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Souhrn

Pojivoveé systémy inkjetovych inkouisa laka vytvrzovanych UV z&enim jsou neéjastji zaloZeny
na akrylatovych monomerech a oligomerech polymeiahi radikdlovym mechanizmem. Na trhu
mére UsgEsnou a malo roz&nou alternativou jsou inkousty a laky obsahujpmxédoveé, oxetanové
¢i vinyletherové monomery polymerujici kationtovyneahanizmem. Oba mechanizmy polymerace
maji jiné vyhody a nevyhody. Radikalova polymergeénhibovana kyslikem snadno difundujicim
do tenké vrstvy nizkovisk6zniho systému ze vzdu@®ystémy polymerujici kationtovym mecha-
nizmem podléhajiip skladovani pomaléipdcasné polymeraci, ke které dochaziaslédku nedosta-
tecné stability oniovych solidiné uzivanych jako fotoiniciatory.

V této praci jsou studovanytipravené laky a inkousty obsahujici &nradikalo¢ a kationtoe
polymerujicich materiéla fotoiniciatofi, které i expozici UV z&eni polymeruji sotasreé a vytvai
interpenetrujici polymerni git Experimentalni prace byla strukturovana @t ptap. V prvni etap
byly naformulovany sisi radikalo¥ a kationto¥ polymerujicich monomér(a oligomeru) s dosta-
tecné nizkou viskozitou spujici technologické poZadavky dané typem pouzigkotié hlavy.
Ve druhé etap byl sledovan vliv skterych vybranych materi&lna rychlost kationtové polymerace
iniciované UV zé&nim s cilem formulovat dostéte reaktivni kationto¥ polymerujici systém. feti
etapa prace byla zaiena na studium pbéhu UV z&enim iniciované polymeracefipravenych
bezpigmentovych lak obsahujicich kationt@va radikalo¢ polymerujici slozky viznych porg-
rech, a hodnoceni mechanickych vlastnosti tenkydhrzenych vrstev fipravenych z dchto laki.
Polymerace akrylatovych a oxetanovych fémikh skupin byla sledovana pomoci FTIR za i bez
piistupu vzduchu. Vzorky tenkych vytvrzenych vrstelyltestovany v tahu pomoci dynamometru.
Tvrdost vytvrzenych vrstev byla stanovena metoders®z. Vectvrté etag byla studovana UV Za-
nim iniciovana polymerace experimentalnich inkdwsthisahujicich fipravenou pigmentovou prepa-
raci ftalocyaninu a stejné podily radikatoa kationto¢ polymerujicich slozek. S experimentalnimi
inkousty i laky byly provedeny tiskové testy nadaditornim tiskovém Z&eni s inkjetovou hlavou
Xaar XJ500/80. V paté etayly provedeny testy dlouhodobé stabilitijppaveného kapalného laku
obsahujiciho stejné podily radikatoa kationto¢ polymerujicich sloZzek. V gbéhu nekolika tydni
tepelné expozice vzoilkbyl sledovan ndist viskozity laku v dsledku pediasné polymerace.

Experimentalni laky a inkousty obsahovaly radikalgeolymerujici nizkoviskdzni akrylaty,
kationtow polymerujici epoxidové a oxetanové monomery, fotbatory radikalové a kationtove
polymerace d-hydroxyketon, iodoniovat$) a dalSi aditiva. Kationtayv polymerujici monomery
a fotoiniciatory byly vybrany tak, aby jejich dowéné rychla polymerace mohla ovlivnit sot#ne
probihajici radikadlovou polymeraci akrydatSowasny ptibéh radikalové a kationtové polymerace
smeésnych systéiinma @iznivy vliv na pfibeéh radikalové polymerace obsazenych akiylz Fistupu
vzduchu. Rychlost radikalové polymerace se zvySujestoucim podilem kationt®ypolymerujicich
slozek ve srsi. Wtvrzené tenké vrstvy lakobsahujicich sis radikaloé a kationto¢ polymeru;ji-
cich sloZek jsou prugsi a nekei nez vrstvy lak obsahujici slozky pouze jednoho typu. Experi-



mentélni inkousty obsahujici pigmentovou prepatadd nutné vytvrdit ¥tSi davkou ozé&ni nez
bezpigmentové laky. Neéjnivy vliv pfitomnosti pigmentu byEast&né kompenzovan ipdavkem
fotosenzibilizatoru absorbujiciho i v oblasti delSivinovych délek vyzavanych Hg vybojkami
pouzivanymi jako zdroje UV #éni. Tisk experimentalniho laku i inkoustu byl diab tiskova kvalita
byla srovnatelna s kvalitou tisku komieé dodavaného inkoustu.i&tasna polymerace experi-
mentélniho laku obsahujiciho stejné podily radiké&la kationto¢ polymerujicich sloZek dhem

dlouhodobé tepelné expozice byla pomalejSi niEtképsna polymerace laku obsahujiciho pouze
kationtow polymerujici slozky.

Vysledky této prace ukazuji, Ze inkjetové inkousiyaky vytvrzované UV zéenim obsahujici
smes radikalo¥ a kationto¥ polymerujicich sloZzek jsou perspektivnim technakgnm reSenim
problémi s vytvrzovanim akrylatovych mononiena vzduchu a probléims gredéasnou kationtovou
polymeraci za fitomnosti fotoiniciatolt ze skupiny oniovych soli.tPexpozici UV zd&eni probihaji
oba typy polymerace zarave vznikaji vzdjem& prostupujici (interpenetrujici) polymernicsikteré
dodavaji vytvrzenym tenkym vrstvam pozadovanou ipos [fi zachovani dostate¢ velké tvrdosti
a pevnosti.

Klicova slova: inkjet tisk, inkjet inkoust, inkoustwybvany UV z&nim, sou&Zna radikalova
a kationtova polymerace, interpenetrujici polymesit.



Summary

UV curable inkjet inks and varnishes are generbdged on acrylate monomers and oligomers
which undergo photoinitiated radical polymerizatidnks and varnishes based on epoxide, oxetane
or vinylether monomers which undergo photoinitiabadionic polymerization are less commercially
successful alternative. Both of these polymerizatinechanisms have different advantages and
disadvantages. Radical polymerization is stronglyibited by oxygen which easily diffuses into
a thin layer of low viscosity system. Cationicafpplymerizable systems undergo slow premature
polymerization during storage. This is a resulinsifficient thermal stability of onium salts gealty
used as photoinitiators.

Varnishes and inks studied in this work containednixture of radically and cationically
polymerizable materials and photoinitiators of bgiblymerization types. As a result of the UV
exposition, both types of the polymerization prates simultaneously. This experimental work
proceeded in five stages. In the first stage, twxtures of radically or cationically polymerizable
monomers (and oligomer) with a required low visggo&r an inkjet printing was formulated. In the
second stage, an influence of selected materiaks @te of cationic polymerization was tested with
the aim to formulate a cationically polymerizabjstem with a required high reactivity. In the third
stage, the process of the photopolymerization amtthamical properties of thin layers of the
unpigmented experimental varnishes were studied. vEmnishes contained different portions of the
radically and cationically polymerizable componentse polymerization of acrylate and oxetane
functional groups was studied by means of FTIR witkd without air presence. The pull tests of the
cured thin varnish layers were done using a dynaat@mThe pendulum hardness of the cured thin
varnish layers were measured by the Persoz melindke fourth stage, the experimental UV curable
inks containing a prepared pigment preparation egubl portions of the radically and cationically
polymerizable components were studied. Their phaioperization was studied by means of FTIR.
The print tests of the selected experimental varaisd ink were done using the laboratory printing
machine equipped with the inkjet printhead XaarOQIBO. In the fifth stage, the long-therm stability
tests of the liquid varnish containing equal parsicof the radically and cationically polymerizable
components were done. During several weeks of hbamal exposition of the liquid samples, the
increase of viscosity as result of premature polyragon was monitored.

The experimental inks and varnishes consistedd€adly polymerizable low viscosity acrylates,
cationically polymerizable epoxide and oxetane nmo@is, photoinitiators of the radical and cationic
polymerization ¢-hydroxyketone, iodonium salt) and additives. Thatianically polymerizable
monomers and the photoinitiators were chosen tewetihe sufficiently fast cationic polymerization
to affect the simultaneous radical polymerizatioh tbe acrylates. The simultaneous -cationic
polymerization positively affected the radical polgrization of the acrylates in air. The rate of the
radical polymerization of the acrylates increaseth whe content of the cationically polymerizable
components in the mixture. The cured thin layershef experimental varnishes containing mixture



of the radically and cationically polymerizable goonents were more plastic and less hard than
the layers containing just one type of these coraptsy The radiation dose needed to cure the
experimental inks containing the pigment prepamati@as higher than in case of the unpigmented
varnishes. An adverse effect of the pigment on WW curing was partially compensated
by an addition of a photosensitizer absorbing tamhaof longer wavelengths emitted by a Hg lamp
used as UV radiation source in printing machind® process of inkjet printing of the experimental
varnish and ink was stable, the printing qualityswveamparable with a commercially supplied ink.
The premature polymerization of the experimentahish containing equal portions of the radically
and cationically polymerizable components during tbng-therm thermal exposition was much
slower than the premature polymerization of a simWarnish containing only the cationically
polymerizable components.

The experimental results confirmed that UV curablget inks and varnishes containing mixture
of radically and cationically polymerizable compaotseare perspective technological solution of the
problems with curing of acrylates in air and thekpems with premature cationic polymerization
in the presence of onium salt photoinitiators. Asesult of the UV exposition, both of types of the
simultaneously proceeding polymerization led tofthrenation of interpenetrating polymeric networks
providing a required flexibility to the cured thitms, retaining their sufficient hardness and 1styth.

Key words: inkjet printing, inkjet ink, UV curablimk, simultaneous radical and cationic
polymerization, interpenetrating polymeric networks
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1 Uvod

Stale tSi uplatgni UV z&enim vytvrzovanych materialv polygrafickém pimyslu souvisi
s rostoucimi poZadavky ekolbgomezovat uzivani¢ckavych rozpousgtel a zkratitcas potebny
k vytvrzeni tisku. V pipact tradicnich tiskovych technik pro masovou produkci (ofdégxotisk,
hlubotisk) edstavuje nasazeni barev vytvrzovanych Ukémam utitou modifikaci stavajiciho tech-
nologického z#&izeni a pinasi utita zlepSeni pibéhu procesu tisku (rychlé vytvrzeni) i vyslednych
uzitnych vlastnosti tiskovin (odolnostidi opotrebeni, lesk). Inkjetové inkousty vytvrzované UV za-
fenim otevely zcela nové oblasti vyuZiti technologie inkjekt (téZ inkjetového, inkoustového nebo
tryskového tisku [1]; z angl. ,inkjet printing“),02 se odrazi v Siroké nabidce specializovanych
tiskovych strofi nag. pro velkoformatovy tisk venkovni reklamy, malafaatovy potisk vyrobk
(nahrada tamponového tiskii sitotisku) ¢i jednopichodovy tisk etiket a félii z ,role na roli
pro vyrobu obal (nahrada flexotisku). Rozsiici se nabidka akrylatovych monomenmoziuje
piizpasobit a optimalizovat vlastnosti UVignim vytvrzovanych systénpro nové aplikace.

Vyhody technologie inkjetového tisku Ize shrnouttétthto bod:
+ digitalni technologie s minimalnigdtiskovou pipravou,
» bezkontaktni tisk umditije potisk ntkkych material a do uéité miry zakivenych povrch,

* mechanicky porrné jednoduché a tudiz levné tiskové stroje.

Mezi nevyhody a omezeni technologie inkjetovéhkutigati:
* omezeny tiskovy vykon (v porovnani s tiskovymi teclogiemi pro masovou vyrobu),
+ pridavek funknich slozek inkoustu (n&ppigmentu) je omezen poZzadavkem na nizkou visko-
zitu (kompenzace vicejchodovym tiskem),
* vysoké naroky na kvalitu a stabilitu inkotistpolu s marketingovym modelem vyrdbgevné
stroje, hlavni zisk az z prodeje inkaijstedou k porarné vysoké cett spotebnich material

Z prednosti inkoust vytvrzovanych UV zéenim pro inkjetovy tisk Ize uvést:
» Zadnatkava rozpousgtla,
» okamzZité vytvrzeni,
» idealni pro tisk na neporézni materialy,
* dobra adheze k jinak problematickym povnet)
* dobra odolnost proti mechanickému namahani gtpoestnim vlivam,
* 100% obsah suSiny znamena celkovou nizSitspatinkoustu v porovnani s rozpaidio-
vymi ¢i vodouieditelnymi inkousty.

UV zaenim vytvrzované inkoustyfimasi i rekteré technologické problémy, jako hiap

* prii vicepfichodovém tisku (mokra do suché) vznika nedostgia rozlévanim kapek nevy-
tvrzeného inkoustu na vrstinkoustu vytvrzeného nerovny povrch s nizkym leske



* pii obousnErném tisku vznikaji barewrmirre odliSné pruhy, které se mohou lisit i leskem,

* pruhy napi¢ sméru tisku mohou vzniknout trvalym selhanim jedingice tiskovych trysek,

* nékteré pevné a hladké povrchy (k$§ kov, sklo) lIze doke potisknout pouze s vyuZzitim
podkladového laku (primeru),

» Cerstw vytvrzeny tisk zapach&hkolik dni (uvohuji se nezpolymerované slozky, mira zapachu
zavisi na slozeni inkoustu a dodrZeni technologickyostug pii vytvrzeni),

« dalSi povrchova uprava tisku (lakovani, laminacepehi) je omezena problematickym
smaenim vytvrzeného inkoustu (nawodnymi disperzemi).

Inkousty pro inkjetovy tisk vytvrzované UV i&nim nasly své uplatni tam, kde je pdeba
tisknout gimo na ¥zko potisknutelné neporézni materialy, jako jsoaspl, polymerni félie, sklo,
keramikaci kov, které bylo doposud mozné potisknout pouzspoostdlovymi inkousty (jejichz
nevyhody jsou nap tékavost, hélavost a toxicita). Uzitimiznych monomer Ize formulace inkougt
optimalizovat proradu rozlénych aplikaci. Zatim neftSi uplat@gni nachazi UV tvrditelné inkousty
ve velkoformatovem digitalnim tisku reklamni prodek kde se potiskuji ohebné i neohebné synte-
tické materialy, nap polykarbonatové tabule, vinylové plachty i sarpideé folie a sitoviny, ale i bill-
boardovy papir. S vyhodami digitalniho tisku (kétgedtiskova piprava, malé tiskové naklady)
nastupuje technologie UV tvrditelného inkjetovélsku do oblasti tisku etiket na syntetické folie
v obalovém pimyslu. DalSi uplaténi této technologie se nachazi pnaeni vyrobkKi, jako nahrada
tampdnoveho tiskdi sitotisku nap. pri tisku stupnic na fistrojové deskyi dekorativni potisk &kte-
rych interierovych dopka.

Teoretickacast této dizertmi prace shrnuje séasné poznatky o plb¢hu a mechanizmech poly-
merace vedoucich k vytvrzeni UVigaim vytvrzovanych inkousta dava je do kontextu s vyuzitim
inkousti pro inkjetovy tisk. Zmitny jsou radikélovy i kationtovy mechanizmus polyas®, picemz
hlavnim tématem dizertace je systém polymerujicin@ mechanizmy zaroie Paralelni pibéh
obou tym polymerace pnasi rekteré vyhody, které jsou dale &eovany v praktické&asti. Experi-
mentalni¢ast se ¥nuje formulaci nizkoviskdznich UV #nim vytvrzovanych systéinpolymeruji-
cich sodasré obéma typy polymerace a spljicich poZadavky pro pouziti v inkjetovém tiskuletn
prace pak bylo ifipravit pigmentovany inkoust vytvrzovany s@ibé probihajici radikalovou a kati-
ontovou polymeraci iniciovanou UV i&nim pro tisk na laboratornim tiskovéntizani vybaveném
primyslovou tiskovou hlavou Xaar XJ500/80, zkonstrugda pro dely tiskovych test.



2 Teoretickadast

2.1 Mechanismus fotoiniciované kationtové a radikaleé polymerace

2.1.1 Radikalova polymerace

Trhu s n&lry, barvami a inkousty, vytvrzovanymi UV ighim, dominuji produkty zaloZené
na radikalové polymeraci akrylatovych fummich skupin vyvolané volnymi radikaly generovanymi
fotolytickym rozpadem molekul fotoiniciatoru. Tgpolyreakce mé z hlediska technologického vyuZiti
fadu vyhod:

» vysoka rychlost polymerace do vysokého stukonverze reaktivnich fugkich skupin,

» prabeh za pokojovych teplot,

+ stabilita reaktivnich komponentqd iniciaci polymerace,

» Sirok& nabidka dostupnych mateti§monomery, oligomery, modifikované prysige, foto-

iniciatory),

* polymeraci srési vicefunknich monomatr vznika odolny zegbvany polymer,

« volbou monomet, oligomefi a jejich pongru Ize nastavit vysledné mechanické vlastnosti

vytvrzeného materialu.

Radikalova polymerace akrytaje rettzova polyreakce koncovych dvojnych vazeb akrylatbvy
funkeénich skupin s volnymi radikaly, které po reakéstavaji zachovany na konci rostouciettzce
a pokra&uji v dalSi polymeraci. Reakce je zahajena proce&eainiciace, kdy absorpci UV #&ni
fotoiniciatorem a jeho naslednym rozpadem doch&m@ci negtimo ke vzniku primarnich volnych
radikali. Samotna iniciace polymerace nastava reakci pniitidradikalh s monomerem, jeji rychlost
je ukena koncentraci a reaktivitou radika reagujicich fundnich skupin. Proces opakované reakce
radikalu na konci rostouciho polymernibeitzce s dalSimi nezreagovanymi f@nkmi skupinami
se nazyva propagace a jeji rychlost je kkaeaktivity a koncentrace reaktéravlivnéna jejich mobi-
litou a mirou konkuretnich reakci, jako je n@preakce se vzdusnym kyslikem nebdcisitami
zanesenymi i technologickém procesu vyroby.i& polymernihoretézce je ukotien genosem
retzce, kdy fist polymeru pokréuje na jiné molekule, konkuréni reakci nebo procesem terminace,
kdy reakci dvou radikél dochazi rekombinacti disproporcionaci ke vzniku dale nereaguijicich
produkti. Schematicky je mechanizmus radikalové polymeeaézorn na obr. 1.

Pri vytvrzovani Ehem expozice UV z&ni vhodnych vinovych délek probihaji procesy e,
propagace, ifgnosuretézce, terminace i konkuréni reakce souZn¢ na mnoha mistech v objemu
vytvrzovaného materialu. Délku vznikajicide®zch l1ze odhadovat pomoci znalosti rychlostnich
konstant jednotlivych procégako tzv. kinetickou délkuetézce [2]. Jedna se o &t propagénich
kroka, které stihne @imeérné reaktivni centrum uskuteit mezi iniciaci a penosem, potazmo
terminaci. Odhad plati pouze za podminek n&tko polymerace a se vigtajici stedni moleku-
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lovou hmotnosti systémurgstava platit. Zpgatku je polymerace nejrychlejsi diky n&si pohyb-
livosti reaktivnich center a klesa se w&tigjici viskozitou doprovazejici st polymeraniho stups.

Rist konverze funénich skupin siujiciho polymerniho systému obvykle Kérbodem vitrifikace,
kdy jsou reaktivni centra imobilizovana ve vyitené polymerni siti.

hv
Pl —» PI- Pl = fotoiniciator
© Pl = excitovany fotoiniciator
(8] . - = ik3 A
'g Py R+ Rye Ri, R, radﬂ@lg\’/e fragmenty
2 K, fotoiniciatoru
= R;—H = donor vodiku
R+ M —» Ri—M- M = monomer
ki
g R—Ms + M R—MM- Znaceni rychlostnich konstant:
5 o o
g ks = disociace
S R—MM:+n'M —» R—M, k = iniciace
ks k, = polymerace
o R—Ms+R—H —» R—M—H+R, | ‘= _ odstepenivodiku
8 38 K ki = iniciace pfenesenym
c N ha oox
02 radikalem
3.2 Ry + M —» R,—M- k. = terminace rekombinaci
ki rostoucich fetézct
Ri—M.+ + R—Ms R—M...—R, Ky f term!nace rekombinaci
K, ke = terminace
3 disproporcionizaci s
é Ri—M* + R,» —» R(—M,—R; primarnimi radikaly
= ktr‘
(0]

R1_Mn' + R1_Mi‘ —» R1—Mn—H + R1—Mn.1—M’
K

Obr. 1 Schéma radikalové polymerace [3]

2.1.2 Kationtova polymerace

DalSim typem polymeemi reakce, ktery se vyuziva v systémech vytvrzoganyV z&enim,
je kationtova polymerace. Ozteni reakce vyplyva z typu reaktivniho centra, kterje v tomto
piipack kationt. Podob# jako v gipadct fotoiniciované radikalové polymerace i zde po remd
vhodného fotoiniciatoru dojde fotochemickym rozpadé dalSimi naslednymi procesy) ke vzniku
kationti schopnych reagovat s monomery a zahajit tim paiggne reakci. Nagpiklad swtlem vyvo-
lané od&tpeni aromatického kruhu ferocenu vede ke vziéatice, ktera se dal chova jako Lewisova
kyselina. Rozpad iniciatoru e byt i slozigSi a krong fotochemické reakce zahrnuje i dalSi
termalni reakce, jak ukazuje schéma na obr. 2fiklag fotochemické produkty rozpadu triarylsulfo-
niovych soli s monomery nereaguiji, avSak guhim vodiku z rozpou&tla z nich vznika Bronste-
dova kyselina iniciujici polymeraci [3]. Pr&wniové soli (zejména sulfoniové a iodoniove soli
s vhodnym protiiontem) jsou vedlegkierych organokovovych fotoiniciatior(derivati ferocenu

v s

systémy.
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fotoiniciator
svétlo —» hv¢ T fotofyzikalni d&j

[fotoiniciator]*
fotochemicka reakce

primarni produkty

AH ¢ termalni reakce
iniciujici Castice
teplo —> Ay ¢ termalni inicia&ni reakce
iniciace polymerace
AH ¢ termalni polymeracni reakce
polymer

Obr. 2 Procesy probihajiciipfotochemicky iniciované kationtové polymeraci [3]

Odlisnost kationtové polymerace od radikalové IzedaoduSed charakterizovat émito

vlastnostmi:

7 v Z

Reaktivni ¢astice iniciujici kationtovou polymeraci, jako js@ronstedovy nebo Lewisovy
kyseliny, jsou obvykle chemicky stabilni a bedt@mnosti zasaditycki nukleofilnich latek
maji neomezenou Zivotnost na rozdil od volnych ka&@dj které maji velice kratkou dobu
zZivota.

Swtlem iniciovana kationtova polymerace paluge i po skogieni expozice UV z&ni
na rozdil od radikalové polymerace.

Rychlost iniciace a fibéhu kationtové polymerace je silzavisla na teplét zatimco radika-
lova polymerace probiha zéitpmnosti radikal na teplo¢ nezavisle.

Kationtova polymerace neni na rozdil od radikalmébovana kyslikem.

Zasaditost substratutrbe kationtovou polymeraci zcela inhibovat, zatinnadikalova poly-
merace je na vlastnostech substratu zpravidla isaav

Kationtow vytvrzeny polymer mize obsahovat zbytky kyselin, zatimco radikéleytvrzeny
polymer miZze obsahovat zachycené peroxo-radikaly, které dwdhe tepelnym rozpadem
mohou vést ke zhorSeni vlastnosti vytvrzeného nddue3].

Pro zahajeni polymerace je nutné, aby produktylffoedého rozpadu oniovych soli mezi sebou

opétovné nerekombinovaly (v odborné litersduse tento proces ozhge jako ,opuiini klece

rozpoustdla“). Schéma na obr. 3 zna#aje rekombinaci produfitfotolytického rozpadu iodoniové

soli uvnit ,klece” rozpousidla, kdy k zahajeni polymerace nedochazi a produkgpmbinace Ize

analyticky detekovat. Schéma na obr. 4 zn&azjer situaci, kdy produkty fotolytického rozpadu @ed

niové soli opoudji klec rozpou&tdla a vznikaji kationty zahajujici polymeraci [3].

Krom¢ piimé fotoiniciace iniciatorem fize probihat zafftomnosti senzibilizatordi koiniciatoru

i tzv. negfima fotoiniciace, jejiz mozné {gchy jsou popsany v literate (nap. [3]). WuZziti téchto

mechanismi k urychleni vytvrzovani kationtovou polymeraci &eyim @innosti fotoiniciace

je podrobgji uvedeno v kapitole 2.4.
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heterolytické Stépeni homolytické Stépeni
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hlavni produkt

X-

+ HX +
X = BF4-, PF6-, ASFG-, SbFG-

Obr. 3 Fotolyza iodoniové soli a rekombinace pradukvnit’ ,klece® rozpoustdla [3]

Kationtové polymerace se mohotastnit acyklické nukleofilni funini skupiny s dvojnou vazbou
schopné dostata¢ rezonaring stabilizovat éistové centrum mezomernim efektem elektron donornich
substituent a cyklické funkni skupiny obsahujici dvojnou vazhii heteroatom s dostateym
pnutim cyklu uéujicim velikost polymeréni entalpie. Nejasgji se jedna o dvojnou vazbu
vinyletheru a oxiranovyti oxetanovy kruh obsahujici elektrondonorni hetemma kysliku. Pnuti
v cyklu samo o sabovSem neni dostajici podminkou pro polymerizaci cyklickych monoriter
souwasre musi byt splidna podminka dostateé aktivace monomeru pro otewi cyklu a vznik line-
arnich molekul. Rstovymi centry jsou pakipvazr iontové pary se slabou elektrostatickou interakci
kationtu a objemného protiiontu. Kistu polymernihaettzce dochézi adici monomeru ngtove
centrum, pesrgji vsunovanim monomeru mezi kationt a zaporny poti[4]. ZjednoduSené schéma
kationtové polymerace¢hneé uzivaného difunéniho cykloalifatického epoxidu, kdy dochazisp-
benim iniciujiciho kationtu k otevirani oxiranovékmihu, je znazorno na obr. 5.

13



%
OO+ — [0
heterolytickéjM l homolytické Stépeni
+
O Or=[0+O

pfenos
unik z ,,klece“l elektronu R-H l unik z ,klece”

rozpoustédia rozpoustédla
+
+
OO O

| |
{)r o+ e —) e

X = BF4-, PF6-, ASFG-, SbFG-

Obr. 4 Fotolyza iodoniové soli a unik prodiakt ,klece” rozpousédla [3]
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T

Obr. 5 Mechanizmus kationtové polymerace cyklaatiého epoxidu (derivatu cyklohexenoxidu [5]

O
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2.2 Procesy negativéa ovliviiujici radikalovou a kationtovou polymeraci

2.2.1 Inhibice radikalové polymerace kyslikem

Inhibice radikalové polymerace kyslikem je ob&eznamy problém, se kterym se vyuvojéadika-
lovych UV tvrditelnych systéin vyporadavaji tizné. Reakce vzdusného kysliku s volnymi radikaly
i mechanismus zhaSeni excitovanych &téstoiniciatom kyslikem jsou hoj& popséany v literatie
(nap. [3]). Vyrazrgjsi vliv vzdusného kysliku na vytvrzovani nizkowigkich UV tvrditelnych
tiskovych barev (flexotisk, hlubotisk, inkjetovyski) oproti barvam visk6znim (ofsetovy tisk) uvadi
Caiger a Herlihy ve své préaci [6] (viz obr. 6). Remeaktivit tiskové barvy na vzduchu a v ochranné

atmosfée bez pistupu vzduchu se vistajici viskozitou stoupa.

-
o
o

g .
2= 801 s afwre

> 0 .

sg 601 hlubotisk flexotisk ‘ ofset

£tx inkjet *»

= 40 1 . * *e

K > 20 - L ]

g © 0 3

= ' ' ' '

< 0,001 0,01 0,1 1 10 100

viskozita (Pa.s)

Obr. 6 Vliv vzduSného kysliku na vytvrzovani Uditeinych tiskovych barev jako funkce jejich
viskozity [6]

V ptipack vytvrzovani nizkoviskdznich systénpro inkjetovy tisk, uzivanych k vytvéni tenkych
filmua pii tisku za pistupu vzduchu v tiskovém stroji, je problém inb#ikyslikem vyrazny. Snadna
difuze vzdusného kysliku do tenkého filmu s velkpavrchem umokuje rychle dopiovat kyslik
reagujici s produkty fotolytického rozpadu fotoiétori pri expozici UV zdeni. V tomto pipact
teprve nadbytek volnych radikéimizZe iniciovat radikadlovou polymeraci. Vliv vzdusSnékgsliku
pii vytvrzovani tenkych filMh se projevuje nedost&eym vytvrzenim zejména vrchnich vrstev.
Povrch je lepkavyi pokryty tekutym nevytvrzenym inkoustem.

Fotoiniciace pi vytvrzovani inkousdi je dale zpomalovana stinicintiikem barvotvornych
slozek, které absorbuji UV &ni ve stejné spektralni oblasti jako fotoinicigtd?oZzadovana rychlost
vytvrzeni inkjetového inkoustu v tiskovém stroji sdviji od rychlosti posunu tiskového voziku
¢i potiskovaného média, ktera je omezena maximaékvenci vystelovani kapek tiskovou hlavou.
Jinaktreceno, vykon tiskového stroje, ktery je dany vykontskovych hlav, nesmi byt omezen nedo-

stat&nou rychlosti vytvrzovani inkoustu.

