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Anotace

Tato diplomova prace je zaméfena na kationtovou polymeraci indukovanou diodami
emitujicimi v ultrafialové oblasti spektra (UV LED). Pro studium byly vybrany tfi iodoniové
fotoiniciatory dodavané pod komercnimi ndzvy Sylanto 7MP, Sylanto 7MS a Irgacure 250
a dale senzibilizator isopropylthioxanton. Témto fotoinicidtorim a senzibilizatoru byly
zméfeny absorpéni spektra UV-VIS spektroskopii a stanoveny molarni absorp¢ni koeficienty.
Pro kationtovou polymeraci byla pouzita epoxidova pojiva Uvacure 1500 a S-27 a oxetanové
pojivo S-221. Jako referen¢ni zdroj k UV LED s maximem emise pfi 365 nm byla pouzita
stiedotlaka rtutovd vybojka. U vzorkd byl stanovovan dosaZzeny stupeil konverze pomoci
infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci. V dal§i Céasti se prace zabyva
dlouhodobou stabilitou vzorkti pii skladovani. Do vzorkd byl pfidavan stabilizator

triethanolamin a byl sledovan jeho vliv na stabilitu vzorkd a dosazeny stupen konverze.
Klic¢ova slova

UV LED, kationtova polymerace, iodoniova stl, UV vytvrzovani

Annotation

This Master thesis is focused on cationic polymerization induced by diodes emitting
ultraviolet light (UV LED). Three iodonium photoinitiators supplied under the tradenames
Sylanto 7MP, Sylanto 7MS and Irgacure 250 and sensitizer isopropylthioxanthone were
chosen for the study. The absorption spectra were measured by UV-VIS spectroscopy and
molar absorption coefficients were determined for these photoinitiators and sensitizer. The
epoxy binders Uvacure 1500 and S-27 and oxetane binder S-221 were used for cationic
polymerization. A medium-pressure mercury lamp was used as a reference UV radiation
source with an emission maximum of 365 nm. Fourier transform infrared spectroscopy was
used to determine the achieved degree of conversion. The next part of the thesis is focused on
the long-term stability of samples during storage. Stabilizer triethanolamine was added to the

samples and was monitored its influence on stability and achieved a degree of conversion.
Key words

UV LED, cationic polymerization, iodonium salt, UV curing
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Uvod

Barvy a laky vytvrzované ultrafialovym zéafenim jsou perspektivni oblasti. V polygrafickém
prumyslu nasly uplatnéni ve vSech tiskovych technikach. Mezi jejich hlavni vyhody patii
niz8i energeticka narocnost, absence odpatrovani VOC (t¢kavé organické latky), dale pak
vysokd mechanickd a chemicka odolnost, adheze [1] a vysoky lesk vysledného filmu [2]

a v neposledni fadé také rychlé vytvrzeni [3].

Zatimco objem tisknuté produkce od roku 2012 klesd o 3 % ro¢né, objem produkce
vytvrzované zatfenim ma rostouci charakter. Mezi lety 20122022 je ocekavan narlst objemu
0 25 % [4]. Nejrychleji rostoucim segmentem UV vytvrzovani je UV inkjet, trh s produkty
UV inkjetového tisku vzrostl z 3,9 mld. dolard v roce 2008 na 6,7 mld. dolard v roce 2018
[5]. Technologie UV inkjetu se rychle rozviji, zvySuje se kvalita tisku vyvojem tiskovych hlav

a inkoustu.

Ackoliv stale ptevlada pouzivani konvencnich sttedotlakych rtutovych vybojek, prosazuje se
pouziti novych zdroji UV zafeni. Velmi perspektivni oblasti je vytvrzovani pomoci diod
emitujicich zateni v UV oblasti spektra (UV LED). Vykon UV LED se za posledni roky
zvysil, tak Ze mohou nahradit konven¢ni zdroje pro UV vytvrzovani, zaroven doslo také ke
snizeni jejich ceny. V roce 2008 byl podil UV LED na trhu s UV zdroji pouze 8 %. V roce
2018 jejich podil dosahl 25 %. Je predikovano, ze trh UV LED dosahne v roce 2020 hodnoty
320 mil. dolard, oproti 160 mil. vroce 2017 [6]. Nevyhodou UV LED vytvrzovani je
omezené mnoZstvi barev a lakl uréenych pro toto pouZiti a také jejich pomérné vysoka cena
[4]. V této oblasti dochazi v posledni dobé ke znaénym pokroktim, coz spolu s vyhodami,

které UV LED pfindsi, tvoti predpoklad dalsiho rozsiteni.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 UV zarenim tvrditelné barvy a laky

Po ozéteni UV zafenim kapalnd barva ¢i lak zesit'uje v pevnou latku (polymer). Tato reakce je
iniciovana fotoiniciatory absorbujicimi zafeni (pfedevS§im UV zafeni), které se nasledné
rozpadaji na reaktivni Castice. Tyto Castice zahajuji polymerizacni reakci. V pifipadé UV
tvrditelnych barev a lakll se primdrné vyuzivaji dva mechanismy polymerace: radikalova
a kationtova. Tyto mechanismy jsou pojmenované dle povahy ¢astice zahajujici

polymerizac¢ni reakci.

1.1.1 SloZeni UV zarenim tvrditelnych barev a lakii

Mezi hlavni slozky UV tvrditelnych barev/lakd patii fotoiniciatory, monomery a oligomery.
Dale pak mohou obsahovat rtizna aditiva a pigmenty. Volba jednotlivych slozek a jejich
koncentrace ovliviiuje nejen vysledné vlastnosti polymerniho filmu, ale také rychlost

a ucinnost samotné polymerizacni reakce [7].

Fotoiniciatory byvaji ve formulacich zastoupeny 3—8 hm. % [2]. Fotoiniciator musi obsahovat
skupiny schopné absorbovat UV zateni. Mezi dulezité parametry fotoiniciatord patii jejich
absorp¢ni rozsah a mira této absorpce (molarni absorpéni koeficient) [8]. Fotoiniciator musi
byt vhodné zvolen vzhledem k emisnimu spektru pouzitého zdroje UV zafeni. Casto je pro
lepsi vyuziti dopadajiciho zafeni pouzivano nékolik typu fotoiniciatord zaroven [9]. Mezi
dalsi zvazované parametry fotoiniciatorti patii jejich cena, rozpustnost, stabilita, migrace

a toxicita [10].

Nejvetsi ¢ast je tvorena oligomery, ve formulacich je jich obvykle 40-60 hm. % [2]. Volba
oligomerd ovliviiuyje vlastnosti vysledného filmu. Monomerd je typicky 10-20 hm. %.

Funguji jako reaktivni fedidla, snizuji viskozitu formulaci.

Aditiva byvaji pfidavana pouze v malém mnozstvi (do 3 hm. %) [2]. Mezi aditiva patii napf.
stabilizatory, odpénovace a smacedla. V piipadé¢ UV tvrditelnych barev jsou do formulaci
ptidavany pigmenty. Pigmenty UV zafeni absorbuji (zvlasté kratsi vinové délky), coz je nutné

zohlednit pii vybéru fotoiniciatoru, aby doslo k u¢innému vytvrzeni [7].

1.2 Radikalova polymerace
Vétsina UV zafenim tvrditelnych barev je vytvrzovana radikdlovym mechanismem

polymerace. U UV inkjetu je radikalova polymerace zastoupena piiblizné 95 % [1].
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Radikélové fotoiniciatory mizeme rozdélit podle mechanismu vzniku radikali na dva typy.
Typ | po absorpci UV zareni prechazi do excitovaného stavu a nasledné se rozpada za vzniku
radikali. Typ II po excitaci UV zafenim reaguje s koiniciatorem (donorem vodiku) za vzniku

donorového radikalu [7].

Vznikly radikal reaguje s monomerem/oligomerem za vzniku monomerniho/oligomerniho
radikalu, ktery zahajuje fetézovou reakci. Dochazi k rGstu polymerniho fetézce — propagaci.
Béhem reakce muze dojit k pfenosu aktivniho centra a to tak, ze pivodni reaktivni centrum
reaguje s donorem vodiku, nové aktivni centrum pak vznika na molekule tohoto donoru. Rust
fetézce je ukoncen bud’ spojenim dvou fetézcii kovalentni vazbou (tj. rekombinaci), nebo
disproporcionaci, pfi které vznikaji dvé makromolekuly (jedna s dvojnou vazbou na konci

fetézce) [2].

