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Anotace

Tato diplomova prace se zabyva vlivem monomert a fotoinicidtord na zménu odstinu
(Zloutnuti) UV zéfenim tvrditelnych lakti. V experimentalni ¢asti byly pfipraveny vzorky
systémem a vzorky hybridné polymerujicich smési. V hybridné polymerujicich smésich byl
sledovan vliv pfidavku fotoiniciatoru isopropylthioxanthonu, triethanol aminu jako inhibitoru
predcasné kationtové polymerace a hybridné polymerujictho monomeru glycidyl methakrylatu

na zménu barevnosti pfipravenych vzorkd.

Klicova slova

UV vytvrzovani, hybridni polymerace, Zloutnuti, monomery, fotoiniciatory
Annotation

This thesis is focused on the effect of monomers and photoinitiators on the colour change
(yellowing) of UV curable varnishes. In the experimental part, samples of separate monomers
(cationic and radical polymerizable) with the same initiation system and samples of hybrid
polymerizing mixtures were prepared. In the hybrid-polymerizing mixtures, the effect of the
addition of the photoinitiator isopropylthioxanthone, triethanol amine as an inhibitor of
premature cationic polymerization and the hybrid-polymerizing monomer glycidyl

methacrylate on the colour change of the prepared samples was investigated.
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Uvod

Vytvrzovani tiskovych barev a lakli UV zafenim je v dneSni dobé jiz standardni
technologii v polygrafickém primyslu. Diivodem Sirokého vyuziti této technologie je naptiklad
velmi rychlé vytvrzeni umoznujici okamzité ndsledné zpracovani tiskoviny, vyssi lesk,
mechanickd a chemickd odolnost vytvrzené tiskové vrstvy. Nejcastéji vyuzivanym
mechanismem UV vytvrzovani je radikdlova polymerace, kdy rozpadem fotoinicidtoru po
absorpci UV zéafeni dojde k tvorbé reaktivnich c&astic (radikald), které nésledné reaguji
s molekulami monomerti a oligomerti za vzniku polymerni sité. Obdobnym mechanismem
probiha také kationtova polymerace (reaktivnimi Casticemi jsou zde kationty), kterd také
nachazi své uplatnéni. Alternativnim mechanismem je hybridni polymerace, béhem které
vznikaji jak radikdly, tak kationty. Tento mechanismus UV vytvrzovani synergicky kombinuje

vyhody obou vySe zminénych mechanismi.

Zloutnuti UV laki je jednou z nevyhod, kterou je nutné brat v potaz pii formulaci UV
zafenim tvrditelnych formulaci. Je tfeba rozeznavat pocatec¢ni Zloutnuti, které komplikuje
zejména kontrolu kvality bezprostiedné po tisku, a Zloutnuti, ke kterému dochazi v disledku
starnuti a degradace lakové vrstvy. Existuje n¢kolik potencidlnich zdroji Zloutnuti. Riizné
fotoprodukty, vzniklé $t€penim a pfeskupovanim radikalt vzniklych rozpadem fotoiniciatort,
sice nemaji vliv na samotnou polymeraci, av§ak svou specifickou absorp¢ni charakteristikou ve
viditelné oblasti spektra mohou zpiisobit zménu barevnosti vytvrzené vrstvy. DalSim
potencidlnim zdrojem Zloutnuti UV tvrditelnych lakl jsou samotna pojiva, tedy monomery
a oligomery a déle aminy, které se do tiskové formulace ptidavaji za ucelem inhibice predcasné

kationtové polymerace a potlaceni inhibi¢niho efektu kysliku.
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1 Teoreticka ¢ast

Ve srovnani s tiskovymi barvami a laky, které zasychaji pomoci odpatfeni nebo zapijeni
rozpoustédel ¢i oxypolymerace, poskytuji UV zafenim tvrditelné barvy a laky (dale jen ,,UV
barvy a laky*) mnoho vyhod. Mezi nesporné vyhody patii velmi rychlé vytvrzeni umoziujici
okamzité dal$i zpracovani tiskoviny, vyssi lesk, mechanickou a chemickou odolnost tiskové

vrstvy. Z tohoto diivodu maji UV barvy a laky Siroké spektrum vyuziti.

1.1  Princip vytvrzovani UV barev a lakii

Mechanismem vytvrzovani UV zafenim tvrditelnych barev a lakd jsou fetézové
polyreakce, které 1ze rozdélit na radikalovou a kationtovou dle charakteru ¢astice, kterd proces
polymerace iniciuje. Alternativnim mechanismem vytvrzovani UV lakd je hybridni
polymerace, kterd kombinuje vyhody obou mechanismi. Jedna se o rekce, béhem kterych se
monomery a oligomery s dvojnou vazbou ¢i heterocyklem transformuji na polymerni fetézce
asité [1]. V obou piipadech probiha vytvrzovani pomoci UV zafeni ve ¢tyfech zakladnich

krocich: iniciace, propagace, pfenos a terminace.

1.1.1 Radikalova polymerace

Proces radikalové polymerace je iniciovan radikaly (Céstice s neparovym elektronem)
vzniklymi rozpadem fotoiniciatoru po expozici UV zéafenim. Tyto reaktivni Castice dale
napadaji dvojné vazby monomeri a oligomert — iniciace viz Obrazek 1. Dvojnou vazbu obecné
tvoii dva pary elektrontl, které tvofi vnitini pevnou kovalentni ¢ vazbu a vné&jsi labilni  vazbu,
ktera ochotné vstupuje do chemické reakce [1]. Reakci radikdlu s dvojnou vazbou dochdzi

k pteméné  vazeb na nové pevné g vazby.
[-2R*

R* +M - RM*

Obrdazek 1: Proces iniciace (I — inicidator, R* — radikal, M — monomer, RM* — monomer radikal) [1]

Nasledné tyto reaktivni Castice reaguji s dalSimi dvojnymi vazbami monomerti nebo
oligomerti za soucasného piesunu reakéniho centra na konec rostouciho fetézce — propagace

znazornéna na Obrazku 2. Opakovanym pfipojovanim dalSich monomernich ¢i oligomernich
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jednotek vznikd polymerni fetézec. Jsou-li ve formulaci obsaZeny vicefunkéni monomery
a oligomery, vznika trojrozmérna makromolekula [1]. V ur¢itém momentu bude pohyblivost
rostouciho fetézce omezena z divodu rostouci viskozity v disledku rostouci molekulové

hmotnosti a zesitovani polymeru [2].
RM; + M —= RM;

RM; + M — RM; atd.

Obrazek 2: Proces propagace [1]

Rostouci reaktivni fetézec nereaguje pouze s molekulami monomerta a oligomert, ale
muze reagovat i s molekulami fotoiniciatord, aditiv nebo jinych latek zptisobem, kdy dojde
béhem reakce k pfenosu vodiku na rostouci reaktivni fetézec. Takové reakce mohou probihat
spontanné nebo mohou byt vyuZity k regulaci molekulové hmotnosti [2]. Reaktivni centrum
rostouciho fetézce tim zanika a radikal se pfenasi na jinou molekulu — pfenos. Polymerace je
ukoncena v momenté, kdy spolu reaguji dva reaktivni radikaly — terminace viz. Obrazek 3. Tato
reakce mize probihat dvéma zplsoby [1]. Terminaci rekombinaci rozumime spojeni dvou
radikald kovalentni vazbou. Pfi terminaci disproporcionaci dochéazi k pfesunu vodiku z jednoho

rostouciho fetézce na druhy za soucasného vzniku dvojné vazby na jedné z molekule.
RM;, + RMp, - RMp, ., —R
RM; + RM;, = RM,, | | + RM,,
Obrdazek 3: Proces terminace rekombinaci a disproporcionaci [1]

Vysledkem tohoto procesu je trojrozmérnd, zesitovand, nerozpustnd makromolekula.
Mezi hlavni vyhody tohoto mechanismu patii zejména velmi rychlé vytvrzeni (zlomky vtefin),

takZe thned po tisku vznikd vysoce odolny film [3].