Inhibi¢ni efekt kysliku na radikalovou polymeraci Ize omhezkolika zpisoby:
» zabrarnim difuzi kysliku z okolniho prostdi:
o technickym feSenim, umaiujicim piaibéh polymerace v inertni atmo$& (zpravidla

nakladné),
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o ptidavkem nerozpustné disperze vosku vigjigi na povrchu naneseného filmu tenkou
vrstvu (nevhodné pro inkjetovy tisk),

o uzitim pro UV zdeni transparentni folie branidiigtupu vzduchu (nevhodné pro inkjetovy
tisk),

* vytvarenim nadbytku volnych radikélprekonat inhibini pisobeni kysliku difundujiciho

z okolniho prosedi:

o vy88i koncentraci iniciatoru i{itis velka koncentrace znemozZniuphod dostaiého
mnozstvi UV zé&eni do celého objemu vytvrzovaného filmu, kter@g&ebné pro spravné
vytvrzeni),

o optimalizaci iniciatorového systému kombinaci fotoi&tor ¢i fotosenzibilizatod, jejichz
absorgni spektra se vzajemrdophiuji, urychlit rozpad fotoiniciatoru vyuzitimetsi ¢asti
spektra zéeni UV zdroje,

o vys8i intenzitou UV zZini (zvysi se tepelné naméahani substratu),
» odstraovanim rozpugného kysliku chemickou reakci s vhodnymi aditivniay),

* snizenim difuze kysliku zvySenim viskozity systéohed nebo Bhem vytvrzovani:
o ochlazenim termoplastického UV tvrditelného systeému
o odpaenim rozpougdla z vysoko viskdézniho UV tvrditelného systému paneseni
do tenkeé vrstvy (napswtlocitliva vrstva pro pipravu sitotiskovych forem),
o jinym typem polymeréni reakceiasti monomer systému, kterd neni inhibovana kyslikem
(nap. kationtovou) [7].

2.2.2 Procesy negativéovliviiujici kationtovou polymeraci

Kationtova polymerace je zpomalovana aZz inhibovkoakurergnimi reakcemi karboniovych
¢i oxoniovych kationi stadou nukleofilnich latek, mezi které faaminy, alkoholy, né&stoty iontové
povahy a iteba i voda. Dsledkem &chto reakci je zpomaleni polymerace a snizeni mdek
hmotnosti vysledného polymerugmosyrettzce nebo zastaveni polymerace vymizenim aktivnich
kationti. F¥i vybéru ostatnich slozek inkoustu, jako jsou hidwiniciatory, barvotvorné latk§i povr-
chow aktivni latky, je nutné vylatit nukleofilni ¢i anionaktivni latky. Naopak vy inhibitora pred-
casné polymerace se na nukleofilni latky z&auje (nap. aminy). Také p vybéru substratu je nutné
zohlednit citlivost kationtové polymerace n&tpmnost nukleofilnich a zasaditych latek. Kaad
pii pokusech s kationt@v polymerujicim systémem uzitym v této dizérta praci se ukazalo,
Ze systém nelze vytvrdit na povrchu natiranéhorpafgatrré uhlicitany piitomné v natru papiru
polymeraci zcela inhibovaly).

Pri vytvrzovani tenkych filmi nizkoviskéznich systéinza gistupu okolniho vzduchu je polyme-
race ovlivigna vzduSnou vlhkosti. Mira vlivu vzduSné vihkosti miibéh polymerace zavisi na typu
a koncentraci monomeru, propustnosti filmu pro \iopéaru, tlougce filmu a koncentraci vzdusné
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vihkosti [8]. Reakce molekuly vody s oxoniovym katiem na konci rostouciho polymernitetzce
vedouci k penosu aktivniho centra je znazéma na obr. 7.

®

0 + HO —>» Vo + H
®

HO lmonomer

iniciace
Obr. 7 Prenosretezce reakci kationtu s molekulou vody [2]

A. Tomotake a kol.[9] sledovali pomoci FTIR spektetrie vliv vody na rychlost otvirani kruhu
epoxidi a pozorovali, Zze rychlost byla vyznaisnizena  vysoké vihkosti. Koncentrace kbvych
meziprodukii, oxoniovych kationt, je reakci s molekulami vody snizovana. Z porovndwohlosti
polymerace idzn¢ reaktivnich epoxill v prostedi s nizkou a vysokou vzdusSnou vlhkosti vyplyva,
Ze polymerace reakti¢jsich epoxid je zpomalovana mnohem nij9].

AvsSak vliv pritomnosti vodyci latek obsahujicich hydroxylové skupiny v nizkykdncentracich
nemusi byt nezadouci. titym podilem penosovych reakci Ize dosahnout zlepSetibgiru polyme-
race a pozadovanych vyslednych vlastnosti vytvizergolymeru. Renosové reakce zvysuji pohyb-
livost reaktivnich center v postuprse zahudijici polymerni siti, coZz polymeraci mémrychluje
a umo#uje dosdhnout vyssiho stupkonverze. Vliv na vysledné vlastnosti vytvrzengsaymeru
je podobny jako vliv fidavku plastifikatoru [2].

Vliv pfidavku fiznych alkohal a vody na rychlost fotoiniciované kationtové pognace
vinyletheru a teploty skelnéhorgrhodu (T) vytvrzeného filmu prokazali M. Sangermano a kol.
ve své préci [10]. Malyifidavek alkoholu (< 5 hm. %) rychlost polymeraceazy¥ neovlivnil, zato
vSak snizil T vytvrzeného filmu i podil nezreagovanych fankch skupin po vytvrzeni, coz je vydv
leno casgjSimi prenosyiettzce i polymeraci. Terciarni alkoholy se takto projeviyvayrazrsji nez
alkoholy sekundarni a primarniii@avky vody se projevovaly obdohnavSak zpomaleni rychlosti
polymerace bylo vyrazné.

2.3 Systémy polymeruijici radikalovym i kationtovym mechanismem

Systémy polymerujici @aima mechanismy sé&asto nazyvaji hybridni, coz seihe plést se stej-
nym oznaenim systérn, které obsahuji sés konvernich (oxypolymerujicich) a UV tvrditelnych
slozek, nap v pripack tzv. hybridnich ofsetovych barev.

V pripact hybridnich fotopolymerujicich systénize uvaZovat o &kolika variantach:
* oba typy polymerace mohou byt iniciovany a probibaf’ sowasrgé, nebo postuph
nag. uzitim vhodnych sitelnych filtrd excitovat fotoiniciatory jednoh& obou typ [2];
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zvlastnim typem mohou byt tzv. dudlmiciované systémy, kdy je jeden typ polymerace
selektivre iniciovan UV s¥tlem a druhy tepetn[11, 12],

» k fotoiniciaci miZze byt uZita sis kationtového a radikalového iniciadtoru, nebo tzv.
hybridniho fotoiniciatoru [13], jehoZ rozpadem uzhijak volny radikal, tak kationt
schopny iniciovat polymeraci,

* pojivovy systém mZe sestavat ze 31 radikdlo¥ a kationto¢ polymerujicich latek,
nebo z latek nesoucich radikatow kationto¥ polymerujici funkni skupiny [14] (piklad
tzv. hybridniho monomeru je glycidylmethakrylat).

SoulEZnou polymeraci radikal@va kationto¥ polymerujicich latek vznikaji interpenetrujici pol
merni si¢, které jsou hustpropleteny a nedochazi tak k fazové separacicEnt@ogického hlediska
je vyhodna moZznost Upravy vyslednych vlastnostrpenetrujicich siti zémou pongru zastoupeni
radikalow a kationto¥ polymerujicich komponent [2]. Ve $si akrylatu a cykloalifatického epoxidu
probihala radikdlova polymerace rychleji nez katiwa. DosaZzena konverze byla diky vzdjemnému
plastifikatnimu efektu vySSi nez fip polymeraci jednotlivych monomér samotnych. Nasledné
dotvrzeni epoxifl kationtovou polymeraci, kterd ma charakter ,Ziadymerace®, vedlo ke vzniku
hust zestovaného polymeru s velkou tvrdosti povrchu a odstinproti misobeni organickych
rozpoustdel [15].

Vliv priubehu radikalov&i kationtové polymerace na vysledné vlastnosti kagné snisi metha-
krylatu a vinyletheru sledovali Y. Lin a J. W. Sisbury [16]. Fidavkem terciarniho aminu do &sn
byla prodlouZzena iniciai perioda kationtové polymerace. Diky plastifikBmu (Einku vinylethe-
rovych monomaet doséhla konverze methakrylatovych skupin vySSihprs.

Hybridni fotopolymerujici systémy jsou me€ritivé na negativni j,sobeni gkterych vlivi
na polymeraci, jako jsou inhibice radik&lové polyawe kyslikenti zpomaleni kationtové polyme-
race vzduSnou vihkosti [16]. Omezeni inliibho efektu kysliku na radikalovou polymeraci snibe
difuze vzdusného kysliku zvySenim viskozity systgmomoci kationto¥ polymerujicich komponent
demonstroval Y. Cai a J. L. P. Jessop snimanimbkimuych profili konverze funknich skupin
akrylatu a epoxidu konfokalni Ramanovou spektroimjgt}.

2.4 Moznosti zvySeni rychlosti kationtové polymerace

Rychlost kationtové polymerace epokije mnohem niz8i neZ rychlost radikalové polymerace
akrylati (doba pro vytvrzeni epoxidbyva az wwadech minut, akryldtve zlomku sekundy). Iniciace
kationtové polymerace fotolytickym rozpadem iodmeibo ¢i sulfoniového iniciatoru je pomalejSi
z davodu niZsi absorpce UV #éni [17]. Absorpni spektrumdchto kationtovych iniciatdr se nacha-
zi v oblasti vinovych délek kratSich nez 350 nm aximem absorpce kolem 250 nmii Pouziti
rtutovych vybojek k vytvrzovani se zidodi poZzadavku velkého vykonu zpravidla uzZivajedte
a vysokotlaké vybojky, kteréé&t8inu energie vyzaji v delSich vinovych délkach, a takitsina
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vyz&ené energietstava kationtovymi iniciatory nevyuZzita. Propag&eéiontové polymerace epoxi-
du, ktera zahrnuje otevirani oxiranoveho kruhu, jehagti ovliviiuje rychlost reakce, je zpoma-
lovana castymi ffenosyietézce. Rychlost propagace také otilije velikost a elektronova hustota
aniontu fotoiniciatoru [3]. Na rozdil od radikaloygblymerace nedochazi k terminaci kationtove
polymerace rekombinaci, reaktivni kationty vzajémmereaguji. K uko¥eni fistu polymerniho
rettzce dochazi neégstji prenosem nebo reakci s nukleofilnithbazickymi ngistotami [4]. Pomala
terminace umaiuje dalSi @ist stupw konverze dlouho po expozici UV izi.

Ucinnost fotoiniciace kationtové polymerace iodoniov sulfoniovou soli Ize zvySit pouzitim
senzibilizatoru, ktery absorpciieai delSich vinovych délek dokaze Iépe vyuziema UV zdroje.
Senzibilizator je latka, ktera dok&zegepést energii vlastniho excitovaného stavu na nidleaniové
soli, coz ve vysledku Zysobi jeji rozpad. K fgnosu energie te dojit gfimo (nag. rezonatnim
mechanismem) nebo préstinictvim exciplexu, coZ je nestabilni komplex éxané molekuly senzi-
bilizatoru a molekuly oniového fotoiniciatoru v 2aénim stavu [3]. Z praktického hlediska ma smysl
uvazovat o fenosu energie prasdnictvim exciplexu, kdy excitai energie senzibilizatoru je nizsi
nez fotoiniciatoru. Rozpadem exciplexuite dojit k roz&ipeni vazby mezi aromatickym kruhem
a heteroatomem (Ar-S, resp. Ar-l) (viz obr. 8a)bmé @genosu elektronu a vzniku radikal-kationtu
senzibilizatoru, radikédlu a AS (resp. Ar-1) (viz obr. 8b). K iniciaci polymeraalojde bd’ primo
reakci radikal-kationtu s monomerem nebofimap vytvaenim silné Bronstedovy kyseliny reakci
radikal-kationtu s nukleofilem [18]. lodoniové sq@ibdstupuji penos elektronu snadin nez soli
sulfoniové, protoze se dikytsimu redox potencialu snaginredukuiji (iodoniova 8l —0,2 eV; sulfo-
niova sil —1,2 eV) [3]. Mezi vhodné senzibilizatory pro omé soli (zejména sulfoniové a iodoniove)
pati derivaty thioxanthonu (n#pisopropylthioxanthon), antracenu a dalSi [19,24],

a) ps —Y » ps’

PS  + Argst (Argl") — [PS...Ar38+]* resp. [PS...Ar2I+]*
[PS..Ar3S™T resp. [PS..Aral'l ——  psh + AoS (Arl) + Are

pSe + monomer ——»  polymer

b) ps —V 3 ps’

PS” + Args" — 3  [Ps.ArgstT
[PS..Ar3S'TT —  ps + ArpSs + Are

ArpS' + monomer ——  polymer

Obr. 8 Mechanismus senzibilizace iodoniévgulfoniové soli i fotoiniciaci kationtové polymerace
UV z&enim [18]
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Iniciaci polymerace Ize urychlit vyuZitim redoxnéakce oniovych soli s vhodnymi volnymi
radikaly. Ke vzniku kationtu iniciujiciho polymeiiagochazi oxidaci volného radikalu oniovou soli.
Pri této reakci nedochazi, na rozdil od fotoinicidoe,zméné elektronového stavu oniové soli. Volné
radikaly Ize generovat fotolyticky@ termickym rozkladem radikalového iniciatoru nebaizujicim
zaenim. Pro tyto &ely Ize uzit radikalové fotoiniciatory, jako jsoapi. benzilketaly, derivaty-hyd-
roxyacetofenonu, benzoinu, benzofenonu, thioxanthardalsi. Obr. 9 znazasje reakci produki
fotolytického rozpadu radikalového iniciatoru s amibvou soli. Reakci volného radikalu s iodo-
niovou soli dochazi kipnosu elektronu z radikalu na iodoniovdill £J¢innost tohoto procesu zavisi
na velikosti oxidané-redukénich potencial zikastrénych reaktarit. Redukovana oniovaikse ihned
rozklada na aryljodid a arylradikdl, kteryiie od3penim vodiku z. polohy etherové skupiny dat
vzniknout a-etherového radikalu. Ten pakage redukovat dalSi molekulu iodoniové soli za vanik
a-etherového kationtu iniciujiciho kationtovou polgraci. Kroné toho kationtovou polymeraci
iniciuje vznikajici Bronstedova kyselina [3, 21plWou fotoiniciatoru s absopim spektrem odpovi-
dajicim pouzitému zdroji UV Zani Ize takto jednoduSe fotoini¢id systém optimalizovat.

o OH o OH
I hv Il
C — Ce + o

Norrishovo
Stépeni |
+ -
prenos elektronu @I@ PFg
+] PFg
(0]
n \ OH (0]
l HPFg
PFg H
n
- 4O
n

Obr. 9 Mechanizmus rozpadu iodoniové soliislddku redox reakce s volnymi radikaly
produkovanymi rozpadem radikalového fotoiniciatéirodSepenim vodiku z polymeru [3]

Rychlost propagace kationtové polymerace epoyedovlivréna také rychlosti otevirani epoxi-
dového kruhu, ktera je (dma jeho pnuti. Cykloalifatické epoxidy jsou z tttalivodu reaktivijsi
nez glycidylethery, proto se uzivaji pro aplikaagahlym vytvrzovanim [2, 3.
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Mnohem rychleji nez samotné epoxidy polymeruje cfejismés s vinylethery¢i oxetany.
Kopolymeraci smssi cykloalifatického epoxidu s vinyletherenthem zlomku vt&ny popisuje
Ch. Decker [2]. Oxetany se na trhu s monomery @tiktow polymerujici systémy objevily teprve
nedavno a jejich nabidka se stale mgsi Polymerujici funéni skupina, oxetanovy kruh, ma éco
mensSi pnuti nez oxiranovy kruh, takZze propagacgnpetace je pomalejSi nez u epakidivsak
oxetanovy kruh je vice bazicky a polymerace; py delSi dob, dosahuje vySSich sthip konverze.
Oxetany nejsou¢kave, karcinogenni, ani drazdivé, nezapachaji, makou viskozitu a snadno
kopolymeruji s epoxidygimz jsou vhodné jako reaktivriiedidla kationto¥ polymerujicich sys-
téema [9, 22].

Polymeraci srési oxetarh a epoxid studovali nap A. Tomotake a kol. [9], M. Sanger-
mano a kol. [23Fi H. Sasaki [22]. Sks obou tyfi monomei polymerovala rychleji, nez by polyme-
roval kazdy z &chto typi monomeid zvla¥. Reaktivitu oxetad Ize ovlivnit substituenty. Oxetany
s p-methoxy-fenylovou skupinou na druhé pozici arevého kruhu jsou velmi reaktivni [22]. sn
kationtow polymerujicich oxetaina radikalo¥ polymerujicich akryldi vytvéi vzajemr prostupu-
jici polymerni si, coZ je prokdzano #&enim DSC, kdy vytvrzeny materidl vykazujeédsizné
hodnoty T, [23].

2.5 Materialy systémia pro inkjetovy tisk vytvrzovanych UV zaienim iniciovanou
polymeraci

PoZadavky na vlastnostichto systém, resp. vychozich materiglvyplyvaji z technologie inkje-
tového tisku, z poZzadované interakce s potiskovasynstratem a z pozaddivka vlastnosti vysledné
tiskoviny.

Pro spravnou funkci tiskové hlavy je nutna nizk&keorita inkoustu, tj. tighé kapaliny
(5-20 mPas pro pmyslové tiskové hlavy) a tokové chovani blizké rewkym kapalinam, aby
nedochazelo kifis velkému naistu viskozity @i vysokych smykovych rychlostech v tiskovych trys-
kach (16-1C s%). Viskozita sndsi monomei a oligomei fotoreaktivnich inkoust se &zne snizuje
temperovanim tiskové hlavy na 40 °C. Povrchovéetdgapaliny musi byt dostate¢ nizké pro
snadné smi#eni sén kanah tiskové hlavy, avSak neips nizké, aby nedochazelo ke kolapsu menisku
v tiskové trysce vlivem tlakovych fluktuaci v tisk®d hlaw, k nadnérnému sméeni okoli tiskovych
trysek a k blokovani vytlovanych kapek nahrom&tbu kapalinou. Viskoelastické chovani kapaliny
a zejména dynamické povrchové #agsou klcové parametry ovlikwujici proces formovani vyis-
lovanych kapek i tisku, kdy je Zadouci, aby nedochazelo k vitva satelitnich kapek nebdils
dlouhych vildken kapaliny ip odtrhdvani kapek od kapaliny v tiskové tryscé. ®ySené teplat
v tiskové hla¢ nesmi dochazet kipdtasné polymeraci vlivem tepelného rozpadu kompo(reayt.
fotoiniciaton), ¢ehoz se dosahujgigavkem inhibitoru polymerace.

21



Z hlediska interakce kapalného tiskového inkoustisustratem je Zadouci dobré gemi a pi-
meiere rychlé rozlévani na povrchu substratu. Nedo&tetesméeni negativa ovliviiuje adhezi
inkoustu k potiskovanému materialu a kvalitu tiskKliSné rozlévani ma negativni vliv na ostrost
hran a tiskovou kvalitu.itdlavky povrcho¥ aktivnich latek se proces interakce se substrédintak,
aby doslo k vytveéeni Zadaného tiskového bodthemdéasového okamziku mezi tiskem a vytvrzenim,
tj. v fadech desetin sekund. V takto kratkyetlsech se vyznamiruplatiuje dynamika adsorpce povr-
chow aktivnich latek na navvznikly povrch tiskové kapky. Je Zzadouci, aby hatdndynamického
povrchového nafti tiskové kapaliny po vyti@ni nového povrchu dostéte rychle klesala na hod-
noty odpovidajici poZzadovanému smidi potiskovaného materialu.

PoZadavky na vysledné vlastnosti vytvrzeného tigkaw zpravidla dobra adheze, mechanicka
odolnost, dostatma ohebnost, odolnost proti gdrnostnim vlivam a minimalni zapach. Je nutné, aby
polymerni systém byl dost&t& reaktivni a Bhem kratké expozice doslo ke zpolymerovani systému
az do bodu vitrifikace. &n¢ je dosahovana konverze fumich skupin vysSi nez 85 %. Reaktivita
systému je obe@novlivnéna stedni funknosti systému acinnosti iniciace polymerace. Ta je dana
pouZzitym iniciatorovym systémem, spektralnim sladerzdroje UV zé&eni a mirou konkurgmich
jeva, jako je zhaSeni excitovaného stavu interakcisdilkgm apod. Propagace polymeracé&enbyt
zpomalovana ignosyietézce vyvolanymi tvorbou peroxyradikélv pripadt radikalové polymerace
nebo reakci se vzdusnou vihkosti ¥ipadt polymerace kationtové. Zadanych mechanickych
vlastnosti se dosahuje Wiem vhodnych oligoméra monomei. Vicefunkini monomery zvysuji
hustotu polymerni sitzestovanim a tim zvysuji tvrdostiéhkost a chemickou odolnost vytvrzeného
materialu. Zarove vSak dochazi k &Simu objemovému smegti pii polymeraci, které negatién
ovliviiuje adhezi k substratuiiBavek vicefunknich komponent je omezen jejich pé&mme velkou
viskozitou. Stedni funknost systérn pro inkjetovy tisk se pohybuje v rozmezi 1,3 aZ [24].

Pti polymeraci ¢istych monometr vznika velmi tvrdy a kehky film, ktery ma diky smt®vani
tendenci se odlupovat. Adheze, tuhost a ohebndgtagného filmu se zlepSujgidavkem oligomat.
PoZadavek na odolnostdr povétrnostnim vlivim znamena, Ze systém musi byt ¥odolny a dosta-
tecné¢ pruzny, aby vydrZzel mechanické pnutfi pozmerovych znénach zgisobenych tepelnym
cyklovanim, zvlastv piipact prfimého sluneéniho svitu.

Vlastnosti materidi vytvrzovanych fotoiniciovanou polymeraci vhodnymto aplikaci inkjetovym
tiskem Ize shrnout d@c¢hto bodk:

* nizka viskozita (8—20 mPasi piskové teplot [24], zavisle na pouZzitém typu tiskové hlavy),

» dostaténa reaktivita fi vytvrzeni,

* dostaténa tepelna stabilitaipd vytvrzenim,

* nizké smrdovani g polymeraci,

* vzajemna rozpustnost komponent,

* nizka drazdivost a zapach,

* minimalni podil extrahovatelnych komponent po vyéuri.
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2.5.1 Materialy systémi pro inkjetovy tisk vytvrzovanych radikalovou polymeraci

Systémy vytvrzované UV #anim iniciovanou radikalovou polymeraci uzivanéolygrafickém
i nagrovém pimyslu jsou zaloZzeny vyhradma akrylatovych monomerech a oligomerech. V sou-
¢asnosti je vyroba akrylatponerné rozStena, coz fispiva k nizké cef pongrné snadné dostupnosti
na trhu a Siroké nabidce akrylabzdilnych vlastnosti. Dostupné jsou i nizkomolékui vicefunkni
nizkoviskdzni monomery vhodné pro aplikaci v inkjgtm tisku. Vyvoj nabidky monomesleduje
trendy sniZovanié&kavosti, zapachu, drazdivosti nevytvrzenych mondimermigrace nezpolyme-
rovanych monomérz vytvrzenych vrstev. Toho se dosahujeinatkoxylaci vychozich monomir
pied konénym zavedenim akrylatové skupiny [25].

Systémy obsahujici pouze nizkomolekularni monomeeyyhovuji s hlediska vyslednych
vlastnosti, zejména diky sniZzeni adhezéslatlku velkého smr&ti pri polymeraci, znéné Kehkosti
a malé pruznosti vytvrzeného materialu diky vysb&énot T, [26]. Proto se do formulacgigavaji
vySemolekularni akrylatové oligomery snizujici stuzesitni po vytvrzeni. Tim dochazi ke snizeni
smrsSeni pii polymeraci, snizeni gla Upra¢ mechanickych vlastnosti [27]. Jejichigavek je vSak
omezen porrné vysokou viskozitou oligomér v dasledku vySSi molekulové hmotnosti. Vyvoj
nabidky oligomet sleduje trendy sniZzovani viskozity a zvySovanilodsti vytvrzenych vrstevifi
pusobeni povtrnostnich vlivi. NiZSi viskozitu maji oligomery s ro&twenou strukturou (tzv. hyper-
vétvené, angl. hyperbranched), jejichz molekuly zaaji kulovity tvar [28]. Odolnost vytvrzenych
vrstev lze zvysit fdavkem oligomat na bazi polyuretan[28].

Diky velkému roz&eni aplikaci radikaloy polymerujicich systéinje i nabidka radikalovych
fotoiniciatomi Siroka. LiSi se rozpustnosti, spektralni citlivosiechanismem rozpadu i citlivostiov
negativnimu psobeni vzdusného kysliku. Podle mechanismu rozpedwzdéeni se di na dva

typy | a ll.

Radikélové fotoiniciatory typu | jsour@vazrig aromatické karbonylové sldeniny, které po exci-
taci z&enim podléhaji monomolekularni fotochemické realadouci k jejich rozpadu. Podle typu
a polohy substitueaitvzhledem ke karbonylové skuginlochazi k rozpadu sousedécivzdalergjsi
vazby @-Stpeni, B-Sttpeni, rozpad vzdalenych mgrstabilnich vazeb C-Si O-O). Negastji
se setkavame s fragmetnareakcia-Sttpeni C-C vazby mezi karbonylem a alkylovym zbytkanyl-
ketoni ozna&ované jako Norrishovo &beni typu I. Mezi fotoiniciatory tohoto typu paiderivaty
benzoinug,a-dialkylacetofenonyg-hydroxyalkylfenony, a-aminoalkylfenony a fosfinoxidy [3].

Radikalové fotoiniciatory typu Il po excitaciisnim podléhaji bimolekularni fotochemické reakci
s koinicidtorem vedouci k jejich rozpadu. Pro Bajizivané diarylketony (népbenzofenon) je v tri-
pletovém stavu typické od§teni vodiku z molekuly vhodného donoru, kterymi motloyt aminy,
alkoholy, etheryi thioly. Ostatni aromatické ketordy barviva uzita jako fotosenzibilizatory podléhaji
fotoindukovanému ignosu elektronu a naslednému rozpadu. Problemstéikd nad rdmec tématu
této prace, vice Ize nalézt v odborné litef@at[B]. Mezi dalSi pouZzivané fotoiniciatory typupati
1,2-diketony, derivaty thioxanthonu, antrachinorikaanforchinon.
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Vyvoj nabidky radikédlovych fotoiniciatér sleduje trendy zvySenicimnosti vyuzitim SirSiho
rozsahu spektra vymavaného zdrojem UV Zani a snizeni podilu extrahovatelnych produkizpadu
fotoinicidtoru z vytvrzeného materiadlu. Rozsah ap&suho spektra fotoiniciatorového systému lze
rozstit az do oblasti modrého viditelnéhoéia uzitim sndsi vice fotoiniciatol ¢i senzibilizatod.
Migraci produkfi rozpadu fotoiniciatar Ize zabranit navazanim molekul fotoiniciatoru rdypmerni
.Kostru“, ¢imz vznikne tzv. polymerni fotoiniciator [3, 29].

Predtasné polymeraci radikalovych systigme zabranit malymipdavkem latky pohlcujici volné
radikaly. Nap. derivaty chinonu po reakci s volnym radikalemwdyt vibraéné stabilizovany radikal,
ktery je jiz dale nereaktivni [4].ifPfotoiniciaci polymerace dojdeied jejim zahajenim k Uplnému
vycerpani pidavku inhibitoru.

DalSi aditiva inkoust vytvrzovanych UV z#enim zahrnuji barvotvorné slozky a povrctov
aktivni latky (PAL). Barvotvorné slozky jsou zprédia pigmenty fidadvané ve form pigmentovée
preparace. Ta jefjpravovana mletim pigmentového prasku za mokramé&sismonomeilt a neiono-
genniho polymerniho disperzantu v perlovem ralydznika tak stericky stabilizovana suspenze
s Uzkou distribuci velikosti pigmentovy¢hstic viddech stovek nanomefrktera je snadno misitelna
s ostatnimi slozkami inkoustu.

Interakci inkoustu se substratem, jako je &md, rozliv a vznik defekt tenkého inkoustového
filmu lze upravovat fidavkem vhodnych povrchévaktivnich latek (PAL) pro nevodné systémy;
vétSinou se jedna o neionogenni blokové kopolymerygtberi ¢i polyestett s polydimethylsilo-
xanem.