Hlavni nevyhodou radikalového mechanismu polymerace je inhibice vzdusnym kyslikem.
Kyslik bud’ zhasi excitovany stav fotoiniciatort a zabraiuje tak vzniku radikalti, nebo reaguje
sradikdly za vzniku méalo reaktivnich peroxy radikali. Vysledkem je zpomaleni nebo
zastaveni rustu polymerniho fetézce. Na inhibici kyslikem jsou obecné vice nachylngjsi
formulace o nizsi viskozité a tenci vrstvy filmu. Tomuto jevu je mozné zabranit pouzitim
inertniho plynu (napf. dusiku), nebo ho potlacit pfiddnim tercialniho aminu, ktery reaguje

s peroxy radikaly za vzniku novych reaktivnich radikalti na molekule tercialniho aminu [7].

1.2.1 Radikalové fotoiniciatory a koiniciatory
Komeréné dostupnych radikalovych fotoiniciatort je celd fada. Jejich absorpéni spektra

pokryvaji celou UV oblast a zasahuji az do viditelné oblasti spektra [7].

Fotoiniciatory typu I jsou vétSinou zalozeny na benzoylovém chromoforu (Obr. 1) [8].
Prikladem téchto fotoiniciatorti jsou hydroxyacetofenony, benzoin ethery a fosfin-oxidy [7].
Fotoiniciatory typu II jsou obvykle derivaty benzofenonu nebo thioxantonu [9]. Jako

koiniciatory se pouzivaji napiiklad tercialni aminy, thioly a ethery.

R, — : : )—i
O
Obr. 1 Benzoylovy chromofor [8]

R:
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1.2.2 Monomery a oligomery pouZivané pro radikilovou polymeraci

Monomery a oligomery pro radikdlovou polymeraci obsahuji dvojnou vazbu mezi uhliky,
typicky jsou to akrylaty. Oproti jinym typim (napt. methakrylaty) vykazuji akrylaty vyssi
rychlost vytvrzeni pii pokojové teplot€¢ a vyS$i odolnost proti inhibici kyslikem [11].
Pouzivanymi oligomery jsou naptiklad epoxyakrylaty, urethanakrylaty a polyesterakrylaty.

1.3 Kationtova polymerace

Kationtové fotoiniciatory jsou nejbézné&ji sulfoniové a iodoniové soli. Po absorpci UV zaieni
se tyto soli excituji a dochazi k homolytickému nebo heterolytickému $té€peni vazby uhlik-sira
nebo uhlik-jod (Obr. 2). Vznikli arylovy kationt za ptitomnosti donoru vodiku poskytuje
proton, ktery s aniontem tvofi silnou Brenstedovu kyselinu [7]. Pouzivaji se také jiné typy

fotoiniciatort, ty mohou poskytovat misto Brenstedovy Lewisovu kyselinu.

0.0 - {@r @H@Td

6

iodoniova siil HeLe:olymke Homolytické
Stepni Stépni

Brenstedova
kyselina iodbenzen iodbitenyl Benzen

Obr. 2 Vznik Bronstedovy kyseliny z iodoniové soli [7]

Bronstedova nebo Lewisova kyselina je schopna zah4jit polymerizacni reakci vinylovych
nebo heterocyklickych sloucenin, tedy slouc¢enin bohatych na elektrony nebo protony [10].
Mezi bézné pouzivané heterocyklické monomery patii epoxidy. Brenstedova nebo Lewisova
Kyselina otevie oxiranovy kruh a vznikne karbokationt, ktery dale reaguje s dalsi epoxidovou
skupinou (Obr. 3) [7]. Pti polymeraci vinylovych monomeri, typicky vinyl ethert, nejprve
dochazi kadici protonu na dvojnou vazbu [12]. Zahajeni a rtst polymerniho fetézce je
termalné fizeny proces, mize probihat dlouho po ukonceni expozice UV zafenim. K uplnému

vytvrzeni dochazi v zavislosti na podminkach po 2—24 hodinach [7].
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Obr. 3 Pribeh kationtové polymerace epoxidii [ 7]

1.3.1 Faktory ovliviiujici kationtovou polymeraci
Fotochemickou reakci je pouze vznik Brenstedovy nebo Lewisovy kyseliny. Samotna
polymerizaéni rekce je fizend tepelné. Teplota ma tedy na pribéh kationtové polymerace

velky vliv. Mira teplotniho vlivu je ovlivnéna strukturou monomert [13].

Bazické latky, napt. aminy, uretany a bazické pigmenty, ptisobi na kationtovou polymeraci

jako inhibitor [7].

Vétsi mnozstvi vody (nad 5 %) ve formulaci nebo vysoka vzdusna vlhkost muize zpusobovat
vyznamny prenos reak¢éniho centra. Zpomaluje tak rychlost reakce a snizuje vyslednou
molekulovou hmotnost a tvrdost. Malé mnozstvi vody muze v nékterych piipadech

polymerizaéni reakci urychlit tim, Ze poskytuje potiebné protony [7].

Obdobnym zpiisobem jako voda plisobi na kationtovou polymeraci i alkoholy. Malé mnozZstvi
alkoholu muze vyznamné zrychlit rychlost reakce. Pouzitim 3-5 % ethylenglykolu nebo
butandiolu se rychlost vytvrzeni kationtové formulace mize az zdvojnasobit [7]. Nadbytek

alkoholu ovsem vede k nedostate¢nému vytvrzeni.

Radikaly mohou podporovat tvorbu kationtd redoxnim mechanismem s oniovou soli [7].
Pouzitim radikalovych fotoiniciatord lze rozSifit absorpéni rozsah formulace [14],

v

nejucinngjsi jsou pro toto pouziti radikalové fotoiniciatory typu I hydroxyacetofenony [7].

1.3.2 Kationtové fotoiniciatory
Kationtové fotoiniciatory jsou obvykle tvofeny z organického kationtu a anorganického
aniontu. Kationt je zodpovédny za absorpci zafeni a rozpad fotoiniciatoru. Aniont na to nema
zadny vliv, ale v zavislosti na jeho nukleofilit¢ a velikosti je ovlivnéna rychlost polymeriza¢ni
reakce. Reaktivita aniontti vzrusta takto: BF4” < PFs” < AsFs” < SbFs™ ... B(CsFs)4 [7].
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Oniové soli predstavuji nejpocetnéjsi a nejpouzivanéjsi skupinu kationtovych fotoiniciatora.
Pouzivaji se predev§im diaryliodoniové a triarylsulfoniové soli. Diaryliodoniové soli jsou
velice reaktivni, ale jsou obvykle Spatné rozpustné v nepolarnich monomerech a oligomerech.
Proto se nékteré komeréné vyuzivané iodoniové soli dodavaji jako roztok
Vv prolylenkarbonéatu. Rozpustnost mlize byt zlepSena zavedenim napt. dlouhych alkylovych
nebo hydroxyalkylovych fetézcti na aryl iodoniové soli, tim se ovSem snizi jejich reaktivita
[15]. Nesubstituovana diaryliodoniova sil vykazuje nejvyssi absorpci pii 227 nm (molarni
absorpéni koeficient: 18 000 I'-mol*-cm™) [7]. Substituci lze zvysit absorpci a reaktivitu

a posunout absorp¢ni maximum smérem k delSim vinovym délkam.

Triarylsulfoniové soli vykazuji jesté¢ vyssi reaktivitu nez diaryliodoniové soli a jsou také
tepelné stabilngjsi. Nesubstituovana triarylsulfoniova stil nejvice absorbuje mezi 220-230 nm
(molarni absorpéni koeficient: 17 500 1'molt-cm™) [7] a vykazuje $patnou rozpustnost
v aromatickych uhlovodicich [15]. Absorpci a reaktivitu lze zvysSit obdobné jako

u iodoniovych soli substituci na arylu.

Na Obr. 4 jsou nékteré komeréné dostupné oniové fotoiniciatory a vlnova délka maxima
jejich absorpce. Stale probiha vyvoj novych fotoiniciatort jejichZ absorpéni rozsah saha az do

viditelné oblasti.

PFs

OO
PE,
H;Q " CH,
PF,
H3CO'+7 242
@PF; @Pﬁ; 296
Crri L0
S

Obr. 4 Priklad komercné dostupnych oniovych soli a vinové délky maxim
jejich absorpce [15]

237

17



Kromé oniovych fotoiniciatori se pouzivaji také zelezoarénové soli. Zelezoarénové soli jsou
velmi stabilni, ale mohou byt hiife rozpustné, misto Brenstedovy kyseliny poskytuji méné

reaktivni Lewisovy kyseliny [7].

1.3.3 Monomery a oligomery pouZzivané pro kationtovou polymeraci

Jako monomery a oligomery lze pro Kkationtovou polymeraci pouzit vinylethery
a heterocyklické slouceniny jako napf. epoxidy, laktony a oxetany [7]. Piiklady monomera
jsou na Obr. 5.