Hlavni nevyhodou tohoto mechanismu je inhibice vzdusnym kyslikem. Volné radikaly
reaguji s molekulami vzdu$ného kysliku za vzniku malo reaktivnich peroxyradikald, coz vede
ke snizeni poctu dostupnych radikdli pro samotnou radikdlovou polyreakci. Reaktivita
peroxyradikald je nizka ve srovnani s akrylatovou dvojnou vazbou monomert a oligomert [4].
Vznikaji fetézce s niz§i molekulovou hmotnosti a dochéazi ke zhorSeni povrchovych vlastnosti

vytvrzovaného filmu nebo nedokonalému vytvrzeni tiskové barvy ¢i laku [2]. Tento efekt je
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vrstvy podporuje rychlé pronikéani kysliku do vrstvy barvy nebo laku.

Existuji moZnosti, jak inhibici vzduSnym kyslikem potlacit. Jednou z moznosti je
odstranéni kysliku z oblasti UV vytvrzovani vyuzitim inertni atmosféry (povétSinou dusik) ¢i
ptidavkem vosku do tiskové formulace, ktery plisobi jako povrchové bariéra. Dal§i moZnosti,
jak snizit vliv kysliku, je zvySeni koncentrace fotoiniciatoru v tiskové formulaci nebo ptidavek
chemikalii, které se vzniklymi peroxyradikéaly budou reagovat za vzniku novych, reaktivnéjSich
radikald [2]. Mezi takové latky patii tercialni aminy, které reaguji s peroxyradikéaly za vzniku
peroxidli a reaktivniho alkylaminového radikdlu [4]. Na Obrazku 4 je znazornéna reakce
volného radikdlu se vzduSnym kyslikem a naslednd reakce vzniklého peroxyradikalu

s tercidlnim aminem za vzniku reaktivniho alkylaminového radikalu a peroxidu.
R* + 0, —» ROO*
ROO* + CH3N(R), —» CH3;N(R), + ROOH
Obrazek 4: Potlaceni inhibicniho efektu kysliku tercialnim aminem [4]

Stejnym zpiisobem mohou byt vyuzity i thioly ¢i ethery [4]. Jednou z nevyhod pouziti
thioll je jejich zapach. Vyhodou jejich vyuZziti mize byt lepsi tepelnd odolnost, sniZzena
absorpce vlhkosti a lepsi pfilnavost. Pouziti amini miiZze mit za nasledek zloutnuti vytvrzené
formulace, zbytkovy zépach a citlivost na vlhkost. Nejméné ucinnym feSenim jsou ethery [2].
Etherové funkéni skupiny mohou zptlsobit snizenou teplotni odolnost natéri ¢i odolnost

vuci vodé.

Mezi dal§i nevyhody radikdlové polymerace patii objemova kontrakce bchem
polymerace. Vysledkem tohoto smr$téni je niz$i pfilnavost barev a laki k nékterym typim
substratu a také efekt zvinéni okrajl, pfedevs§im u tenkych tiskovych papirt [3]. Systémy, které

polymeruji radikdlovou polymeraci, maji obvykle smrsténi kolem 5-15 %.

1.1.2 Kationtova polymerace

Vytvrzovani pomoci kationtové polymerace je relativné malou, ale stale rostouci oblasti
UV vytvrzovani. Diivodem mensiho vyuziti jsou pfedev§im vyS$$i materidlové naklady ve
srovnani s radikalové polymerujicimi systémy. Kationtové vytvrzovani vyuzivda UV zéfeni

k vytvoteni protonové kyseliny z kationtového fotoinicidtoru, ktera nasledné zahajuje
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polymerni reakci [5]. Mezi vyhody kationtové polymerace patii pfedev§im velmi nizké
smr$téni vytvrzovaného filmu, které se pohybuje v rozmezi 3—5 %, vynikajici pfilnavost

a chemické odolnost vytvrzeného filmu [3].

Proces kationtové polymerace je iniciovan nejcastéji fotoinicidtorem typu oniové soli
(napft. sulfoniové ¢i jodoniova stl), kterd se po absorpci UV zéfeni dostava do excitované¢ho
singletového stavu. Stépenim vazby uhlik-sira nebo uhlik—jod vznikd arylovy Kkationt.
V ptitomnosti donoru vodiku (napf. voda ¢i alkohol) vznikd arylkationt, ktery spolecné
s aniontem tvoii Brenstedovu kyselinu [5]. V pfipadé sulfoniovych soli je dominantnim
principem Sté€peni vazby uhlik—sira heterolytické Stépeni. Vznik Brenstedovy kyseliny je
zobrazen na Obrazku 5. Dalsi foto a termalni minoritni reakce vedou prostiednictvim
homolytického Sté€peni k riznym vedlej$im produktiim, z nichZ n¢které mohou byt vyznamné
pro proces vytvrzovani [4]. Rozpad jodoniovych soli je principidlné stejny a poskytuje stejné

typy fotoprodukti.

S +
Hetve{olyti’cké
PF~ Stépeni
PF,~

H donor
T
R 3 >
+ +
A Difenvlsulfid 3 izomery
y ltenylsu Fenylthiobifenylu
n _
+ H'PF,

Bronstedova kyselina

Obrazek 5: Vznik Bronstedovy kyseliny heterolytickym Stépenim sulfoniové soli [4]

Sulfoniové a jodoniové soli absorbuji ve vétsiné ptipadl pouze kratkovinné UV zareni.
Absorpce v delSich vlnovych délkach mize byt dosazeno napf. pomoci thioxanthonti, které
slouZzi jako senzibilizatory pro jodoniové fotoiniciatory [4]. Nejvice vyuZivanymi pojivy pro
kationtovou polymeraci jsou epoxidy. DalS§imi vyuzivanymi oligomery a monomery jsou

vinylethery ¢i oxetany [5].
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Brenstedova kyselina, ktera vznikla ze sulfoniové ¢i jodoniové soli otevira epoxidovy
kruh monomeri a oligomerl za vzniku karbokationtu. Tento kationt dale napada dalsi
epoxidovou skupinu a postupné dochazi k tvorbé polyetheru [5]. Tento proces je nezavisly na
zdroji UV zéfeni. Silnd Brenstedova kyselina, kterd vznikla fotochemickym rozpadem, je velmi
stabilni a bude iniciovat polymeraci 1 bez pfitomnosti UV zéfeni. Diky tomu miize dochézet
k dokonalému vytvrzeni v prib¢hu nasledujicich 24 hodin v zéavislosti na teploté. Tato
v anglické literatufe nazyvana ,dark reaction” vede k vynikajici, rovnomérné konverzi

monomertl [4]. Proces kationtové polymerace je zndzornén na Obrazku 6.