2.5.2 Materialy systéni pro inkjetovy tisk vytvrzovanych kationtovou polymeraci

Systémy vytvrzované UV #énim iniciovanou kationtovou polymeraci uzivanéolygrafickém
i nagrovém ptimyslu jsou zaloZzeny zejména na epoxidovych monocheee pryskyicich. Jedn&
se zejména cykloalifatické epoxidy, které jsou dikySimu pnuti oxiranového kruhu reaktéy$i
ve srovnani s glycidylestety glycidylethery. Jejich viskozita je vSak péme vysoka. Nizkoviskdzni
systémy (nap flexotiskové barvy, inkjetové inkousty) dale obsp nizkoviskdzni vinylethery
Ci oxetany, které plni funkci reaktivnittedidla.

Stejre jako v gipadt radikalow polymerujicich systéijsou vlastnosti vysledného vytvrzeného
materialu upravovanyifdavkem vySemolekularnich reaktivnich komponentpétytvené polyoly
ovliviuji vysledné vlastnosti polymeru podabjako hyperétvené akrylatové oligomery [30, 31].
Epoxidované rostlinné oleje zvySuji pruznost, oloeabra adhezi polymeru k substratu [32jfidBvek
téchto latek je omezen jejich velkou viskozitou, ghji uziti k pgipraw inkjetovych inkoust
je uvedeno v patentech (rfag33, 34]).

Pribéh polymerace a vysledny dosaZzeny stukenverze lze optimalizovatriplavkem protondo-
nornich komponent Zgobujicich penosy fettzce, coZz zvySuje pohyblivost reaktivnich center
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v zahus$ujici se polymerni siti. Pro tytocély Ize vyuZzit nap alkoholy [10], monomery obsahujici

-OH skupinu nebo hypegtvené polyoly [31]. V technické literatel se piSe o nastaveni optimalniho
pongru epoxidovych a hydroxylovych futkich skupin ve formulaci. Optimalni hodnoty tohoto
pongru jsou uvadny v rozmezi 2 az 6 [35].

Nabidka BZné¢ komegn¢ dostupnych fotoiniciatdér je zUZena na triarylsulfoniové soli (rfap
Cyracure UVI-6976 i UVI-6992 — Union Carbide), didodoniové soli (Irgacure 250 — Ciba),
organokovoveé soli na bazi ferrocenu (Irgacure 26liba) a titanocenu (Irgacure 784 — Ciba) (Ciba
Specialty Chemicals je od roku 2008 &asti BASF). Vyvoj oniovych soli sttuje k nahrazeni
aniontu obsahujicih@zky kov a k omezeni vzniku benzenit fotolytickém rozpadu. Problém s pro-
dukty rozpadu IzéeSit podoba jako u radikélovych fotoiniciatdr nagiklad piipravou polymernich
iniciatori. Ménré rozStené organokovové fotoiniciatory jsou mdémcinné, jsou vsak atraktivni
pro technické vyuZiti diky absorpci UVigai v oblasti delSich vinovych délek.

Vyhodou oniovych soli je jejich snadn&@ni vhodnymi volnymi radikdaly, které lze vyted
rozpadem é&kterych &znych radikalovych fotoiniciatérs vhodrjSim absorpnim spektrem a &sSi
acinnosti rozpadu. Vhodné koiniciatory jsou ti#tad a-hydroxy-ketony. Winna je i fotosenzibili-
zace derivaty thioxanthonu, anthracenu a dalSifhiZ1].

Dlouhodoba tepelnd stabilita tagtji uzivanych oniovych soli neniifis velika, a tak pecasna
polymerace kationtovych systénje zasadni technologicky probléResenim je fidavek vhodné
zasadité latky, ktera neutralizujgepgtasre vznikajici kationty a &hem expozice je nadbytkem
kationth vycerpana. Nejastji se jednd o terciarni amin, ktery je debnisitelny s ostatnimi slozkami.
Rozpad oniovych soli fize byt také vyvolanfitomnosti vhodnych volnych radikalTomu lze zabra-
nit piidavkem latky deaktivujici volné radikdly, jako yspagiklad fenolické antioxidanty.

Pro dalSi aditiva plati to, co ipac radikalow polymerujicich systétns jednou podminkou
navic: aditiva nesmi reagovat s kationgasinicimi se polymeraceéimz jsou vylodeny vSechny
bazické latky a latky obsahujici silnukleofilni skupiny (nap aminy).
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3 Cile dizertaeni prace

Hlavnim cilem experimentu byloripravit nizkoviskozni inkoust vhodny pro technolomikje-
tového tisku, vytvrzovany so@bnou radikalovou a kationtovou polymeraci U\tezéim iniciovanou,
a sledovat vlastnosti vyslednych interpenetrujigiotymernich siti. fevazn&ast pokus byla prova-
déna s pojivovym systémem bez barvotvornych sloZzekefin). Na zau byl pfipraven inkoust
obsahuijici azurovou pigmentovou preparaci a pravediskové testy na experimentalnim tiskovém
zaizeni vybaveném pmyslovou tiskovou hlavou Xaar XJ500/80¢€Bavalo se, Ze soasny ptibéh
radikalové a kationtové polymerace umozni Uplné/nzgni tenké vrstvy nizkovisk6zniho inkoustu,
obsahujiciho mj. akrylaty, zd&iptupu vzduchu.

K tomu bylo poteba ziskat vhodné nizkovisk6zni reaktivni monomietginiciatory a inhibitory
piedtasné polymerace obou tygradikaloveé i kationtové), zvladdnoutipravu vhodné pigmentové
preparace a laboratornich postypipravy a ngeni vlastnosti tenkych vrstev nizkovisk6znich mater
ala, popipadt vytvrzenych polymernich vrstev. Pro sledovanibghu polymerace byla zvolena
metoda sledovani Ubytku charakteristickych abstdgh pad reaktivnich funknich skupin v FTIR
spektrech. Pomocic¢hto nefeni lze sledovat, jak se s@sré probihajici radikalova a kationtova
polymerace ovlisuji, a optimalizovat systém tak, aby doSlo k urgchl radikalové polymerace
tenkych vrstev akryléti v podminkach zaffstupu vzduchu. Vychodiskem pro nastaveni vlastnost
kapalnych experimentélnich systénak, aby byly vhodné pro tisk, byly vysledkjedchozich praci
[36, 37] zabyvajicich se formulaci inkofustytvrzovanych UV z#&enim pro tisk na zkonstruovaném
laboratornim tiskovém ¥&eni vybaveném fimyslovou tiskovou hlavou Xaar XJ500/40 pouzivanou
ve velkoformatovych tiskovych strojich.

Série pedlEZznych pokusé ukézala, Ze pro urychlenigiehu radikalové polymerace akryliat
na vzduchu sowzné probihajici kationtovou polymeraci dalSich sloggktému je nutné, aby kation-
tova polymerace probihala dostat& rychle. Proto byl pomoci FTIR spektrometrie otgéto vliv
vybranych materidél na pfibéh kationtové polymerace. £dhto pokué vyplynulo optimalni sloZeni
experimentalnich bezpigmentovych i pigmentovyché&ys pro tisk (laki a inkoust). Natad laki
byl pak sledovan vliv pogmu radikalo¥ a kationto¥ polymerujicich slozek, vliv zpomaleni kation-
tové polymerace snizenintigavku kationtového fotoiniciatoru a vliwidavku monomeru polymeru-
jiciho olma typy polymerace na {séh fotoiniciované polymerace a na vysledné vlasinost
vytvrzenych tenkych vrstev. Dale je popsatigava pigmentovaného inkoustu obsahujiciho radika-
lové a kationto¥ polymerujici slozky, jeho tokové chovani ailpth vytvrzeni. Formulace experi-
mentalnich lak a inkoustu byla navrzena tak, aby jejich tokovastrosti sgiovaly pozadavky pro
pouZziti v tiskové hlagy Xaar XJ500/40, resp. XJ500/80, coz byl@i@no nérenim a tiskovymi zkous-
kami. Dale byla provedena zkouska dlouhodobé #tabilapalného laku obsahujiciho slozky
vytvrzované obma typy polymerace metodou urychleného starnuttvggené teploty a vysledky
byly porovnany s vysledky testpodobného, pouze kationtoypolymerujiciho systému. ddtera
meieni byla pro porovnani provedena i se vzorky k@émedodavaného radikalévpolymerujiciho
azurového UV tvrditelného inkoustu Svang pro tiskblavy Xaar XJ500.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Experimentalni materialy

Pro provedeni studie sot#ne probihajici polymerace dvoudiznych tyg bylo nejprve patba
najit vhodné vychozi materialy. &8ina material (akrylatové a oxetanové monomery, povrahov
aktivni latky aj.) byla ziskana od obchodnich zapemi vyrobé jako vzorky v malém mnozstvi.
Ostatni materialy (epoxidy, vinylether, fotoini@é&y) byly k dispozici na katéd po skogeni jinych
vyzkumnych praci. VSechny vychozi materialy bylyéto praci pouzity bez dalSich upraveRed
materiati pouzitych v této doktorské praci ugidsouhrni tab. 1 a tab. 2, spolu €kierymi vlast-
nostmi a funknimi charakteristikami.

Radikalow polymerujici monomery a oligomer

Nizkoviskozni akrylatové monomery byly vybrany réklac studia odborné literatury a doporu-
¢eni firmy Sartomer s ohledem na dostupnost v jejahidce (IBOA, DPGDA, PO-NPGDAV Tab 1.)
Jedna se o nkaveé, evazre alkoxylované difunkni monomery, které diky alkoxylaci &gené
molekulové hmotnosti jsou mé&rdrazdivé, mé# zapachaji a nezpolymerované zbytky mondmer
se z polymeru uvdblji pomaleji. Podob& byl vybran i oligomer ze skupiny hype&tvenych poly-
esteti (HPEA v tab. 1) pro svoji nizkou viskozitu a tolkoehovani blizké newtonskym kapalinam.
Priznivé tokové vlastnosti jsou dany kulovitym tvardmpergtvenych molekul oligomeru, které
se vzajemé neproplétaji tak jako linearni makromolekuly, adoehazi tim k vyraznému nistu
viskozity i velkych rychlostech smykového naméhani.

Kationtow polymerujici monomery

Nizkoviskozni epoxidové monomery byly vybrany nélaé& zkuSenosti zigdchozich vyzkum-
nych praci tykajicich se kationtové fotopolymerft®, 37]. Jedna se o zastupce skupin cykloalifa-
tickych (Epox1 v Tab 1) a alifatickych (Epox2 v Tapepoxidi, které se &n¢ uzivaji v kationtow
polymerujicich systémech pro lakovani. Nizkoviskéaretanové monomery (OXT221 a OXT212
v Tab 1) byly vybrany na zakladiysledki fady studii popisujicich reaktivitu a uzigchto monomaer
(nap. [11, 12, 22, 23]). Prosgdnictvim obchodniho zastoupeni japonského vyrdioagosei bylo
ziskano malé mnozstwdhto materiél.

Vinyletherovy monomer

Nizkoviskdzni vinyletherovy monomer (VE v tab.1)l ma katedru piizen pro jiné vyzkumneé
prace tykajici se kationtoveé fotopolymerace. K iuzitéto experimentalni praci byl tento monomer
vybran pro jeho molekulovou hmotnost podobnou astapouzitym monomém.
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Radikalové fotoiniciatory

Fotoiniciatory radikalové polymerace byly vybrang maklad zkuSenosti z fiedchozi experi-
mentalni prace s radikal®yotopolymerujicimi systémy [36].fPvybéru byla zohled#éna tato krite-
ria: rozpustnost v uzitych monomerech, absorpcez@ou UV oblasti (aby bylo moZzné pracovat
se vzorky pi bézném osvtleni) a schopnost radikgl produktfi fotolytického rozpadu, redukovat
kationtovy iniciator, iodoniovouts, a tim urychlovat iniciaci kationtové polymerace.

Fotoiniciator Darocure 1173 (RI v tab. 2) byl vybydrotoZze je kapalny a snadno misitelny
s ostatnimi komponentami, absorbuje pouze v UVstb&urychluje rozpad iodoniového fotoinicia-
toru redox mechanizmem (viz kap. 2.4). Fotoinigidtgacure 651 (RI2 v tab. 2) byl vybran ze sku-
piny benzyldimethylketél pro porovnani sigdchozim fotoiniciatorem ze skupiayhydroxyketori.
Je dolbe rozpustny v ostatnich pouzitych komponentachoréoge pouze v UV oblasti, absémp
spektrum dosahuje do oblasti delSich vinovych délekér se gekryva s absogmim spektrem
kationtového fotoiniciatoru a také urychluje rozgadoniového fotoiniciatoru redox mechanizmem
(viz kap. 2.4). Absorgni spektradchto fotoiniciatofi jsou porovnana se spektralnim slozenim UV za-
feni stedretlakych Hg lamp na obr. 10. DalSi vlastnosti a édayagné vyrobcem v technickych
listech jsou shrnuty v tab. 2.

Kationtovy fotoiniciator

Vybér komekné dostupnych fotoiniciatér kationtové polymerace je v stasné dob omezeny
na triarylsulfoniové a diaryliodoniové soli. Fotairator Irgacure 250 (KI v tab. 2), coz je roztok
diaryliodoniové soli v propylenkarbonatu, byl vybraro gedpokladanou &si (&innost fotosenzibi-
lizace oproti sulfoniovym solim a pro kapalnou formsnadujici miseni s ostatnimi komponentami.
Redukini potencial diaryliodoniovych katioinfe WtSi nez triarylsulfoniovych, proto uzitim #8iho
zdroje volnych radikdl dochazi k vyrazfSimu zvysSeni €&innosti iniciace oxidaci volnych radikal
[21]. Irgacure 250 obsahuje nesymetricky substiémmow diaryliodoniovou w8, kde protiiont,
hexafluorofosfat, neobsahugZké kovy. Substituci je zlepSena rozpustnost v igepich latkach aip
rozpadu molekuly nedochazi ke vzniku nezadoucihwdrau jako v fipad rozpadu nesubstituo-
vanych diaryliodoniovych a triarylsulfoniovych solAbsorgni spektrum tohoto fotoiniciatoru
je porovnano se spektralnim sloZzenim UVera stedrétlakych Hg lamp na obr. 10. DalSi viastnosti
a Udaje uvathé vyrobcem v technickych listech jsou shrnutyb fa

Senzibilizator kationtového fotoiniciatoru

Barvotvorna slozka inkoustu — dispergované gastice pigmentu — néjanivé ovliviuji icinnost
fotoiniciace polymerace pohlcovanim a rozptylem attgiciho UV z#eni. Fotoiniciatory pouzité
v této praci, zejména iodoniovails absorbuji v oblasti vinovych délek UV ighi kratSich nez
300 nm, a jsou proto citlivé na stimi barvotvornymi slozkami, které v této oblasti lgpa z&eni
také absorbuji. Pro dosaZeni dostaého vytvrzeni experimentalniho inkoustu bylo nupodizit
fotosenzibilizator, ktery absorbuje SirSi spektrddy zéeni vyzdované lampou a interaguje
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s kationtovym fotoiniciatorem tak, Ze urychluje getozpad. V této experimentalni praci byl pouZzit
isopropylthioxanthon (ITX), jehoz absa@rd spektrum je porovnano se spektralnim slozenimz@V
feni stedretlakych Hg lamp na obr. 10. DalSi vlastnosti a @dayadné vyrobcem v technickych
listech jsou shrnuty v tab. 2.
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Obr. 10 Porovnani absoepich spekter pouzitych fotoiniciatoa fotosenzibilizatoru (v acetonitrilu)
uvactnych v technickych listech a podlozni PE foligspkterou byly exponovany vzorky kedit
a ctvrté etag experimentu, s typickymi emisnimi spektfgditetiakych Hg lamp (nedopovana
a dopovana Zelezem) [38]
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Inhibitory samovolné pedfasné polymerace

Radikalow polymerujici materialy se pro delSi skladovarddppouzitim Bzné stabilizuji malym
piidavkem derivat chinonu, ktery psobi jako lap& volnych radikal. Reakci s volnym radikalem,
ktery by v systému vznikl ipdtasreé (pied expozici UV zé&ni), vytv&i rezonainé stabilizovany
radikal, ktery je dale nereaktivni. V této expennt@ni praci byl pouzit komeén¢ dostupny a Siroce
uzivany Irgastab UV22 (ISUV22 v tab. 2). Jedn& seztok substituovaného chinonmethidu v propo-
xylovaném glyceroltriakrylatu. Vzhledem k tomu, jgedodavan v kapalné fotna je dobe misitelny
s dalSimi komponentami, je vhodny pro pouzitifhopaw UV tvrditelnych inkjetovych inkoust

Kationtow polymerujici materialy, a zejména jejich &ns iniciatorem, Ize pro delSi skladovani
pied pouzitim stabilizovat obdobfako systemy radikalové fiplavkem latek inaktivujicich iniciujici
¢astice — v tomtoifpack kationty. K tomu poslouzi napnukleofilni latka, ktera reaguje seotasre
vznikajicimi kationty rychleji nez furdai skupiny monomer. V této praci byl pouzit triethanolamin
(TEAV tab. 2), coz je po#nn¢ snadno dostupna latka.

PovrchoV aktivni latka

Pro lepSi smé&ni skla a PE félie experimentalnimi laky a inkqubyla @i pripraw vzorki
pouzita povrcho¥ aktivni latka snizujici povrchové n&p kapalnych formulaci. Z Siroké nabidky
smaedel a rozlivovyckinidel pro barvy a inkousty byla vybrana povrchaktivni latka BYK UV
3570 (BYK3570 v tab. 2). Jedna se o 70% roztok gialgetylsiloxanu modifikovaného polyesterem
obsahujicim akrylatové fughki skupiny v propoxylovaném neopentylglykoldiaktyla Tato neio-
nogenni povrchay aktivni latka na bazi blokového kopolymeru je satdimi slozkami formulace
dokfe misitelna, zlepSeni rozlivu a steai substratu snizuje mnozstvi defekianaSenych tenkych
vrstev a diky akrylovym furdnim skupindm sedmem vytvrzeni stava soésti polymerni s# ¢imz
je zabragno jeho uvatovani.

Pigmentova preparace

PrestoZzerada vyrobé& pigmenfi nabizi své produkty i ve forRmpigmentovych preparaci pro
vyrobu inkjetovych inkousttim, Ze se zasiuji pouze na veliké trhy inkousha bazi vody a organic-
kych rozpoustdel, pigmentové preparace optimalizované pro vyroh tvrditelnych inkjetovych
inkousti na trhu k dostani nejsou. Néigad S. Villeneuve a kol. «lanku [39] zmiuji experi-
mentalr pripravované pigmentové preparace renomovanym vyrolggmentt Ciba pro UV tvrdi-
telné inkjetové inkousty, avSak nikdy se tyto prepa nestaly s@asti obchodni nabidky vyrobce.
V krajnim pipact, po otestovani misitelnosti s ostatnimi sloZkankioustu, lze uZit pigmentové
preparace pro rozpodsové inkjetové inkousty.

V préaci byla pouzita fipravena pigmentova preparace (dale ¢mmana FCPP) azurového
pigmentu. Ta obsahuje pigmentosdstice ftalocyaninu gui, polymerni disperzant zaligjici shlu-
kovani pigmentovychéastic afedidla sniZujici viskozitu a potigjici thixotropni tokové chovani.
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Tab. 1 Vlastnosti pouzitych monomei a oligomeru (Gdaje uva@&né vyrobci v technickych listech)

CAS No. Nazev Zkratka Ob(;hodn Vyrobce Vzorec| Molekulova Obsah Ifunk- Vzhled Viskozita Funkce
nazev (obr. 11) hmotnost ¢nost [mPas]
bezbarva radikalow
5888-33-5 isobornylakrylat IBOA SR 506D Sartomer I 208,3 9%% 1 K . 8 (25 °C) | polymerujici
apalina
monomer
bezbarva radikalow
57472-68-1 dipropylenglykoldiakrylat DPGDA SR 508 Santy Il 242,0 > 99 % 2 kapalina 10 (25 °C) | polymerujici
P monomer
propoxylovany bezbarva radikéIO\_/é
84170-74-1 . . PO-NPGDA| SR 9003 Sartomer [l 328,0 ~99 % 2 . 15 (25 °C) | polymerujici
neopentylglykoldiakrylat kapalina
monomer
. radikalow
. . neuve- o bezbarva| 300 (25 °C), .
neudleno | hyperétveny polyesterakrylat HPEA CN 2302 Sarton € en neuvedena| >99 % 16 kapalina | 60 (60 °C) polymerupm
oligomer
. ~85% snis s lehce kationtow
2386-87-0 | 34-epoxycyklohexylmethyl- Epoxl | neuvedep Sigma - |, 252,3 | monoepoxydem 2 nazloutla| 320 _,,450 polymerujici
3,4-epoxycyklohexankarboxylat Aldrich . : (25 °C)
a oligomerem kapalina monomer
: . . kationtow
- - - ~ 0, —
14228-73-0 1.4 Cyklohgxandmethanol Epox2 neuvedeh S|gma Vv 256.3 98 %, SIS 2 bezbgrva 45 o75 polymerujici
diglycidylether Aldrich izomen kapalina (25 °C)
monomer
. . kationtow
18934-00-4| PS{-ethyiG-oxetany)] 1 oy ro0g | ox7221| Toagosel Vi 2143 > 98 % p | Dezbanal 5 o5 oy | polymerujici
methyl}ether kapalina
monomer
. kationtow
208695-60-0 o CthYI-3-[(2-ethylnexyloxy) | oy ro15 | oxT-212| Toagosdi i 228,4 > 95 % 1| bezbaval g o5 oy | holymerdjici
methylloxetan kapalina
monomer
neuvedena radikalow
17351-75.6| LA-cyklonexandimethanol e o vegeq SIOMA |y | ggp3 | 98Y6SMS |, | Dezbaval g gy | KALONIOE
divinylether Aldrich izomen kapalina K : polymerujici
apalina monomer




Tab. 2 Vlastnosti ostatnich pouZzitych material (Udaje uvadéné vyrobci v technickych listech)

-

D

D

0

CAS No. Nazev Zkratka Obc;hodn Vyrobce Vzorec | Molekulova Obsah Vzhled Viskozita Funkce
nazev (obr. 11} hmotnost [mPas]
oa.c| 2-hydroxy-2-methyl-1- Darocur | Ciba (nyn o lehce nazloutla o G, N
7473-98-5 fenyl-propan-1-on RI 1173 BASF) IX 164,2 >95% kapalina 25 (20 °C) | radikalovy fotoiniciatq
. : lehce nazloutl
Ao 2,2-dimethoxy-1,2- Irgacure | Ciba (nyn o o S, N
24650-42-8 difenylethan-1-on RI2 651 BASF) X 256,3 >99 % kryst,avllcky neuvedeng radikalovy fotoiniciat
prasek
iodonium,
on. (4-methylfenyl) Irgacure | Ciba (nyn 75% roztok v hrédozluta 2240 . . N
344562-80 7[4-(2-methy|propyl)fenyl Kl 250 BASF) X 496,2 propylenkarbonatu kapalina (20 °C) kationtovy fotoiniciato
hexafluorofosfat(1-)
anq 4 : > 98 %, smis 2-isopropyl- senzibilizator
5495-84-1 4 isopropylthioxanthon ITX Darocur | Ciba (nyn Xl 254.3 |thioxanthonu a 4-isopropyl- Zluty praSek | neuvedenga kationtového
83846-86-0 ITX BASF) . N
thioxanthonu fotoiniciatoru
2,6-di-tert-butyl- . 10 — 25% roztok v . v .. | neuvedena, . .. o .
7078-98-0 |4-benzylidene-cyklohexa-1SUV22 Irgastab) Ciba (nyn Xl 294.,4 propoxylovaném hnedoz]uta viskozni |nh|p|t0r,rrecbasne
. uv22 BASF) . ! kapalina . radikélové polymerac
2,5-dienon glyceroltriakrylatu kapalina
102-71-6 triethanolamin TEA | neuveder29M- | xiv | 1492 > 99 % bezbarva | g, (50 oy Inhibitor predtasné
Aldrich kapalina kationtové polymerac
polydimethylsiloxan BYKUV | BYK- | neuve- neuvedenalpovrchow aktivni latkg
neudleno modifikovany BYK3570 . neuvedeng 70% roztok v PO-NPGDA Zlutd kapalinavisk6zni | s polymerizovatelnymii
. 3570 Chemie | den . - . .
akrylovanym polyesterem kapalina | funkénimu skupinami
e ftalocyanin nddi Versalov§ . os o tmaw modry .
147-14-8 (C.I. Pigment blue 15:3 FCP mod LBS Synthesig XV 576,1 95 % prasek neuvedeng pigment
polyesterovy blokovy neuvedenal polymerni disperzanf
kopolymer s bazickymi Disperbyk BYK- | neuve- ) 52% roztok N . ..~ I stericky stabilizujici
neudleno ' S 2 I BYK2150 . neuvedena .. | Zlutd kapalingl viskozni A .
skupinami afinitnimi 2150 Chemie | den v methoxy-propylacetaty kapalina |SUSPenzi pigmentovy(
k pigmentu P gastic
bezbarva Lo
112-30-1 1-dekanol PrAL | neuveden neuvedlepHgO| 158,3 neuveden kapalina neuvedeng primarni alkohol
bezbarvi o
75-85-4 2-methyl-2-butanol TeAL| neuveden neuveglegH.O 88,2 neuveden kapalina neuvedeng terciarni alkohol
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Obr. 11 Vzorce pouzitych materidjejich vlastnosti a funkce jsou uvedeny v tab.2L

XV) FCP

Pigmentova preparace byléigravena ve spolupréci s firmou Synthesia mletior@zého ftalocyani-
nového prasku v perlovém miza mokra ve sisi polymerniho disperzantu a akrylatovych mono-
mett. Jako disperzant byl pouZit Disperbyk 2150, kieryicen pro pouziti v systémech obsahujici
organicka rozpouétila. Pro dely zpracovani v perlovém mlynu byla viskozita smida gidavkem
akryldtovych monomér IBOA a PO-NPGDA. Aby se ip intenzivnim mechanickém a tepelném
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naméahani v perlovém mlympiedesio pipadné pedcasné polymeraci, bylfméan inhibitor radikalové
polymerace Irgastab UV22. Pigmentova preparaceskoliRa tydnech sedimentuje (na hladise vy-
tvori vrstva ciré kapaliny), avSak disperzantigné brani shlukovani pigmentovyctéstic, takze
po rozmichani Ize pigmentovou preparaci pouzitilprpw vzorki inkoustu i k tisku inkjetovou
hlavou. Vlastnosti sloZzek pigmentové preparace jsdeny v tab. 1 a 2, sloZeni pigmentové prepa-
race je uvedeno v tab. 3. Postufijppvy pigmentové preparace je popsan v praci [B&mentova
preparace vykazuje pseudoplastické tokové chovamiesi toku; limitni viskozita ip nekon&né
veliké smykové rychlosti byla v praci [36] stanosemxtrapolaci pomoci Cassonova modelu
na 26,1 mPasip25 °C a 25,4 mPagipd0 °C .

Tab. 3 SloZeni pigmentové preparace (FCPP); vliastath sloZek jsou uvedeny v tab. 1 a 2

Slozky pigmentové
preparace

FCP pigment 15

polymerni disperzant
BYK2150 stericky stabilizujici suspenzi 3,5
pigmentovychiastic

Funkce Hm. %

IBOA reaktivnitedidlo 40,7
PO-NPGDA reaktivniedidlo 40,7
ISUV22 inhibitor prectasné 0.1

polymerace

UV z&enim vytvrzovany inkjetovy inkoust Svang

Pro porovnani &kterych studovanych vlastnosti experimentalnichi lak inkoust (tokové
vlastnosti, protazeniipd popraskanim a tvrdost) byly &fany vlastnosti stejnym #ggobem pipra-
venych vrstev koméné dodavaného radikalévpolymerujiciho inkoustu Svang — cyan (dodavatel
Grapo, vyrobce Techlnk), ktery obsahuje azurovymagt. SloZzeni inkoustvyrobce blize neuvadi.
Tento inkoust je wen pro velkoformatoveé tiskové stroje Octopus a Mdiimy Grapo, které jsou
vybaveny tiskovymi hlavami z typowédy Xaar XJ500.

Tiskové substraty

Inkjetovy tisk je bezkontaktni tiskova technologieerd umo#uje potiskovat jakékoliv ploché
substraty i s nerovnostmi povrchu do vyskkalika mm. Ri vybéru tiskového substratu musi byt
také zohled#én proces interakce inkoustu se substratem (razdigjjeni) a jeho vliv na kvalitu tisku
a adhezi vytvrzeného tisku k substratii.tBku inkousty vytvrzovanymi UV zénim je vhodné, aby
inkoust vytvdel na povrchu potiskovaného materialu roviomu tenkou vrstvu snadndigtupnou
pro UV z&eni namisto zapijeni pod povrch materialu, kdenfenizita zéeni snizena a nemusi dojit
k vytvrzeni inkoustu.

Pri tiskovych testech byly jako tiskové substraty piopmaterialy s rozdilnymi vlastnostmi, jako
nagiklad neporézni ohebné syntetické folie, hlinikdeée, pevné sklo a plast, porézni natirané
papiry a textilie. Ozngeni a zakladni vlastnosti pouzitych tiskovych stésstjsou shrnuty v tab. 4.

34



Dalsi udaje o vlastnostech povrchu (drsnost, vgloachova energie) pouzitych polymernich folii
(PE, PP, PET) uvadi J. Hejduk v dizértapraci [40].