Oxetany Vinylethery

O T e
8}

/?g\o/\/\ CH,OH \/O\/\O/\/O\/\O/\

o) O

Epoxidy

0 0 7/\ o
O*(CHz)ﬁ_O
s v
o e -
s v
/\/ \/v C|“|3
Obr. 5 Chemicka struktura monomerii pro kationtovou polymeraci [16]

Epoxidy obsahuji oxirdnovou skupinu, tj. tficlenny heterocyklus. Existuji tfi hlavni ttidy
epoxida — cykloalifatické epoxidy, alifatické epoxidy a glycidylethery. Pouze cykloalifatické
epoxidy ziskaly zna¢ny komer¢ni vyznam, a to pro jejich vysokou reaktivitu, pfilnavost

a chemickou a mechanickou odolnost vysledného filmu [17].

Vinylethery maji velmi vysokou reaktivitu a vykazuji vyssi rychlost vytvrzovani nez epoxidy
[8]. Nejsou vsak moc komeréné vyuzivané, a to piedev§im pro vysokou cenu a horSim
mechanickym vlastnostem vysledného filmu [17]. Slouzi pfedevsim jako vysoce reaktivni

fedidla do epoxidovych formulaci [11].

1.3.4 Srovnani kationtové a radikalové polymerace

Kationtova polymerace je pouzivana vyrazné méng¢, ale diky jejim vyhodam nachazi i ona své
uplatnéni. Vyhodou kationtové polymerace oproti radikalové je, ze kyslik na ni neptsobi jako
inhibitor. Mezi dalsi vyhody patii lepsi vlastnosti vysledného filmu — vysokd mechanicka

a chemickd odolnost a lepsi adheze k substratim. Také smrSténi filmu béhem polymerace je
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niz§i, zpravidla 4-6 % [11]. Na rozdil od radikalové, mize kationtova polymerace po iniciaci
pokrac¢ovat dlouho po ukoncéeni expozice UV zéafenim. To je zpisobeno relativné dlouhou
dobou Zivota Brenstedovy nebo Lewisovy kyseliny. Nevyhodou je zejména vySsi cena

vstupnich materialti a inhibice bazickymi latkami [7].

1.4 Senzibilizace

VétsSina kationtovych fotoiniciatorti silné absorbuje v oblasti kratkych vinovych délek
(200-300 nm). Delsi vinové délky bud’ absorbuji méalo nebo viibec. Jsou tedy malo ucinné
v pigmentovanych formulacich [7]. Pro lepsi vyuziti zafeni z Sirokopasmového zdroje (napf.
stiedotlaka rtutova vybojka), nebo pii pouziti tizkopasmového zdroje (UV LED) by bylo
potfeba pouzit fotoinicidtory, jejichz absorpéni rozsah sahd do delSich vinovych délek.
Takovych kationtovych fotoinicidtorii je malo. Jejich syntéza byva slozita a obvykle jsou

méné reaktivni [14]. Dal§i moznosti je vyuZiti tzv. senzibilizace.

U radikalové polymerace se pouzivé nejcastéji senzibilizace prenosem energie, kdy molekula
senzibilizatoru absorbuje zafeni a preda energii fotoinicidtoru, pfi¢emz se sama chemicky
neméni. K tomu je tfeba, aby excitovany senzibilizator mél vyssi energii nez fotoiniciator.
Existuje jen malo zdokumentovanych ptikladi senzibilizace pfenosem energie u kationtové
polymerace, protoze kationtové fotoinicidtory mivaji pfili§ vysokou singletovou a tripletovou

energii [14].

U kationtové polymerace je nejucinnéj$i senzibilizace pienosem elektronl. Nejdiive
senzibilizator absorbuje zafeni. Reakci excitovaného senzibilizatoru a oniové soli vznikne
excitovany komplex (exciplex). Rozpad exciplexu probihd pifenosem elektronu ze
senzibilizatoru na oniovou siil. Senzibilizator je tak oxidovan na kation radikal a oniova stl je
redukovana na nestabilni radikal. Kation radikdly mohou bud’ pfimo zahgjit polymeraci

monomert nebo reaguji s donorem protonu za vzniku Brenstedovy kyseliny [14].

1.4.1 Senzibilizatory kationtové polymerace

Pro oniové soli funguji jako ucinné senzibilizatory polynukledrni aromatické uhlovodiky
napf. antracen, pyren a jejich derivaty. Ov§em mnoho z téchto sloucenin je povazovano za
toxické. Nesubstituované polynukledrni aromatické uhlovodiky maji omezenou rozpustnost
ve vetsiné béznych monomerd. Alkyl- a hydroxyl- substituované derivaty antracenu maji

nejen lepsi rozpustnost, ale vykazuji také vyssi uc¢innost senzibilace [14].
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Dale mohou byt jako senzibilizatory pouzity heterocyklické slouceniny jako napf.
thioxantony a fenothiaziny [15]. Thioxantony jsou velice pouzivané senzibilizatory, zvlasté
diky tomu, ze jsou pouzivany jako radikdlové fotoiniciatory typu Il a jsou tedy komercné

snadno dostupné [14].

1.5 Stabilizace

Jednim z dulezitych pozadavkd na UV tvrditelné barvy a laky je jejich stabilita. Béhem
pievozu a skladovani nesmi dojit k pfedCasné polymeraci. ZvySeni viskozity by negativné
ovlivitovalo kvalitu tisku, v hor§im piipadé dojde ke zgelovaténi celé formulace. Stabilita
formulace je ovlivnéna skladovaci teplotou, reaktivitou slozek a tepelnou stabilitou
fotoiniciatorti [18]. Zvlasté iodoniové fotoiniciatory mivaji nizkou tepelnou stabilitu, coz

vyrazné snizuje Zivotnost barvy/laku [16].

Pro zvyseni stability se do formulaci ptidavaji stabilizatory. Obvykle jsou pfidavany v malych
mnozstvi fadové 0,01-0,1 hm. % [18]. Pro kationtovou polymeraci se jako stabilizatory
pouzivaji obecné¢ nukleofilni latky napf. aminy. Vzniklé kationty reaguji pfednostné se
stabilizatory a je tak zabranéno ptedcasné polymeraci. Radikélové polymerujici formulace

byvaji obvykle stabilné¢jsi, a to diky kratké dob¢ Zivota radikalil a inhibici kyslikem.

1.6 Zdroje UV zareni

Pro UV vytvrzovani se pouzivaji predevsim stiedotlaké rtutové vybojky a UV LED. Mezi
dal$i pouzivané zdroje UV zafeni patii xenonové vybojky a excimerové zdroje [7]. Pro vybér
vhodného zdroje zateni pro UV vytvrzovani je tieba znat jeho parametry. Zdroje zafeni Ize
charakterizovat emisnim spektrem, coZ je zavislost relativni intenzity zareni na vinové délce
[12]. Ultrafialovou oblast elektromagnetického zatfeni Ize rozdé¢lit na UVA (400-315 nm),
UVB (315-280 nm) a UVC (280-100 nm). Oblast od UVA sahajici do viditelné¢ho svétla
byva nékdy oznadovana jako UVV (400-450 nm). Cim je vinova délka vyssi, tim je energie
zareni niz§i a zafeni pronika hloubéji do vytvrzované vrstvy [19].

Vykon UV zdroji lze popsat n€kolika zplisoby. Snadno mize dojit k zdméné ¢i nespravné
interpretaci jednotlivych parametri. Zatimco vykon stfedotlakych rtutovych vybojek se udava

na centimetr délky zdroje u UV LED je vykon udavan na centimetr Ctverecni emisniho

okénka. Proto nejsou vykony téchto zdroju jednoduse porovnatelné [20].

Intenzita ozareni neni zavisla na rychlosti tisku (dobé expozice). Je charakteristicka pro dany

zdroj zareni a jeho geometrii. Intenzita ozareni je definovana jako vykon pfendseny zarenim
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(zativy tok) dopadajici na jednotku plochy. Jednotkou je W/cm? [7]. Je udévana pro dany

rozsah vinovych délek nebo ¢astéji jako maximalni intenzita [21].

Dévka ozafeni je integralem intenzity ozatfeni podle ¢asu. Udava tedy hustotu dopadajici
energie, tzn. celkovy zarivy tok dopadajici na jednotku plochy. Jednotkou davky ozareni je
Jiem?. Davka ozafeni je nepiimo Uméma rychlosti pohybu ozafovaného materialu a piimo
umérna poctu pruchodi [7]. Obdobna davka ozafeni dvou riznych zdroji zafeni neznamena,
ze vytvrzovani bude stejné ucinné. K porovnani je tfeba znat emisni spektra zdrojii, protoze

zateni o jednotlivych vinovych délkach nema stejny ucinek [21].

