tenci.
Material by mél byt tlusty 40 um. K této zkouSce se pouzivaji kyvadla typu Persoz nebo
Konig.

Persoz kyvadla méfi ¢as utlumu kyvani z amplitudy 12° na amplitudu 4°. Pokud je
kyvadlo spravné setfizeno, utlum kyvéani na sklenéném standardu trva 430 + 10 s. Toto
kyvadlo mé ¢tvercovy profil, ktery je zakoncen hrotem. Ve dvou kulickovych loZiskach
(primér 8 mm) je ulozen kyvny mechanismus. Kyvadlo méfi 425 mm, vazi
500 g a perioda kmita je 1 s. Oproti tomu, Kénigovo kyvadlo monitoruje dobu atlumu
kyvéani z amplitudy 6° na amplitudu 3°. U sklenéného standardu je doba utlumu pohybu
250 s. Konigovo kyvadlo je trojhranné, s nastavitelnym protizavazim. Kyvny

mechanismus je také ulozen do dvou kulickovych lozisek, které maji primér 5 mm.

23



Kyvadlo méfi 46 cm a vazi méné nez Persozo kyvadlo, 200 g. Diky rychlej$simu utlumu
kyvani Konigovo kyvadlo omezuje sklouznuti po tvrdych natérech a Iépe zachycuje

vlastnosti povrchu natéru [17].

Stanoveni tvrdosti podle Swarda

Vypocet tvrdosti a postup méfeni je stejny jako u metody stanoveni tvrdosti natéru
kyvadlovym pftistrojem [13]. V této metod¢ jde opét o utlumeni kyvani kolecka na sklenéné
desce na zkouSeném polymernim filmu. KoleCko je dvojité mezikruzi (pramér 100 mm). Je
vSak znama celd fada dalSich konstrukénich rozméra. Z tohoto divodu je tfeba k veskerym

vysledkiim uvadét i oznaceni pfistroje, na kterém bylo métfeni vykonano.

Buchholzova vrypova zkouska podle CSN ISO 2815

Jde o zkousku, kterd se provadi pomoci Buchholzova vrypového zafizeni. Po zatizeni
zavazim se vytvori v natéru vtisk (vryp) ostfim specifikované velikosti a tvaru. Vysledkem
zkousky je funkce ptevracené hodnoty délky vrypu. Hodnota roste, kdyZz vzrista odolnost proti
vrypu. Méfeni se provadi za podminek uvedenych v normé [18]. Zatizeni se polozi na zkuSebni
vzorek a lehce se dotkne zkuSebnimi hroty, pak se zatiZzené ostfi opatrné spusti, aby bylo
v kontaktu se vzorkem, na urcitou dobu. Postup se opakuje na péti mistech a zaznamena se

primérnd délka vrypu v mm [18].

1.4.2 Prilnavost a pruznost

Ptilnavost nebo také adheze je schopnost pfilnuti dvou rtiznych materialti k sobé. Jedna se
o souhrn mechanickych a adheznich sil vztazenych na jednotku plochy, kterymi je natér poutan
k povrchu materialu [13]. Jejich vzdjemna pfilnavost zavisi na n¢kolika faktorech — na druhu
a kvalité¢ natéru, poctu vrstev, tloustce ndnosu, pnuti ve vrstvé nebo upravé podkladu pod
natérem. Adheze UV natéri na polymerni folie ¢i plasty je obvykle velmi nizka. O adhezi
rozhoduje polarni slozka povrchového napéti. Pti téchto zkouSkach se vétSinou zjistuje
pfilnavost, kterou klade natér naptiklad pfi odstraiiovani z podkladu. Pruznost je schopnost
materidlu vykazovat pted poruSenim vrstvy pruznou deformaci. Aby se zvysila pruznost, 1ze do

natérové hmoty ptidat zmékcovadla [13].
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Odtrhovi zkouska p¥ilnavosti (pull of test) podle normy CSN EN ISO 24624

Slouzi ke zjisténi pfilnavosti mezi jednotlivymi vrstvami natéri zméfenim sily potfebné
k jejich odtrzeni. Vysledkem je pak minimalni tahové napé€ti nutné na poSkozeni nejslabsiho
rozhrani (adhezni ¢i kohezni). ZkouSka miize byt provedena na rtiznych podkladovych
materialech, proto jsou stanoveny odlisné postupy [19]. Prvni zplsob je vSeobecnd zkouska,
pouzitelna pro tuhé i deformovatelné materidly. Nejdiive se vyfizne z podkladu plocha
s natérem a umisti mezi dva zkuSebni valeCky potazené lepidlem, kde se ponecha do vytvrzeni
lepidla. Je tieba, aby tyto zkusebni valecky byly ve stiedu zkusebniho télesa. V ramci druhého
postupu se pouziva pouze jeden valecek. Na ocistény povrch zkuSebniho valecku se nanese
lepidlo a valecek se tlakem pfilepi na misto natéru do doby, nez se lepidlo zaschne. Poté se
opatrné ofizne, az na podklad. Po uplynuti doby vytvrzovani se zkuSebni sestava umisti do

trhaciho zatizeni. Tato metoda je urc¢ena jen pro tuhé podklady [19].

Ohybova zkouska podle norem CSN 67 3079, CSN ISO EN 1519

Tato zkouska se pouziva pii zkoumani odolnosti laku, barvy a dalSich povlakd. V rdmci této
zkousky lze také zjistit vldCnost a pfilnavost materidlu. Toto meéfeni lze provadét jako
jednoduchy test nebo postupné testovani. Vysledkem je primér trnu v mm, na kterém nedoslo
k poSkozeni [20]. Normu pro pfipravu zkouSeni udava ISO 1513. ZkuSebnim materidlem je
leSténd ocel, cinova folie nebo méekky hlinik. Rozméry vSech zkuSebnich materidli jsou
10 x 5 cm. Podle ISO 1514 je pfipraven zkuSebni natér. Natér se necha po stanovenou dobu
zaschnout a pfed zkouSkou je nechan po dobu 16 h pfi teploté 23 + 2 °C. Poté je stanovena
tloustka suchého filmu podle ISO 2808. Plech s natérem je mozno ohybat ru¢né¢ nebo

mechanicky.

Zkouska padajicim zavaZim podle CSN 67 3082, CSN ISO EN 6272

V této metodé je hodnocena odolnost suchého filmu néatérové hmoty vii¢i popraskani nebo
odlupovani pfi deformaci vyvolané ranou padajiciho zavazi dopadajiciho za podminek dané
normou. Vzorky jsou pfipraveny podle ISO 1513. Podle ISO 1514 je jako podkladovy material
pro natér pouzivan kovovy plech. Plech musi byt rovny, nezkrouceny a tlusty minimalné
0,25 mm. ZkuSebni natéry zasychaji po stanovenou dobu a jsou zméteny podle ISO 2808.
Vzorky se kondicionuji 16 h pted zah4jenim zkousky pfi teploté 23 + 2 °C a relativni vlhkosti
50+ 5 % [21].
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Miizkova zkouska podle norem CSN 67 3085 a CSN ISO 2409
Podstatou metody je zhotoveni fezu ve tvaru miizky do natéru a vizualni hodnoceni stavu

natéru podle stupnice uvedené v Tabulce 3, kde se urcuje odolnost natéru vici oddéleni od

podkladu [22].

Tabulka 3: Vizualni hodnoceni stavu natéru miizkové zkousky [21]

Hodnota Popis Vzhled
0 Zcela hladké okraje fezu. Zadné odlupujici se étverce v miizce. -
{ Nepatrné oddroleni v prusecicich, kde se fezy kiizi. AvSak nesmi byt
veétsi nez 5 % plochy miizky.
5 Oddroleni podél fezu a v priisecicich, kde se fezy kiizi. AvSak nesmi
byt vétsi nez 15 % plochy miizky.
3 Céste¢né nebo rozsahlé oddroleni podél fezu a oddroleni nékterych poe
¢tverct. Avsak nesmi byt vétsi nez 35 % plochy miizky. o
4 Rozsahlé oddroleni podél fezu a oddroleni nékterych ¢tverci. Avsak «
nesmi byt vétsi nez 65 % plochy mtizky.
5 Oddroleni vétsi nez 65 % plochy miizky.

Zkouska hloubenim podle norem CSN 67 3081, CSN ISO EN 1520

Zkouska hloubenim pii deformaci Erichsenovym hloubicim pfistrojem. Jde o zjiSténi
odolnosti natérového filmu vzhledem k popraskani, tvofeni trhlin nebo odtrzeni od kovového
podkladu. Dojde ke vtlaceni tvrdé ocelové kuliCky (primér 20 mm) do podkladového plechu
s natérem, ktery se protahuje [23]. Deformace je nejvétsi po okrajich vytlatené polokoule.
V okamziku prvniho poruSeni soudrznosti se zjiStuje hloubka vtlaceni koule do plechu

s natérem.
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Zkouska pevnosti v tahu

Ze vsech vyse zminénych zkouSek ma zkouska pevnosti v tahu nejvyssi vyznam a zaroven
je povazovana za zakladni zkouSku kazdého materialu. Je nutné, aby byl vytvrzeny film, pii
aplikaci UV zafeni, schopen deformace protazenim bez poruseni soudrznosti a adheze vici
substratu. Tato schopnost je ddna moznym pieuspofadanim elasticky aktivnich segmentli
auzll, a je ovlivnéna stupném zesiténi. K meéfeni materidlovych vlastnosti se pouziva
dynamometr [13].