R
R +
R + )/
(0] + HX — H—O - =

HO Karbokationt

R
T
+ R Monomer

Bronstedova

Epoxid kyselina

Polyether

Obrazek 6: Pritbéh kationtové polyreakce epoxidu [4]

Mezi hlavni nevyhody vytvrzovani UV barev a lakli pomoci kationtové polymerace
patii vedle vyssi ceny predev§im niz$i rychlost vytvrzovani. Aminy nebo jiné zasadité latky
a zhorSeni adheze [6]. Na vytvrzovani pomoci kationtové polymerace ma také negativni vliv
okolni vlhkost [3]. SniZit relativni vlhkost lze zafazenim infracervené susici jednotky, ktera

zaroven diky vyssi teploté formulace zvySuje rychlost polymerace.
1.1.3 Hybridni polymerace

Béhem polymerace hybridnich barev a lakli (barvy a laky vytvrzované soucasné
radikélovou a kationtovou polymeraci) mohou soucasné vznikat radikaly a kationty. Moznym
zpisobem, jak vytvofit hybridni strukturu, je polymerizace funkéné odliSnych monomert, které
se vytvrzuji odliSnymi mechanismy, coz mize vyrazné¢ ovlivnit vyslednou strukturu a vlastnosti

polymeru. Existuji i monomery, které jsou schopné reagovat obéma mechanismy zdroven,
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protoze obsahuji jak radikalové, tak kationtové polymerujici funkéni skupiny. Prikladem téchto
tzv. hybridnich monomert je napt. glycidyl methakrylat. Pro hybridni polymeraci se vyuziva
kombinace komercné dostupnych kationtovych a radikalovych fotoiniciatori nebo tzv. hybridni
fotoiniciatory, které jsou schopné zahdjit oba mechanismy polymerace [7]. Pfikladem mizZou
byt nékteré oniové soli (napf. arylsulfoniova sil), ktera pisobenim UV zéfeni vytvaii jak volné
radikély, tak Brenstedovu kyselinu a dochdzi k iniciaci kationtové a zaroven radikaloveé

polymerace [8].

Hlavni vyhodou hybridn¢ polymerujicich barev a lakd je, Ze casto synergicky
kombinuji vlastnosti obou slozek homopolymert [9, 10]. Dalsi vyznamnou vyhodou hybridnich
systému je, ze snizuji citlivost na kyslik a vlhkost, pfiznivé ovliviiuji smrStovani, zlepSuji

filmotvorné vlastnosti a zvySuji rychlost vytvrzovani [3, 8].

Nevyhodou hybridné polymerujicich barev a lakii muze byt sniZzeni dosazeného stupné
konverze kationtové polymerujicich sloZek systému [10]. Toto sniZeni stupné konverze miize
byt zplisobeno rozdilnou rychlosti jednotlivych reakci. Radikdlova polymerace se vyznacuje
velmi rychlym vytvrzenim monomert a témét hned po ozéfeni se vytvari polymerni sit,, ktera
muze omezit mobilitu kationtové polymerujicich monomert. Z toho diivodu, Ze u kationtovych
monomertl miZze dochazet k reakci mezi monomery i v nasledujicich 24 hodinach po
ozéfeni [4], miZe mit tato rozdilna rychlost jednotlivych reakci vliv na vyslednou konverzi

vytvrzené vrstvy.

1.1.4 Senzibilizace

Nékteré typy fotoiniciatorti absorbuji pouze kratkovlnné UV zafeni v UV-B a UV-C
oblasti (200-315 nm). Senzibilizace téchto fotoiniciatori pomoci latek, které¢ absorbuji
dlouhovinné UV zafeni umoznuje lepsi vyuziti dostupné energie [4]. Stejného principu lze
vyuzit pii pouziti UV-LED zdrojl, emitujicich v izkém spektralnim rozsahu. Senzibilizace
fotoiniciatorti je zaloZena bud’ na pfenosu energie, pienosu elektronii nebo na rozkladu

excitovaného komplexu [6, §].

Senzibilizace fotoiniciator v radikalové polymerujicich systémech probihd vétSinou
prostfednictvim pienosu energie [4]. Senzibilizator absorbuje UV zéafeni dlouhych vinovych
délek a prechazi do excitovaného stavu. Cast absorbované energie miize predat fotoiniciatoru,
ktery se timto dostane do excitovaného stavu. Senzibilizator se vraci zpét do zdkladniho stavu

a excitovany fotoinicidtor se rozpadé na reaktivni radikdly, které zahajuji proces polymerace.
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Ucinny pienos energie vyzaduje, aby excitacni energie senzibilizatoru byla stejnd nebo vétsi

nez excitacni energie fotoiniciatoru [8].

Nejucinngjsim mechanismem senzibilizace kationtovych fotoinicidtord je pomoci
prenosu elektronii [11]. Senzibilizator absorbuje UV zéfeni, pfechdzi do excitovaného stavu
a nasledné reaguje napf. s oniovou soli za vzniku excitované¢ho komplexu tzv. exciplexu. Mezi
senzibilizatorem a oniovou soli dojde k pfenosu elektronu. Senzibilizator ptsobi jako donor,
oniova stl jako akceptor reakce. Senzibilizator kationtové reakce se na rozdil od senzibilizatoru
radikélového systému, reakce G€astni [4]. V obou piipadech je moZné jako senzibilizator vyuzit
thioxanthony (napf. isopropylthioxanthon — ITX), které se vyuzivaji i jako fotoiniciatory typu

IT a jsou komeréné dostupné.

1.2 Formulace UV laku

PtestoZe se sloZeni konkrétnich UV zafenim tvrditelnych systémi bude liSit v zavislosti
na pozadovanych vlastnostech a pouzité tiskové technice, vS§echny UV barvy a laky obsahuji
obecné Ctyfi komponenty: monomery, oligomery, fotoinicidtory a aditiva. Tiskové barvy

obsahuji jesté patou komponentu — pigmenty nebo barviva.

1.2.1 Monomery

Monomery jsou latky s nizkou molekulovou hmotnosti, které se do tiskové formulace
ptfidavaji piedev§im za ucelem dosaZeni viskozity vhodné pro danou tiskovou techniku.
Monomery maji obvykle jednu az Sest funkénich skupin [12]. Funk¢nost monomert zasadné
ovliviluje vlastnosti tiskové formulace. Z toho diivodu se casto za Ucelem optimalizace
vlastnosti UV systéml vyuziva kombinace riznych monomerti [2]. S rostouci funkénosti
monomerl obecné roste jejich reaktivita, odolnost vytvrzenych filma proti rozpoustédlim
a odolnost vi¢i poSkrabani [2]. Na druhou stranu, vicefunkéni monomery zpiisobuji nizsi
flexibilitu a vys§i smrSténi vytvrzeného filmu, coz mulze vést ke zhorSeni adheze
k potiskovanému substratu [12]. Vyuzivanymi monomery v oblasti inkjetového tisku jsou
napiiklad fenoxyethyl akrylat (jednofunkéni) nebo tripropylenglykol diakrylat (dvojfunkéni).
Piikladem trojfunkéniho monomeru je trimethylolpropan triakrylat, ktery se vyuziva

1 v ofsetovém tisku [13].
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1.2.2 Oligomery

Oligomery jsou latky s vys$Si molekulovou hmotnosti a vys§i viskozitou. Spole¢né
s monomery se v tiskové formulaci chovaji jako pojiva. Volbou oligomeri a jejich kombinaci
v tiskové formulaci 1ze ovlivnit mechanické vlastnosti vytvrzené vrstvy [2]. Dle mechanismu
UV vytvrzovani je zvolen vhodny typ oligomert. Pro radikdlovou polymeraci se vyuzivaji
oligomery (a potazmo monomery) obsahujici dvojnou vazbu mezi uhliky, typicky se jedna
ortzné typy akrylatd (Obrazek 7). Akrylaty obecné ve srovnani s jinymi nenasycenymi
slouceninami (napf. methakrylaty, allyly ¢i vinyly) vynikaji jejich vysokou reaktivitou [2].
Nejcastéji vyuzivanym typem akrylatu jsou epoxy akrylaty z diivodu jejich tvrdosti, dobré
chemické odolnosti ¢i relativné nizké ceny. Nevyhodou je jejich zloutnuti a vysoka
viskozita [12]. DalSimi Casto vyuzivanymi akrylaty jsou uretanové akrylaty ¢i

polyester akrylaty.