K méfeni intenzity a davky ozafeni se pouzivaji radiometry. Radiometrii existuje nékolik
druhd, lisi se od sebe rozsahem méfenych vinovych délek, typem detektoru, filtry apod.
Radiometry pro méfeni Sirokopasmovych zdroji maji nékolik Sirokopasmovych filtra
s rozsahem 50-100 nm (Obr. 6). Tyto radiometry nejsou vhodné pro méteni vystupu UV
LED, protoze emise UV LED se nachazi v hrani¢ni oblasti filtrd, kde dochazi k poklesu
spektralni citlivosti. Spektralni radiometry méti UV zateni v kroku nékolika nanometrti nebo
az 0,5 nanometru, ziskané hodnoty jsou poté integrovany. Kromé hodnot intenzity a davky
ozafeni pro rizné vinové délky Ize témito piistroji ziskat i emisni spektrum zdroje [19].
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Obr. 6 Spektralni citlivost radiometru pro Sirokopdsmové zdroje (vlevo) a spektralniho
radiometru (vpravo) [19]

1.6.1 Stredotlaké rtut’ové vybojky
Stfedotlakd rtutova vybojka byla vynalezena v roce 1932 a je nejpouzivanéjSim zdrojem
zateni pro UV vytvrzovani [9]. Jeji emisni rozsah saha od UV pftes viditelnou oblast az po

infracervené zafeni. Pouze asi 28 % dodané elektrické energie je pfeméncéno na UV zéfeni,

z toho 14 % tvoii UVC a po 7 % UVB a UVA [19]. Ptiblizné 50 % energie je pifeménéno na
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teplo, je tedy nutny u¢inny chladici systém [7]. Zafeni je sméfovan0 na substrat pomoci

reflektorti. Vykon standartnich stfedotlakych rtutovych vybojek byva kolem 180 W/cm [7].

Standartni elektrodové rtutové vybojky (Obr. 7) jsou tvofeny hermeticky uzavienou
kiemicitou trubici s rtuti a startovacim plynem (argon) na jejichz koncich jsou wolframové
elektrody [7]. Po piivedeni napéni na elektrody se kapalna rtut’ ohieje, odpafi a nasledné
ionizuje. Excitované atomy rtuti prechazeji do nizSich energetickych stavl, coz je
doprovazeno emitovanim fotont, jejichz vinova délka je zavisla na typu tohoto prechodu [22].
Dosazeni stabilniho vykonu trva nékolik minut. Pfed opétovnym zapnutim vybojky je ji tfeba
nechat zcela vychladnout. Pii zdZehu se malé mnozstvi wolframu usazuje na trubici, ¢astym

zapinanim se tedy snizuje jeji zivotnost [7].

Kfemenné sklo Wolframova elektroda

c:ﬂ:]%l Rtut’, Inertni atmosféra Eﬁ]:[:-
—

Izola¢ni keramika

Molybdenovy konektor

Obr. 7 Schéma elektrodové rtutové vybojky [7]

Klasické emisni spektrum stiedotlaké rtut'ové vybojky miize byt upraveno ptidanim dopanti
napiiklad galium halogenidu. V emisnim spektru takto dopované vybojky se objevuji dalsi
pasy v UVA a UVV oblasti [19]. Mezi dalsi pouzivané dopanty patii halogenidy Zeleza,
kobaltu nebo antimonu [22].

U bezelektrodovych rtutovych vybojek je pouzivano k vytvotfeni vyboje mikrovinné zarent.
Jejich vyhodou je delsi Zivotnost, vyss§i vykon a velice rychla excitace rtuti. Lze je prakticky

okamzit¢ zapnut a vypnout [7].

16.2 UV LED

Prvni UV LED nebyly pro UV vytvrzovani dostatecné vykonné, az s poslednimi pokroky ve
vyvoji jsou schopné pln¢ konkurovat konvenénim zdrojim. UV LED emituji velmi uzky pas
vinovych délek, piiblizn¢ 16-30 nm [19]. Maxima emise nejpouzivangjSich UV LED jsou
405, 395, 385 a 365 nm.

Dioda je tvofena polovodi¢ovym c¢ipem s PN ptfechodem. P-strana obsahuje kladné nabité
diry a tvorii tak pozitivn¢€ nabitou elektrodu (anodu). V n-strané ptevladaji elektrony a tvofi

tak zaporné nabitou elektrodu (katodu). Proud mize téci pouze z p-strany na n-stranu
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(elektrony se tedy pohybuji z n-strany na p-stranu). Pii zapojeni diody v propustném sméru
(kladny pol zdroje k p-strané¢ a zaporny pol k n-strané) dojde k proniknuti elektroni na
p-stranu a k tzv. rekombinaci dér a elektront. Rekombinace je u LED spojena s vyzarenim

elektromagnetického zareni, jehoz vinova délka je zavisla na slozeni polovodic¢ového Cipu

[23].

UV LED preménuji asi 25-35 % dodané energie na UV zafeni, zbytek je transformovan na
teplo [20]. Zatizeni pro UV LED vytvrzovani musi byt tedy vybaveno vzduchovym nebo
kapalinovym chlazenim. Krom¢ systému chlazeni je toto zafizeni tvofeno pouzdrem,
elektronikou, polem UV LED a emisnim okénkem (Obr. 8). Vykon UV LED muze dosahovat
az 20 W/cm? [20].

>

Obr. 8 Komponenty vzduchem chlazeného UV LED zarizeni (pouzdro s elektronikou,
chladi¢, pole UV LED a emisni okénko) [20]

1.6.3 Porovnani UV LED s konvenénimi zdroji
Zasadnim rozdilem mezi UV LED a konven¢nimi zdroji je emisni rozsah, ktery je u UV LED
velmi tzky. Tim se zna¢né snizuje mnozstvi fotoiniciatord, které lze pouzit pro UV LED

vytvrzovani.

Oproti konvenénim zdrojim pfinaseji UV LED fadu vyhod. Mezi hlavni patii to, Ze neemituji
zateni o nezadoucich vinovych délkach, jako IC zafeni, které by zptisobovalo ohiev substratu
nebo UVC zafeni (nevznika tedy ani ozoén). Dalsi vyhodou je del$i zivotnost. Zatimco
stiedotlaké rtutové vybojky maji Zivotnost 500-2 000 hodin, u UV LED muze Zivotnost
presahnout 20 000 hodin [24] a b&hem této doby, poskytuji oproti konven¢nim zdrojim
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stabilni vykon. UV LED jsou také energeticky tuspornéjsi. Lze je okamzité vypnout a zase

zapnout. Neni tieba ¢ekat na ustaleni vykonu.

1.7 UV-VIS spektroskopie

Pomoci UV-VIS spektroskopie je mé&fena absorpce elektromagnetického zatreni v ultrafialové
a viditelné oblasti (190-800 nm). V této oblasti ma zareni dostate¢nou energii na to, aby po
absorpci excitovalo valen¢ni elektrony. Energie absorp¢niho pasu ve spektru odpovida rozdilu
energii zakladniho a excitovaného stavu dané molekuly [25]. Mira absorpce zafeni molekulou

je zéavisla na jeji struktufe.

Absorbance zateni (A) se fidi Lambertovym—Beerovym zakonem (1) [25].
A=log%=q-c-l (1)

kde ¢o je zativy tok dopadajici na méteny vzorek, ¢ je zafivy tok vystupujici po absorpci
z kyvety s méfenym vzorkem, € (I-mol™-cm™) je molarni absorpéni koeficient pii vinové délce
A, | (cm) je délka optické drahy (tj. tloustka kyvety) a ¢ (mol-I) je molarni koncentrace

metené latky ve vzorku.

1.8 FTIR spektroskopie

InfraCervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) je nejpouzivanéjsi metodou
pro sledovani polymeracnich reakci. Pfi infracervené spektroskopii se meéii absorpce
infracerveného zafeni vyvoldvajici zménu rotacné-vibracnich energetickych stavii molekul.
Nejcastéji se pouziva stfedni infradervena oblast (5000-500 cm™) [25]. Jednotlivé funkéni
skupiny se Vv infraerveném spektru projevuji charakteristickymi absorpénimi pasy.
Charakteristické vibrace se neprojevuji vzdy pii zcela stejnych vlnoctech, ale v urcitém
rozsahu v zavislosti na struktue zbytku molekuly. Aby doslo k charakteristickym vibracim,
musi se energie (frekvence) vibrace pfislusné vazby v atomovém seskupeni vyrazné liit od
energie vibraci sousednich vazeb. V ptipad¢é podobnych energii vibraci by cela molekula nebo

jeji velka cast vibrovala jako celek.

Pomoci FTIR spektroskopie 1ze stanovit dosazeny stupen konverze dle rovnice (2) [12].