Dynamometr je pfistroj, ktery se vyuziva pro méfeni relativnich deformaci vzorki v tahu.
Vzorek je zachycen v horni i spodni Celisti. Dolni Celist vzorek napina nebo ho uvoliiyje. Sila,
ktera je pfi natahovani vzorku vynalozena se méii méticim ¢lenem, ktery je s jednou z Celisti
spojen. NataZeni a sila je vykreslovana do grafu, jenz zobrazuje zavislost pevnosti a taznosti.
B¢hem roztahovani dochazi k deformaci materidlu, a nakonec k uplnému pietrzeni
zkoumaného vzorku. Vysledkem je sila potfebna k pfetrzeni vzorku (N) nebo protazeni (mm),
které zapficinilo pretrh. V ptipad¢ polymernich materiald, jsou tahové zkousky provadény na
trhacim zafizeni na vzorcich ve formé odlévanych télisek. V ptipadé¢ UV zéteni tvrditelnych
lakii ptiprava tohoto téliska mozna neni. Je zde vysoké riziko vzniku prasklin ¢i jinych defektt,
zejména pii1 odlupovani.

Zavislost napéti a deformace je popsana pracovnim diagramem (Obrazek 4). V intervalu od
nulového napéti do meze pruznosti ge plati Hookelv zdkon, tzn. material se po skonceni
zatizeni vrati do ptivodniho stavu. Po zvySeni napéti nad tuto mez je deformace nevratna.
Napétim os je ur¢ena horni mez kluzu. Dolni mez kluku je oznacovana ad. V této fazi se méni
fyzikélni vlastnosti materidlu a krystalové mtizky po sobé¢ klouzou. Pii dal§im zvySovani
zatizeni dochazi k deformaci ep a destrukci. Tvar kiivky je odvozen od polymera¢niho stupné,

teploty, vlhkosti, historie vzorku, ale 1 rychlosti deformace [24].
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Obrazek 4: Pracovni diagram pro tahovou zkousku [36]

1.4.3 Experimentalni metody provadéné v této praci

Vsechny vyse uvedené metody vsak slouzi priméarné pro ucely hodnoceni kvality natérovych
hmot. Pro polygrafii a pro tiskové barvy obecné neexistuje norma a metody hodnoceni
mechanickych vlastnosti tiskovych barev/laki. Proto se budou v experimentalni ¢asti hodnotit
metodami a zplsoby namahani, kterym jsou tiskoviny bézné vystaveny pii dokoncovacim
zpracovani tiskovin nebo jejich pouzivani. Pfi dokoncujicim zpracovani jsou tiskoviny obecné
vystaveny mnoha druhtim mechanického namahani a tim jsou kladeny 1 vysoké naroky na dobré
vlastnosti laki/barev. Tiskoviny se vétSinou tisknou ve vice produkei a jednotlivé archy se od
sebe musi oddélit, zde je nutné, aby lakova vrstva dobte drZela v fezu, nesmi praskat nebo se
odlupovat. Déle se tiskoviny napftiklad skladaji, zde je potieba, aby lak dobie drzel v misté
ohybu a nedochézelo tak k odlupovani, ke stfibfeni nebo praskéani. U knizni produkce, zejména
u obalek knih, které se Casto lakuji, se pro usnadnéni otevirani délaji ryhy (ryhovani), také zde
musi mit lakova vrstva odpovidajici vlastnosti, zejména pak dobrou adhezi a elasticitu. Tim, ze
se od laku a potiskované¢ho materidlu vyrazi kovovym néstrojem mala ryha, jedna se o jednu
tiskoviny pravé v tomto misté a tim i dal§i mechanické namahani. Casto musi lakova vrstva
néjakou dobu zasychat a to ma za nésledek pti uspéchani procesu nebo nedodrzeni pracovnich
postupil nedostatecné vytvrzeni dané vrstvy a tim 1 horsi vlastnosti daného laku. To miize vést
ke sniZeni kvality produkce ¢i dokonce k reklamaci.

Obecné muzeme fici, Ze naroky kladené na lakovou/barvovou vrstvu jsou velké. Zejména je

kladen duraz na elasticitu, odolnost vii¢i poskrabani nebo vysokou adhezi. Tyto parametry
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vyznamné zavisi na tloustce lakové/barvové vrstvy. Cim je vrstva silngjsi, tim snadngji pfi
mechanickém namahéni praskd, ale za to je napiiklad odolnéjs$i vici poskrabani. Na druhou
stranu jsou slabsi vrstvy vice elastické a méné nachylné k praskani, ale jsou méné odolné vici
mechanickému poskozeni. Proto je zde dilezitd optimalizace vlastnosti vzhledem
k ptedpokladané tloust'ce lakové vrstvy.

Abychom otestovali jednotlivé vlastnosti lakovych vrstev, bylo provedeno nékolik testi,
které se obecné vyskytuji v polygrafii pti dokoncujicim zpracovani. Naptiklad jde o metody,
kdy budou vzorky natezany a bude hodnocena kvalita fezu a adheze laku v mist¢ fezu, vzorky
budou vystaveny ohybu (o 180°) a zkoumat se bude popraskani ¢i odloupnuti lakové vrstvy,
vzorky budou ryhovany a hodnotit se bude kvalita vytvofené ryhy v laku a jeji stav po ohybu
v misté ryhy. Hodnocena bude i pfilnavost laku k potiskovanému substratu pomoci lepici pasky

o dané lepivosti (Tesa paska).

1.5 Infracervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie je ve zdroji [25] definovand jako nedestruktivni analytickd metoda,
ktera zkoumany vzorek nijak neposkodi, a dok4ze poskytnout informace o jeho sloZeni. Tato
metoda se zabyva studiem vibracné-rota¢nich piechodi v molekulach, k nimz dochazi po
absorpci infraderveného zéateni (IC). Obecné se pouziva k méfeni absorpce elektromagnetického
zafeni v oblasti 12 500-100 cm™. Tato oblast se d&li na blizkou (12 500—5 000 cm™), sttedni
(5 000-500 cm™") a vzdalenou infradervenou oblast (500-100 cm™).

Atomy 1 molekuly se stidle pohybuji. Jejich pohyby jsou charakterizovany stupni
volnosti [26]. Energie pohybu molekuly je definovana kombinaci transla¢ni, rotacni a vibracni
energie. Rotacni a vibra¢ni prechody jsou kvantovany a maji schopnost se meénit pouze
o diskrétni hodnoty, tzn. hodnoty, které odpovidaji rozdilim mezi energii rotacnich
a vibra¢nich hladin. Naopak energie translacniho pohybu se milize ménit spojité, protoze
kvantovana neni. Kvantové energie vibracnich stavii molekul jsou oznaovany tzv. vibracnim
kvantovym cislem v. Toto ¢islo nabyva pouze ucelenych hodnot > 0. Na zaklad¢ vibra¢niho
kvantového Cisla lze rozlisit zékladni a harmonické vibrace.

Pfi normalni teploté se molekuly nachazi v zakladnim vibra¢nim stavu s kvantovym ¢islem
v = 0. Vibra¢ni kvantové ¢islo se méni pii pohlcovéani energie. O fundamentalni vibraci
hovotime v ptipadé, Ze se kvantové ¢islo v zmeéni o + 1. Pfi vysSich teplotach se ¢ast molekul
v zédkladnim stavu nachdzi na energetickych hladinach s ¢islem v > 0. Pfi tomto ptechodu Ize

pozorovat ,,horké® pasy [26].
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Infracervené spektrum lze ziskat priichodem infracerveného zéfeni pies vzorek [25]. Podle
dopadajiciho zafeni a jeho absorpce pfi urcitém vlnoctu lze urcit infracervené spektrum. Energie,
pti které se v absorpcnim spektru objevi pas, odpovida frekvenci vibrace molekuly vzorku.
Molekula miize absorbovat elektromagnetické zaieni pouze tehdy, kdyz se jeho frekvence shoduje
s frekvenci vibrace molekuly v IC oblasti. Molekula piejde z niz§iho do vyssiho vibraéniho
energetického stavu. Pokud molekula na zakladni vibra¢ni hladin€ vykonava pohyb, je jeji hodnota
energie nenulova. Aby byla molekula schopna absorbovat infraervené zareni, musi dojit ke zmeéné
elektrického dipolmomentu molekuly pii vibraci. Intenzita absorpéniho pasu je piimo umérna
velikosti dipélmomentu. K inaktivnimu ptechodu dojde, kdyZz jsou molekuly tvoifeny dvéma
shodnymi atomy, nemaji dipélovy moment a nedochazi u nich k pohlceni infraerveného zafeni.
V piipad¢ heteronuklearnich dvouatomovych molekul, které maji dipélovy moment > 0 vSak
dochazi k opaku — ptechod se projevi absorpci infracerveného zareni.

Pro schopnost molekuly absorbovat zéfeni je zdsadni, aby infraervené zafeni mélo stejnou
frekvenci, jako jeden ze zakladnich stavli vibrace molekuly, tzn. vibracni pohyb malé ¢asti
molekuly je zesilen, ale zbytek molekuly zlstavd beze zmény [25]. Vibrace mohou zménit
délku vazby — valenéni vibrace (symetrickd, asymetrickd) nebo uhel vazby — deformacni

vibrace. Aviak i latky, které nemaji trvaly dipélovy moment, mohou absorbovat IC zafeni.