Tab. 4 Pouzité tiskové substraty

Oznaeni Materidl Vlastnosti Vzhled
. tlougka: 60pum . L oear:
PE folie polyethylen plogna hmotnost: 52 prahledna folie
. tlou&ka: 30pum o L oear:
PP félie polypropylen plona hmotnost: 321g prihledna félie
PET félie polyethylentereftalat tloudka: 12um prihledna félie
plosna hmotnost: 16 m?
Oracal (print vinyl, polyvinylchlorid tlouska: 100um bila nepﬁhle}dpallgskla
permanent) samolepici félie
. e ] leskla stranadzné
Al félie hlinikova félie (alobal) tlougka: 11um kuchyiiské Al félie
PVC polyvinylchlorid tlougka: 4 mm bild matnéa plastovéa deska
sklo b:Zné sodné sklo tlodka: 5 mm gird hladka skleéna tabulkd
matreé natirany synteticky <z ) 2 o , .
Synaps polyesterovy papir ploSna hmotnost: 110 bily matny papir
CoreGloss 3 krét leskle natirany papir  plosna hmotid® gm? bily leskly papir
textil 80% bavlna, 20% PES neuvedeny éadf bavirena textilie

PE fdlie byla dale pouzita jako podlozni materiéd panasSeni a vytvrzovani tenkych vrstév p

studiu fotopolymerace a mechanickych vlastnostii lakinkousti. Tato folie byla z v§Si strany

navinu role viditeld hladSi a lesklejSi, coZz se projevilo na adheztewrsexperimentalnich ldk

Witvrzené vrstvy bylo mozné z podlozni félie sloopt cehoz bylo vyuzito p ptipraw nékterych

vzorki. Adheze vytvrzenych vrstev lakei inkousti k drsréjSimu a mat&Simu povrchu PE fdlie
Z vniténi strany navinu role byla podstatvetsi.

4.2 Postup experimentalnich praci

Zkoumané systémy (bezpigmentové laky a pigmentokeéusty) sestavaly ze $si radikalo
polymerujicich monoméra oligomeru (tzv. radikalové formulace, zkr&ed®F), fotoiniciatoru pro
radikalovou polymeraci, sési kationto¥ polymerujicich monomer(tzv. kationtoveé formulace, zkra-
cert KF), fotoiniciatoru pro kationtovou polymeraci,hibitori prediasné polymerace obou typ
a povrcho¥ aktivni latky a v jednomigppact i monomeru schopného obou tiypolymerace. Azurovy
inkoust byl gipraven gidavkem pigmentové preparacejppavené mletim pigmentového prasku
v perlovém mly® za mokra ve sisi polymerniho disperzantu a akrylatovych monamer

Jak bylo zmitno v avodnicéast (kap. 2.3), sowhny pribéh kationtové a radikalové polymerace
je vyhodny z hlediska vytvrzovani tenkych vrstezkoivisk6znich inkousta laki za gistupu vzdu-

chu. Kationto¥ polymerujici slozky zvySenim viskozity systému lagit difuzi kysliku z okolniho
prostedi a umozni nastup radikalové polymerace, ktergirak byla difundujicimi molekulami
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kysliku inhibovana. Synergicky efekt sadb¢ probihajici radikdlové a kationtové polymerace
se ovSem tive projevit jen tehdy, kdyZz k dostabemu zvySeni viskozity kationtovou polymeraci
dojde ged ,vycerpanim“ radikalového iniciatoru. Kationtowpolymerujicicast systému musi byt
navrzena tak, aby polymerovala dostaterychle. K urychleni kationtové polymerace dochamno
jiné urychlenim rozpadu iodoniového fotoiniciatomdox reakci s radikaly, které vznikaji rozpadem
fotoiniciatoru pro radikalovou polymeraci (viz kéga 2.4).

Experimentalni prace prébly v péti etapach, které na sebe logicky navazovaly. Lagicstruk-
turu prace shrnuje tab. 5.

Tab. 5 Etapy experimentalni prace

Etapy experi-

AR Cil Znaeni vzork Studované vlastnosti
mentalni prac

11%

formulace kationto¥ a radikalo¥ vychozi radikalovéa
1. etapa polymerujiciho pojivového systémy formulace, vychozi a upraf
s pozadovanymi tokovymi vlastnostmivena kationtova formulacg

meéfeni tokovych vlastnosti
rheometrem

stanoveni stupnkonverze

tzv. owfovac sndsi polymerujicich funknich

ovéreni vlivu vybranych materiél (OS#1-0S#13) kationtove

2. etapa na pfibéh kationtové polymerace | formulace (KF) a Hslus- skup|r_1 pomoci FTIR spel,<tr0-
- . .| skopie v zavislosti na délce
nych testovanych material . ]
expozice UV zéeni
sledovani vlivu poréru radikalow tzv. experimentdlni laky: | méfeni tokovych vlastnosti
a kationto¥ polymerujicich slozek,| fada lak s iznymi pongry rheometrem, sledovani
vlivu zpomaleni kationtové poly- radikalow a kationto¥ polymerace pomoci FTIR
3. etapa merace a vlivu fidavku monomeru polymerujicich slozek spektrometrie, gieni
- €tap polymerujiciho obma typy (EL#1-EL#6), lak s menSim protazeni a tvrdosti
polymerace na fib¢h fotoiniciované podilem kationtového vytvrzenych filmi, tiskové
polymerace a na vysledné vlastnosti fotoiniciatoru (EL#7), lak | testy, ostatni zkouSené metofly
vytvrzenych tenkych vrstev s vinyletherem (EL#8)

meéfeni tokovych vlastnosti

tzv. experimentalni inkousty ~ rheometrem, sledovani
(EI#3, E#3ITX) polymerace pomoci FTIR

spektrometrie, tiskové testy

piiprava pigmentového inkoustu
4. etapa | polymerujiciho sotasré obéma typy
polymerace

meétreni tokovych vilastnosti
rheometrem v zavislosti na
dobs dlouhodobé tepelné
expozice

test dlouhodobé tepelné stability | tzv. experimentalni lak prad
5. etapa kapalného laku obsahujiciho slozky sledovani tepelné stability
polymerujici oma typy polymerace (EI#3T)

Prvni etapa experimentalnich praci byléhavana vyhledani vhodnych matetiah navrhu
formulaci reaktivnich pojivovych systémPi vybéru materidh se vychazelo mimo jiné zigdcho-
zich praci [36, 37] s UV tvrditelnymi systémy pnokjetovy tisk na tomto pracovisti. Formulace
studovanych pojivovych systénibyly navrzeny tak, aby i paridani pigmentové preparace spvaly
poZadavky na viskozitu inkoustu pro pouziti v laiornim tiskovém stroji vybaveném tiskovou
hlavou Xaar XJ500/80. Slozeni &snradikalow polymerujicich akrylatovych monontea oligomeru
(tzv. radikalova formulace — RF) bylo navrzeno aélad oswdceného sloZzeni inkoustuvedeného
v praci [36]. Tokové vlastnosti této g monomeit a oligomeru, bez fidavku pigmentu, foto-
iniciatoru a aditiv, byly zréfeny rheometrem. SloZeni &sn kationto¥ polymerujicich monomér

36



(tzv. kationtova formulace — KF) bylo navrzeno nakladt oswdceného slozeni ldk uvedeného
v praci [37] a upraveno tak, aby viskozita katiasgtdformulace byla snizena na uraveadikalové
formulace. Zarovie bylo predpokladéano, ze vzajemnym smisenim radikalové iarkaté formulace
nedojde k vyraznym zémam viskozity a Ze poif@avku pigmentové preparace dojde kiséuw vis-
kozity do poZzadovanych hodnot specifikovanych vgeh pouZzité tiskové hlavy. SloZerichto
vychozich formulaci a upravené kationtové formulgcavedeno v tab. 6 na str. 57, jejich kéemé
viskozitni Kivky pak na obr. 17 na str. 58. Radikalové a katwé formulace tviici pojivovy systém
laka a inkousti, studovanych v dalSich etapach experimentu, bijtrgvovany podle sloZeni vychozi
radikalové a upravené kationtové formulace.

Ve druhé etapexperimentalni prace bylo nutné&tiv, zda rékteré vybrané materialy (n&govr-
chow aktivni latka, pigmentova preparace), nebrafibgru kationtové polymerace, zvolit vhodny
typ epoxidového monomeru pro co nejrychlejsi kopwyaci s oxetany, @yt moznost urychleni
kationtové polymerace iniciované iodoniovou sdidpvkem radik&lového fotoiniciatoru a zmapovat
vliv koncentrace kationtového fotoiniciatoru na st kationtové polymerace. Pomoci IR spektro-
metrie byl sledovan vliv ¢kterych materidl na rychlost fotopolymerace kationtové formulacaktd
byl otestovan mozny vliv dvouiznych typi epoxidu (cykloalifaticky na bazi cyklohexenoxidu
a alifaticky na bazi diglycidyletheru), dvouiznych radikalovych iniciatar (a-hydroxyketony),
vinyletheru, povrcho¥ aktivni latky (neionogenni blokovy kopolymer poiyathysiloxanu s akryla-
tovymi funkénimi skupinami), pigmentové preparace (laboratqiipravena), pidavku nukleofilni
komponenty (primérni a terciarni alkohol (PrAl aATer tab. 2)) a vlivu koncentrace kationtového
fotoiniciatoru (iodoniové soli). Prouzné doby osvitu UV zZé&nim byly namteny hodnoty dosa-
Zeného stuphkonverze funknich skupin monomértzv. owiovacich snisi (OS) obsahujicich KF
a pidavek gislusného testovaného materialu. SloZzeni OS adiglsledovani pibéhu jejich kation-
tové polymerace jsou uvedeny v kapitole 4.4.2 ma58. Zawry vyplyvajici z tchto tesh byly
vyuzity pii navrhu sloZeni experimentalnich diak inkoust pouzitych pi dalSi experimentalni praci.

Treti etapa experimentalni prace byla #&gna na studium pbéhu polymerace a vlastnosti &si
kationtow a radikélo¥ polymerujicich formulaci (RF, KF). Pokusnéé&simeobsahovaly barvotvorné
slozky, proto jsou dale ozteny jako experimentalni laky (EL)Rada experimentalnich lak
EL#1 az EL#6 sestavala ze &hkationto¥ a radikalo¥ polymerujicich formulaci vizném pondru
(EL#2 az EL#5) a z lakobsahujicich pouze kationtoyEL#1) ¢i radikalow (EL#6) polymerujici
formulace. DalSi studované laky obsahovalgsikationto¥ a radikalo¥ polymerujicich formulaci
v ponmeru 1:1 a sniZzené mnozZstvi kationtového fotoinicidt(EL#7) pro sledovani viivu zpomaleni
kationtové polymeracéi 15 hm. % pidavek vinyletheru schopného polymerovatroh typy poly-
meranich reakci (EL#8) pro sledovani vlivu propojenioobtypi polymernich siti. SlozZeni
testovanych pokusnych lake uvedeno v kapitole 4.4.3 na str. 61.

Ve ¢tvrté etap experimentélni prace bykipraven experimentalni inkoust (EI) obsahujici pégm
tovou preparaci, vytvrzovany soi#é probihajici fotoiniciovanou radikalovou a kationbo
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polymeraci. Tento inkoust bylfipraven smichanim sloZzek laku EL#3 s 15 hm. % pigome
preparace ip zachovani stejnych hmotnostnich pédfbtoiniciatoi a aditiv a stejného paru
kationtow a radikalo¥ polymerujicich slozek (1:1). Formulace inkoustwjedena v kapitole 4.4.4
pod ozndenim EI#3. Takto fpraveny inkoust nebyl dost@t® reaktivni, pravépodobrg zejména
diky absorpci ufitého podilu energie dopadajiciho UViedi. (Einnost fotoiniciatorového systému
byla zvySena f)ddavkem 1 hm. % fotosenzibilizatoru ITX do inkoudfl#3, formulace je uvedena
v kapitole 4.4.4 pod ozkanim EI#3ITX.

V paté etap byla testovana tepelna stabilita kapalného lakeabbjiciho radikalayi kationtow
polymerujici slozky Bhem dlouhodobého skladovani. Vysledky byly porowyn&nvysledky test
pouze kationto¥ polymerujicich systéthpodobného sloZeni, které byly n&eny stejnym postupem
a publikovany wlanku [41]. Formulace testovaného laku je uvedekapitole 4.4.5 pod ozkanim
EL#3T.

4.3 Postupy Fipravy a metody méireni vlastnosti vzorki

4.3.1 Postup ipravy studovanych UV tvrditelnych systéni

Jednotlivé komponenty studovanych pojivovych systéRF a KF), tzv. ostovacich snssi (OS),
experimentalnich lak (EL) a inkoust (EI) byly podle navrzeného sloZzeni navazeny dmvék,
ve kterych byly vzagti smichany, homogenizovany a uchovany. Viskézmhgonenty bylo nutné
odmichat ode dna nerezovou Spachtli. Po té byfgisnomogenizovany 5 minut v ultrazvukové lazni.
Komponenty v kapalné fortnbyly dolie misitelné, komponenty v praskové faérnRI2, ITX)
se ve siisi kapalnych slozek déb rozpousdtly. V pripact pridavku pigmentové preparace nasle-
dovalo po rozmichani Spachtli desetiminutové mitclp@moci michadla s nastavenim 200Qeka
za minutu.

Navrzené slozeni studovanych pojivovychésim(radikalovych a kationtovych formulaci), tak
a inkoust: je spolu se skutaym sloZenim, stanovenym ze zaznamenanych navava#no v kapi-
tole s vysledky experimeintkap. 4.4. na str. 56) v tabulkach vzdy naatku podkapitol s vysledky
jednotlivych etap experimentalni prace.

V prvni etag experimentalni prace byly studovany tokové vlastingipravenych srési akryla-
tovych monomer a oligomeru (tzv. vychozi radikalova formulaceymsi epoxidového a oxeta-
novych monome (tzv. vychozi a upravena kationtova formulace)IB®loZeni vychozi radikalové
a upravené kationtové formulace byly v dalSich &hpexperimentuijpravovany radikalové a ka-
tiontové formulace (RF1 — RF3 a KFO — KF3 i KFOER)rici pojivovy systém studovanych kak
a inkoust.

Ve druhé etap experimentalni prace, kdy se &oval vliv riznych materidal na rychlost
kationtové polymerace, bylyipdem pipraveny smisi epoxidového a oxetanovych monometzv.
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kationtové formulace (zkrac&rKFO, pog. KFOE2 obsahujici alifaticky epoxid). Kazdy zeisér
vzorka, tzv. owrovacich smsi (OS), jejichz fotopolymerace byla sledovana pointel' IR spektro-
metrie, byly gipraveny smichanim KFO, paKFOE2, a pidavku testovaného materiélu.

Ve ftieti etag experimentalni prace bylag@em pipravena sriés akrylatovych monoméra oligo-
meru, tzv. radikalova formulace (RF1), &repoxidového a oxetanovych monoieev. kationtova
formulace (KF1) a tzv. zasobni roztok (ZR#0) odpayici svym sloZzenim EL#7 bez &sh mono-
meri a oligomeru KF1 a RF1 (tzn. $mfotoiniciatofi, inhibitori a povrcho¥ aktivni latky v Zada-
ném pongru a dostat&ném mnozstvi). Po namichani EL#7 bylo do ZR#84mo gislusné mnoZstvi
kationtového fotoiniciatoru a vznikl tak zasobnitak ZR#1, ktery odpovidal zastoupeni fotoinicia-
tor, inhibitori a povrcho¥ aktivni latky v ostatnich experimentalnich lacid¥iprava experi-
mentalnich lak se tak zjednodusila na navazovéafislpsSnych mnozstvi KF1, RF1 a ZR#0 pro EL#7
a ZR#1 pro ostatni experimentélni laky.

Priprava experimentalnich inkodstel), veétvrté etag experimentélni prace, probihala podébn
Radikalova a kationtova a formulace byly znowvipmaveny v dostat®iém mnoZzstvi s ozganim
RF2 a KF2. Zasobni roztok ostatnich sloZzek inkosifporavovan nebyl, tyto slozky byly navazeny
piimo do Iékovky pro inkoust EI#3. Inkoust EI#3ITX Igyipraven gidanim gisluSného mnoZzstvi
ITX do vzorku inkoustu EI#3. MnoZstvi taktdipraveného inkoustu positb pouze pro studium
vytvrzovani. Pro uskut@éni meteni tokovych vlastnosti a tiskovych tiedtylo pripraveno dalsi
dostaténé mnozstvi experimentalniho inkoustu amve&ho EI#3ITX2 ze znovu fipravenych
pojivovych snési ozngenych RF3 a KF3.

Priprava experimentalniho laku pro sledovani dloulhédtepelné stability, v paté etapxperi-
mentélni prace, probihala zaravepgipravou EI#3 z fipravenych pojivovych sisi RF2 a KF2.

4.3.2 Meéreni tokovych vlastnosti

Jelikoz UV tvrditelné inkjetové inkousty jsou vitezkové kapalné disperzni systémy obsahuijici
smes monomel, vySemolekularnich oligomeér polymerniho disperzantu a pevnych pigmentovych
castic, lze pedpokladat nenewtonské tokové chovani. Pigmentasgerze jsou obvykle pseudo-
plastické kapaliny, jejichz dynamickd viskozita astouci smykovou rychlosti klesa [36]. Tokové
chovani akrylatovych monomeie také mirg pseudoplastické [36], tokové chovani oxetanovych
monomeit je mirre dilatantni [37], avSak diky nizké molekulové hnasi neni odchylka od newton-
ského chovani vyrazna. Vysledné tokoveé vlastnastjetovych inkoust a laki jsou ovlivreny
zastoupenim jednotlivych komponent.

M¢éteni tokového chovani rheometrem probihaditéim omezeném rozsahu smykovych rychlosti
(< 3500 8). Behem procesu inkjetového tisku je vSak inkoust mr&namahan i smykovych rych-
lostech pesahujicich hodnotu 1G*. Pro popis tokového chovani inkoustu za takovyotnpinek
je nutné uzit specialni rheometr, nebo odhadndwivi® chovani  vysokych smykovych rychlostech
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proloZzenim tokovéi viskozitni Kivky, tj. zavislosti t€éného napti resp. dynamické viskozity (neboli
podilu smykového nai a rychlosti) na smykové rychlosti, vhodnou madgiokou funkci (modelem)
s asymptotou v nekotieu a extrapolovanim této funkce do nekowevelikych smykovych rychlosti
(nap. Cassofiv model,¢i sigmoidalni funkce, popsana nize). Takto bylo néa delné zpracovat
nanefené viskozitni kvky experimentalnich lak pro snadné porovnani tokového chovéniilak
s iznym sloZzenimgi pii studiu dlouhodobé tepelné stability. Tokové chadvastatnich rrenych
vzorka je z divodu odliSnosti charakteru gd¢hu viskozitnich kivek od uzitého matematického
modelu (popsaného nize) prezentovano pouze vefagkozitnich kivek.

Piiprava vzorlé

Pro n&teni viskozity nizkoviskoznich vzoikse pouziva ®tici nastavec rheometru s uggdanim
walec ve valci“ (DG43-Ti ), do kterého se odinpiredepsany objem &eného kapalného vzorku
14,5 ml. Vzorek fichazi do kontaktu se &tami nastavce i s okolnim vzduchetimz vznika
moznost kontaminace vzorku prache&mnecistotami ze vzorik z predeSlych mareni. Ri méreni
za zvySené teploty vznika moznostérm slozeni vzorku odganiméasti nizkomolekularnich slozek,
¢i nechtné oxidace slozek vzdusnym kyslikentefloze niici nastavec byl ip vymeéne vzorki
pelivé ¢isten a pouzité latky jsou klasifikovany jako dledvé a na vzduchu stabilni, nebyly vzorky
po viskozitnim rdfeni uz dale pouzivany, aby seg@eslo moznostitgsobeni nekontrolovanych viiv
To vSak pedstavuje porrné velikou spotebu vychozich materi@l Z Gspornych dvoda bylo proto
meéieni viskozity omezeno na nutné minimum.

Postup né@Feni

Tokové Kivky popisujici zavislost smykoveého {teeho) napti, kterym kapalina @sobi proti
smeru stihové deformace, na smykové rychlosti této defoemaygly nangieny rot&nim rheometrem
Haake RotoVisco 1 s &icim nastavcem geometrie valec ve valci DG43-To Refeni s timto
nastavcem je nutné pouzit objem kapalného vzorkmére 14,5 ml. Mirny pebytek vzorku
(az ~2 ml) niiZze pretéct do zasobniku v ndstavci mimo oblast awdjici meteni. Mefeni probihalo
v rozsahu smykovych rychlosti od 75 do 322%i§ teplotach 23 °C (pokojova teplota) a 40 °Gegh
pokladana teplota v tiskové higv

Nametena data vzork jejichz tokové chovani bylo matematicky modelavahyla zpracovana
ve forme viskozitnich Kivek (tj. zavislosti dynamické viskozity na smykomghlosti) v programu
Origin. Fi vizualnim zhodnoceni naffenych viskozitnich #vek byly odstratiny odlehlé hodnoty
a rekolik prvnich rozkolisanych hodnot, které tento tigpometru u nizkoviskoznich systémeti pri
nizkych smykovych rychlostech negre. Pomoci funkce nelinearni regrese programu Orfiryiy
viskozitni Kivky métenych vzork prolozeny sigmoidalni fkvkou funkce lognormalniho rozlozeni

v kumulativnim tvaru, kterou lze popsat rovnici:
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3

y=A+ (AZ_AL)%EHCW (1)

kdey ax jsou zavisla a nezavisla prémmé,A; aA; jsou dolni a horni asymptotaa o jsou parametry
pro polohu inflexniho bodu na ose x a strmastky v inflexnim bod a erfc je dophkova chybova
funkce. V gipadt matematického popisu viskozitniiwky touto funkci je nezavisle pramnou

x smykova rychlost (1/s), zavisle prémmou y je pislusna dynamicka viskozita (mPas) a horni
asymptota odpovida limitni viskoZitpii nekon€né vysokych smykovych rychlostectiA( = 1.
(mPas)). Optimalni parametry regresni funkce bylereny programem Origin iteratiése zaklad-
nim nastavenim parametiterace. Prolozeni viskozitnitikky regresni funkci (1) ilustruje obr. 12.
Nelinearni tokové chovani experimentalnichilékk bylo charakterizovandselnou hodnotou limitni
viskozity @i nekon€né vysoké smykové rychlosti., ktera je zarouve odhadem jejich viskozity
za podminek, které v tiskové htamastavaji fi vystielovani kapek z tiskovych trysek.

Az- _________________________________________________________________________________________

e namérena dynamicka viskozita
zanedbana data
— regresni funkce

—_
©
1

dynamicka viskozita [mPas]

i hodnot smérodatna

184 parametr odnota odchyka

A, 17,21 0,0105

A, 19,39 0,0222

g 1480 12,81

g 1,779 0,0392
A1 ----------------------------------------------------------------------------------
17 T T T T T

1000 2000 3000

smykova rychlost [1/s]
Obr. 12 Ukéazka prolozeni viskozitrivky vzorku regresni funkci (1) (vzorek EL#B21°C)

4.3.3 Sledovani piibéhu polymerace pomoci FTIR

Technikou FTIR spektrometrie Ize studovat ab&orgpektra vzork, ktera jsou ovliviina zastou-
penim ugitych funkénich skupin, projevujicich se charakteristickymsatgnimi pasy v infréervené
oblasti. Intenzitagchto absorgnich pas odpovida koncentracifislusnych funknich skupin. Rib¢h
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polymerace se projevuje Ubytkem plochy ab&oigh pad doprovazejici pokles koncentrace vycho-
zich funkenich skupin dastnicich se polymerace, potazmoistem jinych absokmich pad odpovi-
dajicich strukturnim skupinam atémee vznikajicim polymerninietézci. V piéipadt rychlych reakci,
jako je radikalova polymerace akryiaikteré probihaji rychleji nez ¢tfeni IR spektra &nym spek-
trometrem, Ize porovnavat spektrge@ expozici UV z&ni a po skoteni polymerace a tak stanovit
stupa dosazené konverze.ieh rychlych radikalovych polymetaich reakci, které terminuji kratce
po skoreni expozice UV z&ni, Ize nefimo sledovat najklad rozalenim celkové expozice
do kratSich¢asovych Usek a zaznamem spektra po kazdé expozicireMi mize byt zkresleno
Vv piipadt, Ze nastup polymerace potatku expozice je opozd, nag. z divodu inhibice polymerace
rozpusénym kyslikem. Jinou mozZnosti, jak sledovat rychtebphajici polymeraci v diskrétnich
¢asovych Usecich, je pouzit pro kazdéeni novy vzorek a dobu expozice postugmodluzovat.
Nepresnost opakovanim expozice je tim vyena, kazdy vzorek je exponovan pouze jednou, avSak
jind negesnost je zanesena opakovanéipravou vzorku. Wtvrzovani tenkych vrstev UVieaim

je ovlivnéno jejich tlougkou, ktera by rdla byt u porovnavanych vzaikpokud mozno stejna. Dale
je pro tyto metody sledovaniiiehu polymerace nutn&gsnétizeni délky expozice a pouzivani pou-
ze stabilniho zdroje UV #éni.

Vzhledem kéetnému pekryvu absorgnich paé mnoha sloZzek systému, nebylo moznécade
Zzadny z absokmich pad charakteristickych pro epoxidovou fumk skupinu (nap 789 cm' [13]).
Pro sledovani gibéhu kationtové polymerace byl atitgdn pouze pas charakteristicky pro oxetanovou
funkeni skupinu (980 crh [23]). Fi interpretaci vysledk je nutné brat fetel na to, Ze konverze
oxetanovych skupin neodrazi konverzi epoxidovyalpgk Vzhledem k tomu, Ze se epoxidy povazuji
za reaktivijSi nez oxetany, Izefpdpokladat, Ze vysoka konverze oxetanovych skugpowida také
vysoké konverzi vSech kationt®polymerujicich slozek.

DalSi nefeni vSak ukazala, Ze i absonp pas charakteristicky pro oxetanovou fémkskupinu,
sledovany i méreni, se pekryva s méé vyraznym absorfmim pasem, jehoz Ubytek souvisi s kon-
verzi akrylatovych funénich skupin (viz obr. 13). Bteni konverze oxetanovych skupin je tim vice
zkresleno,¢im vice akrylai je obsazeno ve sledovaném vzorku. AvSak prel potvrzeni ped-
pokladu urychleni akrylatové polymerace #stupu vzduchu sowlire probihajici kationtovou poly-
meraci je pedevSim podstatné sledovatilpth konverze akrylatovych skupin, konverze oxetanbvyc
skupin je doplujici informaci potvrzujici saiasny ptibéh obou tyf polymerace.

Priprava vzorl

Studium vlastnosti tenkych vrstev nizkoviskdznichtenal je problematické.. Snadno dochazi
k jejich roztékani, vzniku defekt ale i stékani vlivem gravitaceifiPvytvrzovani tenkych vrstev
UV zéaenim iniciovanou polymeraci jsou vysledné vlastinesejre jako vysledky spektrometrického
meteni, ovlivreny tloug¥kou vrstvy. Ta se po naneseni roviéong vrstvy nizkoviskdézniho nevy-
tvrzeného materialu na podlozkuémi diky toku kapaliny zgsobeném jednak gravitaci a také
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Obr. 13 Typické pibehy IR absorpnich spekter fed a po expozici v UV tunelu Miniterm kationtov
polymerujiciho laku (EL#1), sreného laku (EL#3) a radikaléypolymerujiciho laku (EL#6);
(expozice EL#1 1 gchodem, EL#3 2 gchody, EL#6 4 pichody UV tunelem)

nerovnondrnostmi volné povrchové energie podkladového materpisobenymi pitomnosti néis-

tot. Vzorky neérenych materidl byly proto gipravovany nanasenim na péme velkou plochu polye-
thylenové (PE) félie z vnihi strany navinu role (viz str. 35). Spektrometyidkylo owieno, Zze PE
folie je transparentni jak pro UV, tak pro IRfedi, v oblastech vinovych délek ve kterych absarbuj
fotoiniciatory a sledované fusiki skupiny monomer Z ovrstvené félie byl pro steni vybran maly
vzorek bez viditelnych defekt Pred kazdym ré&enim byla pro fipravu vzorku nanesena nova
vrstva. Meieny vzorek byl v kapalném stavu v kontaktu s padild@lii pouze ®&kolik desitek sekund,
tim nemohlo dojit k ovlivani vysledki méteni vsakovanim nizkomolekularnich slozek nanasenych
vzorka do podlozni folie.

Studované swsi, laky a inkousty byly na podkladovou PE foliindgeny rtiné pomoci spiraly
nerezového dratu Sheen 1120/18/10. Tikas/rstvy po vytvrzeni, gkena mechanickym mikromet-
rem, dosahovala hodnot asiufn. Tlou§’ka vrstvy négieného vzorku byla kontrolovana sledovanim
vySky absorpnich pad IR spekter @i prvnim meteni gred expozici UV z&ni. Vzorky, jejichz vySka
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nejvyssiho pasu byla mimodaaeny rozsah absorbanci 1,0-1,2 bylyaaeny z experimentu d&ipra-
veny znovu. R vypoctu konverze reagujicich futkich skupin byly malé rozdily v tlotée, & uz
mezi vzorky, tak mezi jednotlivymi &enimi, korigovany uzitim vnibiho standardu.