K (%) = 100420 )
0
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kde Ag a At je plocha pasu ptislusné funkéni skupiny pied expozici (Ao) a po urcitém ¢ase od
expozice UV zafenim (At). Stupen konverze fika, kolik procent funkénich skupin se

piremenilo.
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2 Experimentalni ¢ast
2.1 Experimentalni material

2.1.1 Pojiva

Uvacure 1500 — (3,4-epoxycyclohexyl-methyl-3,4-epoxycyclohexan karboxylat) (Obr. 9) je
cykloalifaticky epoxid s molekulovou hmotnosti 252,3 g/mol. Uvacure 1500 je dodavan
spolecnosti Cytec. Toto pojivo vykazuje vyssi viskozitu (239 mPa's pti 25 °C), vysokou
odolnost a prilnavost k substratim [26]. Je dodavano také dalSimi spolecnostmi pod jinymi
obchodnimi nazvy napt. S-21 f. Synasia [27]. V odborné literatufe byva Casto oznaCovan
nazvem EPOX [28, 29, 30].

Obr. 9 Strukturni vzorec pojiva Uvacure 1500 [26]
S-27 — (1,4-butandiol diglycidyl ether) (Obr. 10) je alifaticky epoxid od f. Synasia, ktery ma

molekulovou hmotnost 202,2 g/mol. Jde o bezbarvou kapalinu s pomérné nizkou viskozitou
(20 mPas pii 25 °C) [31].

i\/o\/\/\o/w

Obr. 10 Strukturni vzorec pojiva S-27 [27]

S-221 — (bis{[1-ethyl(3-oxetanyl)] methyl}ether) (Obr. 11) je oxetanové pojivo f. Synasia
s molekulovou hmotnosti 214 g/mol [32]. S-221 je bezbarva az lehce nazloutla kapalina

s nizkou viskozitou (14 mPa-s) [27]. Toto pojivo je také znamé pod pojmem DOX.
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Obr. 11 Strukturni vzorec pojiva S-221 [32]

2.1.2 Fotoiniciatory
Irgacure 250 — (4-isobutylfenyl-4’-methylfenyliodonium hexafluorofosfat) (Obr. 12) tento
iodoniovy fotoiniciator je dodavany spolecnosti BASF jako 75% roztok v propylen karbonatu.

Molekulova hmotnost fotoiniciatoru Irgacure 250 je 496,2 g/mol [7].

PF -
)@F“ ]
H,C
H,C~ > CH,

Obr. 12 Strukturni vzorec fotoinicidatoru Irgacure 250 [7]

Sylanto 7MP a Sylanto 7MS — tyto iodoniové fotoiniciatory byly uvedeny na trh spole¢nosti
Synthos Specialties v roce 2017. Ptesny strukturni vzorec téchto latek vyrobce neuvadi.
Sylanto 7MP je diaryliodonium hexafluorofosfore¢nan s molekulovou hmotnosti 538 g/mol
aSylanto 7MS je diaryliodonium hexafluoroantimoni¢énan s molekulovou hmotnosti
629 g/mol. Oba tyto fotoiniciatory maji emisni maximum pfi 250 nm a silné absorbuji i pfi

365 nm. Dale vykazuji dobrou rozpustnost a vysokou reaktivitu [33].

2.1.3 Dalsi experimentalni material
2-isopropyl thioxanton — (ITX) (Obr. 13) je nazloutly krystalicky prasek o molekulové
hmotnosti 254,3 g/mol. Vyuziva se jako radikalovy fotoiniciator II. typu [7]. Krom¢ toho ho

Ize pouzit jako senzibilizator kationtové polymerace.
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CH

Obr. 13 Strukturni vzorec 2-isopropyl thioxantonu (ITX) [7]

Triethanolamin — (TEA) (Obr. 14) je vysoce viskdzni bezbarva az lehce nazloutla kapalina
s molekulovou hmotnosti 149,2 g/mol [34].

HO\/\ N/\/OH

OH

Obr. 14 Strukturni vzorec triethanolmaninu
BYK-UV 3570 — je latka podporujici smaceni a zvySujici kluznost UV zafenim tvrditelnych
formulaci. Jedna se o polydimethylsiloxan rozpustény v propoxylovaném neopentylglykol

diakrylatu [35].
2.2 Experimentalni pristroje

2.2.1 UV-VIS spektrometr Specord 210

Specord 210 f. Analytik Jena je dvoupaprskovy spektrofotometr méfici v rozsahu
190-1100 nm. Pro mé&feni v UV oblasti slouzi jako zdroj zéateni deuteriova vybojka a ve
viditelné oblasti je pak zdrojem svétla halogenidova Zarovka. Pfechod mezi témito zdroji

zéfeni nastava pii 320 nm.

2.2.2 FTIR spektrometr Avatar 320

Avatar 320 FT-IR je jednopaprskovy spektrometr od firmy Nicolet métici v rozsahu vino¢tl
4000-400 cm™. Pfistroj je ovladan pomoci programu OMNIC, ve kterém lze infracervend
spektra i vyhodnotit. V pfistroji 1ze ménit nastavce umoznujici vkladat kyvety se vzorky,
mefit metodou ATR (zeslabené totalni reflexe) ¢i metodou zrcadlového odrazu (spekularni

reflexe).
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2.2.3 UV LED zdroj zareni LF-M12

LF-M12 je zatfizeni pro UV vytvrzovani vybavené UV LED s maximem emise 365 nm od
spole¢nosti Shenzhen Lamplic Technology, jehoz maximalni intenzita dosahuje 5 W/cm?.
Toto zafizeni vyuzivd vzduchového chlazeni. Emisni okénko ma rozmér 150x12 mm. Na

Obr. 15 je emisni spektrum tohoto zdroje (méfeno spektralnim radiometrem UVpad).

300
250
200

150

(mMW-cm2-nm-1)

100

Spektralni intenzita ozareni

50

0
340 350 360 370 380 390 400 410 420

VInova délka (nm)

Obr. 15 Emisni spektrum UV LED zdroje LF-M12

2.2.4 UV tunel Miniterm UV 220

UV tunel Miniterm UV 220 f. Aeroterm je vybaven nedopovanou stiedotlakou rtutovou
vybojkou, jejiz vykon dosahuje 120 W-cm™. Lampu Ize nastavit také na poloviéni vykon tedy
60 W-cm™. Davku ozéfeni lze regulovat nastavenim rychlosti transportniho pasu. Zafizeni
dale obsahuje vzduchové chlazeni a jednotku pro odsavani ozonu [36]. Na Obr. 16 je emisni

spektrum sttedotlaké rtutové vybojky (méteno spektralnim radiometrem UVpad).
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Obr. 16 Emisni spektrum UV tunelu Miniterm UV 220

2.2.5 Spektralni UV radiometr UVpad

Spektralni UV radiometr UVpad f. Opsytec meii v rozsahu 190-440 nm pomoci 512
fotodiod [37]. Namé&fena data Si lze piimo prohlédnout na displeji nebo pomoci USB portu
pfenést do pocitace a dale zpracovavat. Na displeji si lze prohlédnout davku ozafeni
a intenzitu ozafeni v celém méfeném rozsahu a také v jednotlivych oblastech zateni (UVA,
UVB, UVC a viditelna oblast). Pamét’ ptistroje umoziuje zaznamenat az padesat emisnich

spekter zdrojti zéafeni.

2.2.6 UV-integrator
UV-integrator f. UV-technik slouzi ke kontrole vykonu zdroji UV zafeni. Sonda na zadni
strané piistroje mé&fi v rozsahu 250-380 nm. Naméfena hodnota davky ozafeni v ml/cm? je

zobrazena na displeji na ptedni stran¢ ptistroje.
2.3 Experimentalni metody

2.3.1 Absorpéni spektra a molarni absorp¢ni koeficienty fotoiniciatoru
Pro vSechny pouzité fotoinicidtory a senzibilizator byla zméfena absorpéni spektra

a stanoveny molarni absorp¢ni koeficienty.

Absorpéni spektra byla méfena pomoci UV-VIS spektrometru Specord 210 f. Analytik Jena.
Jako rozpoustédlo pro pfipravu roztokl byl pouzit acetonitril. Nejprve byl pfipraven testovaci

roztok jednotlivych latek a dle namétenych vysledkd byla pfipravena koncentracni fada pro
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jednotlivé fotoinicidtory a senzibilizator tak, aby se méfena absorbance absorpénich pési

pohybovala v rozmezi 0,2—1,5. Byly pfipraveny nasledujici koncentrace:
Irgacure 250: 1,5-10°; 3,3:10°°; 6,8-:10°; 1-:10#; 1,4-10* mol-I*,

Sylanto 7MP: 8,1:10°%; 5,8:10°°; 4,6:10°°; 2,3-10°; 1,1-10* mol-1?,
Sylanto 7MS: 8,3:107%; 6,2:10°%; 4,1:10°%; 2,1:10°®; 1:10"* mol-1?,

ITX: 2:10°; 4-10°°; 6:10°; 8:10°; 1-10"* mol-17.