WV

WV

Infracervend spektra 1ze méfit dvéma metodami — transmisni nebo reflexni. Pouzitd metoda
se odviji od skupenstvi latek. Absorp¢ni spektra pevnych, kapalnych a plynnych latek 1ze méftit
transmisni metodou. Reflexni metodu je moZzno pouZit pouze v piipadé pevnych a kapalnych
latek. Dals$i rozdil miZeme shledat v tom, Ze transmisni metody jsou zaloZeny na selektivni
absorpci infracerveného zateni pii prichodu danou latkou a v ramci reflexnich metod je méfeno

infracervené zafeni odrazené od dané latky [25; 26].

1.5.1 FTIR spektroskopie

Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) je jednou z nejpouzivanéjsich
metod pro sledovani polymeracnich reakci [27]. Jeji oblibenost lze vysvétlit diky vyssi
citlivosti, presnosti a rychlosti. Metoda je zalozena na interferenci zafeni mezi dvéma
paprsky, ¢imZ vznikd interferogram. Zafeni vychazejici ze zdroje prochdzi skrze

interferometr, dopadéd na vzorek a je vyhodnoceno v detektoru. Poté se zesili signal a data
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jsou prevedena do digitalni podoby analogové-digitdlnim (A/D) pievodnikem do pocitace,
kde je provedena Fourierova transformace.

Pfi této metod¢ je bézné vyuzivan Michelsontliv interferometr, ktery je sloZzen ze dvou
kolmych rovinnych zrcadel, z nichz se jedno pohybuje kolmo k roviné. DEli¢ paprski rozd€luje
roviny obou zrcatek. Polovina zéfeni, které dopada na déli¢ paprski, se odrazi na jedno ze
zrcadel a druhd polovina projde a dopadne na druhé zrcatko. Poté se paprsky odrazi od zrcadel
a vraceji se do délice, kde dojde k interferenci. Zaieni z téchto paprska je potom z poloviny

vedeno na vzorek a z druhé poloviny je odrazeno zpét ve sméru zdroje.

1.5.2 Metoda ATR

Pfi metodé¢ ATR (z angl. Attenuated Total Reflectance) je vyuzivan vnitini odraz
infracerveného zateni [28]. Pokud je Uhel dopadu zafeni na krystal vétsi, nez kriticky uhel,
paprsek vstupuje do krystalu a dochazi k vnitinimu odrazu. Zafeni miize byt na rozhrani
krystal/vzorek absorbovano nebo odrazeno zpét do hranolu. Pfi absorpci paprsek ztrati cast
svoji energie a zafeni je zeslabeno. V ramci méfeni je mozné, ze dojde k vicendsobnému nebo
jednobodovému odrazu. ZaleZzi na méfici aparatue. Od vinové délky dopadajiciho zéfeni,
indexu lomu krystalu, vzorku a Ghlu dopadu infracerveného zéfeni na vzorek je odvijena

hloubka priniku IC zateni do vzorku (viz obrazek 5).

Vzorek

yavAvA

ATR Krystal

Zdroj IC Detektor

Obrazek 5: Schéma ATR [35]
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1.6 Teplota skelného prechodu

Polymery se vyskytuji v kapalném nebo tuhém stavu. Jejich vysoky bod varu je zptisoben velmi
vysokou molekulovou hmotnosti makromolekul. U polymert je velmi dulezity pfechod mezi
skelnym a kaucukovitym stavem. V této fazi l1ze polymer velice snadno ohybat, deformovat.

Clanek [29] popisuje teplotu skelného piechodu (Tg) jako ddlezitou termofyzikalni
vlastnost, kterou mize byt nékdy obtizné experimentalné urcit. Teplota skelné¢ho piechodu
polymernich materiali je slozity parametr, ktery zavisi na vnitinich 1 vnéjSich faktorech.
Morfologie, krystalinita, molekulova hmotnost a hustota jsou nékolika piiklady vnitinich
faktori, zatimco metody syntézy a charakterizace jsou ptiklady vné&jSich faktori. Tyto faktory
urcuji teplotu prechodu amorfni fdze mezi sklovitym a kauc¢ukovym stavem, coz hraje klicovou
roli pfi charakterizaci a aplikaci polymeru. Se zménou stavu kolem Tg se méni 1 dalsi fyzikalni
vlastnosti tepelnych kapacit, koeficientu tepelné roztaznosti a viskozity.

Experimentalné je mozné méfit Tg ur€itého materidlu nékolika metodami, naptiklad
DTA — Diferen¢ni  termickd analyza, DSC — diferencialni  skenovaci  kalorimetrie
a TMA — termomechanickd analyza. Tg se pro rizné polymerni materialy rozprostird ve
velkém rozsahu teplot a silné¢ zavisi na podminkdch méfeni, véetné po€atecnich podminek

relaxace polymeru, rychlosti ohfevu a ochlazovani [29].

1.6.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

DSC je podle knihy [30] jednou z nejoblibenéjsich technik termické analyzy. DSC je
uzite€na, kdyz je k dispozici pouze omezené mnozstvi vzorku, protoZze pro méfeni jsou
zapotiebi pouze miligramova mnoZzstvi. Dnes je DSC béZnou technikou a ptistroj DSC lze
najit skoro v kazdé laboratoti chemického zaméteni, protoze ptistroje jsou relativné levné.
v podstaté jedinou métenou veli¢inou. VSechno ostatni se pocita ze zmén teploty, z rozdilu
mezi teplotou vzorku a referen¢ni teplotou. Miizeme definovat teplotu jako primdarni
termodynamicky parametr systému, ktery je métitkem primérné kinetické energie atomil
nebo molekul systému.

Princip DSC zahrnuje dodavani tepla konstantni rychlosti do vzorku a referen¢niho
materiadlu tak, aby se ob¢ latky udrzovaly na stejné teploté [31]. Tento rozdil tepelného
toku je vynesen proti teploté nebo Casu pro ziskani typického termogramu, zndzornéného

na Obrazku 6. Termogram zobrazuje Ctyfi fazové piechody identifikované od nizké
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k vysoké teploté jako: teplota skelného ptechodu (Tg), teplota krystalizace (Tc), teplota
tani (Tm) a teplota degradace (Td). Tg je pozorovano jako mirnd zména ve sklonu kfivky.
Jak teplota stoupa, materidl ziskava dostatek energie a mikrostruktura se reorganizuje,
pficemz se pozoruje exotermicky pik pti Tc. Pii vyssi teploté ziska latka tolik energie, ze
vzdalenost mezi molekulami je dostatec¢né velkd, aby rozbila intermolekularni interakce
potiebné pro udrzeni molekul pohromadé. Systém snizuje viskozitu a taje pfi Tm. Pfidani

dalsi energie pii vyssich teplotach vede k procesiim oxidacniho rozkladu a degradace

pozorovanym pii Td.

teplota krystalizace

- (To) -
(9)] i i i - ’
e e bl o \\ ‘f
=T N Semmmmeeceeae- G ! o—
= T 1 -’
—‘é teplota skelného pfechodu Y ! 7
= (Tg) Al !
>y \/ ' |'
% teplota tani | !
C (Tm) H
O 1
a i
[}
i
]

L3
teplota degradace
(Td)

Teplota (°C)——>»
Obrazek 6: Fazové prechody ziskané z termogramu DSC [31]

1.6.2 Diferencni termicka analyza

DTA je dalsi z metod termické analyzy, kdy se zkouma teplotni rozdil mezi analyzovanym
vzorkem a referencni latkou. Vysledkem je kiivka, kterd graficky znazorniuje zavislost
rozdilu teplot referen¢niho a studovaného vzorku. Na kiivce jsou oblasti nulovych hodnot
(neprobihd zadny d¢j), piky kladnych hodnot (exotermicky dé&j) a piky zapornych hodnot
(endotermicky dé&j). Standard by nemél podléhat teplotnim zménam v daném rozmezi,
nesmi reagovat s nddobkou ¢i drzdkem a jeho tepelna kapacita a vodivost by méla byt co
nejblizsi analyzovanému vzorku. Piikladem standardu latky pro anorganické vzorky mtze
byt SiC ¢i Al203 nebo pro organické polymery to mize byt silikonovy olej. Zatizeni pro
DTA se sklada ze tii zakladnich ¢asti — elektrické pece, méfici hlavy a regulatoru teploty

s pocitacem [32].
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Na Obrazku 7 je Modelova kiivka DTA (idealizovand). V bod¢ A je teplota pocatku
zdznamu (neprobihd reakce), bod B charakterizuje teplotu pocatku odklonu kiivky od
nulové linie (exotermni reakce), body C (Tmax) @ F (Tmin) jsou teploty piku (maximum
nebo minimum efektu) a doslo u nich k vyrovnani teploty vzorku se standardem (AT = 0),

bod D je teplota navratu k nulové linii a bod E je charakteristicka teplota pocatku

endotermni reakce. [33]

Exotermni reakce

Endotermni reakce

«—Teplotni rozdil —»

F

Teplota (°C)——»

Obrazek 7: Modelova kiivka DTA [33]
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Experimentalni materialy

Vsechny experimentalni materialy/latky byly vybrany na zékladé predeslych vyzkumnych
praci, a to hlavné na zaklad¢ jejich dostupnosti, vlastnosti a zejména vhodnosti pouziti pro
ink-jetovy tisk. Nebudou zde uvedeny néazvy téchto latek z divodu ochrany slozeni
vyslednych hybridnich formulaci. Vychozi latky jsou oznaceny pismeny A az U a hybridni

formulace slozené z téchto latek jsou oznaceny H1 az H25.