Il
R—O—C—CH=CH,
Obrdazek 7: Vzorec akrylatu obsahujici dvojnou vazbu mezi uhliky [2]

Oligomery pro kationtovou polymeraci jsou povétSinou na bdzi epoxidi [4]. Jsou
tvofeny oxiranovou funkéni skupinou, tj. tficlennym heterocyklickym kruhem [14]. Epoxidovy
kruh je zndzornén na Obrazku 6. Existuji tfi typy epoxidovych monomert — cykloalifatické
epoxidy, alifatické epoxidy a glycidylethery. Komeréné se pro kationtovou polymeraci
vyuzivaji pouze cykloalifatické epoxidy diky své vyss$i reaktivité a vynikajici pfilnavosti,
chemické odolnosti a mechanickym vlastnostem vyslednych polymerd [5]. Dal§imi casto
vyuZivanymi monomery a oligomery pro kationtovou polymeraci jsou vinylethery a oxetany,

které vykazuji vy$si rychlost vytvrzovani nez epoxidové oligomery.
1.2.3 Fotoiniciatory

Fotoiniciatory jsou organické molekuly, které absorbuji UV zéafeni a poskytuji reaktivni
castice: radikaly nebo ionty v zavislosti na typu reakéniho mechanismu. V tiskové barvé nebo
laku byvaji zastoupeny 3—8 hm. % [15]. Jednd se o esencidlni slozku formulace UV barev
a lakti, bez niz by nebylo mozné dosahnout pozadované miry vytvrzeni. Vybeér fotoiniciatoru je
zavisly na pouZzitém zdroji UV zéfeni. Je nutné volit fotoiniciator tak, aby se absorpéni spektrum

fotoiniciatoru prekryvalo s emisnim spektrem pouzitého zdroje UV zéfeni [12]. Nejen zdroj
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UV zéfeni ovliviiuje volbu fotoinicidtoru. Volba fotoiniciatoru je dale zéavisla na tloust’ce
vytvrzované vrstvy, pozadovanych vlastnostech vytvrzené vrstvy, rozpustnosti fotoiniciatoru,

jeho toxicité, zapachu apod.

Vznik radikali po absorpci UV zifeni probihd dvéma riiznymi mechanismy.
Fotoiniciatory typu I jsou slouceniny, které po absorpci UV zéfeni pfechazi do excitované¢ho
stavu a Stépenim CO-alkylové vazby vytvari dva aktivni radikdly [4]. Proces rozpadu
fotoiniciatoru Darocur 1173 je zndzornén na Obrazku 8. Jak benzoyl radikal, tak alkyl radikal

jsou reaktivni ¢astice, schopné iniciovat polymeraci.

(l:H3 uv ﬂ* ?| C|H3
(oo = wtom )t o
CH; CH;
D Excitovany Benzoyl Alkyl
arocur 1173 tripletovy stav radikal radikal

Obrdazek 8: Rozpad iniciatoru typu I (Darocur 1173) po absorpci UV zareni [4]

Fotoiniciatory typu II jsou slouceniny, které absorpci UV zafeni piechazi do
excitovaného stavu a reakci s donorem vodiku (napf. tercialni amin, ether, ester ¢i thiol [4])
vytvaii radikal schopny iniciovat radikdlovou polymeraci [2]. Reakce benzofenonu s tercialnim

aminem je znazornéna na Obrazku 9.

OO = OO

Excitovany
tripletovy stav

o* <|3H
| .
O s — O+ om

Excitovany Tercialni Aryl ketyl Alkylamino
tripletovy stav amin radikal radikal

Benzofenon

Obrazek 9: Reakce benzofenonu s tercialnim aminem po absorpci UV zareni [4]

Alkylaminové radikéaly vznikajici z tercidrnich amint, které jsou Siroce vyuzivany jako
donory vodiku u fotoiniciatoru typu II, jsou velmi U¢inné radikdly pro iniciaci radikaloveé
polymerace napt. akryldtovych monomeri a oligomerti [2]. Dale mohou tercidlni aminy také

pusobit jako latky schopné potlacit inhibi¢ni efekt kysliku a zajistit zvySeni povrchového
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vytvrzeni. Reaktivita fotoiniciatoru typu II je ovlivnéna strukturou donoru vodiku, ktery je

pouzit ve formulaci.

Pro kationtovou polymeraci se jako fotoinicidtory vyuZivaji nejcastéji oniové soli.
Jednd se o iontové slouceniny, které se skladaji z organického kationtu a anorganického
aniontu. Organicky kationt absorbuje UV zafeni, a z tohoto dliivodu struktura kationtu urcuje
fotosenzitivitu, kvantovy vytézek a také to, zda lze slouCeninu senzibilizovat [5]. Na druhé
stran¢ povaha aniontu a jeho stabilita uruje silu kyseliny vznikajici pfi Stépeni soli a ovliviiuje

ucinnost iniciace.

Sulfoniové soli (Casto vyuzivané trifenylsulfoniové soli) vykazuji vynikajici tepelnou
stabilitu, rychlé povrchové vytvrzovani a dobrou reaktivitu [4]. Reaktivita jodoniovych soli je
niz8i a jsou mén¢ tepelné€ stabilni nez sulfoniové soli. Vyuzivaji se zejména diaryljodoniové
soli. Zelezoarenové soli jsou velmi stabilni soli, které mohou disociovat absorpci UV zafeni za
vzniku Lewisovych kyselin schopnych polymerizace epoxidi [4]. V minulosti se vyuZivaly
také aryldiazoniové soli, které pusobenim UV zafeni poskytuji Lewisovu kyselinu. Tyto
fotoiniciatory jsou nestabilni, tepelné citlivé a v procesu vytvrzovan vznika dusik, coz jsou

divody, pro¢ se od jejich vyuzivani upustilo.

1.3 Zdroje UV zareni

Ultrafialovou oblast spektra Ize rozdélit do tii oblasti: kratkovinné¢ UV-C (100-280 nm),
sttednévinné UV-B (280-315 nm) a dlouhovinné UV-A (315-400 nm) [6]. Kratkovinné zateni
ma vyssi energii fotonl nez dlouhovlnné zéteni a nizsi penetracni schopnost. Z tohoto diivodu
se kratkovinné zéfeni vyuziva pro povrchové vytvrzeni. Naopak dlouhovinné zateni s nizsi

energii fotonll se vyuziva pro dosaZeni vytvrzeni vrstev do hloubky [4].

1.3.1 Stredotlaké rtut'ové vybojky

Nejcastéji vyuzivanym zdrojem UV zéfeni pro vytvrzovani UV barev a lakl jsou
stiedotlaké rtutové vybojky, které vyzatuji v Sirokém spektralnim rozsahu, coZz umoziuje
vyuziti celé fady fotoiniciatorii nezavisle na jejich absorpénim spektru [4]. Mezi dalsi vyhody
vyuziti rtutovych vybojek je napfiklad jejich relativné nizka cena, dostupnost v rliznych
délkach ¢i jejich vykon [3]. Emisni spektrum rtutové vybojky je zndzornéno na Obrazku 10.
Rtutové vybojky mohou byt dopovany halogenidy kovl (napf. Zeleza nebo galia), ¢imz dojde

ke spektralni zméné emise vybojky (posun emisnich pési k delSim vinovym délkam) [15].
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Obrazek 10: Emisni spektrum rtutové vybojky [4]

Pomoci vyboje v pardch rtuti, které jsou obsazeny v kiemenné trubici, jsou elektrony
rtuti excitovany do vyssich energetickych hladin [4]. ProtoZe tyto excitované stavy jsou pro
atomy rtuti nestabilni, elektrony se vraceji na své ptivodni hladiny a ztraceji ¢ast své energie.