Roztoky byly méfeny v kifemennych kyvetach o tloustce 2, 5 a 10 mm v rozsahu 250-600 nm
pfi kroku 2 nm a rychlosti méfeni 10 nm/s. Pfed kazdym méfenim roztoku bylo nejprve
zméfeno pozadi, tzn. kyveta se samotnym acetonitrilem. Ze zmétfenych absorbanci byly
graficky podle Lambert-Beerova zakona (rovnice 1) stanoveny molarni absorpéni koeficienty
pro vlnové délky odpovidajici hlavnim emisnim pasim pouzitych zdroji UV zéfeni. Pro
sttedotlakou rtutovou vybojku jsou to tyto vinové délky: 254, 266, 280, 298, 304, 314, 366
2406 nm. Vrcholu emisnimu pasu pouzitych UV LED odpovida 366 nm. Na Obr. 17 je
ukdzka stanoveni molarniho absorpéniho koeficientu pro fotoiniciator Sylanto 7MP pfi

254 nm.
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R?=0,9947
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Obr. 17 Ukdzka stanoveni moldarniho absorpcniho koeficientu (5161 I'mol*-cm™)
pro Sylanto 7MP pri 254 nm
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2.3.2 Stupné konverze a sledovani stability vzorki

Byly pfipraveny jednotlivé UV zafenim tvrditelné formulace skladajici se z pojiva a 2 hm. %
fotoiniciatort. V piipadé vzorkd s fotoiniciatorem Irgacure 250 bylo vzhledem k jeho
absopcnim charakteristikdm (viz kap. 2.4.1) do formulace pfidano 0,5 hm. % senzibilizatoru
ITX. Bylo pfipraveno devét formulaci. Se vSemi vzorky, fotoinicidtory a senzibilizatorem
bylo manipulovano za tmy, eventualné cerveného osvétleni, aby nedoslo k pfedcasné iniciaci
polymerace. K rozpousténi praskovych fotoiniciatort a ITX v pojivech byla vyuzivana

ultrazvukova lazen.

Stupen konverze jednotlivych formulaci byl stanovovan pomoci infracervené spektroskopie
FTIR spektrometrem Avatar 320 f. Nicolet metodou zrcadlového odrazu. RozliSeni bylo
nastaveno na 4 cm™ a pocet skentl na 32. Pfed méfenim vzorku bylo nejprve zméfeno pozadi,
tj. aluminiova fblie na clonce s otvorem o priméru 5 mm, na kterou se poté ptipeviioval

vzorek.

Na odmasténou aluminiovou folii byl vzorek nandSen pomoci nanaseci spiraly (10 pm). Vyiez
z této folie se vzorkem byl pfilepen na clonku, kterd byla ndsledné vloZzena do spektrometru
abylo zméfeno IC spektrum neozafeného vzorku. Poté byl vzorek exponovan jednim ze
zdroji UV zafeni, tj. UV LED (Amax = 365 nm) f. Shenzhen Lamplic Technology nebo v UV
tunelu Miniterm UV 220 f. Aeroterm. Oba zdroje byly nastaveny tak, aby davka ozafeni byla
1420+30 mJ/cm?. Déavka ozafeni byla méfena spektralnim radiometrem UVpad f. Opsytec.

Vykon vybojky byl v pribéhu prace ovétovan ptistrojem UV-integrator f. UV-technik.

Po expozici UV zafenim byla méfena IC spektra vzorku pomoci programu 3DIRS kazdé dvé
minuty po dobu pil hodiny. Dalsi spektrum bylo dale zméteno po 24 hodinach od expozice.
Tloustka vytvrzenych vzorka byla méfena tloustkomérem f. Karl Schréder s ptesnosti 1 um.

Primérnd tloustka vzorkl byla 12,2 pm, smérodatna odchylka 4 pm.

Nameétend infraCervend spektra byla vyhodnocovéna v programu OMNIC. Byla méfena
plocha pésu odpovidajici dané funkéni skupiné, tj. oxetanové nebo epoxidové a plocha
referenéniho pasu. U formulaci s pojivem Uvacure 1500 byl vyhodnocovan trojpas
odpovidajici vibraci epoxidové skupiny (808, 798, 788 cm™) [30] (Obr. 18) a referené¢ni pas
odpovidajici vibraci karbonylové skupiny (1732 cm™) [38]. Referenéni pas slouzil k eliminaci
vlivu mirnych odlisnosti tloustky vrstvy vzorku. Stupen konverze u vzorkd s pojivem

Uvacure 1500 byl pocitan podle rovnice (3) [38].
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K (%) = 100 —*—t 3)

kde Ag je plocha pasu pfislusné funkéni skupiny pied expozici a At po urCitém Case od

expozice UV zafenim. Ro a Rtjsou plochy referen¢niho pasu pied a po expozici.
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Obr. 18 Ukdzka zmény trojpdasu epoxidové skupiny v IC spektru
(vzorek: Uvacure 1500, Irgacure 250, ITX)

U formulaci s pojivem S-27 byl vyhodnocovan pas odpovidajici vibraci epoxidové skupiny
(760 cm™) (Obr. 19) a u formulaci s pojivem S-221 pas odpovidajici vibraci oxetanového
kruhu (843, 829 cm™) (Obr. 20) [39]. U formulaci s pojivy S-27 a S-221 nebyl nalezen zadny
vhodny referen¢ni pas. Stupent konverze z téchto zméfenych ploch pasi byl spocitan podle

rovnice 2.
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Obr. 19 Ukdzka zmény pasu odpovidajici epoxidové skupiné v IC spektru
(vzorek: S-27, Irgacure 250, ITX)
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Obr. 20 Ukdzka zmény dvojpdsu oxetanového kruhu v IC spektru
(vzorek: S-221, Irgacure 250, ITX)

Kazdéa formulace byla proméfena nejméné trikrat a vysledky byly zprimérovany. Vzorky,
u kterych doslo k poklesu péasu karbonylové skupiny o vice nez 10 % (u formulaci s Uvacure
1500), ¢i doslo k vyraznému poklesu vSech pasi, byly vyfazeny. Vyfazeny byly také vzorky
s vyrazn¢ odlisnou absorbanci, coz znacilo odlisnou tloustku nanesené vrstvy. Formulace
skladajici se z pojiva S-221 a fotoiniciatoru Sylanto 7MP nebo 7MS bylo nutné pied méfenim
ochladit vlednici (10 °C), aby byla vrstva na aluminiové folii stabilni a nedochazelo

k poklesu vSech absorp¢nich pasti béhem méfeni.

Bylo zjisténo, Ze vybrané iodoniové fotoiniciatory (zejména Sylanto 7MP a 7MS) maji nizkou
stabilitu. Jiz po tydnu skladovani vtemnu pii pokojové teploté¢ zaCaly nékteré vzorky

gelovatét. Proto byl do zakladnich deviti formulaci pfidan pro stabilizaci triethanolamin
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(TEA). Nasledné byl sledovan vliv koncentrace TEA na stabilitu a dosazeny stupen konverze.
Jednou tydné byly vzorky kontrolovany, zda nedoslo k viditelné zméné viskozity ¢i gelaci
vzorkt. U nékterych formulaci s vysokym podilem TEA (viz kap. 2.4.3) dochazelo i pfes
ochlazeni v lednici k poklesu vSech past, proto do nich byla pfidana latka snizujici povrchové

napéti BYK-UV 3570 (0,2 hm. %). Stabilita vzork® na hlinikové podloZce pak byla lepsi.
2.4 Vysledky a diskuze

2.4.1 Absorpcéni spektra a molarni absorp¢ni koeficienty fotoiniciatoru

Na Obr. 21 jsou naméiena absorp¢ni spektra jednotlivych fotoiniciatord a senzibilizatoru
spolu s informaci o tloustce pouzité kyvety a koncentraci roztoku. V Tabulka 1 jsou uvedeny
stanovené molarni absorpéni koeficienty spolu s hodnotami spolehlivosti pro vinové délky

hlavnich emisnich past stfedotlaké rtutové vybojky a UV LED.
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Obr. 21 UV-VIS absorpcni spektra fotoiniciatorii a senzibilizatoru
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Tabulka 1 Moldrni absorpcni koeficienty fotoinicidatorii a senzibilizdatoru (v zavorkach

hodnoty spolehlivosti)

Vinova délka Molarni absorpéni koeficient (<10° I'molt-cm?)