2.1.1 Filmotvorné latky

Kationtové polymerujici monomery

Jako kationtové polymerujici monomery byly zvoleny tfi latky. Latka A je dvojfunkéni
oxetanovy monomer. Latka B je dvojfunkéni vinyletherovy monomer. Latka C je dvojfunkéni
epoxidovy monomer.

Monomer G obsahuje jednu epoxidovou funkéni skupinu, polymerujici kationtovym
mechanismem a jednu funkéni skupinu methakryldtovou, polymerujici radikalovym

mechanismem.

Radikalové polymerujici monomery
Pro radikdlovou polymeraci byly pouzity jednofunkéni akrylatové monomery D, E,
F a jednofunkéni methakrylat G. Zastupci dvojfunkénich akrylatd jsou monomery I, J, K,

L, M a jako trojfunkéni akrylaty jsou pouziti monomery N a O.

2.1.2 Fotoiniciatory
Latky P a Q jsou fotoinicidtory Typu I iniciujici radikdlovou polymeraci, zatimco
fotoiniciator R inicuje polymeraci kationtovou. Latka S je radikédlovy fotoiniciator typu II.

2.1.3 Aditiva

Posledni dvé latky, které byly pouzity pro piipravu formulaci, jsou latka T slouZzici jako
inhibitor pfedcasné kationtové polymerace a latka U podporujici smaceni potiskovaného

substratu.
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2.1.4 Potiskovany substrat

Jako potiskovany substrat byl pouzit karton o plo§né hmotnosti 200 g/m?, laminovany matnou
polypropylenovou folii oznacenou jako 30V244 Matte DL Pro-Shield™ Thermal od firmy
Derprosa. Material je vhodny pro pouziti na tvrdé a mékké obalky knih, luxusni kartony nebo
krabice. Laminovaci folie je vhodna i pro potiskovani UV barvami a laky. Vyrobce udava, ze

polypropylenova folie m4 tloustku 30 pm a plosnou hmotnost 27 g/m? [34].

2.2 Experimentalni pristroje

Lab Treator ASL 400 TUM

Pro tupravu volné povrchové energie potiskovaného substratu bylo pouzito zafizeni
Lab Treator ASL 400 TUM od firmy Ahlbrandt. Vykon korony jde nastavit v rozsahu 400 az
800 W. Déle je mozno meénit rychlost pohybu koronovaci hlavy (vybavena dvéma keramickymi
elektrodami), pripadné¢ pouzit nckolikandsobny prijezd upravovaného materidlu pod
koronovaci hlavou. Pii upravé potiskované¢ho materialu byl nastaven vykon korony na 800 W,
rychlost pohybu koronovaci hlavy byla 10,5 m/min a material byl upraven jednim prichodem.
Po tpravé koronou mél potiskovany material povrchové napéti > 44 mN/m (zméfeno pomoci

standardnich fix s definovanym povrchovym napétim znacky Arcotest).

NanasSeci stroj Elcometer 4340

Pro vytvofeni rovnomé&rné vrstvy laku byl pouzit automaticky natahovaci stroj Elcometer
4340, ktery slouzi k ptiprave celé fady vzorkt, jako napiiklad natérovych hmot, lakd nebo
lepidel. Na pftistroji je mozno ménit rychlost pohybu nanaseci spiraly (11 rychlosti) od 0,3 do
6 m/min a déle nastavit vzdalenost, kam az nanaSeci spiradla dojede (délku nanaSeni lakové
vrstvy). Pfitlak nanaSeci spirdly je mozno meénit podle pouZzitych zavazi o rizné hmotnosti
a stejné tak 1 nandSeci spirdly pro naneseni rizné tloustky vrstvy.

Pro tcely této prace byly pouzity spiraly s oznaenim 10, 20, 30 a 50 um, rychlost pohybu
11 (6 m/min) a zatiZeni 2 x 500 g.

Zdroj UV zareni
K vytvrzovani tenkych vrstev lakl byl vyuzit UV vytvrzovaci tunel Miniterm UV 220 od
firmy Aeroterm. Tento UV tunel obsahuje nedopovanou sttedotlakou rtutovou vybojku, ktera

ma vykon 120 W/cm, ktery je mozné regulovat na plny, nebo polovicni vykon (60 W/cm).
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Soucasti tunelu je pohyblivy pas a pomoci jeho rychlosti lze také regulovat davku ozareni.
Soucasti je také ventilator pro chlazeni vybojky a odtah ozonu. Emisni spektrum stfedotlaké

rtutové vybojky je mozné vidét na Obrazku 2.

Infracerveny spektrometr

Pti vyzkumu byl vyuzit jednopaprskovy spektrometr Avatar 320 FT-IR od firmy Nicolet,
ktery slouzi k méfeni infracervenych spekter testovanych vzorka. Tento spektrometr méfi
v rozsahu vInoéti 4000—400 cm™! (stfedni infracervena oblast). Diky vyméné nastavce lze méfit
spektra kapalnych nebo pevnych latek. V pfistroji Ize méfit metodou zeslabené totalni reflexe
(ATR), ale i metodou spekularni reflexe (zrcadlového odrazu) nebo v transmisnim moédu.

Me¢fteni a vyhodnoceni spekter probihalo za pomoci programu OMNIC, konkrétn¢ byla
vyuzita verze 6.la. Nastaveni spektrometru pfi méfeni bylo nasledujici: ATR nastavec,

rozliSeni 4 cm™!, pocet mé&fenych spekter 32, méfena veli¢ina absorbance.

Ryhovaci-perforovaci stroj GPM 450

Pro ryhovani vzorki byl vyuZit poloautomaticky ryhovaci-perforovaci stroj GPM 450 od
firmy Cyklos Choltice. Parametry jsou zadavany na dotykovém displeji, material je vkladan
manualné a posun materialu je zajistén krokovym motorem. Pro ryhovani byl pouzit ryhovaci

ntz ve tvaru U. DraZka v kovovém protikusu ma Sifku 1,5 mm a hloubku 0,5 mm.

Ru¢ni Fezacka
Vzorky byly fezany pomoci ru¢ni kruhové tezacky a v misté fezu lakové vrstvy byla

nasledné hodnocena kvalita fezu (ostrost fezu, odlupovani lakové vrstvy v miste fezu).

Rezaci plotter
Pro uschovani a pienos vzorki byly pomoci fezaciho plotteru Mimaki Cutter CFL 605 RT
vytvoieny krabicky vybrané z katalogli v programu Artios Cad. Povrch krabic¢ky byl polepen

folii potiSténou na tiskovém zatizeni HP Latex 33.
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2.3 Priprava vzorki

Nejprve byly pfipraveny vzorky samotnych pojiv s pfisluSnymi fotoiniciatory. Kationtove
polymerujici monomery (A, B a C) byly namichény spolu s fotoinicidtory R (2,5 hm. %)
a S (0,2 hm. %). Radikalové polymerujici monomery (D az O) byly pfipraveny ve smési
s fotoiniciatory P (1,5 hm. %) a Q (3 hm. %). Do vzorkt pojiv O, D, E, F, I, M, J, K byla navic
pridana jeste latka T (2 hm. %), kterd u kationtové polymerujicich monomert slouzi jako
inhibitor pred¢asné polymerace, ale zde, u monomeri polymerujicich radikalovym
mechanismem napomahd dosazeni vyssiho stupné konverze a snizuje vliv inhibice vzdusného
kysliku na radikalovou polymeraci. Bez ptidavku této latky byly vytvrzené vrstvy monomerti
na povrchu mirné lepivé. Hybridni formulace lakt (H1 az H25) byly pfipraveny v pomérech
uvedenych v Tabulce 4, kde jsou uvedena hmotnostni procenta jednotlivych komponent.
Pomoci kovovych natahovacich spiral Sheen (10, 20, 30 a 50 pm) byly naneseny tenké
vrstvy lakli na matné€ laminovany karton s polypropylenovou f6lii (Derprosa 30V244 Matte
DL Pro-Shield™ Thermal) pomoci natahovaciho stroje Elcometer 4340. Rychlost
natahovani byla nastavena na maximalni hodnotu 11 (6 m/min) a zavazi pro pfitlak spiraly
k substratu bylo dvakrat 500 g. Nasledné¢ byly vzorky ozafeny v UV tunelu
(1000 + 100 mJ/cm?). Na 3—5 mistech vzorkti byla proméfena tloustka nanesenych tenkych
vrstev lakit pomoci ruéniho tloustkoméru f. Schroder (pfesnost stanoveni = 1 um). Tam,
kde byla vrstva siln¢jsi (zacatek a konec vzorku) se vzorek ofizl tak, aby vysledna plocha
méla lakovou vrstvu rovnomérné silnou. Po nédsledné konzultaci a vyhodnoceni tloustky
vrstev se dale pouZivaly pouze spirdly 10 a 30 pm (vzorky pro méfeni stupné konverze

a hodnoceni mechanickych vlastnosti).
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Tabulka 4: Slozeni hybridnich laki v hmotnostnich procentech
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2.4 Hodnoceni mechanickych vlastnosti vzorku

Byly provedeny c¢tyfi zkouSky mechanickych vlastnosti — odtrhova zkouska pomoci TESA pasky
s definovanou lepivosti, hodnoceni lakové vrstvy v misté fezu, ohybova zkouska tenkého pasku
lakovaného materidlu ohybem o 180° a zkouska adheze a kvality lakové vrstvy v misté ryhovani
s naslednym ohybem v ryhovaném misté o 180°. Pro kazdou ze zkousek byly vybrany 2 vzorky,
které byly testovany druhy den od naneseni/vytvrzeni vzorku a nasledné s odstupem jeden tyden

od vytvrzeni.