Energie se uvoliluje ve formé fotontl, ¢imz dochézi k charakteristické emisi.

Jednou z nevyhod vyuziti sttedotlakych rtutovych vybojek je, Ze dochdzi k produkci
ozonu. Zafeni s krats$i vlnovou délkou jak 240 nm je absorbovédno kyslikem v atmosféfe za
vzniku ozonu, ktery je nutno odsdvat z pracovniho prostiedi. Za i¢elem zamezeni vzniku ozonu
lze modifikovat kiemennou trubici tak, aby zafeni s niz§i vlnovou délkou jak 240 nm

nepropoustéla [15]. Tyto ,,0zone free* vybojky maji o 20-30 % niz$i Gi€innost vytvrzovani.
1.3.2 UV-LED

V posledni dob¢ se stale vice vyuzivanym zdrojem UV zafeni staly UV-LED (diody
emitujici v ultrafialové casti spektra). V porovnani s rtutovymi vybojkami jsou energeticky
ucinngjsi, Setrnéjsi k Zivotnimu prostiedi (neobsahuji rtut’ a neprodukuji ozon) a obecné
disponuji delsi Zivotnosti. Emise je povétSinou v izkém spektralnim rozsahu zavislém na typu
materialu, ze které¢ho je dioda vyrobena [2]. Emisni spektrum komeréné dostupnych UV-LED
je zobrazeno na Obrazku 11. V soucasné dobé¢ jsou na trhu UV-LED dostupné s maximy emise

365, 385, 395 a 405 nm [3].
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Obrdazek 11: Emisni spektrum komercné dostupnych UV-LED [12]

Emisi v zkém spektralnim rozsahu lze povazovat za jednu znevyhod UV-LED
technologie. VéEtSina komerén€ dostupnych UV barev a lakl je formulovana tak, aby byly
vhodné pro vytvrzovani pomoci rtutovych vybojek tzn. fotoinicidtory maji Siroké absorpéni
spektrum a k pfekryvu absorp&niho spektra fotoiniciatoru s emisnim spektrem rtutové vybojky
dochazi v n€kolika oblastech spektra [16]. MnoZstvi dostupnych fotoinicidtort vhodnych
pro technologii UV-LED je v dnes$ni dobé niZ§i ve srovnani s fotoinicidtory vhodnymi pro

vytvrzovani pomoci rtutovych vybojek. S tim souvisi také vyssi cena UV-LED barev a lakd.

1.4  Zloutnuti

Jednou z nevyhod, kterou je nutné brat vpotaz pii formulaci UV zéfenim
vytvrzovanych formulaci, je jejich Zloutnuti. Tento efekt je znatelné€jsi zejména u tiskovych
lakd, jelikoZ tiskové barvy obsahuji pigmenty, které do jisté miry tento efekt potlacuji. Je tfeba
rozliSovat pocatecni Zloutnuti, ke kterému dochazi bezprostiedné po expozici, a Zloutnuti,
k némuz dochazi v disledku starnuti lakové vrstvy. I pfesto, Ze pocatecni zloutnuti je ¢astecné
vratné [17], vyrobciim ztéZuje posuzovani kvality tisku inline, protoZe tento jev miiZe trvat
i n€kolik hodin. V mnoha ptipadech mira pocatecniho Zloutnuti nekoreluje s dlouhodobym

zloutnutim v dtsledku starnuti lakové vrstvy.

Pocatecni Zloutnuti je pfimo umérné tloust’ce vytvrzeného filmu a davce UV zéafeni
vyuzité pii vytvrzovani [4]. Toto tvrzeni vSak plati pouze pro nizké davky UV zéfeni, pfi

vyssich davkach tato zavislost neplati a mira Zloutnuti je nizsi [6]. Divodem je rozpad Zlutych
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fotoproduktii, které jsou samy o sobé citlivé na UV zafeni. Reversibilita pocatecniho zloutnuti

je ovlivnéna podminkami skladovani.

Existuje nékolik potencidlnich zdroji tohoto nezddouciho efektu [4]. Jednim
z potencialnich zdrojl Zloutnuti jsou produkty fotoreakce vznikajici béhem sekundéarnich reakci
radikald s dal$imi slozkami formulace. Mezi dalsi slozky formulace ptispivajici ke Zloutnuti

1ze tadit pojiva ¢i riizna aditiva (napf. tercidlni aminy).
1.4.1 Produkty fotoreakce

V ptipad¢ radikalové polymerace je k zahdjeni reakce zapotiebi fotoiniciator, ktery
vytvaii reaktivni radikaly. Aby bylo dosazeno dobré rychlosti vytvrzovani a vysoké reaktivity
formulace, vyuziva se fotoinicidtor v piebytku, a tedy vznika ptebytek radikalt. Radikaly, které
reaguji s monomery, se stavaji soucasti rostouciho fetézce. Ur¢ité mnozstvi radikalt vSak mize
podléhat dalSimu Stépeni, pieskupovani a dalsim kombina¢nim reakcim, obvykle tepelné
indukovanym [4]. Vznikaji proto rizné nové fotoprodukty. I kdyz tyto produkty fotoreakce
nemaji vliv na samotnou polymeraci, mohou svou specifickou absorp¢ni charakteristikou ve
viditelné oblasti spektra zplsobit zménu barvy laku, nejcastéji zloutnuti tiskové vrstvy.

Kationtové fotoinicidtory vykazuji pouze relativné mirné pocatecni zloutnuti [6].

Jelikoz fotoinicidtor typu I poskytuje dva volné radikaly, vznikd Siroka Skala
nizkomolekuldrnich fotoprodukti [4]. Tyto dva volné radikaly mohou navzajem rekombinovat
a také reagovat s jinymi reaktivnimi Casticemi. Vzniklé fotoprodukty z fotoinicidtori 1ze
indikovat pomoci GCMS (plynova chromatografie kombinovana s hmotnostni spektrometrii).
Mnozstvi fotoproduktli zévisi na koncentraci fotoiniciatoru [6] a relativnim spektralnim
rozlozeni vykonu pouzit¢tho zdroje UV zafeni vzhledem k absorpénimu spektru

fotoiniciatoru [4].

Typicky fotoiniciator typu I, Darocur 1173 (2-hydroxy-2-methyl-1-fenyl-1-propanon),
vytvaii benzoyl a alkyl radikal (viz kapitola /.2.3 Fotoiniciatory), které jsou reaktivni a oba
iniciuji radikdlovou polymeraci. Na Obrazku 12 jsou znazornény nékteré ndsledné reakce

téchto radikalt a vznikajici produkty fotoreakce.
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Obrazek 12: Produkty fotoreakce Darocur 1173 [4]

V ptitomnosti donoru vodiku tvofi benzoyl radikal benzaldehyd, ktery je béznym
fotoproduktem vétSiny fotoiniciatorti typu I. Jeho oxidaci vznikad kyselina benzoova. Pfi
rekombinaci dvou benzoylovych radikalii vzniké benzil, ktery je zluty. Tento produkt reakce je
stabilni a je tedy pravdépodobné, Ze je ¢astecné zodpoveédny za nevratné zloutnuti [18]. Dalsi
mozné rekombinace vede k polochinoidni struktufe, kterd je rovnéz zlutd. Tyto polochinoidni
struktury jsou ponékud nestabilni, a tedy mohou vysvétlovat casteCnou reversibilitu
pocate¢niho zloutnuti béhem né¢kolika hodin po vytvrzeni. Produkty alkylového radikalu jsou

bezbarvé a te¢kavé a zpravidla se odpatuji vlivem tepla pti vytvrzovani [4].