(nm) TMP TMS Irgacure 250 ITX

254 5,16 (0,9947) | 6,79 (0,9886) | 12,13 (0,9992) | 45,79 (0,0981)
266 3,02 (0,9998) | 4,06 (0,0989) | 7.27 (0,9998) | 39,25 (0,9992)
280 3,60 (0,9860) 4,69 (0,9958) 3,81 (0,9992) 10,30 (0,9929)
208 5,56 (0,0923) | 7,05 (0,0980) | 0,96 (0,9953) | 3,92 (0,9762)
304 6,47 (0,9898) | 8.18(0,9970) | 0,52 (0,9783) | 4,33 (0,9803)
314 8,44 (0,9882) | 10,57 (0,9958) - 0,81 (0,9960)
366 14,49 (0,9625) | 16,80 (0,9562) - 5,20 (0,9955)
406 - - - 0,65 (0,9962)

Fotoiniciatory Sylanto 7MP a Sylanto 7MS siln¢ absorbuji az do oblasti emise pouzitého UV
LED zdroje (Amax = 365 nm). Fotoiniciator Irgacure 250 v této oblasti neabsorbuje. Tento
fotoiniciator absorbuje UV zéfeni pfiblizné¢ do oblasti 320-330 nm, ale uz na piiblizné
310 nm je absorpce zafeni velmi slaba. UV LED emituje pfiblizn€ Vv rozsahu vinovych délek
355-400 nm (Obr. 15). Proto bylo do formulaci s timto fotoiniciatorem ptidan senzibilizator
ITX, ktery absorbuje az do modré ¢asti viditelného svétla a umoziiuje excitaci fotoiniciatoru
Irgacure 250 dlouhovinnym UV zafenim. Navic ma v oblasti maxima emise UV LED vysoky

molarni absorpéni koeficient (5200 1-mol*-cm™).
2.4.2 Stupné konverze

2.4.2.1 Vzorky s pojivem Uvacure 1500

Na Obr. 22 jsou dosazené stupné konverze u vzorku s pojivem Uvacure 1500 (U1500) po 2
a 10 minutach a 24 hodinach od expozice. Mezi vzorky exponovanymi UV LED a UV
tunelem se stfedotlakou rtutovou vybojkou nejsou vyrazné rozdily, které jsou vétSinou
v ramci smérodatné odchylky. Pouze u formulace z pojiva Uvacure 1500 a fotoiniciatoru
Irgacure 250 (Irg250) lze v pocatku méfeni pozorovat rozdil, kdy u vzorkti exponovanych UV
tunelem je stupent konverze vysSi. NejnizSich stupiii konverze bylo dosazeno u vzorki
s fotoiniciatorem Sylanto 7MP a to jak po 2 a 10 minutach tak po 24 hodinach. Fotoiniciatory
Sylanto 7MS a Irgacure 250 s ptidavkem 0,5 hm. % senzibilizatoru ITX se jevi jako obdobné

uéinné.
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Obr. 22 Stupné konverze dosazené u vzorki s pojivem Uvacure 1500
2.4.2.2 Vzorky s pojivem S-27
Stupné konverze dosazené u vzorku s pojivem S-27 jsou na Obr. 23. U tohoto pojiva jsou
stupné konverze dosazené po 24 hodindch od expozice srovnatelné, jak pro vSechny
fotoiniciatory, tak i pro oba zdroje zafeni. Rozdily jsou pouze po 2 a 10 minutich od
expozice, kdy vyssich stupnit konverze bylo dosazeno stiedotlakou rtutovou vybojkou.
Nejrychlej$i nardst stupné konverze je patrny u vzorkd s fotoiniciatorem Irgacure 250

v kombinaci s ITX a stfedotlakou rtutovou vybojkou jako zdrojem UV zafeni.
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Obr. 23 Stupné konverze dosazené u vzorkii s pojivem S-27
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2.4.2.3 Vzorky s pojivem S-221

Stupné konverze dosazené u vzorkl s pojivem S-221 jsou na Obr. 24. Po 24 hodinach od
expozice lze u vzorkl s timto pojivem pozorovat malé rozdily (do 6 %) mezi obéma typy
zdrojit UV zafeni. Opét bylo vysSich stupni konverze docileno stfedotlakou rtutovou
vybojkou. Rozdily mezi zdroji zafeni zejména po 2 minutach od expozice jsou vyraznéjsi nez
u predchazejicich dvou pojiv. U vzorkl s fotoinicidtory Sylanto 7MP a 7MS to muze byt
CasteCné zpusobeno nizs$i pocateéni teplotou vzorku. Obecné jsou mezi jednotlivymi

fotoiniciatory v pojivu S-221 jen malé rozdily.
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Obr. 24 Stupné konverze dosazené u vzorkii s pojivem S-221

2.4.3 Stabilita a vliv TEA na dosaZeny stupein konverze

Na Obr. 25 je znazornéna stabilita jednotlivych formulaci bez ptidavku TEA a s ptidavkem
0,1; 0,3 a 0,5 hm. % TEA pfi skladovani v temnu za pokojové teploty. V grafu je znazornén
pocet tydnd, za ktery doslo k prvni viditelné zméng, at’ uz k vyrazné zméné viskozity,

zgelovaténi nebo uplnému vytvrzeni.
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Obr. 25 Stabilita jednotlivych formulaci

Jiz po prvnim tydnu doslo k samovolnému vytvrzeni formulace skladajici se z pojiva S-27,
fotoiniciatoru Sylanto 7MS bez ptidavku TEA. V druhém tydnu doslo k vytvrzeni ostatnich
formulaci bez piidavku TEA, az na formulace s pojivy Uvacure 1500 a S-221
s fotoiniciatorem Irgacure 250 a ITX. Doslo také k vytvrzeni formulaci s pojivem S-27
a fotoiniciatorem Sylanto 7MP a 7MS s ptfidavkem 0,1 hm. % TEA. Po tfech tydnech
zpolymerovaly formulace s pojivem S-221 a fotoiniciatory Sylanto 7MP a 7MS s ptidavkem
0,1 hm. % TEA. Ve ¢tvrtém tydnu doslo k vytvrzeni formulace tvofené z pojiva S-221,
Irgacure 250 a ITX bez pridavku TEA a dale formulace skladajici se z S-27, 7MP a 0,3 hm. %
TEA. V patém tydnu byl zjistén pozorovatelny nartst viskozity u formulaci z Uvacure 1500
a fotoiniciatorem Sylanto 7MP a 7MS s ptidavkem 0,1 hm % TEA a az v 10. tydnu doSlo ke
zgelovaténi téchto dvou formulaci. K vytvrzeni formulace z pojiva S-27 a fotoiniciatoru
Sylanto 7MS a 0,3 hm. % TEA doslo v Sestém tydnu. Osmy tyden bylo pozorovano zvySeni
viskozity u formulaci s pojivem S-221 a fotoiniciatorem Sylanto 7MP a 7MS s piidavkem
0,3 hm. % TEA, ke zgelovaténi téchto dvou formulaci doslo po deseti tydnech od piipravy.
K vyraznému zvysSeni viskozity doslo u formulaci s pojivem Uvacure 1500 a fotoinicidtorem
Sylanto 7MP a 7MS s piidavkem 0,3 hm. % TEA v desatém a jedenactém tydnu. Ve
tiindctém a Ctrnactém tydnu doSlo ke zvySeni viskozity u téchto formulaci s pfidavkem
0,5 hm. % TEA. Ostatni formulace s piidavkem 0,5 hm. % TEA byly po celou dobu sledovani
stabilni. Také vSechny vzorky skladajici se z pojiva Uvacure 1500, fotoiniciatoru Irgacure 250

a ITX, at’ uz s ptidavkem TEA nebo bez, se ukazaly jako stabilni a po dobu sledovani
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(16 tydnl) nevykazovaly zménu viskozity nebo zgelovaténi. Pti skladovani v lednici se

stabilita nestabilnich formulaci vyrazné zvysila.