Odtrhova zkouska

Adheze lakové vrstvy k potiskovanému substratu byla hodnocena pomoci odtrhové zkousky
lepici paskou Tesa 4104 (lepivost 2,3 N/cm). Lepici paska byla aplikovana ptes celou délku
vzorku, silné pfitlacena k lakové vrstveé pro zajisténi dobré adheze a rychlym pohybem strzena.

Hodnoceni probéhlo pomoci mnozstvi laku, které bylo ztrzeno.

Kvalita lakové vrstvy v Fezu

Tiskoviny jsou ve vé&tSin€ piipadl vzdy tisknuty ve vétsim formatu a nésledné jsou ofezavany
na finalni rozmé&r. Kvalita fezu (ostrost fezu) a soudrznost vrstvy laku a potiskovaného substratu
v misté fezu byla testovana roziiznutim vzorku rucni kotoucovou fezackou. Hodnoceny byly
pocty vzorki, u kterych doslo k odlepeni lakové vrstvy od povrchu potiskovaného materialu nebo

jeho popraskani (vztazeno k celkovému poc¢tu hodnocenych vzorki).

Ohybova zkouska

Ohybové zkouSka byla provadéna na dvou tenkych prouZcich lakovaného materialu, kdy
pomoci kotoucové fezacky byl odfiznut z potiskovaného vzorku tenky pések (Sitka cca 3 mm)
a tento tenky pasek na 4 mistech ohnut o 180° a v misté ohybu siln¢ stlac¢en. Hodnocena byla

mira deformace v misté ohybu (prasknuti lakové vrstvy, odloupnuti lakové vrstvy).

Zkouska adheze/elasticity lakové vrstvy pfi ryhovani

Posledni zkouskou byla zkouska adheze a elasticity lakové vrstvy pfi ryhovani a ohybu v misté
ryhy. Vzorky byly vkladany do ryhovaciho stroje, ve kterém byla vytlacena ryha, jeji vzdalenost
byla 5 cm od kraje vzorku. Nasledné byl vzorek ohnut v misté ryhy o 180°. Zkoumano bylo
naruseni vrstvy laku (praskani, stiibfeni) a adheze vrstvy k podkladu po ryhovani a nasledné i po

ohybu v misté vytvotené ryhy.
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2.5 Hodnoceni stupné konverze pomoci FTIR

Pro posouzeni vytvrzeni vzorklli a stanoveni stupné konverze byla pouzita Infracervena
spektroskopie s Fourierovou transformaci (spektrometr Avatar 320 FT-IR, ATR nastavec
s diamantovym krystalem) s nasledujicim nastavenim softwaru Omnic 6.1a: pocet skenit 32,
rozliseni 4 cm’!, méfena veli¢ina absorbance.

Jako prvni se méfily kapalné vzorky (nevytvrzeny lak). Kapalina dokonale pftilne k povrchu
diamantového krystalu, a proto staci pouze jedno méteni spektra. U vytvrzenych vzorkl (pevné
skupenstvi), které jsou k povrchu krystalu piitlaceny pomoci specialniho nastavce, se méteni
provadélo minimaln¢ dvakrat (pokud byla ziskdna dvé spektra s miniméalnim rozdilem) a tam,
kde byla odchylka spekter vétsi, se méfeni provadelo dle potieby (zpravidla 3 az 6krat). Méfena
byla plocha pasti odpovidajici vibraci dané reaktivni funkéni skupiny vybraného pojiva (napf.
akrylatova dvojna vazba, epoxidova skupina apod.) a referencni pas, ktery se béhem polymerace
ménil minimalné. Jako referencni pas byl hodnocen pas odpovidajici vibraci karbonylové skupiny
s maximem 1720 cm™ (Obrazek 8a). Konverze pojiv akrylatového a vinyletherového typu byla
hodnocena pomoci absorpéniho pasu vibrace dvojné vazby s maximem 810 cm™ (Obrazek 8b),
konverze epoxidového monomeru pomoci vibrace trojpasu epoxidové skupiny s maximy 790,
797 a 807 cm™! (Obrazek 8c) a konverze oxetanového monomeru pomoci dvojpasu s maximem
825 a 845 cm™! (Obrazek 8d).

U hybridné polymerujicich vzorki se vyhodnocovaly pasy obdobné. Hodnocena byla zména
péasu odpovidajici vibraci karbonylové skupiny s maximem 1720 cm™ (Obrazek 9a), oxetanu
s maximem 845 cm™ (Obrazek 9b), pro akrylaty a vinyléthery (810 cm™ a nebo dvojpas 1620
a 1635 cm™) jak je vidét na Obrazku 9c a 9d. Pro epoxidové skupiny, stupeii konverze nesel
v hybridnich vzorcich vyhodnotit vzhledem k ptekryvu pasu s akryldtovou dvojnou vazbou.

Nasledné byl spocitan stupeni konverze K u vzorkl podle rovnice (2):

(o
K(%) = % x 100 (2)
Ro
kde Ao je plocha pasu ptislusné reaktivni funkéni skupiny pted expozici a At po expozici UV

zafenim. Ro a R¢ jsou plochy referencniho pasu pied a po expozici UV zafenim.
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Obrazek 8: Vyhodnocované absorpcni pasy monomera stanovené pomoci ATR: a) karbonylova
skupina (s maximem 1720 cm™), b) dvojna vazba c=c (810 cm™), ¢) epoxidova skupina (790,

797 a 807 cm™), d) oxetanova skupina (825 a 845 cm™)

0,15 _ H1_ne\.}y1\,l|'zen'}? 0.10 _ H1_newtvrzeny
[} LHA wytvrzeny_10 T TH1 wtvrzeny_10
g FHT wytvrzeny 30 a) 5 FH1 wytvrzeny_30
8 1= - S 0.084
S0.10 g 0.081
2 2
S 2 0064
< | o
0.05- <
| 0,04 1
' g 1 g ' ' 1 ' ' ' 1 ’ ' 0.02 42 ; ; : . . ) . . . .
1740 1"?2[] B 1700 360 340 320
Vinoet (cm™) Vinocet (cm™)
[H14_newtvrzeny [ HE_newytvrzeny
0.10 4 H14_wwrzeny 10 0.08 1 Ha_wytvrzeny_10
o H14_vytvrzeny_30 C) é [ HA wytvrzeny 30
20,08+ 5 |
g ©0.04-
< o0,
¥a) 5 |
= 2]
2 0,061 © |
¥e) < |
< 0.02-
0,04 - +
. | 1
850 800 1650 1600
Vlnoget (cm™) VInoget (cm™)

Obrazek 9: Vyhodnocované absorpéni pasy hybridnich vzorkt stanovené pomoci ATR: a) referenéni

karbonylova skupina (1720 cm™), b) oxetanova skupina (845 cm™), ¢) akrylatova dvojné vazba (810 cm™),

d) dvojna vazba pro hodnoceni konverze akrylati a vinyletherd (1620 a 1635 cm™)
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2.6 Hodnoceni Tg

Teplota skelného ptechodu byla stanovena ve firmé Synpo, a. s. a to pomoci DSC analyzy na
stroji DSC Q2000 od firmy TA Instruments (USA). Podminky méfeni: interval teplot —50 az
+70 °C, rychlost ohievu 4 °C/min, referencni material hlinik, dusikova atmosféra, méfici
technika MDSC (modularni diferencialni skenovaci kalorimetrie).

Pro méfeni vzorkl byla pouzita prave tato novéjsi metoda (MDSC), kdy se provadi ohfev
vzorku v kombinaci s chlazenim. Vzorek se nejprve o dva stupné zahteje a nasledné o jeden
stupent ochladi, poté zase o dva stupné zahfeje a jeden stupeil ochladi. Méfena veliCina je
reverzibilni tepelnd kapacita (na Obr. 10 znacend jako Rev Cp). Na Obrazku 10 je zobrazen
zaznam meéteni DSC pro vzorek H2. Zelena kiivka je standardni DSC analyza, ¢erna kiivka je
MDSC a treti Cervena kiivka je zavislost nereverzibilni tepelné kapacity. Tg byla stanovovana

u hybridnich vzorkl na zékladé¢ méteni MDSC.
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Obrazek 10: Zaznam méteni ziskany z DSC Q2000 pro vzorek H2
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2.7 Vysledky a diskuze

2.7.1 Stanoveni stupné konverze

Stupent konverze jednotlivych vzorkl byl métfen na zéklad¢ ploch past odpovidajici vibraci
reaktivni funkéni skupiny vybrané latky. Jednotlivé stupné konverzi monomeri (A az O) pro
nanesenou tloustku vrstvy pomoci spirdly 30 um, jsou zobrazeny v Tabulce 5 spolu s jejich
smérodatnou odchylkou. Stupen konverze pro vrstvy nanesené spiralou 10 um se u samotnych
monomerd nestanovoval. Monomery D, E, F (spirala 10 1 30 um) a ten¢i vrstva (spirala 10 pm)
u monomertt M a J se dostatecné nevytvrdily (na povrchu lepivé) ani po nékolikanasobném
prichodu UV tunelem a proto se u nich nestanovoval stupen konverze a ani se déle netestovaly
mechanické vlastnosti. U vzorki, kde je v Tabulce 5 u stupné konverze uvedena hodnota
~ 100 %, byl vyhodnocovany pas po vytvrzeni neméfitelny (minimélni/zadné plocha) a stupen

konverze se tedy blizi 100 %.