Fotoiniciatory typu II obecné poskytuji méné fotoprodukti nez fotoiniciatory typu I
atedy efekt pocatecniho Zloutnuti neni tolik vyrazny. Nicméné pravé tyto fotoiniciatory
vykazuji Zloutnuti vlivem starnuti, zejména benzofenon a jeho derivaty. Navic se Zloutnuti
béhem starnuti jest¢ zvyrazni, pokud se jako donor vodiku pouZiji tercidlni aminy. Vyjimkou
je ITX, ktery po absorpci UV zafeni vykazuje velmi vyrazné Zloutnuti [6, 18], které je vSak z
velké Casti zplsobeno absorpci samotného fotoinicidtoru v modré casti spektra [19]. ITX

absorpci UV zafeni pfechazi do excitovaného stavu a reakci s donorem vodiku vytvaii
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ketylradikal, ktery ma nizkou reaktivitu vii¢i akrylatiim a je predevSim zdrojem terminace [4].
Mnohé z fotoproduktii odvozenych od ketylradikalu jsou thioxanthony s delSim fetézcem

absorbujici v modré oblasti spektra a tedy zZlutym odstinem.

Typickym fotoinicidtorem typu II je benzofenon, ktery po absorpci UV zatfenim reakci
s tercidlnim aminem poskytuje ketyl radikal a alkylaminovy radikal, ktery iniciuje radikélovou
polymeraci [4]. Ketyl radikél tvofi dimer a dochazi k né¢kterym terminac¢nim reakcim, které
omezuji rostouci polymerni fetézec. Alkylaminovy radikdl muze byt jako vSechny radikaly
zhéaSen kyslikem za vzniku neaktivniho peroxyradikélu. Interakci peroxyradikalu s prebytkem
terciarniho aminu vznika dal$i aktivni alkylaminovy radikal a hydroperoxid, ktery mize vést k

dlouhodobému Zloutnuti.

1.4.2 Pojiva

Dal$im zdrojem zloutnuti UV tiskovych lakti jsou pojiva, tedy monomery a oligomery.
Studie [18] testovala Ctyfi typy pryskyfic: uretan akrylat, oligoether akrylat, epoxy akrylat
a polyester akrylat za pouziti stejného fotoiniciatoru (Irgacure 184). Kromé epoxy akrylath byly
ostatni typy pryskyfic vybrany tak, aby byly pfevazné alifatické a obsahovaly pouze malé
mnozstvi aromatickych latek, pokud vibec néjaké. Bylo prokdzano, Ze nejen volba
fotoiniciatoru ovlivituje Zloutnuti, ale urcity vliv mé také samotné pojivo. Ve studii bylo
alifatického uretan akrylatu a oligoether akrylatu. Dale bylo prokazéano, Ze polyether akrylaty
modifikované aminem vykazuji siln&j$i po€atecni Zloutnuti nez polyether akrylaty. Pti vyS$Sich
teplotach vykazuji pojiva modifikovana aminy véEtsi Zloutnuti neZz ostatni typy pojiv [6].
Zloutnuti aminem modifikovanych pojiv je zfejmé vysledkem oxida¢nich procesi

(aminového dusiku).

Z pohledu dlouhodobého Zloutnuti se prokéazalo, Zze efekt zloutnuti zptisobuji hlavné
slouceniny obsahujici aromatickou strukturu, protoze maji vétsi tendenci ke Zloutnuti
a fotochemické degradaci v disledku vyssi absorpce zateni v ultrafialové oblasti spektra [6].
Chemické povaha polymerni sité a jeji hustota se zdaji byt dal$imi faktory ovliviiujici po€atecni

zloutnuti [6].

Produktové ptiru¢ky riznych dodavatelti klasifikuji nabizené monomery dle miry
zloutnuti. Pfikladem muizZe byt Photomer 6210 (alifaticky uretan diakrylat), ktery dle

produktové ptirucky spolecnosti IGM Resins [13] je klasifikovan jako velmi odolny vici
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zloutnuti. Naopak Photomer 3660 (aminem modifikovany epoxy akrylat) je klasifikovany jako

malo odolny vici zloutnuti.

1.4.3 Aminy

Aminy se ve formulaci pouzivaji za G¢elem potlaceni inhibi¢niho efektu kysliku, jako
donor vodiku ve fotoiniciatorech typu II nebo jako stabilizator pfedcasné kationtové
polymerace [4]. Navzdory jejich Zddoucim vlastnostem, ma pouziti amind také své nevyhody.
V disledku jejich vyuziti dochdzi v ¢ase ke zloutnuti lakové vrstvy. V prubehu ¢asu podléhaji
terciarni aminy fotooxida¢nim procesiim, pifi nichZ vznikaji zluté produkty, jako jsou enaminy
a amidy [19]. Mira Zloutnuti z&visi jak na struktufe aminu, tak na typu podminek, jakym je
vrstva vystavena (napf. silné slunecni zafeni ¢i povétrnostni vlivy). Aminobenzoatové estery
maji tendenci Zloutnout vice nez jednoduché terciarni aminy nebo oligomerni aminy [4].
ZlepSeni 1ze dosdhnout, pokud se aminy jako inhibitory kysliku nahradi nebo zkombinuji
s jinymi chemickymi latkami s podobnymi vlastnostmi, naptiklad s polyethery nebo thioly [2].
V kombinaci s pouzitim fotoiniciatoru typu I, kde se nevyuzivaji aminy jako donory vodiku,

Ize vliv aminu na zloutnuti minimalizovat.

Aminy vSak mohou mit na pocateCni zabarveni také pozitivni vliv. Nekteré
fotoiniciatory vykazuji v pfitomnosti aminii niz$i pocatecni zloutnuti (napt. benzil dimethyl
ketal) [18]. Divodem miize byt redukce karbonylového chromoforu prostiednictvim
mezimolekularni abstrakce vodiku [6]. V piipadé€ vétSiny fotoiniciator vSak pfitomnost aminli

vede k vyraznég silnéjSimu pocatecnimu Zloutnuti [4].
1.4.4 Fotovybélovani

Pojmem fotovybélovani (v anglické literatufe oznacovano jako ,.fotobleaching®)
rozumime vybélovani formulace po absorpci UV zafeni v disledku rozpadu chromoforni
molekuly a vzniku produktli neabsorbujicich viditelné zareni. Fotoiniciatory, které absorbuji
nad 400 nm absorbuji modrou slozku viditelného zéfeni, a tedy jsou zluté sami o sob¢€. Nekteré
fotoiniciatory, jako napft. fosfinoxidy (typ I), se po absorpci UV zafeni rozpadaji na dva
radikély, kdy ani jeden z nich neabsorbuje svétlo nad 400 nm [4]. Molekula fotoiniciatoru se

tedy absorpci zafeni rozpadé a vznikaji bezbarvé fotoprodukty [6].

Dalsi vyhodou fotovybé&lovani je, Ze dlouhovinné UV zafeni miZe pronikat do

vétsi hloubky, protoze se tiskova vrstva v disledku rozpadu chromoforti stava prihlednou
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asvétlo a UV zafeni miZze proniknout dale do vrstvy a umoznit vytvrzeni do znaéné
hloubky [4]. Z tohoto diivodu fotoinicidtory, které jsou schopné tohoto vybélovani, poskytu;ji

vynikajici hloubkové vytvrzeni.

Thioxanthony, které rovnéz absorbuji UV zafeni nad 400 nm, jsou fotoiniciatory typu II,
které se neStépi [4]. Pokud neni k dispozici donor vodiku, ktery by reakci typu Il umoznil, nema
absorpce UV zéfeni Zadny vliv na jeho strukturu a plivodni Zlutd barva z nezreagovaného

thioxanthonu zastane zachovana.