U formulace z pojiva Uvacure 1500, fotoiniciatoru Irgacure 250 a ITX byly kromé piidavkt
0,1; 0,3 a 0,5 hm. % TEA, pfipraveny a prométeny také vzorky s ptidavkem 1 hm. % TEA.
Naméfené stupné konverze u téchto vzorkd jsou na Obr. 26, spolu se stupni konverze
dosazenymi u vzorkli bez pfidavku TEA. Jiz ptidavek 0,1 hm. % TEA mél na dosazeny
stupenn konverze maly vliv. U vzorkd exponovanych UV tunelem je stupeit konverze po
24 hod primérné o 5 % niz8i. U vzorki exponovanych UV LED je rozdil v ramci smérodatné
odchylky. U vzorka s pfidavkem 0,3 hm. % TEA exponovanych obéma zdroji zafeni je po
24 hodinach jiz dosazeny stupen konverze vyrazné niz$i. Rozdily v dosaZenych stupnich
konverze v pocate¢nich fazich méfeni (2 a 10 min) nejsou mezi vzorky prili§ vyrazné (bez
TEA se rtutovou vybojkou nebo s obsahem TEA 0,1 nebo 0,3 hm. %). Vyrazngjsi inhibi¢ni
efekt TEA stémito koncentracemi se u vzorkll projevuje az po delsi dobé. U vzorki
s piidavkem 0,5 hm. % TEA doslo ve vSech ptipadech (2 a 10 min, 24 hod) K vyraznému
poklesu dosazenych stupiii konverze. Vzorky s pfidavkem 1 hm. % polymerovaly jen velmi
malo. Po nékolika minutach od expozice byly dosazené stupné konverze v jednotkach procent
a po 24 hod se pohybovaly pramérné okolo 20 nebo 25 % podle typu zdroje zateni. Jak bylo
psano vyse, formulace z Uvacure 1500, Irgacure 250 a ITX byly stabilni za pokojové teploty
Ibez pridavku TEA a pridavek 0,1 hm. % TEA mize zvysit stabilitu systému
V dlouhodobégj$im c¢asovém horizontu nebo pii zvySené teploté, aniz by byla vyrazné

ovlivnéna polymerace systému a dosazené stupné konverze.
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Obr. 26 Stupné konverze u vzorkii z pojiva Uvacure 1500, fotoiniciatoru Irgacure 250 a ITX
bez TEA a s pridavkem 0,1, 0,3; 0,5 a 1 hm. % TEA

Na Obr. 27 jsou naméfené stupné konverze u vzorkt z pojiva Uvacure 1500 a fotoiniciatoru
Sylanto 7MS bez TEA a s piidavkem 0,3 a 0,5 hm. % TEA. U této formulace nebyly
vzhledem k nizké stabilit¢ méfeny vzorky s pfidavkem 0,1 hm. % a vzhledem K nizkym
dosazenym stupiitim konverze s ptidavkem 0,5 hm % TEA ani koncentrace 1 hm. %. Po
pridani 0,3 hm. % TEA se dosazeny stupenn konverze jak po 2 a 10 min, tak po 24 hod
vyznamn¢ snizil. Stabilita se u téchto vzorl zvysila ze dvou tydni na jedenact. Vzorky
s pfidavkem 0,5 hm. % takika nepolymerovaly a dosaZzené stupné konverze jsou velmi nizké
s vysokou chybou méfeni. Z tohoto ditivodu také nebylo mozné tyto vzorky po 24 hod od

expozice hodnotit.
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Obr. 27 Stuper konverze u vzorkil z pojiva Uvacure 1500 a fotoinicidatoru Sylanto 7MS
bez TEA a s pridavkem 0,3 a 0,5 hm. % TEA

Stupné konverze dosazené u vzorki z pojiva S-221, fotoiniciatoru Irgacure 250 a ITX bez
ptidavku TEA a s pfidavkem 0,1 a 0,5 hm. % TEA jsou na Obr. 28. Po pfidani 0,1 hm %.
TEA doSlo u obou typti zdroji UV zafeni k nartstu stupiiti konverze po 2 a 10 minutach od
expozice. Zatimco kone¢ny stupen konverze po 24 hod. zlstal nezménén (rozdil v ramci
smérodatné odchylky). Piidavek 0,5 hm. % zptsobil opét vyznamné snizeni dosazenych
stupiii konverze po 2 a 10 min i po 24 hod. Pfidavek 0,1 hm. % TEA ovSem formulaci
dostatecné stabilizuje. Do vzorkd s 0,5 hm. % TEA musela byt pfidana latka sniZujici
povrchové napéti BYK-UV 3570, bez ni dochdzelo zejména u vzorki exponovanych UV

LED k vyznamnému poklesu vSech pasi a vzorky nebylo mozné hodnotit.
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Obr. 28 Stuper konverze u vzorkii z pojiva S-221, fotoiniciatoru Irgacure 250 a ITX
bez TEA a s pridavkem 0,1 a 0,5 hm. % TEA

Na Obr. 29 jsou dosazené stupné konverze u vzorkl z pojiva S-27, fotoiniciatoru Irgacure 250
a ITX. U této formulace nedoslo po pfidani 0,1 hm. % TEA k vyrazné zméné dosaZenych
stupiii konverze, rozdily jsou v rdmci smérodatné odchylky. Pouze vzorky exponované¢ UV
tunelem vykazuji po 2 min o néco vyssi stupeit konverze. Po ptidani 0,5 hm. % TEA doslo
k vyraznému snizeni stupiiti konverze po 2 a 10 min i 24 hod u obou typi UV zdroji. Ke

zna¢nému zvyseni stability staci v tomto ptipadé¢ také pfidavek 0,1 hm. %.
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Obr. 29 Stupern konverze u vzorkii z pojiva S-27, fotoinicidatoru Irgacure 250 a ITX
bez TEA a s pridavkem 0,1 a 0,5 hm. % TEA
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Formulace s fotoiniciatorem Sylanto 7MS v pojivu S-221 a S-27 po ptidani 0,5 hm. % TEA
nepolymerovaly. Pridavek 0,1 a 0,3 hm. % TEA nebyl pro nizkou dlouhodobou stabilitu
vzorkt méfen. U téchto dvou formulaci se nepodarilo najit takou koncentraci TEA, ktera by
vzorky dostate¢né stabilizovala, a pfitom neméla zna¢ny negativni dopad na polymeraci. Také
nebyly méfeny vzorky s fotoiniciatorem Sylanto 7MS s ptidavkem TEA, u téchto vzora lze

ocekavat obdobnych vysledktl jako u vzorkt s fotoinicidtorem Sylanto 7MP.
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3 Zavér

V ramci této diplomové prace byl sledovan vliv vybranych iodoniovych fotoinicidtort
Sylanto 7MP, Sylanto 7MS a Irgacure 250 (spolu s ITX) na kationtovou polymeraci pojiv
Uvacure 1500, S-221 a S-27.

Uginnost fotoiniciatortt Sylanto 7MS a Irgacure 250 v kombinaci s ITX se ve viech typech
pojiv jevi jako obdobnd, rozdily jsou vétSinou v ramci smérodatné odchylky. Fotoiniciator
Sylanto 7MP v pojivu Uvacure 1500 byl oproti ostatnim vyrazné¢ mén¢ G¢inny. Mezi obéma
typy zdroji UV zéfeni byly jen malé rozdily ve stupnich konverze po 24 hod. Vyrazné&jsi
rozdil 1ze vidét v pocatecnich fazich méteni (2 a 10 min), kdy vySSich stupiiti konverze bylo

dosazeno stfedotlakou rtutovou vybojkou.

Problémem vétSiny formulaci byla nizkd dlouhodoba stabilita. Jiz po tydnu skladovéani
v temnu pii pokojové teploté zacaly nékteré vzorky gelovatét. Pro zvySeni stability byl do
formulaci pfidavan triethanolamin a byl sledovéan jeho vliv na stabilitu a dosazeny stupen
konverze po expozici UV zafenim. Vzorky s pojivem Uvacure 1500, fotoiniciatorem Irgacure
250 a ITX byly stabilni i bez pfidavku TEA. Pro formulace s fotoiniciatorem Irgacure 250
a ITX v pojivu S-221 a S-27 byla stanovena optimalni koncentrace TEA na 0,1 hm. %, ktera
formulace stabilizuje, ale nema vyznamny negativni dopad na dosazeny stupen konverze. Po
2 a 10 minutach byl dokonce v nékterych piipadech stupenn konverze vyssi. U vzork z pojiva
Uvacure 1500 a fotoiniciatoru Sylanto 7MS byla po ptfidani 0,3 hm % TEA zvySena stabilita,
ale dosazené stupné€ konverze se snizily. Pro formulace obsahujici fotoiniciator Sylanto 7MS
Vv pojivu S-221 a S-27 se nepodafila najit takova koncentrace TEA, ktera by vzorky

stabilizovala, a pfitom neméla vyrazny negativni dopad na stupen konverze.

Z vybranych iodoniovych fotoiniciatorti je nejvyhodné€j$i pouziti fotoiniciatoru Irgacure 250
v kombinaci s ITX, ktery je obecné stabilnéjsi nez zbylé dva, a pfitom stejné€ nebo vice u¢inny
pti polymeraci testovanych pojiv. Z vysledkd prace je také patrné, ze pti zvoleni vhodného
slozeni formulace, 1ze konven¢ni zdroje plné nahradit UV LED, jejiz pouziti je v mnoha

pohledech vyhodné;jsi.
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