Tabulka 5: Stupné konverze (K) pro jednotlivé monomery pro vrstvu nanaSenou spiralou 30 pm

Monomer K (%) odcf\r;]lﬁg (%)
A ~ 100 -
B ~ 100 -
C 60 0,16
D - -
E - -
F —_ —

I ~ 100 -
J 90 0,49
K ~ 100 -
L 87 0,02
M 84 0,76
N ~ 100 0,05
0] ~ 100 -

Stupné konverze hybridnich vzorkd jsou uvedeny v Tabulce 6. V této tabulce jsou
uvedeny stupné konverze pro jednotlivé vzorky nanaSené spirdlou 10 a 30 um spolu se
smérodatnymi odchylkami. U vzorkti H1 az H4 a H14 az H21 bylo mozno méfit stupen

konverze radikalové polymerujicich akryldtovych monomert (oznaceno v Tabulce 6 jako
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K1) samostatn¢, nebot’ neobsahuji v hybridni smési vinyletherovy monomer polymerujici
kationtov¢, jehoz reaktivni funkéni skupinou je rovnéz dvojna vazba mezi uhliky. Stupen
konverze akrylatové dvojné vazby byl u vSech téchto vzorkl stanoven na ~ 100 %, nezévisle
na tloust'ce vzorku (Obrazek 9c).

Hodnoceni stupné konverze kationtové polymerujicich monomert (oznaceno
v Tabulce 6 jako K2 a K3 podle tloustky vzorku) lze rozd¢lit na tfi ¢asti. U prvni skupiny
Ize hodnotit samostatné stupeit konverze kationtové polymerujiciho monomeru. Jedna se
o vzorky H1 az H4 a H18 az H21, kde kationtové polymerujici monomer je dvojfunkcni
oxetan. U kationtové polymerujicich vzorkd s oxetenovou funkéni skupinou (H1-H4
a H18-H21) byl stupeni konverze u ten¢ich vrstev (K2) nanasenych spiradlou 10 um vyrazné
nizsi (v rozsahu 74 az 84 %, s vyjimkou vzorku H3) ve srovnéni s vrstvami silnéjSimi (K3),
kde se stupenn konverze pohyboval v rozsahu 82 az 97 (opét s vyjimkou vzorku H3).
U hybridnich vzorkl s dvojfunkénim epoxidem (H14-H17) nesla konverze epoxidové
skupiny stanovit z divodi ptekryti pasu této funkéni skupiny s dvojnou vazbou
akrylatovych monomerti. U hybridnich vzorkidi obsahujicich jako kationtovy monomer
dvojfunkéni vinylether (H5-H13 a H22-H25) se neda hodnotit zvlast kationtova
a radikalova polymerace, protoze obé¢ reaktivni funkéni skupiny jsou obecné dvojné vazby
mezi uhliky (akryladtovéa dvojna vazba a vinyletherova dvojna vazba) a ve spektru se nachazi
v podobné oblasti. Zde byl stanoven celkovy stupent konverze obou funkénich skupin, ktery
je v Tabulce 6 uveden pod stejnym oznacenim K2 a K3, jako tomu je u ptedchozich vzorkd.

Celkova konverze se zde pohybuje mezi 90 a 98 % a neni ovlivnéna tloustkou vzorku.
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Tabulka 6: Stupent konverze hybridnich vzorkt

Hybridni Stupen konverze v %
vzorek K1 (c=c) K2 Smér. K3 Smér.
(10i30 um) | (10 um) | odchylka (30 um) | odchylka
H1 ~ 100 83 2,6 95 1,9
H2 ~ 100 78 2,0 89 2,0
H3 ~ 100 20 14,1 60 8,8
H4 ~ 100 74 4,3 82 1,8
H5 - 97 0,1 97 0,9
H6 - 96 0,1 94 0,8
H7 - 98 0,2 97 0,9
H8 - 96 0,5 95 0,1
H9 - 96 0,3 94 0,6
H10 - 92 0,4 92 0,3
H11 - 90 0,1 90 1,0
H12 - 96 0,4 97 0,6
H13 - 93 0,3 90 0,2
H14 ~ 100 - - - -
H15 ~ 100 - - - -
H16 ~ 100 - - - -
H17 ~ 100 - - - -
H18 ~ 100 84 1,9 91 1,5
H19 ~ 100 77 4,3 97 1,6
H20 ~ 100 74 6,5 94 3,6
H21 ~ 100 81 2,1 96 2,1
H22 - 97 0,9 97 0,5
H23 - 93 1,2 96 0,1
H24 - 96 0,2 96 0,4
H25 - 95 0,3 94 1,5
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2.7.2 Stanoveni mechanickych vlastnosti vzorkii

Hodnoceni mechanickych vlastnosti probihalo tak, jak je popsano v kapitole 2.4 Hodnoceni
mechanickych vlastnosti vzorkti. Vyhodnoceni polymerace samostatnych monomert se
provade¢lo tyden po vytvrzeni (Tabulka 7), zatimco u hybridnich vzorka se provadelo druhy den
po vytvrzeni (Tabulka 8) a po tydnu od vytvrzeni (Tabulka 9). V Tabulkich 7, 8 a 9 jsou
uvedeny oznaceni monomertl, resp. hybridnich vzorki a jakou spirdlou se smés nanasela, coz
ovliviiuje vyslednou tloustku nanesené vrstvy. Pii pouziti spirdly 10 um je nanos vrstvy
u hybridnich vzorkl zpravidla 5 + 1 um a u spiraly 30 um je nanos vrstvy zpravidla 20 £ 2 um.
Obecné maji hybridni formulace hladky/homogenni povrch. Oproti tomu u samotnych
monomeru tloustka nanesené vrstvy kolisala vyraznéji a povrch mél ¢asto rizné formy defekti
(matny povrch, vrasnéni, efekt ,,pomerancové kiry*, apod.), coz také vyrazné ovlivnilo méteni
tloustky lakové vrstvy. Diivodem je pravdépodobné rozdilnad viskozita, smaceni vzorki
arozdilné smrSténi lakové vrstvy po vytvrzeni. Ukdzky ctyt rozdilnych zpisobli chovani

nanesenych vrstev jsou znazornény na Obrazku 11.

a) b) o d)

Obrazek 11: Ukazka nanesenych vrstev a) hybridni vzorek H1 b) monomer B ¢) monomer J

d) monomer N

Dale obsahuji Tabulky 7 az 9 jednotlivé testy hodnoceni mechanickych vlastnosti, kde je
vzdy uvedeno kolikrat dana vrstva neprosla testem vzhledem k celkovému poctu pokusti (napf.
u testu Tesa paskou znaci prvni Cislo pocet vzorki se strzenym lakem, u fezu pak pocet vzorkii,
kdy dochazi k odloupnuti lakové vrstvy v misté fezu, pii ohybu pocet prasknuti/odloupnuti
tenkého pasku kartonu s lakem pii ohybu o 180° u ryhovani pocet vzorki, kdy doslo po
samotném ryhovani k prasknuti/odloupnuti lakové vrstvy a ryhovani + 180° znaci pocet

prasknuti/odloupnuti lakové vrstvy po provedeni ryhy a jejim ohybu o 180°.
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Tabulka 7: Mechanické vlastnosti monomert tyden po vytvrzeni

Monomer S(r:il::;a TI(():it')ka Tesa paska Rez Ohyb | Ryhovani thfsv :oni
A 10 7 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
A 30 25 0/2 2/2 0/8 0/2 0/2
B 10 6-20 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
B 30 6-25 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
C 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
C 30 20 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
I 10 8 2/2 (50 %) 2/2 7/8 1/2 2/2
| 30 20 2/2 (100 %) 2/2 8/8 2/2 2/2
J 30 20 0/2 0/2 8/8 1/2 2/2
K 10 5 2/2 (50 %) 0/2 6/8 1/2 2/2
K 30 21 2/2 (100 %) 2/2 8/8 2/2 2/2
L 10 4 0/2 0/2 3/8 0/2 2/2
L 30 23 0/2 0/2 8/8 0/2 2/2
M 30 21 2/2 (75 %) 0/2 8/8 0/2 2/2
N 10 7 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
N 30 20 0/2 0/2 8/8 0/2 2/2
(0] 10 7 2/2 (100 %) 0/2 0/8 0/2 2/2
o 30 21 2/2 (100 %) 2/2 8/8 2/2 2/2
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Tabulka 8: Mechanické vlastnosti hybridnich vzorkii druhy den po vytvrzeni