Postup né&Feni

Absorgni spektra v infréervené oblasti tenkych vrstev experimentalnich kizdoyla nandrena
spektrometrem Avatar 320 FT-IR (vyrobce Nicolet)astavcem pro spekularni reflexi, umogcim
meéteni vzorki v horizontélni rovid, coZz bylo pi studiu tenkych vrstev nizkoviskéznich vzork
nezbytné. Hstroj msii absor@ni spektra ve &dni oblasti IR (4000—400 cths nastavenym rozli-
Senim 2 cm a patem opakovani snimani 32. Nai®na absormi spektra byla zpracovana a vyhod-
nocena v programu Omnic ver. 5.2a, ktery jecasti programového vybavenfigtroje. Méteny
transparentni vzorek byl na nastavci spektrometekrgt odraznou plochou z hlinikové félie pro
zpetny odraz paprsku IR ¥éni na detektorifstroje, tudiz paprsek prochazel vrstvou vzorkukdaga
Po zngteni absorpniho spektra byla reflexni vrstva odstaa, aby nefekazela fi expozici vzorku
UV zé&eni.

Vzorky pro sledovani vlivu vybranych matefidha kationtovou polymeraci KF, ve druhé etap
experimentalni prace, byly exponovany s vyuZzitimirsho zdroje UV zéeni Green Spot (vyrobce
UV Source) osazeného vysokotlakoutdwou vybojkou (vykon 100 W) a vybavenéhatbovodem
0 praméru 5 mm naplény kapalinou propustnou pro UViehi a zasrkou umoaujici nastavit délku
expozice s fesnosti 0,05s. Pomoci&hvodu bylo mozné vzorky exponovatimo ve spektrometru.
Tim, Ze vrstva vzorku na podlozni PE folii bylaemiovana sgrem dofi, byla vrstva vzorku expo-
novana pes PE folii. UV-VIS spektrometrem Specord 210 (bge Analytik Jena) bylo @&veno,
Ze pouzitd PE félie je pro UV #ni dostatén¢ transparentni a vyraZin absorbuje pouze #éni
o vinovych délkach kratSich nez 230 nm. Pro sledby&ibéhu polymerace byly zvolenyitrazné
expozini ¢asy (0,05; 0,1 a 0,4s). Z Ubytku absmiho pasu kolem virRdu 984 cmt, charakteris-
tického pro oxetanovou skupinu, byl stanoven sidaverze po expozici UV #éni. Vliv drobnych
odlisnosti tlougky vzorki na odéitanou plochu absoépich pag byl korigovan uzitim tzv. vnihiho
standardu — plochy absdé@rniho pasu $ vinoctu 1730 cmi, charakteristického pro karbonylovou
skupinu, kterd neni polymeraci ovldma. Vypaet stup® konverze po expozici UV #éni a. byl
provadn podle rovnice:

A
G @

Ro

2 |>

kde Ay a Ry jsou plochy absotimich paé charakteristickych pro oxetanové skupiny a reféméen
karbonylové skupinyied expozici #. a R jsou plochy &chto paé po expozici. Rimérné hodnoty
stupré konverze byly stanoveny z nejnétiti méreni pro kazdy expo&mi ¢as a vyneseny do grafu

44



jako zavislost stuph konverze vzorku na davce d@edi. Hodnoty davky ozéni odpovidajici
prislusSnym expozinim ¢asim byly nangteny radiometrem UV-Integrator (vyrobce UV-techrapek-
tralni citlivost 250-410 nm; max. 365 nm). Vysledkgieni druhécasti experimentalni prace jsou
uvedeny v tab. 8 v kapitole 4.4.2 na str. 59.

Ve ftreti actvrté etap experimentalni prace byly vzorky studovanychilakinkoust exponovany
ve vytvrzovacim tunelu Miniterm UV 220 Super (zkeat UV tunel, vyrobce Aeroterm), pouzivaném
pro vytvrzovani UV zgenim tvrditelnych barev ip sitotisku, vybavenym #dretlakou rtu’ovou
vybojkou (typické spektralni sloZeni UV ie@i nedopované Hg lampy je uvedeno na obr. 10
na str. 29) s linearnim vykonem 60 W/cm, kterd ma@ablasti kratkych vinovych délek (kolem
250 nm), oproti vysokotlaké vybojce ve zdroji UMeidi Green Spot,&8i vyzaovaci vykon. V praxi
se k vytvrzovani inkoustv inkjetovych tiskovych strojich uzivajitetirétlaké rtiwové vybojky zej-
ména z fdvodu snadné dostupnosti lamp s vysokym vykonem vida@icim pozadovanému vykonu
tiskového stroje. # expozici v UV tunelu byl vzorek umist v horizontalni poloze na transportni pas
do jednoduchého drzaku, kterji prajezdu tunelem zabiiaval pohybu vzorku &i pasu a dikyer-
nému pozadi zamezoval &pému odrazu UV zéni. Vzorky byly exponovanyips PE podloZni
vrstvu,¢imzZ se dosahlo toho, Ze vzorky vrstev zakryté RiEZ@bou stran (polymerujici beziptupu
vzduchu) byly exponovany stejnou davkou iera jako vzorky nezakryté (polymerujici zEgupu
vzduchu) a vysledky witeni bylo mozné mezi sebou porovnat. Davkar@ziavzorku pi prachodu
UV tunelem je, za i@dpokladu konstantniho vykonu lampygema rychlosti posunu transportniho
pasu. Rychlost posunu pasu je nastavitelna, av8ak negulovana zipnovazebnym obvodem a ne-
kontrolovarg kolisa. Proto bylo nutné davku deai vzorku ngiit radiometrem fi kazdé expozici.
Rueni regulaci rychlosti posunu pasu byla hodnotareraudrzovana v rozmezi 168-182-ond?,
tudiz jednomu prchodu UV tunelem odpovida imérna davka oz&ni 175 mtm?. Fitom bylo
experimentald owéieno, Ze nestabilita davky deé@i v ramci tohoto intervalu naiiené hodnoty
stupré konverze vyrazhineovliviiuje.

Pribéh polymerace byl sledovandienim absorgnich spekter vzorkuipd a po tkolika pricho-
dech UV tunelem. Z Ubytku plochy dubletu absoiph pad pii vinoctu 1637 cmt a 1619 cr,
charakteristického pro dvojnou vazbu akrylatovéktum skupiny, a pasuipvinoctu 984 cmt, charak-
teristického pro oxetanovou skupinu, byly stanovetupré konverze po kazdém jorhodu stejnym
zpasobem, jako ve druh&sti experimentalni prace, podle rovnice (ZJklady absorpnich spekter
pied a po expozici kationtévypolymerujiciho laku (EL#1), sésného laku (EL#3) a radikal®\poly-
merujiciho laku (EL#6) jsou uvedeny na obr. 130 Razdy pdet prichodi byla stanovena pmérna
hodnota konverze nejmé&nze ti méeni a vynesena do grafu jako zavislost stugmverze na piu
praichodi UV tunelem. Vysledky studie fotopolymerace expenit@lnich lak a inkoush pomoci
FTIR spektrometrie vereti actvrté ¢asti experimentu jsou uvedeny YiglusSnych kapitolach 4.4.3
na str. 61 a 4.4.4 na str. 72.
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4.3.4 ProtaZeni vytvrzenych filn pired popraskanim

Aplikace UV vytvrzovanych inkoustna ohebné a pruzné substraty vyzaduje, aby byrzgmy
film schopen deformace protaZzenim bez poruSeni réoasti a pilnavosti filmu k substratu.
Schopnost takové deformace polymerniho filmu jeaddwoZnosti feuspdadani polymernickettzci
(elasticky aktivnich segmeint uzti) a je ovlivrena stupgm zesigni materialu. Redpoklada se, Zeip
vzniku interpenetrujicich polymernich siti dochd#ty wtSim vzdalenostem polymernidkttzca
stejné polymerni sitk mensi mie zesini a vzniku delSich elasticky aktivnich segniettmz vznika
vzorka v tahu (taznost) Ize &it pomoci trhaciho Z&zeni (dynamometru) uzivaného Kimni materi-
alovych vlastnostitiznych material.

Tahové zkouSky polymernich matetide EZn¢ na trhacim zdzeni provadi na vzorcich ve fokm
odlévanych dlisek s pifezem viddech desitek az stovek rhnV piipads z&enim vytvrzovanych
systéni urcenych pro aplikaci v tenké vratweni giprava takovéhaostiska mozna. Rprava tenkych
polymernich filmi nagiklad odloupnutim vytvrzené vrstvy z podlozky s wizmym povrchem
je problematicka diky z&aé adhezi filni k podloZzce a vzniku prasklin a deféktii jejich odlupo-
vani. Mefeni proto byla provedena se vzorky tenkych polynoérrvrstev nanesenych na substrat
s mnohonasolinvétSi taznosti. B deformaci takovych vzotkv tahu se popraskani studované nane-
seneé vrstvy projevi na fisehu zdznamu silového zatizeni. Aby tatérema znéna zmgisobené popras-
kanim studovaného filmu byla co nejvyrag@, byly nanaSeny relati¢nsilné vrstvy (~20um),
vyrazre silngjSi nez jaké se vytwaji pii inkjetovém tisku. Tlouky vrstev UV tvrditelného inkoustu
béZného vytisku se pohybujiadech jednotekm a sestavaji z tiskovych bibchanesenych na sebe
mokra do suché veékolika prichodech. Z toho vyplyvaji pékud odliSné mechanické vlastnosti (Ize
piedpokladat ¥tSi taZznost a mensi pevnost). Provedegigen vSak poslouzilo k porovnani materia-
lovych vlastnosti studovanych kak inkoust.

Priprava vzorl

Na PE félii z vnitni strany névinu role (viz str. 35), byly ¥igném sndru ke snéru vyroby félie
naneseny tenké vrstvy experimentalnichilakinkoush pomoci ovrstvovaciho tiaeni Elcometer
4340 (vyrobce Elcometer) nerezovou spiralou pifipravu vrstev o tlou¥e 20um pri nastaveni
maximalni rychlosti posunu spirdly (10 cm/s). Hngd naneseni byly vrstvy vytvrzeny d@aa
prichody UV tunelem (viz str. 45), coZ odpoviddimpérné davce oz@ni asi 355 mdm? Davka
oz&eni zdrojem UV z&ni byla pi kazdém piichodu sou&né mérena radiometrem UV-Integrator
(viz str. 45) a jeji hodnota se nachazela v intert@2-183 mitm? Pouze v fipads radikalow poly-
merujiciho laku EL#6, kde vyraznd inhibice polynoeraszzdusnym kyslikem znemadvala Gplné
povrchové vytvrzeni, byly vzorky vytvrzengtyimi prichodu UV tunelem (asi 710 nredn?).
Podsviceni vzorkpres transparentni podlozni PE folie bylo zamez®moou podlozkou na transport-
nim pasu UV tunelu. Tlotika ovrstvené PE folie nattena mechanickym tlotkomérem byla kolem
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50 um, po odéteni tlou¥ky podlozni PE félie 3@m (viz tab. 4) pipadé na tloudu nanesené vrstvy
laku 20um. Ovrstvené folie byly ve &dni¢asti ndezany ostrym skalpelem na skie@ podlozce
pricné ke sméru natahu na 5 mm Siroké prouzky tak, akiyiezani nedoSlo k popraskani polymerniho
filmu. Prouzky bez defeltpolymerniho filmu byly vybrany pro &eni. Délka prouzk byla vzdy
vétSi nez 8 cm.

Postup né@Feni

Na univerzalni trhaci stroj (dynamometr) Instro2 vyrobce Instron) byla nainstalovana hlava
pro meteni zatizeni do 20 N. ¥dicim programu Bluehill verze 2.7 byla nastaver&ich metoda pro
testovani taznosti a nadefinovany podmink§feni: rychlost deformace vzorku 10 mm/minikai
vzorku 5 mm, délka vzorku 50 mm, tlak& vzorku 50um. Pomoci funkceaidiciho programu
“korekce pfivésu” bylo zajis¢éno, Ze hodnota deformace vzorku byla @thma aZz od bodu
nenulového zatizeni. Po upnuti prouzku folie s saneu polymerni vrstvou do klestiigiroje bylo
zahgjeno ri¥eni tahové kvky (silové zatizeni vzorku v zavislosti na jehefarmaci). Vzorek byl
deformovan definovanou rychlosti &tpm bylo zaznamenavano silové zatizesqbici na vzorek
a velikost deformace vzorku, tzv. tahovidvka. Méreni bylo ukodeno po pouhym okem pozorova-
telném rozpraskani filmu &eného vzorku. Prvni praskliny filmu se projevilykpgsem strmosti
tahové Kivky, po rozsfeni prasklin pes celou $i vzorku hodnota nagiieného zatiZzeni s rostouci
deformaci klesala. Typické igrehy tahovych kivek PE félie s nanesenou vrstvou testovaného wzork
a PE félie samotné jsou na obr 14a.

Jelikoz program Bluehill pro zpracovani dat aemych gistrojem Instron 1122 dokazal automa-
ticky najit pouze maximum tahovéikky, kdy je meteny film jiz rozpraskany, bylo nutné n&fena
data vyhodnotit v jiném programu. Vznik prvnich gkiin, projevujici se poklesem strmosti tahove
kiivky, Ize popsat jako inflexni bod tahovévky, kde pabeh druhé derivace tahovéikky prechazi
do zapornych hodnot. &lena data jsou obvykle zatizena chybami (Sumemie kggisobuji kompli-
kovany pifibéh derivaci tahovéikky vzorku a znematuji jednoznéné stanoveni inflexniho bodu
tahové Kivky.

Nameétena data byla z programu Bluehill vyexportovana stmbofi formatu CSV, které
obsahovaly zaznam chu zatizeni a deformace vzorku. DalSi zpracovamibgéo provedeno
v programu Origin verze 8.5. Whlazenimiphu grafu tahové fkvky pomoci funkce ,Smoothing -
FFT filter* (filtr potlacujici vysokofrekvenni Sum, tzv. dolni proptisna principu rychlé Fourierovy
transformace), ip nastaveni parametru ,Number of points‘tg@stavujici prahovou frekvenci)
na hodnoty 8, 16 a 32 byly ziskanytim vyhlazené pibéhy. Pomoci funkce ,Differentiate” byly
vypotitdny druhé derivace vyhlazenychiiiek a spolu s fvodni tahovou Kvkou vyneseny
do spoléného grafuCim vice jsou data vyhlazenas(Si hodnoty ,Number of points®), tinretelnsji
Ize z piabéhu druhé derivace odist inflexni bod tahovéikvky vzorku, avSak s menSiigsnosti.
Pti nastaveni vysSich hodnot parametru ,Number ohtgbije WtSim vyhlazenim tahovéfikky
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poloha inflexniho bodu vice zkreslenailpthem vyhlazované ikvky v jeho SirSim okoli. Oblast
vyskytu hledaného inflexniho bodu byla nalezenaibdghu druhé derivace nejvice vyhlazerrérky
(parametr FFT filtru ,Number of points” = 32)tdésna poloha inflexniho bodu bylatana na zaklad
druhé derivace stdreé vyhlazené kivky (parametr FFT filtru ,Number of points* = 1) owiena
pribéhem druhé derivace nejményhlazenych dat (parametr FFT filtru ,Number ofirge” = 8).
Stanoveni polohy inflexniho bodu n&fené tahové ivky odpovidajiciho p&atku praskani nane-
seného polymerniho filmu ilustruje obr. 14b. Vyd&ednéieni jsou shrnuty v kapitole 4.4.3 v tab. 13
na str. 68, kde jsou uvedeny hodnoty relativni teéxe stanovené z naenych hodnot deformace
délenim skuténou délkou vzorku po korekci forésu. Z divodi odliSného tvaru tahovychiikek
neovrstvené PE félie bylyipjejich méteni odéteny hodnoty deformacefipmaximalnim zatizeni
vzorku, po kterém nasledovalo jehi@iZeni.

2) b) — zatizeni
61 druha derivace vyhlazeni FFT - 8 points
— druha derivace vyhlazeni FFT - 16 points
51 — druhd derivace vyhlazeni FFT - 32 points
—_ — ' | Jo.1
E 41 Z‘ 64 | d 11
5 — PE félie ovrstvena EL#5| &
N ] N -0,1
--------- samotna PE félie :
55 odectena poloha; 02
! *!inflexniho bodu; M
04— r r r r r : . . -0,3
0 5 10 15 20 15 20
deformace [mm] deformace [mm]

Obr. 14 Typicky pibeh tahoveé Kvky PE folie ovrstvené lakem EL#5; a) v porovratdhovou
krivkou neovrstvené PE folie; b) ukdzka grdfuhych derivaciidzre vyhlazené tahovéikky vzorku
pouzitych ke stanoveni inflexniho bodu tahowékit odpovidajiciho deformaciigopraskani
vytvrzeneé vrstvy laku

4.3.5 Tvrdost vytvrzenych filmi

Jednim z poZadovanych vlastnosti vyiig dobrd odolnost proti mechanickému poSkozekg ja
je odr nebo poskrabani vytvrzeného tisku, ke kteréniizendojit Ehem dalSiho zpracovani nebo
pouzivani konénym uzivatelem. Mechanicka odolnost polymernichemaki piimo souvisi s jejich
tvrdosti, ktera je isledkem vysoké hustoty zesit materialu. Jeden zeigohi méeni tvrdosti poly-
mernich material je zaloZzen na sledovani Utlumu pohybu kyvadlazeného na ocelovych kedi
kach spéivajicich na nireném materialu (n&pmetoda rfeni tvrdosti Persoz{im vice se kutiky
bati do povrchu materialu tim vice je pohyb kyvadladdn. Vysledek niteni je udavan jako get
kmita nebocas, za ktery se vychylka zmensi v definovaném fazsktery Ize pofipads vztahnout
k hodnotdm nagtenym na standardnim povrchu (skien standard).
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Piiprava vzorlé

Normou doportiend sila vrstvy testovaného materidlu pré&eni je 40um. Proto na podlozni
sklerené tabulky o rozrrech 10x 20 cm a tlou&ce 5 mm byly naneseny a vytvrzeny postugi
vrstvy laku. NanéSeni bylo provedeno pomoci motmaného nanasecihoizzenim Elcometer 4340
nerezovou spiralou proripravu vrstev o tlou¥e 20um pii nastaveni maximalni rychlosti posunu
spiraly (10 cm/s). Hned po naneseni byla kazd&arsytvrzena déma piichody UV tunelem (viz
str. 45), coZ odpovida gmérné davce ozéni asi 354 mdm? Davka oz#eni zdrojem UV z&ni
byla pi kazdém piichodu sou&né meéiena radiometrem UV-Integrator (viz str. 45). Jedoom
praichodu UV tunelem odpovidalatgnérna hodnota davky oéni 177 m&m? Pouze v fipad
radikalow polymerujiciho laku EL#6, kde vyrazna inhibice ypokrace vzdusnym kyslikem zne-
moziovala Uplné povrchové vytvrzeni, byly vzorky vyterng ctyimi prichody UV tunelem
(asi 708 m&m?). Podsviceni vzoik pres transparentni skl&mou podlozku bylo zamezen@rnou
podloZkou na transportnim pasu UV tunelu. TtaStakto pipravenych vytvrzenych vrstev difena
mechanickym mikrometrem byla v rozmezi 36+43.

Postup néreni

Norma ISO 1522 (ASTM D4366) definujeéreni tvrdosti kyvadlem metodou Persoz (angl.
Persoz hardness) naigiroji vybaveném kyvadlem definovanych ragina vahy jako péet kmiti,
béhem kterych se snizi amplituda vychylky kyvadla2? ha 4°. Nerezové kyvadlo o hmotnosti
500 g je za¥Seno na 2 ocelovych kgkdch o patméru 8 mm, které $ pohybu kyvadla vykonavaji
valivy pohyb po povrchu gfteného vzorku. Perioda kniife 1 s, naréeny paet kmiti tedyciselrg
odpovidacasu v sekundach, jak také byva vysledeékdy uvadn. Doba utlumu kyvadla na stan-
dardnim sklegném povrchu je uvama 430 + 10s a #ii se vzdy ped nerenim vzorki. Vysledek
meieni je ovlivhiovan okolni teplotou, relativni vihkosti vzduchuadkosti povrchu a tlotiEou
meéteného povrchu, proto je nutné podminkyiemi zaznamenat aipporovnani vysledk riznych
méieni k nim gihlizet. Cim terti je vrstva ndfeného materialu, tim je vysledekifani vice ovlivin
vlastnostmi podlozky. Dopotena tlougka testované vrstvy polymerniho materialu je proggmér
40 um.

M¢éreni probihalo v klimatizované mistnosti za tepla8/ °C a relativni vihkosti vzduchu 15 %
na gistroji Elcometer 3034 (obr. 15) vybaveném kyvadlpro meéteni metodou Persoz. Skigra
tabulka se vzorkem byla ddigtroje vzdy upewvna tak, aby se kuky kyvadla pohybovaly po poly-
merni vrsté¢ v mistech, kde nebyly pozorovatelné defektygiéi kazdého vzorku bylo¢kolikrat
opakovano, pmeér naneienych hodnot byl vztazen k hoddobantrené na standardni skiare
podlozZce. Vysledky gieni jsou uvedeny v kapitole 4.4.3 v tab. 14 narsir.
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Obr. 15 Fistroj Elcometer 3034 pro #veni tvrdosti material metodou Persaa Kénig na principu
sledovani atlumu pohybu kyvadla

4.3.6 Tiskové testy

Teprve tiskové testy mohou jednoZna&owtit, Ze testovana kapalina je vhodna pro inkjetas#. t
Pro dosazeni stabilniho tisku je sfihpoZzadavk na tokové chovani, povrchové gtipa gipadre
velikost pigmentovyclkastic podminka nutna, nikoliv postgici. Fi razovém tlakovém i shovém
namahani kapaliny v tiskové hkavpii formovani vystelovanych kapek se mohou projevit jevy, které
pii podminkach laboratornich dfeni vlastnosti kapaliny nemohly byt pozorovany. Brovadni
tiskovych tesi byl zkonstruovan laboratorni tiskovy stroj vybayeprimyslovou tiskovou hlavou
Xaar XJ500/80 a stdretlakou Hg vybojkou dopovanou Zelezem, coz jsou konemty pouzivané
v komekné dostupnych velkoformatovych inkjetovych tiskovyathojich.

Laboratorni tiskovy stroj pro inkjetovy tisk (vibo 16) je z&zeni pro provaghi tiskovych test
bezvodych a zejména UV tvrditelnych inkausa jinych kapalin za podminek velmi blizkych
podminkdm v produlnim tiskovém stroji. Zdzeni bylo postaveno ve spolupraci s firmou Grapo
(Olomouc), ktera je vyrobcem velkoformatovych tigicch strofi pro inkjetovy tisk vytvrzovany
UV z&enim. Ke konstrukci byly pouzity repasované&mtky z vyrdbnych tiskovych strai. Pozaji
byl laboratorni stroj vylepSen fiaenim novych saiéstek, jako nap tiskova hlavai Hg lampa.
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Hlavni ¢asti laboratorniho tiskového stroje (na obr. 16)js

* systém pro posun tiskového substraiti iskové hla¥,

tiskova hlava a jeji elektronickézeni,

regulace tlaku fpvodu inkoustu do tiskové hlavy a

UV lampa ¥etné ochranného krytu, chlazeni a zdroje elektrickédyoaieni.

Tiskova hlava i lampa jsou v tomto stroji nepohyé|itiskovy substrat se upaye na pojizdny
vozik (obr. 16a) poha&ny servomotorem (obr. 16b), jehoZ rychlost je etakicky fizena (obr. 16c).
Tisk obrazovych dat je synchronizovan s pohybehkotiého substratu tak, aby bylo zachovano nasta-
vené tiskové rozliSeni. Nastavenirizmé rychlosti posunu voziku (pomoci konfigtméno pd@ita-
cového programu fies rozhrani RS232) je mozné testovane rychlosti tisku (frekvence vyst
lovani tiskovych kapek) i podminky vytvrzovani (keelexpozice UV zZi@ni).

Pro tisk UV tvrditelnych inkoust jsou utené mj. pimyslové tiskové hlavy firmy Xaarady
XJ500, které je mozno temperovat na teplotu 40Ti€kové testy byly provedeny s tiskovou hlavou
XJ500/80 (obr. 16d) s objemem tiskovych kapek 80rqeestupem tiskovych trysek 141,n
a tiskovym rozliSenim 180 DPI (tj.fiplizné 71 tiskovych bod na cm délky) v jednom tiskovém
praichodu. Hlava obsahuje 500 tiskovych trysek v jedmd délky 70,4 mm, ktera je roZena
na 4c¢asti s oddlenymi pivody inkoustu (proctyibarvovy tisk jednou tiskovou hlavou). Tiskova
hlava (viz [42, 43]) obsahuje obvody pro generovArsokonapt'ovych pulzi budicich piezo prvky
pii vystrelovani kapek a datovy zasobnik (angl. “printingadauffer”) pro uloZzeni jednéady
obrazovych botl odpovidajicitact tiskovych trysek. Po napini datového zasobniku je synchro-
nizatnim pulzem spush tiskovy proces cel&ady trysek najednou. Tiskova hlava jezena
mikrokontrolerem Atmel (obr. 16e), ktery generojerazova data tiskového obrazcéidi pnibéh
tisku podle synchronizaich pulzi generovanycthiidici jednotkou pohonu tiskového vozikii pohy-
bu substratu i tiskové hla¥. V kédu programu mikrokontroleru je nadefinovésktivy obrazec,
ktery sestava z dlouhého pruhu $potisknuté plochy, z pole diskrétnich ligoko sledovani kvality
tiskovych bod a z obrazce pro sledovani funlkosti jednotlivych trysek (viz obr. 29 na str. 76).

Inkoust je do tiskové hlavyiwadén obvykle z malého zasobniku (angl. ,subtank®) usmiého
pobliz (obr. 16f), ktery je propojen se vzduchov@drzi (obr. 16g), ve které je udrzovan konstantni
podtlak —0,1 az -0,5 kPa. To zd&ji§e, aby inkoust z tiskové hlavy samowbimevytékal. Manualnim
piepinacim ventilem (obr. 16h) Ize kratkodqgdsipojit nadrz s tlakovym vzduchem (max. 20 kPa), coz
se pouziva k uvodnimu zaplaveni kantédkove hlavy inkoustem a Kipadnému vyplaveni bublinek
vzduchu ¢i pevnych neistot blokujicich tiskové trysky. i#P tiskovych testech studovanych tak
a inkoustu byla jako zasobnik pouzita plastowéatka (obr. 16f) o objemu 20 ml s upravenym
pistem pro fipojeni rozvodu tlakového vzduchu, ktera byla zasazgimo do jednoho z otvér
pro piivod inkoustu do tiskové hlavy.
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Obr. 16 Laboratorni tiskovy stroj pro tisk UV tvielnymi inkousty a popis jeho zakladni@sti.
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Zdrojem UV zdeni je stedreétlaka rtwova vybojka dopovana Zelezem s vykonem 120 W/cm.
Typické spektralni slozeni UV #&ni Hg lampy dopované Fe je uvedeno na obr. 10tma2$.
UV lampa je umisina v kovovém krytu (obr. 16i), kde je za provozilagkna vzduchem. Vznikajici
0zo6n je od¥travan z mistnosti (obr. 16j). Tiskovy substraejg@onovan fes okénko ziemenného
skla. VySku lampy nad rovinou tiskového substratunastavit v rozsahu 8 cm.

Pred zahgjenim tiskovych tésje nutné testovanou kapalinu filtrovanim zbavitipgh castic,
které by mohly zanést tiskovou hlavu. Také je nutakzt vhodné rozpoustio pro nasledné vymyti
tiskové hlavy. Takové rozpoustio musi byt dote misitelné s vymyvanou kapalinou, debsméet
tiskovou hlavu, nevyvolavat shlukovanastic pigmentu ani fediasnou polymeraci a neposkodit
tiskovou hlavu. Na zakladdopor@eni vyrobce tiskovych hlav argdkEZznych tesi byl pouzivan
isopropylalkohol.

Priprava vzorl

Neékolik ml experimentalniho laku nebo inkoustu bylontogenizovano a odplgno v ultrazvu-
kové lazni a pefiltrovano ges stikackovy filtr (pramér: 30 mm, material membrany: nylon, velikost
pon: 5 um).

Postup prace

Jako z&sobnik testovaného lakunkoustu poslouZila upravend injek stikacka, kterou je moz-
né @ipojit na @ivod petlaku ¢i podtlaku tiskového stroje i ke vstupu inkoustu titkkové hlavy.
Testovany laki inkoust byl do pivodu inkoustu prazdné tiskové hlavy nata getlakem pomoci
piepinaciho ventilu tlakového vzduchu. Podtlak inkoygivadéného do tiskové hlavy byl nastaven
hlava byla ped z&atkem tisku ¢iSténa od pebyte&ného lakuci inkoustu vyteklého z tiskovych
trysek. Tiskové testy byly provedeny pastaveni rychlosti posunu tiskoveho voziku 456/s) coz
pii tiskovem rozliSeni 180 DPItiplizné odpovida frekvenci vystlovani kapek 3,2 kHz. Pouzité
tiskové substraty a jejich z&kladni vlastnosti jasredeny v tab. 4 na str. 35fi Restech byla
sledovana stabilita tiskového procesu (zda nedodh&ypadkim funkce tiskovych trysek), kvalita
tiskovych bod (zda dochazi k tvotbpravidelnych tiskovych bdqg satelitnich kapek apod.), povr-
chové vytvrzeni tisku (odolnosta# otéru hadikem), vytvrzeni tiskovych bddv celém objemu
a adheze k danému substratu (odolnast poskrabani nehtem).