1.5 Meéreni barevnosti

Pro charakterizaci Zloutnuti je zapotfebi popsat barevnost tisténé vrstvy. Pro
charakterizaci barevnosti vzorku lze vyuzit barvovy prostor CIE L'a’b", kde v horizontéalni
roviné prostoru jsou soufadnice a”a b* [15]. Kladné hodnoty na ose a” odpovidaji ¢ervené
barvé, zdporné hodnoty zelené barvé. Na ose b” odpovidaji kladné hodnoty Zluté barvé, zaporné
hodnoty modré barvé. Soufadnice a* a b* jsou definovany pomoci normalizovanych
trichromatickych hodnot, stejné jako hodnota L, kterd v barvovém prostoru predstavuje
vertikalni osu a odpovidd mérné svétlosti dané barvy. Pro Ciselné vyjadieni rozdilu barevnosti
dvou barev se vyuziva barvova odchylka AE", definovéana (1), kde AL, Aa™ a Ab" piedstavuji

rozdily ptisluSnych hodnot odpovidajici dvojici porovnavanych barev.

AE* = /AL + Aa*? + Ab*? (1)

Prace [17] studovala Zloutnuti UV vytvrzovanych barev v disledku vytvrzovani UV
zafenim a vlivem urychleného starnuti v podminkach podobnym slune¢nimu zateni. Barevny
rozdil definovéan barvovou odchylkou AE™ byl korelovan s tloustkou tiskové vrstvy, aby bylo
mozné posoudit, jak se barevnost méni v pribéhu casu v duasledku starnuti vrstvy.
V experimentalni ¢asti byly zkoumany tfi komeréné€ dostupné UV laky a jeden testovaci lak.
Vsechny UV laky byly tvrditelné radikalovou polymeraci a obsahovaly akrylatové monomery.
Prace prokazala, ze vSechny testované laky podléhaji Zloutnuti v ¢ase. N&které laky vykazovaly
zvySené zloutnuti s nartstajici dobou od tisku, zatimco jiné vykazovaly znamky vybé&lovani

béhem starnuti.
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1.6 Infracervena spektrometrie

Pii molekulové absorpéni spektrometrii v infraervené oblasti se méii absorpce
elektromagnetického zéafeni v rozsahu vinoétd 12500100 cm™!, kdy dochazi ke zméné rotadné-
vibra¢nich energetickych stavli molekul [20]. Rozdil energie mezi jednotlivymi rota¢nimi
a vibracnimi stavy je maly vzhledem k rozdilim mezi stavy elektronovymi, proto k vyvolani
absorpce sta¢i zareni s nizkou energii. Infraervenou oblast spektra 1ze rozdélit na blizkou

(12500-5000 cm ™), stiedni (5000-500 cm™!), a vzdalenou (500-100 cm™).

K ptechodu mezi vibraénimi hladinami dojde, jestlize je frekvence absorbovaného
zafeni shodnd s frekvenci vibrace molekuly [20]. Absorpci infraderveného zafeni ptejde
molekula do vyssich vibracnich energetickych stavili, coz je doprovazeno fadou rotacnich
ptechodl. Tyto vibracni ptechody se v infraervenych spektrech projevi jako absorpéni pasy,
které obsahuji linie rota¢nich pfechodi. Podminkou absorpce infracerveného zéateni je nenulova
zména dipolmomentu pii pfechodu molekuly do vysSich energetickych hladin [20]. Pokud tato

podminka neni splnéna, molekula je v infracerveném spektru neaktivni.

Klasické disperzni infrafervené spektrometry s miizZkovym monochromatorem,
vyuzivané predev§im v minulosti, maji své nedostatky, napf. nizsi citlivost, dlouhou dobu
ziskavani spektra a nizky pomér signalu k Sumu. Moderni infracervené spektrometry
s Fourierovou transformaci (FTIR) za tc€elem rozloZeni infracerveného zéfeni o riznych
vlnovych délkach nevyuzivaji jako klasické disperzni spektrometry monochromator, ale
vyuzivaji principu interferometru [21]. Infracervené zafeni ze zdroje dopadé na polopropustné
zrcadlo, které svazek rozdéluje na dva svazky. Jedna ¢ast svazku, kterd byla od polopropustného
zrcadla odraZzena, se odrdzi od pevného zrcadla. Druhd cast, kterd byla polopropustnym
zrcadlem propusténa, se odrdzi od pohyblivého zrcadla. Svazky jsou nasledné znovu
propustény/odrazeny od polopropustného zrcadla a prochazi kyvetou se vzorkem. Podle polohy
pohyblivého zrcadla spolu oba svazky interferuji. Ty frekvence, které nebyly absorbovany
vzorkem dopadaji na detektor infracerveného zareni, ktery prevadi zarivy tok na elektricky
signal a ziskdva se tzv. interferogram, tj. zavislost signalu detektoru na Case. Za pomoci
Fourierovy transformace je nasledné Casova zdvislost signalu pfevedena na frekvenéni

zavislost, ktera je analogii spekter ziskanych pifi méteni disperznimi pfistroji [20].

Jako zdroj polychromatického vzdaleného infracervené¢ho zéteni se vyuZzivaji zejména

vysokotlaké rtutové vybojky, ve stfedni a blizké oblasti infraderveného spektra se vyuzivaji
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rozzhavené tyCinky karbidu kiemiku [21]. V blizké oblasti infracerveného spektra lze vyuzit

také wolframové zarovky nebo halogenové vybojky.

Pti interpretaci spekter 1ze spektrum rozdélit do dvou oblasti. Oblast charakteristickych
vibraci (3700-1500 cm™!) obsahuje charakteristické pasy funkénich skupin a oblast ,,otisku
palce” (pod 1300 cm™!) odrazi individualni charakter molekuly jako celku [20]. Existuje
nékolik technik méfeni infracervenych spekter — transmisni méfeni a reflexni techniky, mezi
které se fadi i metoda zeslabeného Uplného odrazu (ATR) nebo technika difizniho odrazu

(DRIFT) [20].

1.6.1 ATR

Metoda zeslabeného Uplného odrazu (ATR z anglického attenuated total reflection)
vyuziva vicenasobného vnitiniho uplného odrazu pti prichodu paprsku zateni podlozkou
z krystalického materialu (material s vysokym indexem lomu, napf. germanium, ZnS, diamant),
propustného pro infracervené zareni [21]. Méteny vzorek je v dokonalém kontaktu s podlozkou
(hranolem) viz Obrazek 13. Stény hranolu jsem sefiznuty tak, Ze infraervené zatreni dopada na
vzorek pod thlem vy$$im, nez je thel kriticky. Za téchto podminek se veskeré dopadajici zateni

s vyjimkou téch slozek zateni, které byly absorbovany vzorkem, odrdzi zpét do hranolu.