H‘yzzrr'::: ' S(p::;a TI?:::)k a Tesa paska Rez Ohyb Ryhovani R:/-hlo ;;om
H1 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H1 30 20 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H2 10 4 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H2 30 23 0/2 0/2 0/8 0/2 1/2
H3 10 4 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H3 30 17 0/2 0/2 4/8 0/2 2/2
H4 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H4 30 19 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H5 10 3 0/2 0/2 0/8 0/2 2/2
H5 30 19 0/2 0/2 4/8 0/2 2/2
H6 10 5 1/2 (25 %) 0/2 0/8 1/2 1/2
H6 30 20 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H7 10 4 0/2 0/2 0/8 1/2 1/2
H7 30 20 0/2 0/2 2/8 0/2 0/2
H8 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H8 30 19 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H9 10 4 0/2 0/2 0/2 0/2 0/2
H9 30 19 0/2 0/2 0/2 0/2 0/2
H10 10 5 1/2 (25 %) 0/2 0/2 0/2 0/2
H10 30 18 0/2 0/2 0/2 0/2 0/2
H12 10 5 0/2 0/2 0/2 0/2 0/2
H12 30 20 0/2 0/2 0/2 0/2 0/2
H13 10 5 2/2 (75 %) 2/2 0/2 0/2 0/2
H13 30 21 0/2 0/2 0/2 0/2 0/2
H14 10 5 0/2 0/2 0/2 0/2 0/2
H14 30 18 0/2 0/2 8/8 0/2 2/2
H15 10 6 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H15 30 19 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H16 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H16 30 20 0/2 0/2 8/8 0/2 2/2
H17 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H17 30 19 0/2 0/2 6/8 0/2 0/2
H18 10 4 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H18 30 19 0/2 0/2 8/8 0/2 2/2
H19 10 5 1/2 (25 %) 0/2 0/8 0/2 0/2
H19 30 18 0/2 0/2 0/8 0/2 2/2
H20 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H20 30 20 0/2 0/2 7/8 0/2 2/2
H21 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H21 30 19 0/2 0/2 1/8 0/2 2/2
H22 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H22 30 20 0/2 0/2 8/8 0/2 2/2
H23 10 6 2/2 (75 %) 0/2 0/8 0/2 0/2
H23 30 19 0/2 0/2 8/8 0/2 2/2
H24 10 5 1/2 (25 %) 0/2 0/8 0/2 0/2
H24 30 20 0/2 0/2 8/8 0/2 2/2
H25 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H25 30 20 0/2 0/2 0/8 0/2 2/2
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Tabulka 9: Mechanické vlastnosti hybridnich vzorka tyden po vytvrzeni

H‘yzzrr':: ' Sa:::;a TI(():::)k 3| Tesa paska Rez Ohyb Ryhovani R:/-hlosvoaom
H1 10 5 1/2 (25 %) 0/2 0/8 0/2 0/2
H1 30 20 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H2 10 4 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H2 30 23 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H3 10 4 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H3 30 17 0/2 0/2 6/8 0/2 2/2
H4 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H4 30 19 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H5 10 3 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H5 30 19 0/2 0/2 2/8 0/2 2/2
H6 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H6 30 20 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H7 10 4 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H7 30 20 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H8 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H8 30 19 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H9 10 4 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H9 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H10 10 5 1/2 (25 %) 0/2 0/8 0/2 0/2
H10 30 18 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H12 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H12 30 20 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H13 10 5 1/2 (75 %) 0/2 0/8 0/2 0/2
H13 30 21 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H14 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H14 30 18 0/2 0/2 8/8 0/2 2/2
H15 10 6 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H15 30 19 0/2 0/2 0/8 0/2 2/2
H16 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H16 30 20 0/2 0/2 8/8 0/2 2/2
H17 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H17 30 19 0/2 0/2 5/8 0/2 2/2
H18 10 4 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H18 30 19 0/2 0/2 8/8 0/2 2/2
H19 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H19 30 18 0/2 0/2 6/8 0/2 2/2
H20 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H20 30 20 0/2 0/2 8/8 0/2 2/2
H21 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H21 30 19 0/2 0/2 4/8 0/2 2/2
H22 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H22 30 20 0/2 0/2 8/8 0/2 2/2
H23 10 6 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H23 30 19 0/2 0/2 8/8 0/2 0/2
H24 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H24 30 20 0/2 0/2 8/8 0/2 2/2
H25 10 5 0/2 0/2 0/8 0/2 0/2
H25 30 20 0/2 0/2 0/8 0/2 2/2
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Odtrhova zkouska

Mnozstvi strzeného laku bylo hodnoceno v péti stupnich podle procentudlniho ztrzeni mnozstvi
laku (viz Tabulka 10). Nula procent znamend, ze lakova vrstva nebyla Tesa paskou viibec
poskozena, naopak 100 %, ze lakova vrstva byla ztrzena celd. Dalsi tfi kategorie jsou ztrZeni

laku pohybujici se okolo 25, 50 nebo 75 % (hodnoceni bylo provadéno vizudlng).

Tabulka 10: Mnozstvi strzeného laku pro hodnoceni odtrhové zkousky Tesa paskou

Strzeno

Ukazka
laku

U kationtové polymerujicich monomert (A, B, C) pfi testu Tesa paskou nedoslo k zddnému

strzeni lakové vrstvy a adheze k substratu je velice dobrad. U radikalové polymerujicich
monomerQ nejhiife dopadly podle testi monomery I, K (dvojfunkéni akrylaty), kdy se silnéjsi
vrstva strhla celd (100 %) a u slabsi se strhla z 50 % a monomer O (trojfunkéni akrylat), kdy se
ob¢ vrstvy strhly celé (100 %). U monomeru M se strhla pouze silnéjsi vrstva ze 75 %. Ostatni
lakové vrstvy radikaloveé polymerujicich monomert zistaly bez poskozeni Tesa paskou.

U hybridnich formulaci jsou vysledky adheze obecné leps$i, nezZ u samotnych monomerti
polymerujicich radikdlovym mechanismem a zadny vzorek se nestrhl cely a vSechny silngjsi
vrstvy zlstaly neposkozené. Zde dopal nejhiie vzorek H13 a H23, kdy u slabsich vrstev bylo
strhnuto ptiblizné 75 % laku (testovano druhy den). Testy po tydnu dopadly 1épe. U vzorkd,
kde se Cast laku po druhém dni odtrhla (H6, H19, H23 a H24), se po tydnu nestrhlo nic. To
muze byt zptisobeno tim, ze hybridni formulace obsahuji kationtové polymerujici monomery,
které po delSim Case jeste Castecné polymeruji diky kationtové polymeraci a reaktivnimu centru
ve formé kationtu (,,Ziva polymerace®), coz ma za nasledek zvySeni adheze. Zbytek hybridnich

formulaci proSel testem bez poskozeni.

Kvalita lakové vrstvy v Fezu

Na Obrazku 12 jsou na ukazku uvedeny modelové piiklady pro jeden ptipad bez poskozeni
dané vrstvy v fezu a ptipad pro dva druhy deformace lakové vrstvy. Hodnoceni kvality vrstvy
v fezu dopadlo pro kationtové polymerujici monomery B a C bez poskozeni, zatimco

umonomeru A doSlo k lehkému poskozeni na hrané¢ laku (Obrazek 12b). Z radikalové
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polymerujicich monomert vykazovaly poskozeni po fezu tfi monomery. Nejhiife dopadl
monomer I, kde dochézelo k snadnému odlupovani velkych ¢asti lakové vrstvy po fezu, které
je vidét na Obrazku 12c¢. Dalsi radikéloveé polymerujici monomery, které vykazovaly poSkozeni
po fezu, jsou monomery K a O (mensi odlupovani laku po fezu, viz Obrazek 12b) a to pouze
u silnéjsich vrstev. Silngjsi vrstvy maji obvykle lepsi adhezi, ale jsou kiehci.

Hybridni formulace v testu dopadly velice dobie a bez poskozeni lakové vrstvy v misté fezu
s vyjimkou vzorku H13 (test druhy den), kde doslo k mensimu poskozeni lakové vrstvy
(Obrazek 12b). Stejny vzorek byl testovan 1 po tydnu a jiz nevykazoval zadnou deformaci

(Obrazek 12a).

a) b) ©)

Obrazek 12: Modelové piiklady deformace lakové vrstvy v fezu, a) bez deformace, b) malé lokalni

odloupnuti, ¢) velké odloupnuti lakové vrstvy

Ohybova zkouska

Ohyb probihal na 8 mistech dvou tenkych prouzkl vzorki (odfiznuty na kotoucové fezacce),
kde se hodnotila mira odloupnuti ¢i popraskani laku v misté ohybu. Pfiklad deformace lakové
vrstvy je vidét na Obrazku 13, kde misto ohybu ukazuje Sipka.

Kationtové polymerujici monomery opé€t dopadly velice dobte, a to bez jediného poskozeni
lakové vrstvy v misté ohybu. U radikaloveé polymerujicich monomerii nejhtife dopadly vzorky
I, J, K, L a M (dvojfunkéni akrylaty), kde doslo k odloupnuti laku u obou tlousték, jak je vidét
na Obrazku 13c. U monomertt N a O (trojfunkéni akrylaty) se poskozeni vrstvy v podobé
prasklinek laku projevilo pouze u silngjSich vrstev. Obecné doSlo k néjakému poskozeni
(prasknuti/odloupnuti, ten¢i nebo silng$i vrstva) u vSech testovanych radikélové
polymerujicich monomert.

U hybridnich formulaci nebyl rozdil ve vlastnostech lakovych vrstev mezi druhym dnem
a po tydnu od vytvrzeni (vlastnosti lakovych vrstev byly podobné). V tomto hodnoceni nejhtife
dopadly hybridni vzorky H14 az H17 (vzorky obsahujici jako kationtovy monomer dvojfunkéni
epoxid) a vzorky H18, H20, H22, H23, H24 (vzorky obsahujici dvojfunk¢ni akrylat misto
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jednofunkéniho) a to pouze u silngjsi vrstvy. Tenci vrstvy téchto vzorkl byly po ohybu bez
poskozeni. O néco lepsi vysledky jsou u vzorkii H3, H4 a H7, kde doslo k deformaci asi

u poloviny testovanych vzorkii. Ostatni hybridni vzorky byly bez deformace.