4.3.7 Test dlouhodobé tepelné stability kapalného sisného laku

Jednim z nedostaikkationtow polymerujicich systétnje omezena dlouhodoba tepelna stabilita
fotoinicidtori na bazi oniovych soli. Pofigani iodoniového fotoiniciatoru do $si monomei
dochézi i za pokojoveé teploty a bedspupu s¥tla k jejich gedtasné polymeraci projevujici se poz-
volnym néfistem viskozity a naslednym vznikem gelové struktoafyem rékolika tydni. Problém
s omezenou tepelnou stabilitou katiortgyolymerujicich systétnje jeSt zavazgjsi, kdyZ je pro
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muze byt v tiskové hlavpred vytiSEnim az gkolik hodin, nesmi zrnit své tokové vlastnostired-
¢asnou polymeraci, jinak by hrozilo selhani procegstielovani kapek, pdfpad ucpani trysek
a kanah tiskové hlavy. Procestpdiasné polymerace Ize vyrazmpomalit fidavkem inhibitoru poly-
merace [41]. Zivotnost komé® dostupnych lak tohoto typu uvéagha vyrobci je 9-12 #siai.

U smesnych systérin kationtow a radikalo¥ polymerujicich materiél lze aiekavat zpomaleni
predcasné polymeraceiednim kationto¥ polymerujicich komponent. Vysledky testu je mozné
porovnat s vysledky publikovanymi &tanku [41], které byly nagfeny stejnym postupem s pouze
kationtow polymerujicim modelovym systémem podobného slojadoi KF.

Piiprava vzorl

Z predem pipravenych smssi KF2 a RF2 a ostatnich komponent bylo podle féaoai EL#3
piipraveno ¥tSi mnozstvi experimentalniho laku pro testovapeliee stability (ozngeni EL#3T),
které bylo rozdleno na gt ¢asti po 16 ml (tento objem odpovida mnozstvigimiému pro rreni
viskozity rheometrem) do vzduckste uzaviratelnych sklegmych nadobek (Iékovek).

Postup né&Feni

Predtasna polymerace vzarkbyla sledovana opakovanyméfanim jejich tokovych vlastnosti
v pribéhu dlouhodobé tepelné expoziceéilghi viskozity vzork laku EL#3T bylo provagho postu-
pem popsanym Vv kapitole 4.3.2 na str. 3%tgplot 40 °C. Prvni mreni jednoho z @i piipravenych
vzorka laku bylo provedeno vzép po jeho pipraw. Ostatni vzorky laku EL#3T byly négirzit
po dobu gkolika dni v uzavenych nadobkach vystaveny tegldb °C v laboratorni susarnPo 1, 3,
7 a 21 dnech byla ze susarny postupdebrana vzdy jedna nadobka se vzorkem laku ELg8T
zmeteni viskozity. Takto bylo sledovano, jak se vilthu tepelného namahaniém viskozita laku.
Nametené viskozitni kivky byly vyhodnoceny podle postupu popsaného \itkép 4.3.2. Vysledné
hodnoty limitni viskozity vzork pii nekon€né smykové rychlosti jsou pak uvedeny v kapitoke5!.
v tab. 20 na str. 79.

4.3.8 Ostatni metody néfeni vlastnosti

Zkousky mechanickych vlastnosti

Pro hodnoceni mechanickych vlastnogtipgavenych tenkych polymernich vrstev studovanych
laka byly vyzkouSeny i které metody urené pro testovani vlastnosti &ét pouzivané ve specia-
lizovanych laboratiich firmy Synpo, Pardubice. Cilem bylo najit takowétody, které by prokazaly
rozdily v mechanickych vlastnostech vytvrzenychexrsady experimentalnich lak(EL#1 aZz EL#6)
a umoiovaly hodnotit vliv miseni radikaléva kationto¥ polymerujicich formulaci na vysledné
vlastnosti. Pro fedEZné pokusy byly fipraveny vzorky tenkych vrstev l[akEL#1, EL#3 a EL#6
nanesenych pomoci ovrstvovacihdizeni Elcometer 4340 nerezovou spiralou pfipravu vrstev
o tloug’ce 20um, i nastaveni maximalni rychlosti posunu spiraly ¢h@'s), na standardni nerezové
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tabulky uzivané § testovani naru. Nanesené vrstvy byly nasledwaytvrzeny déma pichody tune-
lem Miniterm UV 220 Super (viz str. 45) (celkem &0 mdcm?), kdy davka oz&ni zdrojem UV
z&eni byla dtena radiometrem UV-Integrator (viz str. 45) kazdém piichodu. Jednomu fichodu
odpovidala pimérna hodnota davky oréni 175 m&m? Pouze v fipad ¢isté akrylatového systému
EL#6, kde vyrazna inhibice polymerace vzduSnym ikgsh znemoi#ovala Uplné povrchové
vytvrzeni, byly vzorky vytvrzenytyimi praichody UV tunelem (celkem asi 700 1cwh?).

Méieni adhezni sily bylo provedeno tzv. odtrhovou 2kou gilnavosti podleCSN EN ISO 4624
[44]. Na testovanou vrstvu i@t na nerezové podloZzce se epoxidovym lepidlditegd kovova
teliska (tzv. panenky), kterd sedipestu odtrhavaji v kolmém smu k podloZzce mechanickym
nastrojem nificim odtrhovou silu (Mnm?). Po odtrZzeni panenky se vizu&lhodnoti, zda dosSlo
k odtrZzeni vrstvy nétu od podlozky, od vrstvy lepidi&a k odtrZzeni lepidla od panenky.

Dale byla provedena tzv. zkouska odolnosti proéradangl. ,impact resistance*) podi&SN EN
ISO 6272-1 [45]. Tato zkuSebni metoda testuje odezstvy n&ru na rychlou deformacitpnarazu
zavazi. Na nerezovou podlozku ovrstvenou vzorkestot@ného nétu dopadne z definované vysky
zavazi o utité hmotnosti zakofené kulovym udernikem o jméru 20 mm. Hodnoti se (nap
vizualn®), zda nedoslo k poSkozeni vrstvy vzorkii.fedostaténé houzevnatosti, ohebnosiipiilna-
vosti testované vrstvy k podloZce dojde k popraskéodloupnuti testované vrstvy od podlozky.

Zavérem byla provedena tzv. zkou$ka ohybem na valcowém podleCSN EN ISO 1519 [46].
Tato metoda testuje chovani vrstvydmatpii deformaci podlozky ohybem kolem trnu o definované
praméru. Zkouska se provadi pomdeidy trri o priméru od 10 do 2 mnCim je polongr trnu mensi,
tim je vrstva nédtru vice namahana v tahu. Poté se hodnoti (obvykléins), zda nedoslo k popras-
kani¢i odloupnuti testované vrstvy od podlozky. Vyslealkekousky je tdaj o nejmenSim polénmn
trnu, na kterém nedoslo k poruseni testované vrstvy

Kalorimetrické a termomechanické vlastnosti

Ke studiu termodynamickych a termomechanickychtrlasti gipravenych vzorik polymernich
filma byly vyuZity metody DSC (diferencialni skenovacldcimetrie), TMA (termomechanickd
analyza) a DMA (dynamicka termomechanicka analyeajiistrojich v laborattich dvou pracovis
fakulty (Oddleni syntetickych polymér viaken a textilni chemie Ustavu chemie a techgielo
makromolekularnich latek a Spote laboratd chemie pevnych latek UMCh AUR a UPa) . Jednalo
se fedevSim o stanoveni teploty skelnélfeghodu T vytvrzenych tenkych vrstev studovanychdak
a inkoust. Hodnota | Uzce souvisi s hustotou a kompaktnosti polymeitdi ¥ pripact dvou
interpenetrujicich polymernich siti rozdilnych westi by nélo méreni odhalit d¥ rizné gechodoveée
teploty.

Pro n&feni termodynamickych vlastnosti vytvrzenych viorketodou DSC byloréba vzorkem
naplnit malou hlinikovou misitku, ktera se vklada do dficiho gistroje. Na hladsi stranu PE fdlie
(viz str. 35) byly natazeny tenké vrstvy takL#1, EL#3 a EL#6 nerezovou spiralou pifppavu
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vrstev o tlousce 20um pomoci ovrstvovaciho #aeni Elcometer 4340fpnastaveni maximalni rych-
losti posunu spiraly (10 cm/s). Vrstvy byly vytvige dwma piichody tunelem Miniterm UV 220
Super (viz str. 45) (celkem asi 350 -omd?). Davka oz#eni vzorki zdrojem UV zéeni byla ndtena
radiometrem UV-Integrator (viz str. 45)tipkazdém pichodu. Jednomu fchodu odpovidala
pramérna hodnota 175 nen. Pouze v fipads ¢isté akrylatového systému EL#6, kde vyrazna inhi-
bice polymerace vzdusnym kyslikem znemmzla Gplné povrchové vytvrzeni, byly vzorky
vytvrzenycétyimi prachodu UV tunelem (celkem asi 700 eih?). Wtvrzené vrstvy lak bylo mozné

z hladsi strany PE félie sloupnout. Kousky vytvigen laku byly §Zkami rozngInény a ugchovany
do formy val€ku, ktery ptimérem odpovidal roz&ram misticky na vzorek. Z vakku upschovaného
materialu byly odkrajovany kousky wvypljici vnitini objem mistiek, které byly zalisovanim
uzaweny vickem. Mefeni probihalo naifstroji DSC 12E (vyrobce Mettler Toledo) v rozsaieplot
18-150 °C f rychlosti olfevu 5 °C/min.

Pro méfeni termomechanickych vlastnosti vytvrzenych viéonketodou TMA byly pipraveny
vytvrzene vrstvy lak EL#1, EL#3 a EL#6 stefnjako v gipack vrstev pro niteni metodou DSC tak,
aby bylo mozné vrstvy sloupnout z podlozni PE fokeo néieni v gistroji TMA X04R (vyrobce
RMI) byl pouzitctverec odloupnuté vytvrzené vrstvy (~ £0L0 mm) seieny mezi dva stefnvelké
¢tverce skla a vloZzen do termostatické komofistpoje. Ri n¢kolika teplotnich cyklech v rozsahu
teplot —90 az 150 °Ciprychlosti olfevu i chlazeni 3 °C/min il senzor pistroje znény tloug’ky
vzorku. Ri teplo€ T4 by nelo dojit k vyrazné zmné smernice nérené zavislosti tlouky vzorku
na teplog.

Pro nefeni termomechanickych vlastnosti vytvrzenych vionketodou DMA byly pipraveny
vzorky vytvrzenych vrstev podobrako pro néteni protazeni vytvrzenych filinpied popraskanim
(kapitola 4.3.4). Pro #teni v gistroji DMA DX 04 T (vyrobce RMI) byl pouzit prouke2 x 50 mm
PE félie s vytvrzenou vrstvou EL uchyceny do klg#istroje pro ndfeni @i tahovém naméhani.
Vzorek byl v rozsahu teplot =90 az 150 °*fCrychlosti olrevuci chlazeni 3 °C/min periodicky nama-
han v tahu frekvenci 1Hz s konstantni maximalnkalé¢lprotazeni 0,15 mmiiRom senzor réiciho
piistroje zaznamenaval hodnoty deformace (protazeii§jlového) zatizeni vzorkRidici program
pacita fazovy posun amplitud harmonickychipthi deformace a zatizeni. Z nafenych dat Ize pak
stanovit teplotu J nékolika riznymi zpisoby, nap podle maximalni strmosti poklesurivky
amplitudy silového zatizeni vzorku nebo podle maxkiivky fazového posunu.

4.4 Experimentalni vysledky a diskuze

Struktura nasledujicich kapitol vychazi z logickéuktury experimentalni prace uvedené v tab. 5
na str. 36. Kazdé€éasti experimentalni prace jeénovana podkapitola obsahujici vysledkyireni
vlastnosti pislusnymi metodami a jejich diskuzi.fiPstudiu vysledk meétreni viastnosti vzork
je vhodné vysledky konfrontovat se sloZenim viapkkeré je pro snadnytistup uvedeno na &atku
kazdé podkapitoly.
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4.4.1 Studie tokovych vlastnosti kationto¥ a radikalové polymerujicich pojivovych systéni
Slozeni smisi monomet a oligomeru, jejichZ tokoveé vlastnosti bylyeérany v této etap experi-

mentélni prace, je uvedeno v tab. 6.

Tab. 6 SloZeni vychozi radikalové a kationtové formace a upravené kationtové formulace, jejiz
viskozita je blizka radikalové formulaci (skutatnd hm. % stanovena z navazek)

Slozkyvychozi Navrzena Skut&na
radikalové formulace hm. % hm. %
IBOA 25,8 25,8
DPGDA 25,8 25,8
PO-NPGDA 37,4 37,4
HPEA 11,0 11,0
Slozkyvychozi Navrzena Skut&na
kationtové formulace hm. % hm. %
OXT221 441 44,1
OXT212 25,0 25,1
Epox1 30,9 30,8
Slozkyupravené Navrzena Skut&na
kationtové formulace hm. % hm. %
OXT221 44,0 44,0
OXT212 35,0 35,1
Epox1 21,0 21,0

Postup mifeni a podminky, za kterych byloteni provedeno, jsou popsany v kap. 4.3.2 na str. 39
Hodnoty namsiené i nizkych smykovych rychlostech jsou u takto nizk&dznich materiél nant-
feny nepesrg, proto byly zanedbany. Dale byly zanedbanyasijici hodnoty dynamické viskozity
radikalové formulaceipvysokych smykovych rychlostech, jelikoZz se prgwadobré jedna o projev
turbulentniho proughi v nastavci rheometru. Smykova rychlost, u kieréento jev Zae projevovat,

je tim nizsi¢im niZsi je viskozita krené kapaliny.

Viskozitni kiivky vychozich formulaci a upravené kationtové fatate namdené pi teplot
40 °C jsou uvedeny na obr. 17. Vychozi kationtomdniulace byla upravena hlavsnizenim podilu
epoxidového monomeru tak, aby jeji viskozita byliaka viskozit radikalové formulace. Vysledny
rozdil viskozit upravené kationtové formulace aikabbvé formulace je mensi nez 1 mPas, cozZ je pro

Gcely pouziti pro dalSi experimentalni praci dosjeci.
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® vychozi radikélovéa formulace

vychozi kationtova formulace

€ kationtova formulace po Upravé
oblasti nepfesného méfeni rheometru

dynamicka viskozita [mPas]

0 T T T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

smykova rychlost [1/s]

Obr. 17 Viskozitni kvky vychozich formulaci a upravené kationtové tdace pi teplot 40 °C

4.4.2 Studie vlivu vybranych materiaii na pribéh kationtové polymerace

Vliv vybranych material na pfibéh kationtové polymerace byl studovaniag smesi kationtoe
polymerujiciho pojivového systému aigluSnych materiél K pripraw vzorki byly pouzity smisi
kationtow polymerujicich monomérozna&ené KF0 a KFOEZ2, jejichZ sloZeni vychazi z tzvawpné
kationtové formulace zipdchazejici etapy experimentélni prace a je uveddab. 7. V tab. 8 je uve-
deno slozZeni tzv. @vovacich smisi (OS), jejichz polymerace byla sledovana pomddREYV tabulce
jsou zarové uvedeny dosazené stupkonverze oxetanovych futikich skupin v zavislosti na délce
expozice zdroji UV z&eni Green Spot a odpovidajici hodnoty davkyeaénamndirené radiometrem.
Opakovana rxeni absorpnich IR spekter vzorku s odstupendkalika minut po expozici nevy-
kazovala dalSi gtitelné zngény stupr konverze funknich skupin. Lze f@dpokladat, Ze podstatna
cast polymereéni reakce ustava vadledku vitrifikace nastavajicichem nebo vzapi po skoweni
expozice UV zéeni. Nandtenim hodnot stugnkonverze funknich skupin potzr¢ dlouhych expozi-
cich UV z&eni a jejich vynesenim do grafu v zavislosti nacdaV z&eni Ize napodobit konverzni
kiivku odpovidajici skutmému ptibéhu polymerace éhem expozice. V podeélitakovychto konverz-
nich kivek jsou nansiené hodnoty stugnkonverze vyneseny do grafu na obr. 18. Body jsapg
jeny us€kami pro snad§jSi orientaci.
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Tab. 7 SloZeni srési kationtové polymerujicich monomem KFO aKFOE2 pouZitych pro piipravu
studovanych o¥rovacich snési (skut&na hm. % stanovena z navazek)

Kationtové formulace KFO KFOE2
Slozky: Navrzena hm. % Skuted hm. %4 Skuta hm. 9
OXT-221 44,0 44,0 44,1
OXT-212 35,0 35,0 35,0
Epox1 (Epox2) 21,0 21,0 20,9

Tab. 8 Navrzené a skuténé slozeni owiovacich smési (OS) stanovenych z navazek a hodnoty
dosaZzeného stup& konverze po expozici UV zkeni (skute&fna hm. % stanovena

Z navazek)
i Navrzena hm. % Skuted hm. %
Oznaen! KFO ~lakve, | «ro ~lak(vE
avicet slozek OS (KFOEZ2) KI-|RI(RIZ) 53570*ﬁ (KF02) KI-|RI(RIZ) B3570*)’
OS#1: KFO + Kl + vic RI 91,4 2,6 6,0 0,0 91,6 2,5 59 0,(
OS#2: KFO + Kl + RI2 93,4 2,6 4,0 0,0 93,4 2,6 4,0 0,0
OS#3: KFO + Kl + PrAL 93,4 2,6 0,0 4,0 93,1 2,6 0,0 4,3
OS#4: KFO + Kl 97,4 2,6 0,0 0,0 97,5 2,5 0,0 0,0
OS#5: KFO + vic KI + RI 92,0 4,0 4,0 0,0 92,0 3,9 4,1 0,(
OS#6: KFO + mi Kl + RI 94,8 1,2 4,0 0,0 94,6 1,2 4,2 0,0
OS#7: KFO + Kl + TeAL 95,2 2,6 0,0 2,2 95,2 2,5 0,0 2,3
OS#8: KFO + Kl + Rl + VE 78,4 2,6 4,0 15,01 77,3 2,5 5,3 14,8
OS#9: KFOE2 + Kl + RI 934 2,6 4,0 0,0 93,4 2,6 4,0 0,0
OS#10: KFO + Kl + RI 93,4 2,6 4,0 0,0 93,4 2,6 4,0 0,4
OS#11: KFO + Kl + RI 93,4 2,6 4,0 0,0 93,5 2,6 3,9 0,4
OS#12: KFO + KI + RI + B3570] 92,4 4,0 2,6 1,0 921 2,6 4,4 10
85% OS#12 78,5 2,2 3,7 0,9
OS#13: OS#12 + FCPP
15% FCPP 14,8% FCPP

Tyto experimenty je nutné povazovat pouze za aaent Navazovani zejména viskdznich materi-
ali v mnozstviradow desetin az setin granmebylo obtizné, proto jsou v tab. u¢ag i hodnoty
slozeni stanoveného ze skirtgch navazek. PouZita metoda sledovani polymeraceopi FTIR
poskytovala vysledky se z&raou nepesnosti a to zejména diky &nam tlougky meérenych vrstev
mezi jednotlivymi ngtenimi absorpnich spekter viksledku nizké viskozity kapalnych vzdrhk jejich
smrdovani @ polymeraci. Tuto situaci ilustruje porovnani dbsaych hodnot stugnkonverze
vzorki OS#10 a OS#11, které maji stejné sloZzenicly oy byt identické. Resto vSak plati, Zz&m
mensSi hodnoty stugnkonverze bylo dosazeno, tim pomaleji probiha katiea polymerace daného
systému. Na zakla&dprab¢ht fotopolymerace zobrazenych na obr. 18 lze ¢lizdtudované vzorky
OS do dvou skupin: na z&@ reaktivni (OS#1, #5, #6, #8, #10, #11 a #12) aoméhktivni nebo
obsahujici slozky zpomalujici fotoiniciagi propagaci kationtové polymerace (OS#2, #3, #4,#97
a #13).
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Obr. 18 Pribehy UV zd&enim iniciované polymerace &ovacich srisi (OS) stanovené pomoci FTIR

Ze vzajemného porovnanigmhna fotopolymerace zobrazenych na obr. 18eme, s ¥domim
urtité negresnosti mifeni, odhadovat vliv ¢kterych materidl na pfibéh kationtové polymerace
a vyvodit tyto di¢i zawry:

OS#10 a OS#11: ¢lsmesi pripravené podle stejné receptury (opakovany polgjavek RI urych-
luje rozpad Kl a kationtova polymerace probiha powa rychle, do vysokého stupn
konverze.

OS#1: \tSi podil RI, ve srovnani naps OS#10, jiz nevede k dalSimu it rychlosti kationtové
polymerace.

OS#2: za gtomnosti RI2 dochazi k podstatrmenSimu urychleni kationtové polymerace nez
za gitomnosti RI.

OS#3 a OS#7:ifdavek alkoholu, ve srovnani s OS#4 b&zhto aditiv, se na rychlosti kationtove
polymerace vyrazhneprojevil.

OS#4. bez fidavku RI, ve srovnani naps OS#10, probihala kationtova polymerace velnmala.
Ptima fotolyza Kl je pi expozici zdroji UV zé&eni Green Spot pomala.

OS#5: \tSi podil Kl, ve srovnani néps OS#10, jiz nevede k dalSimu urychleni katie@tpolyme-
race, ani k dosazeni vySsiho stéigonverze po nejdelSi expozici.

OS#6: zhruba polovni podil Kl, ve srovnani ndps OS#10, vede k pomalejSi polymeraci, avSak
dosazeny stugiekonverze po nejdelSi expozici je pénme vysoky.

OS#8: pidavek vinyletherového monomeru (VE) rychlost katavé polymerace neoviivije.

OS#9: epoxid na bazi glycidyletheru (Epox2) polynperuyrazré pomaleji nez epoxid na bazi
cyklohexenoxidu (Epox1) (OS#10, OS#11).
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OS#12: pidavek povrcho¥ aktivni latky BYK3570 rychlost kationtové polymesaneovliviuje.

OS#13: pidavek pigmentové preparace ftalocyaninedm(FCPP) kationtovou polymeraci vyrazn
zpomalil. Pravépodobré se jednd o spaleé negativni fisobeni gkolika faktomi: maly
vykon zdroje UV z#eni v oblasti kratkych vinovych délek (kolem 250 )nrstinici efekt
pigmentovych ¢astic, gitomnost bazickych skupin disperzantu. DalSi expenty vSak
ukazaly, Ze sis radikalo¥ a kationto¢ polymerujicich materiélje mozné vytvrdit v UV tu-
nelu i s gidavkem FCPP.

4.4.3 Studie fotopolymerace a vlastnosti experimentéch lakia

SloZeni experimentélnich lak

K pripraw sady studovanych lakbyly pouzity sndsi radikalow a kationto¥ polymerujicich
monomet a oligomeru, tzv. radikalova a kationtova formelaozngené RF1 a KF1, jejichZ slozeni
je uvedeno v tab. 9. Navrzené slozeni sady studotalaki je uvedeno v tab. 10. Skdte slozeni
lakt, stanovené ze zaznamenanych navazek, je uvedeabo 11.

Tab. 9 SloZeni srési radikalové a kationtové polymerujicich monomeni a oligomeru RF1 a KF1
pouzitych pro piipravu experimentalnich laki (skutetna hm. % stanovena z navazek)

Radikalova formulace RF1
Slozky: Navrzena hm. % Skutea hm. %
IBOA 25,8 25,8
DPGDA 25,8 25,8
PO-NPGDA 37,4 37,4
HPEA 11,0 11,0
Kationtova formulace KF1
SloZky: Navrzend hm. % Skuted hm. %
OXT-221 44,0 44,0
OXT-212 35,0 35,0
Epoxl 21,0 21,0

Tab. 10 Navrzené slozeni (hm. %) sady experimentdbh laki (EL)

Oznaeni experimentélnich lak
EL#1 | EL#2 | EL#3 | EL#4| EL#5| EL#6| EL#7| EL#8
Pomér RF a KF| 0:100| 25:75 50:5Q 67:33 77:23 1000 50:50  50]50
RF1 0,0 23,0 46,0 61,6 70,8 92,d 46,7 38p
RI 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0
KF1 92,0 69,0 46,0 30,4 21,2 0,0 46,1 38,b
KI 2,6 2,6 2,6 2,6 2,6 2,6 1,2 2,6
ISUV22 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
TEA 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
BYK3570 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
VE 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 15,0
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Tab. 11 Skut&né sloZeni (hm. %) experimentalnich lak (EL) stanovené z navazek

Oznaeni experimentalnich léka inkoust

EL#l | EL#2 | EL#3| EL#a| EL#s| EL#6 EL#]  EL#S

IBOA 00 | 60 | 119 159 182 237 121 94

DPGDA 00 | 60| 119 159 184 238 128 99
PO-NPGDA 00| 87| 172 231 264 34k 175 144

HPEA 00| 25| 51| 68| 78] 101 51 44

RI 41 | a1 | 41| 41| 40| 41| 40| a1
OXT221 4205| 303 202] 134 95 od 205 16lo
OXT212 322| 241| 161 1084 76 od 168 135

Epoxl 193| 145| 97| 64| 45 od 94 8l

KI 25 | 25 | 25| 25| 25| 25| 12| 25

TEA 01 | o1 ] o1] o1 01| o1 o1 o1

ISUV22 03] 03| 03] 03] 03] 03] 03 04

BYK3570 10| 10| 10| 10| 10l 10/ 10 1d

VE 00| 00| 00] 00| 00| 00| o0 15
Ns‘;ﬁ;ﬂ;’;ﬁlg‘;‘;'?gyﬁ‘% 00 | 251| 500| 670/ 766 100p 50 50)0
Ngg@?ﬂﬁ%gﬁﬂ"ﬁg;‘;’g‘&? 100,0| 749| 500 330 234 0d 49p 50)0

Méieni tokovych vlastnosti experimentalnich kak

Pro ilustraci tokovych vlastnosti experimentélnigki jsou na obr. 19 uvedeny viskozitrivky
jen vybranych lak: EL#1, obsahujici pouze kationtopolymerujici slozky, EL#6, obsahujici pouze
radikalow polymerujici slozky, a sésny EL#3, obsahujici slozky obou fywe stejném pogru
(viz tab. 10 a 11).

a) b)
20 10
1 e EL#1-40C
R m  EL#3-40C
_ _ ¢ EL#6-40C
g 15 g T zanedbané hodnoty
o o
£ £
© s
N N wl
% 101~ % 9 — = o
R - i) °
> [SCTICRtasssoenatttstsstttatbottt > o, oot & ~“~o
2 s - e
£ IS
8 5 e EL#1-21T e EL#1-40C i
3 = EL#3-21C m  EL#3-40TC 2
¢ EL#6-21TC ¢ EL#6-40C
zanedbané hodnoty
0 T T T T T T ! 8 T T T T T T
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000

smykova rychlost [1/5] smykova rychlost [1/s]

Obr. 19 Viskozitnikvky experimentalnich lakEL#1, EL#3 a EL#6: a) porovnani viskozitni¢ivek
namerrenych zadznych teplot; b) detail viskozitnichikek za zvySené teploty
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Viskozita laki je vySSi neZz viskozita formulaci beZigavku fotoiniciatoi a dalSich aditiv
(porovnej obr. 17 na str. 58 a obr. 19j)idBvek dalSich slozek (iniciatola inhibitoti polymerace)
zpasobil nafist viskozity zhruba o 3 mPas. Viskozitniiiky laki maji @i pokojové teplat tvar
asymetrické rostouci sigmoidy, proto byla pro matoky popis &hto Kivek zvolena regresni
funkce lognormalniho rozloZeni v kumulativnim tvgviz rovnice (1) na str. 41).iPzvySené teplat
je sigmoidalni zakveni viskozitni kivky méng patrné. Hodnoty limitni viskozity ip nekon&n¢
vysoké smykové rychlosti stanovené z parametruitasymptoty regresni funkce viskozitniaiviek
laki jsou uvedeny v tabulce 12.

Tab. 12 Limitni viskozita n.. experimentalnich laki (EL) p¥i teploté 21 °C a 40 °C

Oznaeni |n.. [mMPa.s]n.. [mPa.s
EL pti 21 °C | pti 40 °C

EL#1 18,6 9,Y
EL#3 19,4 9,4
EL#6 19,2 9,0

Viskozita experimentélnich lakpti nekon€né smykové rychlosti., je pi 40 °C na dolnim konci
rozsahu pozadovanych hodnot viskozity pro pouzitskové hla¥ Xaar XJ500, p pokojové teplat
21 °C je hodnotay., na hornim konci tohoto rozsahu. Tyto laky maji dt&n¢ nizkou viskozitu pro
provedeni tiskovych testnejen za zvySené teploty, ale i za pokojové tgplitéemz se projevi vliv
viskozity na kvalitu tisku (vysSi viskozita ved€dsejSimu vzniku satelitnich kapek).