Obrazek 13: Deformace laku v misté ohybu a) bez deformace, b) malé prasklinky, ¢) odloupnuti
laku (v n€kterych pfipadech spojené i s jeho prasknutim)

Zkouska adheze a elasticity lakové vrstvy pri ryhovani

U hodnoceni poSkozeni v misté¢ ryhy a po ndsledném ohnuty o 180° mohly nastat dvé
moznosti deformace, jak je ukazano na Obrazku 14. Na Obrazku 14 jsou vidét ukazky vzorka
za a) bez poskozeni v misté ryhy, za b) s drobnymi prasklinkami v misté ryhy (lakova vrstva
stalé drzi k substratu) a za c¢) s velkym odloupnutim a prasknutim lakové vrstvy v misté ryhy.

U samostatné¢ polymerujicich kationtovych monomerti nedoslo k zddnému poskozeni lakové
vrstvy ani po vytvofeni ryhy, ani pfi nasledném ohybu o 180° v misté ryhy. U radikalové
polymerujicich monomert I a K doslo k popraskani laku po provedeni samotné ryhy, i po
ohnuti a to v obou tlouStkach (Obrazek 14c). Monomer O nebyl poskozen v testu ryhy u slabsi
vrstvy, ale po ohybu se vytvofily malé prasklinky (Obrazek 14b) a silngjs$i vrstva praskla
a odloupla se uz po ryhovani (Obrazek 14c). Monomery L a N v obou tloustkéach byly bez
deformace v misté ryhy, ale po ohnuti o 180° se objevily malé prasklinky (Obrazek 14b),
zatimco monomer M vydrzel samotné ryhovani, ale k deformaci (velké odloupnuti lakové

vrstvy, viz Obrazek 14¢) doslo po jejim ohybu.
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Hybridni formulace vydrzely samotné ryhovani skoro vSechny, az na vzorky H6 a H7, kde
praskla polovina vzorkti. Nasledné po ohybu praskly vzorky H3, H5, H6, H14, H16 a H18-H25
v silngjSich vrstvach. Podobné jako u zkouSky ohybem jsou nachylnéjsi na poskozeni zejména
hybridni vzorky obsahujici dvojfunkéni akrylat misto jednofunkéniho (H18—H25). Druhy den

a po tydnu od ozafeni byly vlastnosti lakovych vrstev podobné.

Obrazek 14: Deformace lakové vrstvy v misté ryhy a) bez deformace b) malé

prasklinky c) odloupnuti laku

2.7.3 Stanoveni Tg

Na Obrazku 10 je uveden zdznam méfeni analyzy vzorku H2, kde jsou uvedeny tfi metody
vyhodnoceni, ale pro ucely prace byla pouzita pouze metoda MDSC (dava vérohodnéjsi
vysledky). Teplota skelného ptfechodu byla stanovovana pouze u vybranych vzorkt a to H1 az
HI13. V Tabulce 11 jsou uvedeny stanovené hodnoty teploty skelného ptechodu téchto

hybridnich formulaci, které byly zméteny ve spolecnosti Synpo a.s.
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Tabulka 11: Stanovené Tg pomoci MDSC

Hybridni Tgl Tg2

vzorky (°C) (°C)
H1 52,15 -
H2 27,75 -
H3 - -
Ha 29,6 -
H5 30,62 -
H6 8,79 -

H7 29,82 65,7
H8 15,14 -
H9 - -
H10 -0,59 -

H11 -1,23 11,54

H12 3,25 -
H13 -1,26 -

Hybridni formulace H1-H4 obsahujici oxetanovy monomer A maji obecné vyssi Tg (~ 27
az 52 °C dle konkrétniho zastoupeni akrylatovych monomert) nez vzorky H5-H13. Kdyz se
vyménil monomer A za vinyletherovy monomer B (H5-HS8), tak doslo ke sniZzeni Tg (~ 8 az
30 °C podle konkrétniho slozeni). Vzorky (H9-H13), obsahuji rovnéZz vinyletherovy
monomer, ale byl zde zarovent zaménén trojfunkéni akrylatovy monomer N za jiny trojfunkéni
monomer O, vykazuji dal$i vyrazné snizeni Tg (~ -1 az 3 °C). U nekterych vzorkti (H7 a H11,
oba obsahuji monomer G) se povedlo stanovit dvé teploty skelného piechodu.
Monomer G obsahuje jak radikéalové, tak 1 kationtove polymerujici funkéni skupinu. Obecné
mohou v hybridné polymerujicich vzorcich vzniknou dvé samostatné oddélené polymerni sité
(IPNs) nebo polymerni sit€ navzdjem propojené (napf. pomoci hybridné¢ polymerujiciho
pojiva G). Obecné se ale jedna o slozité polymeracni systémy, kde budou zastoupeny
pravdépodobné vSechny varianty, nebot” napi. u vinylethert, které polymeruji obecné

kationtovou polymeraci, je mozno najit v literatufe zminky i o Castecné polymeraci

radikalové. U vzorkd H3 a H9 se nepodaftilo stanovit teplotu skelného piechodu.
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3 ZAVER

V diplomové praci byly hodnoceny mechanické vlastnosti, stupeii konverze a teplota skelného
pfechodu hybridné polymerujicich lakl a i jejich samotné komponenty, z kterych jsou tyto
formulace slozeny. Byla pfipravena velkd S§kdla samotnych radikdlové a kationtoveé
polymerujicich monomert a hybridnich formulaci. Vzorky byly hodnoceny ve dvou tloustkach
a to vzorky pfipravené pomoci nanaseci spiraly Sheen s ozna¢enim 10 a 30 pum.

Stupen konverze u oxetanového a vinyletherové monomeru polymerujicich kationtovou
polymeraci se po vytvrzeni pohyboval okolo 100 %. Tteti testovany kationtové polymerujici
monomer (epoxid) vykazoval stupeii konverze jen 60 %. Radikalove€ polymerujici monomery
(10) se v nekterych ptipadech nepodafilo dostate¢né vytvrdit (D, E a F) a jiné jen v silngjSich
vrstvach (M a J). Monomery, které¢ mély po vytvrzeni nelepivy povrch, mély stupent konverze
v zavislosti na typu monomeru a jeho funkénosti v rozmezi 84 az 100 %. Stupné konverzi
u hybridnich vzorkl byly pro radikalovou cast blizké 100 % a u kationtové polymerace to
bylo pro oxetanovy monomer s vyjimkou vzorku H3 v rozmezi 74-97 %. Slabsi vrstvy mély
obecné mensi konverzi, nezZ silnéjsi vrstvy. U hybridnich vzorkl obsahujicich jako kationtové
polymerujici monomer vinylether nebylo mozno stanovit stupen konverze zvlast pro
jednotlivé mechanismy polymerace a byl stanoven celkovy stupeit konverze dvojnych vazeb,
ktery se pohyboval v rozmezi 90 aZ 98 % nezavisle na tloust'ce vzorku.

Teplota skelného pfechodu zaleZela na typu a poméru obsaZzenych monomert. Hybridni
vzorky s obsahem oxetanového monomeru mély nejvyssi Tg, po ndhrad¢ tohoto monomeru
za vinyletherovy monomer se Tg snizovalo. Nejniz§i Tg mély hybridni formulace
s vinyletherovym monomerem B a tfifunkénim akryldtovym monomer O. Teplota skelného
pfechodu se u téchto vzorkli pohybovala v rozmezi -1 az 3 °C. Oproti tomu pfedchozi vzorky
méli teplotu skelného prechodu vyrazné vyssi (8 az 65 °C podle sloZeni hybridniho vzorku).

U testu mechanickych vlastnosti maji samostatné¢ polymerujici kationtové monomery
obecné lepsi vlastnosti, néz radikalové polymerujici a skoro ve vSech testech mély nejlepsi
hodnoceni (vzorky bez defektil). Jejich nevyhodou je ale obecné vysokd cena a zmeéna
vlastnosti v prib¢hu nékolika hodin, nékdy i dni po expozici UV zafenim. Hybridni formulace
jsou kombinaci vlastnosti danych monomert, a tak hodné zalezi na jejich slozeni a tloustce
lakové vrstvy. Slabsi vrstvy vykazuji lepsi vlastnosti jako napiiklad vyssi flexibilitu oproti
siln¢j8im vrstvam, ale maji napiiklad o néco hor$i adhezi k potiskovanému substratu.

Z hybridnich vzorkt vysly z pohledu mechanickych vlastnosti nejlépe vzorky obsahujici jako
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kationtovy monomer oxetan nebo vinylether v kombinaci se smésijednofunkéniho
a tiifunk¢éniho akrylatu.

U hybridnich lakti hodn¢ zalezi na samotné volbé monomerti, ale také na poméru
radikalové a kationtové polymerujicich monomert ve smési. V ramci této prace byl zvolen
fixni pomér samostatné kationtové polymerujicich monomert a to 35 %. S ohledem na
vysledné vlastnosti, ale i tfeba cenu komponent, je zde velky prostor pro testovani novych
komponent a hledani vhodného poméru mezi nimi tak, aby se dosahlo co nejlepSich vlastnosti.
Urcité vlastnosti (adheze a flexibilita) se u hybridné polymerujicich vzorkii po Case trosku
ménily (v nasem piipadé po jednom tydnu), a proto by bylo dobré tyto vlastnosti sledovat
i v delsich ¢asovych usecich (mésic/e), zda tyto zmeény nebudou vétsi, nebo nebude dochazet
k degradaci urcitych vlastnosti, coz zde kvlli epidemiologické situaci (COVID-19)

a omezenému ¢asovému prostoru nebylo mozné.
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