Studie fotopolymerace experimentalnich kak

Namsiené hodnoty stugnkonverze akrylatovych a oxetanovych fanich skupin byly v zavis-
losti na p@étu prichodi UV tunelem vyneseny do gfafVzhledem k tomu, Ze opakovan&ieni
absorgnich IR spekter vzorku v pbéhu rekolika minut po jeho expozici nevykazovala dalSifim
telné znény hodnoty stup® konverze funknich skupin, Ize f&dpokladat, Ze podstatné polymaria
reakce ustavaji vzép po skokeni expozice UV z&ni. Nandtenim hodnot stugn konverze
funkeénich skupin vzorku po jeho opakované expozici Iapadobit konverzni fkvku popisujici
prabéh polymerace v fibéhu expozice.

Cilem prace byla ifprava dostat¢ reaktivnino systému pro vyuziti k tisku, kdeimpgrna
davka oz#eni tisku zdrojem UV zZ&ni @i expozici v tiskovém stroji odpovida zhrubagtha picho-
dim UV tunelem (asi 350 ncht?). Pro zawry této experimentalni prace jsou &ivé vysledky
po prvnich dvou gichodech UV tunelem. Z vysledkpo tetim pfiichodu UV tunelem je patrné, zda
polymerace mize dale pokréovat do vysSich hodnot stupkonverze. Nkteré még reaktivni laky
(potazmo i inkousty) byly schopné dosahnout vysbkfiodnot stup® konverze teprve pdad
opakovanych expozic. S ohledem na cil prace, jerzapdieny na prakticky pouzitelné laky a inkou-
sty, to vSak neni podstatné.
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Experimentalni laky EL#1 aZ EL#6 tidadu, na které fZeme sledovat vliv poénu radikélow
a kationto¥ polymerujicich sloZzek na foéh polymerace iniciované UV gnim. Grafy na obr. 20
zobrazuji hodnoty stugnkonverze akrylatovych a oxetanovych fanich skupin i polymeraci
téchto laki za gFistupu vzduchu, grafy na obr. 21 zobrazuji hodstipreé konverze funknich skupin
pii polymeraci &échto laki bez gistupu vzduchu (vzorkyipkryté félii).

dublet absorp&nich pasu

a) 1637 cm™* a 1619 cm™ (aknyl. f. skup.) b) absorpéni pas 984 cm™ (oxetan. f. skup.)*
1,0 1,0
9 . 0,9 -
0,8 /v/a_ 0.8
i /K /0//’ g 07-
— E i //
2 06 / / / 06 // /. /
@] o J
= 05 <05
e L by /e —
S04 —=—El#1| 504 —s—EL#1
" 03 o EL#21 ¥ 45 )/ —e— EL#2
—A— EL#3 ] // —A EL#3
0,2 —v— EL#4 0,2 —v— EL#4
0,1- —e—EL#S ] —e— EL#5
—<— EL#6 " —<— EL#6
0,0 # » — 0,0 T T T
0 175 350 525 0 175 350 525
davka ozareni [mJ/cm?] davka ozareni [mJ/cm?’]

(* me&feni laki obsahuijicich akrylaty je zkreslenteRryvem absormich pas oxetanové a akrylatové fuiki skupiny na stejném vidtu)

Obr. 20 Pribeh UV z&enim iniciované polymerace experimentalnichilBk#1 aZz EL#6
na vzduchu stanoveny pomoci FTIR; a) akrylatovg @abtanové furtki skupiny

dublet absorpénich pasu

a . . b) absorpéni pas 984 cm™ (oxetan. f. skup.)*
)1 0 1637 cm™* a 1619 cm™ (akryl. f. skup.) )10 pentp ( P
0,9 0,94 % < <
0,8 // 0,8 /
0 0,7 © 0,7 *”//’./.
gort s
206 206
Sosl /[ Sosl [/
fé 0,5 —a— EL#1Z :‘é 0,5 —a— EL#1Z
s 1/ A 7 . Ltz
5 04 204
2 | // —A— EL#3Z 2 | —a— EL#3Z
0.3 —v—EL#4Z| " 03 —v— EL#4Z
] / —e— EL#5Z 1 / —e— EL#5Z
>4 / ~<—Ewsez| 07 4 —<— EL#6Z
0,1 0,1
0,0/ L L) — 010/ T T T
0 175 350 525 0 175 350 525
davka ozareni [mJ/cm?’] davka ozareni [mJ/cm?’]

(* meteni laki obsahuijicich akrylaty je zkreslentegryvem absormich pas oxetanové a akrylatové fuiki skupiny na stejném vidtu)

Obr. 21 Pribeh UV z&enim iniciované polymerace experimentalnichi lBk#1 aZz EL#6 zakrytych
PE fdlii stanoveny pomoci FTIR; a) akrylatové akg¢tanove funki skupiny
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Porovnani pibéha radikalové polymerace akryladtovych fumiich skupin nezakrytych vzaoik
na vzduchu a vzotkzakrytych folii bez fistupu vzduchu ukazuje miru inhthiho vlivu kysliku pro-
nikajiciho do vytvrzovaného filmu z okolniho presti. Na obr. 21 je vi#, Ze radikalo¥ polymeru-
jici akrylaty vSech EL (i El, viz nize) polymeroydbez gistupu vzduchu velmi rychle a do vysokého
stupré konverze. Dosazeni vysSich hodnot stuponverze akryldt laku EL#2Z pravépodobré
znemoznila souzna polymerace kationtovych slozekitodch wtSi podil snisi.

Kationtova polymerace oxetanovych fénkch skupin lak EL#1 a EL#2 naopak probihala
za fristupu vzduchu odro rychleji a do vysSiho stuphkonverze nez polymerace vzérgiekrytych
folii (EL#1Z a EL#2Z). Pravgpodobr se jedna oifiznivy vliv prenosovych reakci naiieh kation-
tové polymerace Zsobenych difundujici vzdusnou vihkosti&idni stups konverze oxetanovych
skupin ostatnich experimentalnich dal inkousti) jsou jiz velmi zkreslena podilem akrylatovych
slozek (viz kap. 4.3.3 str. 41).

Prabéh radikalové polymeracésté akrylatového EL#6 na vzduchu je vyrézzpomalen vlivem
vzdusného kysliku. Oproti tomu polymeracegsnych systérin obsahujicich kationt@polymerujici
slozky je vzduSnym kyslikem zpomalovana #éRadikalova polymerace na vzduchu probiha tim
rychleji, ¢im je &tSi podil kationto¥ polymerujicich slozek. To je také patrné na ol ide jsou
vyneseny hodnoty dosaZzeného stuponverze akrylatovych furtkich skupin lak EL#1 az EL#6
po prvni expozici v UV tunelu (asi 175 rmd?) v zavislosti na normovaném podilu radik&qgoly-
merujicich slozek.

dublet absorpénich pasu 1637 cmta1619 cm™ (akryl. f. skup.)

1,0
[ J Y ® °
0,9 -
EL#2 EL#3
v 0.8 -
N EL#4
007
g ] EL#5 EL#6
~ 0,6
el [}
805 .
? 0,4
|
0,3
0,2 P o
m  vytvrzeni za pfistupu vzduchu
0,1 e vytvrzeni bez pfistupu vzduchu
EL#1
0,0% T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

normovany podil radikalové polymerujicich sloZek [%]

Obr. 22 Zavislost hodnot dosazeného séUpomverze akrylatovych fugtkich skupin lak EL#1 az
EL#6 po prvni expozici v UV tunelu fimerna hodnota davky oZéni 175 m&ni?) na normovaném
podilu radikalo¥ polymerujicich sloZzek

Kationtow polymerujici EL#1 dosahl po prvni expozici v UVhalu vy3Siho stugnkonverze
oxetanovych funénich skupin nez EL#2 pravpdodobré proto, Ze sow¥né probihajici radikalova
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polymerace té kationtové spiSe konkuruje {hapotebovanintasti volnych radikd jinak rozklada-

jicich iodoniovou 8l nebo snizenim mobility reaktivnich centerisiem viskozity systému). &leni

stupré konverze oxetanovych skupin ostatnich EL jsoupjiitiS zkreslena podilem akrylatovych

slozek (viz kap. 4.3.3 str. 41)id3to vSak je z nich patrné, Ze kationtova polymemetah (a prav-

dépodobr i epoxidi) probiha rychle a do vysokych hodnot stéigonverze.

Pribéhy UV z&enim iniciované polymerace experimentalnichil& #3, EL#7 a EL#8 se stej-

nym pongrem radikéalo¢ a kationto¢ polymerujicich slozek (1:1) za&iptupu vzduchu jsou uvedeny

na obr. 23. SloZeni laku EL#7 se liSi od EL#3 miz&imotnostnim podilem kationtového iniciétoru,

lak EL#8 obsahuje navic monomer vinyletheru (viz th0 a 11). Grafy na obr. 24 zobrazujilgthy

polymeracedchto laki bez gistupu vzduchu (vzorkyipkryté folii).

dublet absorpénich pasu

v 2 -1
a ) ) b 984 tan. f. skup.)*
) 0 1637 cm™ a 1619 cm™ (akryl. f. skup.) bi Oa Sorpent pas cm * (oxetan. f. skup)
0.1 S — 0,91
0,8- ///‘/ 0,84 /
8 071 e 807 F
206 A 206
S0l / Sosl /
205 <05
5o/ 2/
204 / —a—EL#3| 204 —a— EL#3
5 EL#7| © 7 EL#7
0.3 / —— L8| 03] s EL#8
0,2 0,2
0,1 / 0,1
0,01 . . . 0,0 : : :
0 175 350 525 0 175 350 525

davka ozafeni [mJ/cm’] davka ozareni [mJ/cmz]

(* me&feni laki obsahuijicich akrylaty je zkreslenteRryvem absormich pas oxetanové a akrylatové fuiki skupiny na stejném vidgtu)

Obr. 23 Pribeh UV z&enim iniciované polymerace experimentalnichilBk#7, EL#8 a EL#3
na vzduchu stanoveny pomoci FTIR; a) akrylatovg abtanové furtki skupiny

SniZzeny podil KI v EL#7 se projevil zpomalenim katové polymerace. Radikalova polymerace
piekvapiw probihala téem stejre jako polymerace EL#3, ktery obsahuje nesnizenyil pkid
| s niz§im podilem Kl probihala kationtova polynmeraaku EL#7 dost rychle na to, aby doSlo
k vyraznému potkgeni inhibtniho &inku vzdusSného kysliku na sat#im¢ probihajici radikalovou
polymeraci akrylat.
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dublet absorpé&nich pasu

. 1 .
a) 1637 cm™ a 1619 cm™ (akryl. f. skup.) b) absorpéni pas 984 cm™ (oxetan. f. skup.)
1,0 : 1,0
0,9 [ 0,9
0,8 0,8- a- - A
© 0,7 /X// @ 0,7 //
206 206
: / Sos] /)
=~ 0,5 =~ 0,5
) i/
204 / —A—EL#3Z| 204 —Aa— EL#3Z
b3l / / EL#7Z| @ ] // EL#7Z
3] / —— EL#8Z 3] / —— EL#8Z
0,2 / 0,2
0,1 0,1
0,0 T T T 010 T T T
0 175 350 525 0 175 350 525
davka ozafeni [mJ/cm?] davka ozareni [mJ/cm?’]

(* meteni lak obsahujicich akrylaty je zkreslentegryvem absormich pas oxetanové a akrylatové fuirki skupiny na stejném vigtu)

Obr. 24 Pribeh UV z&enim iniciované polymerace experimentalnichi [Bk#7, EL#8 a EL#3
zakrytych PE folii stanoveny pomoci FTIR; a) akigl@ a b) oxetanové fudtki skupiny

Ptidavek vinyletherového monomeru (VE, lak EL#8) védarychleni radikalové polymerace
akrylatovych slozek prawgodobre jen zdanli¥. Absor@ni pasy akrylat a vinyletheti se na vinétu
1628 cm' prekryvaji, jelikoz se jedna o chemicky velice podobridvojnou vazbu na konégtszce.

K rychlému Ubytku tohoto pasuigpiva i soubzn¢ probihajici kationtova polymerace VE. Rozhédn
vSak v disledku gidavku VE nedochéazi ke zpomaleni Zadného z oboul pgbymerace. Steinlze
vyswetlit nizSi stupé konverze akrylatovych furtkich skupin zakrytych vzotklaku EL#8Z obsahu-
jiciho VE jehoz pomaleji reagujici fusski skupiny gispivaji k ploSe absotpiho pasu akrylét

ProtaZeni vytvrzenych fild experimentalnich lak pred popraskanim

Hodnoty relativni deformace (protazeni) a (silozdj}izeni vzori pti popraskani vytvrzenych
filma experimentélnich lakna podlozni PE fdlii z naéhenych dat na trhacim stroji jsou uvedeny
v tab. 13. V tabulce jsou také uvedeny hodnoty &tane se stefhpripravenymi vzorky vytvrzeného
filmu komekné¢ dodavaného inkoustu Svang a hodnoty &@mé s neovrstvenou PE folifi gejim
pietrzeni. V grafu na obr. 25a jsou zobrazeny hodneligtivni deformace a zatiZenii popraskani
vzorki vytvrzenych filmi laki EL#1 aZz EL#6 (na podlozni PE folii) v zavislost nzdjemném
pongru radikalow a kationto¥ polymerujicich slozek ve formulaci laku. V grafa obr. 25b jsou
uvedeny tyto hodnoty relativni deformace a zatiazerdrki vytvrzenych filmi laka EL#3, EL#7
a EL#8 (na podlozni PE fdlii), které obsahuji raditke¢ a kationto¥ polymerujici slozky ve stejném
pongru (50:50) a lisi se od sebe podilem KI (EL#7)i@gvkem VE (EL#8) a patén mirou zesini.
EL#7 je zedlovan do menSi miry nez EL#3, protoZe obsahuje¢ni@nEL#8 obsahuje navic VE,
ktery pravépodobré chemicky propojuje oba typy polymernich siti a tigivéri vice zediovany
polymer nez EL#3.
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Tab. 13 Hodnoty relativni deformace a zatiZzeni ¥ popraskani vytvrzenych filma experi-
mentalnich laki a komerné dodavaného inkoustu Svang na podlozni PE folii aduinoty
relativni deformace a zatiZzeni pi pretrZzeni neovrstvené PE folie

Relativni deformace [%4] Zatizeni [N]
pramer sm. odch. pimér sm. odch.
EL#1 28,6 0,7 5,6 0,1
EL#2 46,3 0,7 6,0 0,2
EL#3 46,3 1,0 6,3 0,2
EL#4 38,2 0,7 6,2 0,2
EL#5 34,1 0,9 5,9 0,2
EL#6 33,0 0,7 52 0,2
EL#7 52,1 0,9 5,9 0,1
EL#8 34,2 0,6 5,8 0,1
Svang 40,7 1,0 55 0,2
PE folie 387,9 46,3 6,1 0,4
a) b)
55 11 554 11
] .
50 10 50 ] 10
453 * 4 9 451 * 9
— 404 8 < 40 8
= EL#2 EL#3 ¢ N
o 359 EL#4_& 37 8 359 . !
S o ] _ o e EL#5 = R ot 6 Z
% 30, EL#l L4 L J EL#G. 6 Eﬂ % E [ [ ] *E
3 ) — ]
E 25E 5 ZE © 25§ 5 3§
; 20; 4 g 20E 4 <
& 151 3 T 15 3
o ] & relativni deformace [%] o 10_57 ¢ relativni deformace [%] P
10 ] e zatizeni [N] 2 ]| ® zatizeni[N]
5 1 5 1
04 . T - T . T - T . 0 0 T T T 0
0 20 40 60 80 100 EL#7 EL#3 EL#8
normovany podil radikalové polymerujicich sloZek [%6] oznaceni experimentalnich lakd

Obr. 25 Vysledky tahovych zkouSekimp#rné hodnoty relativni deformace a zatiZzefiigmpraskani
vzorki vytvrzenych filna laki; a) EL#1aZEL#6, ukazuje vliv vzajemného pgmradikalow a kation-
tove polymerujicich slozek; b) EL#7, EL#3, EL#8, ukazqarav@podobny vliv miry zegti polymeru

Laky obsahuijici radikalavi kationtow polymerujici slozky (EL#2 aZz EL#5) snesoktSi defor-
maci i vySSi zatizeniipd popraskanim nez systémy obsahujici sloZzky poalyjicé pouze jednim
z téchto typi polymerace (EL#1 a EL#6). To potvrzujedpoklad, Ze interpenetrujiciésgti navzajem
stericky brani v hustém prostorovém Zesani do podoby rigidniho materiaktimz vznika pruzgsi
polymerni s s delSimi elastickymietézci. V ramcifady EL#1 az EL#6 je vid zna&ny naist rela-
tivni deformace fedchazejici popraskani vzorku ji#i pnalém gidavku radikéalo¥ polymerujicich
slozek (EL#2), viz obr. 25a. Na apem konci tétaady (EL#4 a EL#5) takovy nést neni patrny.
To je pravé@podobré zpisobeno tim, Ze malyifalavek kationto¥ polymerujicich slozek do radika-
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lové polymerujiciho systému radikalovou polymeraci paidlfje dosazenodiSiho stups konverze),
naopak pidavek radikalo¥ polymerujicich sloZzek do kationt®éypolymerujiciho systému kationtovou
polymeraci spiSe potta(viz vysledky FTIR ngieni v kap. 4.4.3).

Smesné systémy praskalyipsétSim zatizeni. Rozdil neni veliky, alesiitelny. NejwtSimu zati-
Zeni odolal vzorek laku EL#3. Prajgbdobré vyrovnané zastoupeni slozek vyiggcich dva tizné
typy polymernich siti zZisobi vznik polymeru s nejmensim \miim pnutim. To se projevi jaktsi
pruznosti, tak pevnosti.

Vliv zesitni na hodnoty relativni deformaceéedchazejici popraskani vzorku je patrnyfi p
porovnani lakk EL#7 a EL#3, kdy P vytvrzeni laki za stejnych podminek bylo u laku EL#7, ktery
obsahuje mensi podil kationtového inicidtoru, desazmensiho stupnkonverze. Vedle tohoip
vytvrzeni laku EL#8 obsahujiciho vinyletherovy dikini monomer bylo dosazeno vysokého stupn
konverze a nizkych hodnot relativni deformadedphazejici popraskani vzorku. Vinyletherové
funkeéni skupiny jsou schopné polymerovat radik&lovkationtow, difunkéni monomer tak rive
propojit oba typy polymernich siti. To uniage vznik hust zestovaného materialu, jehoz hodnota
relativni deformace fiedchazejici popraskani vzorku je srovnatelna s ¢todnrelativni deformace
laku EL#6, ktery obsahuje pouze radik&qolymerujici slozky. Z této trojice laknejwtSimu zati-
Zeni odolal vytvrzeny film laku EL#3. V porovnaningm je vytvrzeny film laku EL#7 ze&ivany
do menSi miry a tim je mérmpevny. Wtvrzeny film laku EL#8 se pragabdobré propojenim obou
typt polymernich siti stavaéhti a menrt elasticky.

Pruznost inkoustového filmu (tj. schopnostitého protaZzeni bez jeho poskozeni) je vlastnast pr
praktické vyuziti zadouci. V porovnani s kokrdm inkoustem Svang maji prugsi experimentalni
laky EL#2 a EL#3, které maji zaraveyssi tvrdost (viz nasledujici kapitola), lepSitoe viastnosti.
Pritom je nutné zdraznit, Ze mechanické vlastnosti inkoustu Svang,jsa rozdil od experimental-
nich laka, ovlivnény i picitomnosti dispergovanych pevnych pigmentovyastic.

Tvrdost vytvrzenych filna experimentalnich lak

Ctyfi az 3est mreni tvrdosti metodou Persoz (viz kap. 4.3.5 na 48) kazdého vzorku
vytvrzenych vrstev EL bylo zpmérovano a vysledky jsou uvedeny v tab. 14. V tabysoel takeé
uvedeny hodnoty nagené se stefhpriipravenym vzorkem vytvrzeného filmu konieé dodavaného
inkoustu Svang a hodnoty naiané se standardni sk&ou tabulkou, které slouzi pro vy rela-
tivniho pa&tu kmiti ostatnich vzork Graf na obr. 26a ukazujetpnérné hodnoty p&tu kmiti vzorki
vytvrzenych filmi laki EL#1 aZ EL#6 v zavislosti na pé&nu radikalow a kationto¥ polymerujicich
sloZzek. Na obr. 26b je pak poda@bjako v gedchazejici kapitole srovnani hodnot tvrdosti viork
vytvrzenych filmi laki EL#3, EL#7 a EL#8, které obsahuji radikdloa kationto¢ polymerujici
sloZzeky ve stejném patru (50:50) a liSi se od sebe podilem Kl (EL#7)tf&davkem VE (EL#8)
a patrg i mirou zesini. Méteni vzorku laku EL#6 touto metodou nebylo den ptvrzeni (na vzdu-
chu) mozné, jelikoz na povrchuistala vrstutka nevytvrzeného laku a kdky kyvadla po povrchu
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klouzaly. Inhib&ni vliv kysliku na polymeraci vzorku laku EL#6, kfeobsahoval pouze radikalov
polymerujici slozky, byl velky a Uplného vytvrzepovrchu se nepodido dosadhnout ani dvojna-
sobnym poétem piichodi UV tunelem, nez bylo pouzito u ostatnich vZorkiéreni bylo opakovano
po tydnu, kdy povrchova vrstika vytvrzené vrstvy vzorkuipstala byt lepiva.

Tab. 14 Vysledky néieni tvrdosti povrchu vytvrzenych vrstev EL metodouPersoz

Primerny oset kmit Snerodatna | Relativni pdet
Vzorek _ n‘flm)ér?] Jcas [s] odchylka pétu| kmita vagci
=P y kmitt [s] | standardu [%]
EL#1 193 1,9 44,0
EL#2 128 1,8 29,2
EL#3 119 2,6 27,2
EL#4 109 2,1 24,8
EL#5 81 11 18,4
EL#6 150 0,8 34,5
EL#7 42 0,4 9,6
EL#8 159 2,0 36,2
Svang C 44 0,7 10,0
Standard (sklo) 438, 435
*) opakované rireni vzorku laku EL#6 tyden po vytvrzeni
a) b)
200 200
o EL#1
180 180
160 T 160 -
2 1401 Y 3 140
£ 120 ¢ o EL#3 £ 120 .
+ v EL#4 s v
O 1] * S
o 100 o 100
EL#5 .
£ 80 . 2 80
O >E 1
£ 60 £ 60
2 2 ]
= 40 2 404
20 20 -
O T T T 1 T T T 1 T 1 O T T 1
0 20 40 60 80 100 EL#7 EL#3 EL#8
normovany podil radikalové polymerujicich slozek [%] oznaceni experimentalnich lakd

Obr. 26 Vysledky #feni tvrdosti povrchu vytvrzenych vrstevidaketodou Persoz; a) EL#1-EL#6,
ukazuje vliv vzdjemného per radikalow a kationto¥ polymerujicich slozek; b) EL#7, EL#3,
EL#8, ukazuje vliv miry ze&iti polymeru

Tvrdost polymerniho materialu a tim i doba Utlunminybu kyvadla jsou usmné teplo¥ skelného
prechodu [15], ktera je (&ma hustat zesiéni materialu. ¥tSi nangfenou tvrdost pouze kationt®v
¢i radikalow polymerujiciho vzorku (EL#1, EL#6), oproti vzdrk smésnym (EL#2 az EL#5),
Ize vys\tlit snizenim hustoty zesiti obou tyf polymernich siti vzajemnym prostoupenim. Tim
se material stdva pru&8i (coz potvrzuji i zasry predchozi kapitoly ProtaZeni vytvrzenych film
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experimentalnich lakpred popraskanim) a dochézi &38imu zabgeni kulicek kyvadla a rychlejSimu
Utlumu jejich pohybu. Vzorek laku EL#2 byl metvrdy nez vzorek laku EL#1 festoze oba dosahly
podobr vysokych hodnot stugrkonverze. Je zajimave, ZgepaZujici podil akrylditv EL#4 a EL#5
neved| ke vzniku tvrdSiho a kompagfinuspaadaného polymeru ve srovnani s EL#3, kde jsou oba
typy sloZzek zastoupeny stéjnle to pravépodobré disledek inhibiniho pisobeni vzdusného kysliku
na polymeraci akrylat které je tim ¥tSi, ¢im mér€ jsou zastoupeny kationtdpolymerujici slozky,

coZ je patrné z vysledk=TIR neteni.

Pozoruhodné je pofmé velkd nandfena hodnota u vzorku EL#6, jehoZ povrch nebylo réozn
fadre vytvrdit. Fremetenim tlougky mechanickym mikrometrem nebyla z§is& odchylka od tlousk
ostatnich vrstev, tlotika nevytvrzené horni vrstvy je tedy velmi mala,ekollum. Je tedy mozné,
Ze vytvrzenimgisté radikalow polymerujiciho systému vznika, podehbjako v gipack cisté kation-
tového systému (EL#1), kompakjsi polymer nez v fipact polymerace sisi obou ty@ kompo-
nent. Je nutné vzit v Uvahu, Ze vzorek laku EL#6pyoti ostatnim vzorkm vytvrzen dvojndsobnym
poctem piachodi UV tunelem, coZz mohlofspét k dikladnému vytvrzeni spodnich vrstev neovéivn
nych difuzi vzdusného kysliku.

Vliv miry zesitni na hodnoty tvrdosti stanovenéienim doby Utlumu pohybu kyvadla je patrny
i pti porovnani lak EL#3 a EL#7, kde lak EL#7 obsahoval menSi mnodsttibntového iniciatoru
a @i vytvrzeni dosahl mensiho stupkonverze. Lak EL#8, obsahujici monomer s vinylaitieu
funkéni skupinou schopnou polymerovatéoia typy polymerace, je pak &hto & laka zesfovany
pravdpodobré do nejvysSi miry a oproti laku EL#3 vytilopomeérné tvrdy film, i kdyZz oba dosahly
podobnych hodnot stuprkonverze.

Tiskové testy experimentélnich lak

Experimentalni lak EL#3, ktery neobsahoval barvotgoslozky, nil natolik nizkou viskozitu,
Ze ho bylo mozné pouzit pro tisk na laboratorniskavém stroji i za pokojové teploty. Kvalita
tiskovych bod za zvySené teploty, kdy viskozita laku byla sn&doyla ¥tSi a doslo k vyraznému
snizeni vyskytu satelitnich kapek. Kikdadnému vytvrzeni tisku doSlo jiz po jednomigiodu pod
UV lampou rychlosti 450 mm/s,fipkteré byla radiometrem natiena ptimérna hodnota davky
oz&eni 100 m&m? Tisk vykazoval dobrou adheziiad potiskovanych materiél(polymernich folii
i sklu, viz tab. 4 na str.35) a velkou odolnosttpposkrabani nehtem (tisk nebylo mozné nehtem
poskodit bez poskozeni tiskového substratu). Skiégkovych kapek na povrchu tiskového substratu
bylo ovlivnéno povrchovymi viastnostmi substratu. Na substrégenizkou volnou povrchovou ener-
gii (PE, PP fdlie) se tiskové kapky rozlévaly mévenikal drsijSi matny povrch a dochazelo kt$i-
mu optickému zvyrazimi nehomogenit povrchovych vlastnosti substratuPEa folii s vySSi volnou
povrchovou energii se tiskové kapky rozlévaly viee,vzniku lesklé homogenni plochy vSak nedo-
chazelo.
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Ostatni metody @¥eni vlastnosti vytvrzenych tenkych vrstev experitdérich lakii

Méieni adhezni sily metodou odtrhavatiiska (panenky) filepeného na vytvrzenou vrstvu laku,
naneseného na plechové tabulce, se népogmovést. Panenky se pdilppeni odlouply i s vrstvou
laku jiz po malém nahodném mechanickém namah&ningnipulaci. Je prawgodobné, Ze iile-
penim doslo k nastu pnuti ve vrstvytvrzeného laku.

VSechny & zkouSené vzorky lak (EL#1, EL#3 a EL#6) nanesenych na plechovych taimh
byly podrobeny narazu zavazi o hmotnosti 0,5 Kgpageného kulovym hrotem o iméru 20 mm
voln¢ padajiciho z vySky 1m. Narazem zavazi doSlo k muthplechu a vytvieni prohlubg ve tvaru
polokoule. K poruSeni ani odloupnuti vrstvy lakaliiého ze zkouSenych vzarkSak nedoslo. Proto-
Ze se touto metodou nepdiila zaznamenat rozdily mezi sledovanymi vzorky, yiellale pouzivana.

VSechny ti zkouSené vzorky lak (EL#1 , EL#3 a EL#6) nanesenych na plechovych lkach
bylo mozné ohnouties nejtetii trn o pameéru 2mm, aniz by doslo k poruSeni filmu nebo jeho
odloupnuti. ProtoZze se touto metodou neptmlazaznamenat rozdily mezi sledovanymi vzorky,
nebyla dale pouzivana.

Vzorky laki pripravené pro réreni termodynamickych vlastnosti byly metodou DS Iyemefi-
telné. Spatna kvalita vystupniho signélu byla péaediobrs zpisobena Spatnymigstupem tepla
vzorkem gipravenym lisovanim oloupané vrstvy vytvrzenéhoulalliny zgisob gipravy vzorki,
nagiklad vytvrzovanim kapalného laku v hlinikové mis&, nebylo mozné pouzit, protozé @xpo-
zici UV z&eni nedochazelo, ztdodi omezené prostupnosti ig@i vytvrzovanym materialem,
k vytvrzeni v celém objemu. Proto bylo od této ndgtagieni upusino.

M¢éteni termomechanickych vlastnosti vytvrzenych vrdiévmetodami TMA (v tlaku) a DMA
(v tahu) neposkytly smysluplné vysledky prapddobré proto, Ze tlougka vrstvy vzorku byla
pro mefeni na pouzitém ¥meni [ilis mala, tak jako z#my méienych veléin. Po sérii neusggnych
pokugi 0 meteni gipravenych vzori lakia bylo také oddchto metod réeni upu&tno.

4.4.4 Studie fotopolymerace a vlastnosti experimertdch pigmentovych inkousf

SlozZeni studovanych inkoudt

K piipraw studovanych inkoustbyly pouZity smdsi radikalow a kationto¥ polymerujicich
monomet a oligomeru, tzv. radikalova a kationtova formalaozngené RF2, RF3, KF2 a KF3,
jejichz slozeni je uvedeno v tab. 15. Navrzenéesidosady studovanych inkotige uvedeno v tab.
16. Skutené slozZeni inkoust stanovené ze zaznamenanych navézek, je uvedaho 1/7.
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Tab. 15 SloZeni srési radikalové a kationtové polymerujicich monomeni a oligomeru RF2, RF3,
KF2 a KF3 pouzitych pro pripravu studovanych inkousti (skutetnd hm. % stanovena

Z navazek)
Radikalové formulace RF2 RF3
Slozky: Navrzena hm. $6 Skuted hm. %9 Skuta hm. %
IBOA 25,8 25,8 25,7
DPGDA 25,8 25,8 26,2
PO-NPGDA 37,4 37,4 37,1
HPEA 11,0 11,0 11,0
Kationtové formulace KF2 KF3
Slozky: Navrzend hm. 46 Skutea hm. %4 Skutna hm. %
OXT-221 44,0 441 44,0
OXT-212 35,0 34,9 35,0
Epox1 21,0 21,0 21,0

Tab. 16 Navrzené slozeni (hm. %) studovanych expenentalnich inkousti (EI)

Oznaeni experimentalnich inkouist

El#3 E#3ITX | E#3ITX2

Pongr KF a RF 50:50 50:50 50:50
RF2 (RF3) 32,6 32,3 32,3
RI 4,0 4,0 4,0
KF2 (KF3) 44,7 44,3 44,3
Kl 2,6 2,6 2,6
TEA 0,1 0,1 0,1
BYK3570 1,0 1,0 1,0

FCPP 15,0 14,9 14,9

ITX 0,0 1,0 1,0

Tab. 17 Skut&né slozeni (hm. %) studovanych experimentalnich irdusta (El) stanovené

z navazek

Oznaeni experimentalnich inkoust

EI#3 EI#3ITX | EI#3ITX2

IBOA 8,4 8,3 8,3
DPGDA 8,4 8,3 8,4
PO-NPGDA 12,2 12,1 12,0
HPEA 3,6 3,6 3,5

RI 4,0 4,0 4,0

OXT221 19,7 19,5 19,5
OXT212 15,6 15,5 15,5

Epox1 9,4 9,3 9,3

KI 2,6 2,6 2,6

TEA 0,1 0,1 0,1
BYK3570 1,0 1,0 1,0

FCPP 15,0 14,8 14,8

ITX 0,0 1,0 1,0
oot podladiaing] sor | sor | sog
e I o B

*) véetre akrylati obsazenych v pigmentové preparaci.
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Méieni tokovych vlastnosti experimentélnich inkouist

Viskozitni kiivky experimentalniho inkoustu EI#3ITX2 n&tfené @i pokojové teplot 21 °C a pi
zvySené tepl@t40 °C jsou uvedeny na obr 27. Pro porovnani jsoatejném obrazku uvedeny visko-
zitni kiivky komegné dodavaného inkoustu Svang Cyan ggné za stejnych podminek.

45
] ® EI#3ITX2-21C ® EI#3ITX2 - 40C
40 ® Svang C-21T m Svang C-40T
] oblasti nepfesného méreni rheometru
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Obr. 27 Viskozitnikvka experimentalniho inkoustu EI#3ITX2 a inkoustang Cyan

Dilatantni tokové chovani stei monomeit projevujici se sigmoidalnim {dochem viskozitnich
kiivek experimentalnich lak nebylo na rozdil od inkoustu Svang u experimeit@ninkoustu
EI#3ITX2 pozorovano. Viskozitni tkvky experimentalniho inkoustu EI#3ITX2 se podobwice
viskozitni Kivce pigmentové preparace, jejiz tokové chovaniyjeazreé pseudoplastické. Z tohoto
divodu nebyly viskozitni #vky inkousti vyhodnocovany pomoci regresni funkce, ale pouze
vizualnim hodnocenim. Na obr. 27 je patrné, Ze oZgk experimentalniho inkoustu je @kolik
mPas ¥tSi neZ viskozita inkoustu Svang. V porovnani «ezsni kiivkou laku EL#3 s podobnym
sloZzenim ma inkoust EI#3ITX2, obsahujici navic th Bo pigmentové preparace, vyssi viskozitu asi
0 5 mPas za pokojové teploty 21 °C a 0 10 mPavysené teploty 40 °C. Oba inkousty za zvySené
teploty 40 °C splovaly pozadavky na rheologické vlastnosti pro pouitisku inkjetovou hlavou
Xaar XJ500.

Studie fotopolymerace experimentalnich inkoust

Experimentalni inkousty EI#3 a EI#3ITX obsahujiikaédbveé a kationto¥ polymerujici slozky ve
stejném poréru (50:50) a liSi se pouzé&igavkem fotosenzibilizatoru ITX. Grafy na obr. 2&8razuji
hodnoty stup# konverze akrylatovych a oxetanovych fanich skupin v zavislosti na davce éeidi
UV zéenim g polymeraci échto inkoust za gistupu i bez fistupu vzduchu (vzorkyipkryté folii,
oznaeny pismenem Z).
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dublet absorpénich pasu
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(* me&feni laki obsahuijicich akrylaty je zkreslenteRryvem absormich pas oxetanové a akrylatové fuiki skupiny na stejném vidgtu)

Obr. 28 Pribeh UV z&enim iniciované polymerace experimentélnich inkb{i&) navzduchu a zakry-
tychPETfdlii (ozna'enypismenerd) stanovenypomociFTIR; a) akrylatovéa b) oxetanovéunk’ni skupiny

Pigmentova preparace zpomalilalpth kationtové polymerace El#3 natolik,daslo jen k malé-
mu potla&eni inhib&niho vlivu vzdusného kysliku na radikalovou polyawrakrylatovych slozek.
Povrch vytvrzenych vzoik zistaval lepkavy i po 6 jchodech UV tunelem.Rom bez pistupu
vzduchu polymeroval stejny inkoust velmi rychlecawysokého stuphkonverze (EI#32).

Kationtova fotopolymerace experimentalniho inkousgla urychlena fidavkem fotosenzibiliza-
toru ITX, coz se projevilo i na rychlostiiiehu radikalové polymerace inkoustu EI#3ITX. Urychilen
obou tym polymerace je patrné na konverznidchivkach tohoto inkoustu. K vytvrzeni vrchnich
vrstev, nejvice ovlivenych difuzi vzdusného kysliku, doslo jiz po prvnpmichodu UV tunelem.
Pritom bez pistupu vzduchu polymeroval stejny inkoust (EI#3IT)X&Imi podobs jako inkoust bez
fotosenzibilizatoru (E#3Z2).

Tiskové testy experimentalnich inkouist

Pigment experimentélniho inkoustu pé&kalika dnech sedimentuje a u hladiny vznik& vrstivé
kapaliny. Patrés nedochazi k vyznamné 2n¢ velikosti ¢astic jejich shlukovanim a sedimentovany
pigment lze snadno rozmichatiipadné shluky pigmentti piiliS velké ¢astice néistot byly pred
tiskem odstragny filtraci inkoustu. Inkoust filtrem protékal s pakem pimérenym jeho viskozé
a bEhem filtrace 5 ml vzorku pro tiskové testy nedd§loaneseni ani ucpani filtru.

Tisk experimentélniho inkoustu EI#3ITX2 i konie¢ dodavaného inkoustu Svang Cyan byl stabi-
Ini, tzn. Ze v pib¢hu tiskufady testovacich obrazmedochazelo k vypadavani tiskovych trysek.
Nestandardni chovanickterych trysek (praseni, vychyleni odimpého sniru vystelovani kapek)
se projevilo jiz pi prvnim vytisku po zaplaveni vSech trysek inkoostanikoliv v pribéhu dalSiho
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Svang cyan

Obr. 29 Detail testovacich obrazeytiSenych inkousty EL#3ITX2 a Svang cyan na synteticky
papir Synaps (viz tab. 4 na str. 35)

tisku. To znamen4, Ze se jednd o zanesem®skozené trysky odipdchoziho pouzivani tiskové
hlavy. Na obr. 29 je znazasn detail vytiS€ného testovaciho obrazcegaim inkousty.

Kvalita tisku okma inkousty je na prvni pohled podobna. MnoZstwihwjenych a satelitnich
kapek a nefuninich trysek je na prvni pohled podobné. Podégranalyza stability a opakova-
telnosti tisku obma inkousty byla provedenagkrytim ¢ty naskenovanych vytiskobrazé pro
sledovani pé&u funkénich trysek naiiznych substratech. Pro nazornost byly jednotlivekeaované
vytisky unele obarveny a slaieny jako pekryvajici se transparentni barevné filtry (sultixeik).
Tiskové body vyti&né ve vSeclityrech vytiscich opakové&ma stejné misto se na obr. 30 jesin
a v idealnim fipack tvori rovné kratké linky obrazce pro sledovanéoofunkinich trysek a ve svis-
lém sngru vyrovnanéiady diskrétnich tiskovych bdéds rovnondrnym rozestupem. iP porovnani
vytiskit obou inkoust Ize v tisku experimentalnim inkoustem EI#3ITX2 pomvat vice nepravi-
delnosti a vychylenych tiskovych kapek. Rozdil mewiousty je prav&podobré zpisoben vysSi
viskozitou experimentélniho inkoustu.

Na obr. 30 je vSak patrné zm& mnoZstvi ndhodrrozmistnych satelitnich kapek, vychylenych
tiskovych kapek a nepravidélmozmistnych diskrétnich tiskovych béd Satelitni kapky vznikaly
i pri tisku inkoustem Svang, jehoZ nizSi viskozita leynsila projevit jejich menséetnosti. K jejich
vzniku dochazi pravgbodobré z jinych gFicin, nez je pilis vysoka viskozita inkoustu. Proces formo-
vani tiskovych kapek Ize dale ovlivnit nastaveniargmeti elektrického signalu budiciho piezo
prvky tiskovych kandl (tzv. waveform, viz [42, 43]). AvSak tyto parameize u pouzité tiskové
hlavy penastavit porerné komplikovaré za pouziti zvlaStniho programu a propojovacihoekab
pro nahravani konfigutaiho souboru do tiskové hlavy. Toto vybaveni vymkiskovych hlav konco-
vym zakaznikm neposkytuje. Bkteré opakované nepravidelnosti tisku, jako jsekieré vychylené
trysky v @icném a nepravidetnrozmiséné body v podélném sfru ke sndru tisku, jsou zfisobeny
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Obr. 30 Opakovatelnost tisku znazéma p-ekrytimctyr riiznych vytisk obrazce (nadznych
substratech, viz tab. 4 na str. 35), které bylyglerobarveny daty7 barevnych odstih
cerné jsou pak zobrazeny mista vyditd ve vSechifipadech

pricinami, které s inkoustem¥ipno nesouvisi (napmechanické poskozeni vyast tiskovych trysek,
¢i tzv. ,crosstalking” neboli vzajemné oviievani tiskovych trysek pragtdnictvim nechiné
akustické rezonance).

Tiskové kapky inkoustu Svang se v porovnani s kapkakoustu EI#3ITX2 vice rozprostiraly
na vSech zkouSenych substratech, coz je pmoabbré zpisobeno jeho nizSi viskozitou. Na obr. 29
Ize vidkt, jak tiskové kapky inkoustu Svang #darevie homogengjsi plné potiS€nou plochu prav-
dépodobr tim, Ze se na povrchu substratu vice rozprosthkefiak na Zadném z potistych substrdit
nedochazelo k rozprasni tiskovych kapek v plné ploSe do rovrone hladké vrstvy.
Nepravidelnosti v rozmi&hi tiskovych kapek ustavaji po vytvrzeni tisku zachovany v podob
drsného povrchu s nizkym leskem a podélnymi pruhgngru tisku.

V piipact obou inkoust (E#3ITX2 i Svang cyan) bylo vytvrzeni tisku UVieaim lampy v labo-
ratornim tiskovém stroji oproti vytvrzovani v UVrtelu @i studiu fotopolymerace pomoci FTIR
problematické. V laboratornim tiskovém stroji jegidopouzita Hg lampa dopovana Zelezem, ktera
oproti standardni Hg langpvyzauje vice v oblasti vinovych délek 360 nm na Ukozargvani
v oblasti 250 nm (viz spektra na obr. 10 na st}. Zato lampa neni pro excitaci KI ani Rl optimalni
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coz dohromady se stinicim efektem pigmentové dispeede k pomalé iniciaci polymeraé¥. nedo-
stat&éné expozici astava na povrchu tisku vrstkia nevytvrzeného inkoustu, coz jeigpbeno nedo-
staténym potla&enim inhibice radikalové polymerace akrylatzdusnym kyslikem ifliS pomalou
kationtovou polymeraci. Vrstvu nedostate vytvrzeného inkoustu Ize také snadno rozrusit eraht
Aby doSlo kiddnému vytvrzeni tisku,cetné svrchni vrstvy nejvice vystavenégmbeni vzdusného
kysliku, bylo nutné zpomalit rychlost posunu tiskbe substratu na 200 mm/s a vytvrzovat tisk
dvéma piichody pod lampou. Tomu odpovidalaimérna hodnota davky ozeéni 450 mitm? nans-
fend radiometrem UV-integrator (\tr. 45) soulZr¢é s tiskem (radiometr byl umist na pohyblivy
vozik do roviny tiskového substratu). Zadné takgpvizené vytisky obou inkoustna vdech zkou-
Senych substratech nebylo jiZ moznéeoim ¢istym bavignym hadikem rozmazat. Tisk experi-
mentalnim inkoustem EI#3ITX2 naskterych substratech (Al, PE, PET fdlie a sklo) byhwzné
ihned po tisku p dostaténém asili rozruSit nehtem. Vigsehu jednoho dne po vytvrzeni UVieaim
dochazelo u tisk obéma inkousty k ndistu adheze a pevnosti. Po jednom dni od vytvraérpgk
nebylo mozné zadny z tislseSkrabnout nehtem z tiskového substratu bezdefovmace.

4.4.5 Test dlouhodobé tepelné stability kapalného sisného laku

K pripraw studovaného laku pro test dlouhodobé tepelné lgyabyly pouzity sngsi radikalow

a kationto¥ polymerujicich monoméra oligomeru, tzv. radikalova a kationtova formelacznéeneé

RF2 a KF2, jejichz sloZeni je uvedeno v tab. 15 fedphazejici kapitole. Navrzené slozeni
studovaného laku je uvedeno v tab. 18. SindesloZeni laku, stanovené ze zaznamenanych nagvazek
je uvedeno v tab. 19.

Tab. 18 Navrzenéslozenihm.%) studovanéhdaku pro test dlouhodobé tepelné stabilitf EL#3T)

Oznaeni laku pro test
dlouhodobé tepelné stability
EL#3T
Pomer KF a RF 50:50
RF2 46,0

RI 4,0
KF2 46
Ki 2,6
ISUV22 0,3
TEA 0,1
BYK3570 1,0
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Tab. 19 Skuté&nésloZzenihm.%) studovaného laku pro test dlouhodobé tepelné stahi} (EL#3T)
stanovené z navazek

Oznaeni laku pro test
dlouhodobé tepelné stability
EL#3T
IBOA 11,9
DPGDA 11,9
PO-NPGDA 17,2
HPEA 51
RI 4,0
0OXT221 20,3
OXT212 16,1
Epox1 9,7
Kl 2,6
TEA 0,1
ISUV22 0,3
BYK3570 1,0
Normovan)_’/, p,odiradjkélové 50.0
polymerujicich sloZek [%0] !
Normovany.’/, p,odikativontové 50.0
polymerujicich sloZek [%0] !

V tab. 20 je uvedena zavislost viskozity EL#3T dxdtrvani dlouhodobého tepelného namahani
pii teplo€ 45 °C. K nafistu viskozity pedtasnou polymeraci doslo mezi 1. a 3. tydnem tepelnéh
namahani. Po 3 tydnech tepelného namahani hystnaiskozity pravépodobré zpisobil selhani
tiskového procesu, nikoliv vS8ak nevratné ucpankoti® hlavy. Ve srovnani s vysledky ftiest
dlouhodobé tepelné stability podobného systémulaljigdho pouze kationt@vpolymerujici slozky
systému doslo k prvnimu vyraznému isiu viskozity vzorku se stejnyntigdavkem triethanolaminu
(0,1 hm. %) jiz po 1. tydnu tepelného namahani & pgdnech doslo k desetinasobnému zvysSeni
viskozity. Takto byl potvrzenipdpoklad, Ze sisny systém kationt@va radikalo¥ polymerizujicich
materiati je z hlediska fedcasné polymerace dlouhodoBtabilrEjSi. Fredtasna polymerace sis+
nych systém je pravépodobré zpomalena vzajemnynmiekénim radikélovych a kationtovych reak-
tivnich komponent.

Tab. 20 Viskozita pgi nekonefné smykové rychlosti EL#3T ¥i teploté 40 °C pred a kEhem dlou-
hodobého tepelného naméahani

Cislo mefeni Délka ,teEJeI’ného \ﬁskozi'Ea [i neko_néné
naméahani [h] smykové rychlosti [mPas]
mO0 0 9,6
m1l 24 10,9
m2 72 8,7
m3 168 9,0
m4 504 25,9

79



5 Zavér

Na zaklad zawra z literatury [2, 15, 23 a dalSi] Izégqupokladat, Ze sosbné probihajici polyme-
raci radikalo¢ a kationto¢ polymerujicich slozek sésného fotopolymerujiciho systému vznikaji
vzajemré se prostupujici (interpenetrujici) polymerniésity takovych polymernich materiallze
pomoci termodynamickycti termomechanickych metod pozorovat vice fazovyigtipod: za ftiz-
nych teplot (kazda ze vzajeshimterpenetrujicich siti se projevuje vlastg) ez v pipads polymerni
sitt vznikajici jednim z tyfpp polymerace. B studiu termodynamickychti termomechanickych
vlastnosti tenkych vytvrzenych fiimexperimentalnich lak v této praci se nepotilm piekonat
problémy s pipravou vhodnych vzoikpro neéieni na dostupnémrigtrojovém vybaveni. i@dpoklad
existence dvou #fitelnych Ty u vzorka vytvrzenych filmi smésnych experimentalnich lalkse proto
nepodailo experimentala potvrdit.

Studie tokovych vlastnosti kationtowa radikalo¢ polymerujicich pojivovych systéimv prvni
casti experimentalni prace, umoznila navrhnout slbozmdikalow a kationto¥ polymerujicich
systénti tak, aby jejich tokové vlastnosti #plhaly pozadavky dané pouzitou tiskovou hlavou
pro inkjetovy tisk. Dostatan¢ nizka viskozita studovanych pojivovych systébyla dosazena uzitim
nizkomolekularnich mono- a di-futtkich monomar jako reaktivnichredidel.

Studie vlivu vybranych materialna pfibéh kationtové polymerace, ve drubiésti experimentalni
prace, vedla zejména &to zagram:

* rychlost kationtové polymerace je @méa podilu Kl ve formulaci. AvSak&tsi podil Kl
nez 2,5 hm. % jiz dalSi urychleni kationtové polyate nezfisobi,

» Kkationtova polymerace epoxidoveho monomeru Epoxbar cyklohexenoxidu probiha
rychleji nez polymerace monomeru Epox2 na baziidigetheru,

* radikalovy fotoiniciator RI ¢-hydroxyketon — Darocur 1173) urychluje rozpad(iKdo-
niové soli) vice nez RI2 (benzyldimethylketal —dogire 651),

* pridavek pigmentové preparace zpomalujeogh kationtové polymerace.

Studie fotopolymerace a vlastnosti experimentalidkh, v treti casti experimentélni prace, vedla
zejména kdmto zawram:

* viskozita studovanych ldkje jen o malo vySSi (3 mPas) nez viskozita sanabtny
pojivovych systém,

* soul#zr¢ probihajici kationtova polymeraceciing potlatuje inhibicni vliv kysliku
na radikalovou polymeraci na povrchu tenkych fillaku,

* porovnani vlastnosti vytvrzenych tenkych vrstevulasbsahujicich pouze radikakv
¢i kationtow polymerujici slozky (EL#1¢i EL#6) s laky smssnymi (EL#2 az EL#5)
ukazuje na plastifikani efekt interpenetrujicich polymernich siti gsmé laky vykazovaly
VEtSi protazeni f@d popraskanim a mensi tvrdost),
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nejnizsi tvrdost a neftSi protaZzeni f@d popraskanim vzoildaku EL#7 s nizSim podilem
Kl ve formulaci potvrzuje fedpoklad nizsi miry zesiti. VWsoka tvrdost a nejmensi
protazeni ped popraskanim vzoiklaku EL#8, obsahujiciho vinyletherovy monomer,
potvrzuje pedpoklad vysoké miry zesiti v disledku propojeni obou typpolymernich
siti.

Tiskové zkousky prokazaly, Zze semy lak EL#3, obsahujici stejny podil radik&lavka-
tiontowe polymerujicich slozek, je vhodny pro tisk inkjetav hlavou Xaar XJ500/80
pii zvySené teplat (40 °C) i @i teplo€ mistnosti (21 °C). # niZSi teplok je viskozita
laku vy3Si, coZ vede ke zhorSeni kvality tisku baor satelitnich kapek.

Studie fotopolymerace a vlastnosti experimentalndaimentovych inkougt ve ctvrté casti

experimentalni prace, vedla zejménarktb za¥ram:

viskozita studovanych inkousbbsahujicich pigmentovou preparaci, ktera je sasod
ponerné viskézni, je v poZzadovaném rozsahweamém pouZzitou tiskovou inkjetovou
hlavou,

UV zarenim iniciovana polymerace inkoustu obsahujicitidgvek pigmentové preparace
je pomalejSi nez bez pigmentu prapddobré hlavre proto, Zecast energie UV Zéni
je absorbovanaasticemi pigmentu. Upravou fotoini¢isiho sytému (roz&ni absorp-
¢niho spektra fotosenzibilizatorem ITX) je moZnéttejev kompenzovat aipravit pig-
mentovy inkoust, ktery lze dostéte vytvrdit za podobnych podminek jako v produk-
¢nim tiskovém stroiji.

Tiskoveé zkousky prokazaly, Ze experimentalni inkdtig3ITX2 je vhodny pro tisk inkje-
tovou hlavou Xaar XJ500/8(imvysené teplat (40 °C) stejn jako komeéné dodavany
inkoust Svang dopoteny vyrobcem tiskovych hlav. Kvalita tisku i mnodsenergie
UV zéeni potebné pro dostataé vytvrzeni tisk jsou v gipadt obou inkoust velmi
podobné. Experimentalni inkoust EI#3ITX2 po dostaéen vytvrzeni vykazoval dobrou
adhezi kk'adk neohebnych i ohebnych, neporéznich i poréznikbwvigch substrdi

Test dlouhodobé tepelné stability kapalnéhatsmho laku (obsahujiciho slozky polymerujici

obé¢ma typy polymerace) prokazal, Ze k vyraznémuistarviskozity samovolnouipdiasnou polyme-

raci nedochazidmem jednoho tydne uchovavéari g5 °C. V porovnani se systémem polymerujicim

pouze kationtovym mechanizmem (v praci [41]) jeésny systém EL#3T stabiljsi.

Konstrukce laboratorniho tiskového stroje simpyslovou tiskovou hlavou Xaar XJ500/80

umoznila dovést vyzkum UV tvrditelnych systémpro inkjetovy tisk az do faze tiskovych tieskdy

Ize testovat nap stabilitu procesu inkjetoveho tisku, kvalitu wskch bodi (mnoZstvi satelitnich

kapek), interakce s tiskovym substratem (&nd roztékani tiskovych béad tenkych linek, slévani

sousednich tiskovych bay kvalitu tisku (optickou hustotu pinpotis€nych ploch, ostrost hran,

rozmery a tvar tiskovych bod) aj.
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Poddilo se splnit cile vytyené v Gvodu experimentalni prace idppavit pigmentovy inkoust
vytvrzovany soukzr¢ probihajici fotoiniciovanou kationtovou a radiké&bo polymeraci pro inkje-
tovy tisk a UspSne realizovat tiskové testy na laboratornim tiskovétroji. WuZiti smésného
pojivového systému proripravu fotopolymerujiciho inkoustuipasi zejména tyto vyhody: omezeni
negativniho vlivu vzdusSného kysliku na radikalovpaolymeraci akryldt, vhodné mechanické
vlastnosti interpenetrujicich polymernich siti (gond velka pruznost i tvrdost) afisi dlouhodoba
tepelna stabilita kapalnych inkots{pomalejSi samovolnaigdiasna polymerace) nez wipad
pouze kationto¥ polymerujicich pojivovych systém

Pro vyuziti studovanych inkoust praxi je nutné upravit sloZzeni a postujppavy pigmentove
preparace s cilem zamezit sedimentaci pigmento¥dstic v kapalném inkoustu a minimalizovat vliv
sloZzek preparace natfkh kationtové polymerace. Podil pigmentové preparacegoustu musi byt
optimalizovan (sniZen) s ohledem na dosazeni optiofatokovych vlastnosti, dostéte reaktivity
a co nejvyssSi tiskové kvality a barevné vydatnoséisty dlouhodobé tepelné stability kapalnych
inkousti je nutné provést s pigmentovou preparaci a dopio testovani reaktivity inkoust
v pribéhu starnuti.
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Seznam pouzitych zkratek:

BYK2150 — polymerni disperzant, viz tab. 2 na3#.

BYK3570 — povrchow aktivni latka s polymerizovatelnymi futtkimi skupinami, viz tab. 2 na str. 32
CSV — ,coma separated values, souborovy forms&nyr pro vynénu tabulkovych dat
DPGDA — akrylatovy monomer, viz tab. 1 na str. 31

DPI — ,dots per inch*, jednotka linearniho tiskowétozliSeni (poet tiskovych bod na 1 palec délky)
El — experimentalni pigmentovy inkoust, vixrta etapa experimentalni prace

EL — experimentalni bezpigmentovy lak, viett etapa experimentalni prace
Epox1 — epoxidovy monomer, viz tab. 1 na str. 31

Epox2 — epoxidovy monomer, viz tab. 1 na str. 31

FCP — ftalocyaninovy pigment (C.I. Pigment blue3)5viz tab. 2 na str. 32

FCPP — pigmentova preparace, viz tab. 3 na str. 34

FFT — fast furier transformation®, rychl4 Fourieeotransformace

FTIR — infra&tervena spektrometrie s Fourierovou transformaci

HPEA — akrylatovy oligomer, viz tab. 1 na str. 31

IBOA — akrylatovy monomer, viz tab. 1 na str. 31

IR — infraervené (zé&eni)

ISUV22 — inhibitor pedtasné radikalové polymerace, viz tab. 2 na str. 32

ITX — isopropylthioxanthon, viz tab. 2 na str. 32

KF — kationtova formulace (s¥a kationto¥ polymerujicich monomeéj

Kl — kationtovy fotoiniciator Irgacure 250, viz tab na str. 32

OS - tzv. o¥rovaci sngs, viz druha etapa experimentalni prace

OXT212 — oxetanovy monomer, viz tab. 1 na str. 31

OXT221 — oxetanovy monomer, viz tab. 1 na str. 31

PAL — povrcho¥ aktivni latky

PE — polyethylen, viz tab. 4 na str. 35

PET - polyethylentereftalat, viz tab. 4 na str. 35

PET — polyethylentereftalat, viz tab. 4 na str. 35

PO-NPGDA — akrylatovy monomer, viz tab. 1 na sir. 3

PP — polypropylen, viz tab. 4 na str. 35

PrAL — primarni alkohol, 1-dekanol, viz tab. 2 ria 82

PVC — polyvinylchlorid, viz tab. 4 na str. 35

RF — radikalova formulace (si% radikalo¥ polymerujicich monoméra oligomeru)
RI — radikalovy fotoiniciator Darocur 1173, viz tabna str. 32

RI2 — radikalovy fotoiniciator Irgacure 651, vidté na str. 32

TEA — inhibitor redtasné kationtové polymerace, viz tab. 2 na str. 32

TeAL — terciarni alkohol, amylalkohol, viz tab. 4 str. 32

T, — teplota skelnéhorechodu

UV — ultrafialoveé (zé&eni)

VE - vinyletherovy monomer, viz tab. 1 na str. 31
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