Vzorek

Vlcenasobny vnitfni odraz
Infracervené zafeni

Obrazek 13: Schéma méreni ATR [21]

Infracervené zateni pronika do vzorku pouze do hloubky nékolika um, kde jsou
absorbovany ty frekvence, které odpovidaji frekvencim vibrace molekuly [20]. Cely tento
proces je na mezifazovém rozhrani vzorku a hranolu né€kolikrat zopakovan. Na detektor dopada

infracervené zaieni oslabené v oblastech frekvenci, ve kterych je absorbovano vzorkem.
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2 Experimentalni Cast

2.1 Experimentalni materialy

VétSina pouzitych materidltl v experimentalni ¢asti vychazi z predchozi diplomové
préce studenta Katedry polygrafie a fotofyziky [22], ve které byla sledovana jejich mechanické
vlastnosti. Snahou této diplomové prace je navazat na pfedchozi praci studenta, a to studiem
materidli s ohledem na jejich optické vlastnosti. Tyto materidly byly do diplomové prace

vybrany na zékladé€ jejich dostupnosti, vlastnosti a vhodnosti pro vyuziti v inkjetovém tisku.
2.1.1 Pojivovy systém

V prvni ¢asti experimentu byly sledovany vlastnosti celkem jedenacti monomerd. Bylo
zvoleno Sest radikdlové polymerujicich monomert: trojfunkéni akrylaty TMPEOTA
a TMPPOTA, dvojfunkéni akrylaty DPGDA a NPGPDA a jednofunkéni akrylat POEA
a DDA. Pro kationtovou polymeraci byly vyuzity €tyfi monomery: dvojfunkéni oxetanovy
monomer S-221, dvojfunkéni vinyletherové monomery BDDE a DVE-3 a dvojfunkéni
epoxidovy monomer S-21. Zastupcem hybridnich monomert (polymerujici radikalovou
1 kationtovou polymeraci) je GMA. Vyse uvedené¢ zkratky monomerd jsou vysvétleny

v nasledujicim textu.

Ethoxylovany trimethylolpropan triakrylat (TMPEOTA), téZ oznaCovan jako
Photomer 4149 (Obrazek 14), je zastupcem trojfunk¢nich akrylati vhodnych pro radikalovou
polymeraci. Tento vySe viskézni monomer se vyznacuje svou vysokou reaktivitou a s tim
spojenou vysokou chemickou a mechanickou odolnosti vytvrzeného filmu [8]. Z pohledu
zloutnuti se jednd o monomer s nizkym potencidlem ke Zloutnuti [13]. Tento monomer

s molekulovou hmotnosti 428 g/mol byl dodan firmou IGM Resins.

Obrazek 14: Chemicka struktura monomeru TMPEOTA [23]
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Propoxylovany trimethylolpropan triakrylait (TMPPOTA), téZ oznafovan jako
Photomer 4072 (Obrazek 15), je zastupcem trojfunkcnich akrylatl vhodnych pro radikdlovou

polymeraci. Tento monomer s vyssi viskozitou se vyznacuje dobrou rozpustnosti a vykazuje

cvwr

zloutnuti monomerem s nizkym potencialem ke Zloutnuti [13]. Tento monomer s molekulovou

hmotnosti 644 g/mol byl dodan firmou Sigma Aldrich.

Obrazek 15: Chemicka struktura monomeru TMPPOTA [24]

Dipropylenglykol diakrylat (DPGDA), téZ oznacovan jako Photomer 4226, je

dvojfunkéni monomer schopny radikalové polymerace. V produktové ptirucce [13] je mira

cvwr

monomeru POEA. Chemicka struktura DPGDA je znazornéna na Obrazku 16. DPGDA byl
dodan firmou UCB Chemicals.

0 J\/o
/W Y\ 0 \ﬂ/\
0] @)
Obrazek 16: Chemicka struktura monomeru DPGDA [6]

Propoxylovany neopentylglykol diakrylat (NPGPDA) je dvojfunkéni monomerem
vhodny pro radikalovou polymeraci (Obrazek 17). Jedna se o nizkovisk6zni monomer s dobrou
rozpustnosti, nizkym smrs$ténim, dobrou flexibilitou a chemickou odolnosti vytvrzené

vrstvy [8]. Dodavatelem tohoto monomeru byla firma IGM Resins.

R

Obrazek 17: Chemicka struktura monomeru NPGPDA (8]

36



2-fenoxyethyl akrylat (POEA), téz oznaCovan jako Photomer 4035 (Obréazek 18), je
zastupcem jednofunkénich akrylatd vhodnych pro radikdlovou polymeraci. Tento
nizkoviskdzni monomer poskytuje tiskové formulaci dobrou adhezi a flexibilitu [8, 13].
Nevyhodou vyuziti tohoto monomeru je jeho nizsi odolnost vii¢i Zloutnuti [ 13]. Tento monomer

byl dodén firmou IGM Resins.
\)’t O
07

Obrazek 18: Chemicka struktura monomeru POEA [6]

Dodecyl akrylat (DDA), téz oznacovan jako lauryl akrylat, je jednofunk&ni monomer
pro radikalovou polymeraci. Do tiskovych formulaci se pfidava za G¢elem sniZeni viskozity ¢i
zvyseni flexibility vytvrzeného filmu [8]. Nevyhodou je jeho nizsi reaktivita [13]. Chemicka

struktura DDA je zndzornéna na Obrazku 19. DDA byl dodan firmou TCI.

~

O

Obrazek 19: Chemicka struktura monomeru DDA [8]

Bis[1-ethyl(3-oxetanyl)] methyl ether (S-221), téZ oznacovan jako DOX, je zastupcem
monomeru pro kationtovou polymeraci. Jedné se bezbarvou az lehce nazloutlou nizkovisk6zni
kapalinu. Chemickd struktura, zobrazena na Obrazku 20, obsahuje dvé oxetanové funkéni
skupiny se schopnosti kationtové polymerace. Finalni formulaci dodavéa vysokou elasticitu,

chemickou a tepelnou odolnost. Monomer S-221 byl dodan firmou Synasia.

@) 0

Obrazek 20: Chemicka struktura monomeru S-221 [25]
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1,4-butandiol divinyl ether (BDDE) je dvojfunk¢ni vinyletherovy monomer schopny
kationtové polymerace. Jedna se o lehce naZloutlou kapalinu s charakteristickym zapachem.
Jeho chemicka struktura je zndzornéna na Obrazku 21. Tento monomer byl dodan firmou

Sigma Aldrich.

\/O\/\/\O/\

Obrazek 21: Chemicka struktura monomeru BDDE [26]

Tri(ethylen glykol) divinyl ether (DVE-3), ktery je zobrazen na Obrazku 22, je
zastupcem dvojfunkénich monomert vhodnych pro kationtovou polymeraci. Tento

nizkoviskdzni monomer obsahuje dv¢ vinyletherové funkéni skupiny. Dodavatelem monomeru

DVE-3 byla firma Sigma Aldrich.

\/O\/\O/\/O\/\O/\

Obrazek 22: Chemicka struktura monomeru DVE-3 [26]

3,4-epoxycyklohexyl-methyl-3,4-epoxycyklohexan karboxylat (S-21), zobrazen na
Obrazku 23, je cykloalifaticky dvojfunkéni epoxid schopny kationtové polymerace. Jedna se

o bezbarvou az lehce naZloutlou kapalinu s vyssi viskozitou. Tento vySe viskézni monomer byl

T

Obrazek 23: Chemicka struktura monomeru S-21 [27]

dodén firmou Synasia.

Glycidyl methakrylait (GMA) obsahuje jak epoxidovou, tak methakrylatovou
skupinu [28]. Tento dvojfunkéni monomer je zastupcem hybridnich monomert, které jsou
schopné reagovat jak radikdlovym, tak kationtovym mechanismem. Chemickou strukturu

monomeru zobrazuje Obrazek 24. Monomer GMA byl dodén firmou Sigma Aldrich.
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Obrazek 24.: Chemicka struktura monomeru GMA [28]

2.1.2 Fotoinicia¢ni systém

Darocur 1173 (D1173) s chemickym vzorcem 2-hydroxy-2-methyl-1-fenyl-1-
propanon zobrazuje Obrazek 25. Jednd se o bezbarvou az lehce naZloutlou visk6zni
kapalinu [6]. Tento fotoinicidtor radikdlové polymerace typu [ intenzivné absorbuje
v kratkovinné oblasti spektra kolem 250 nm a vyuziva se zejména pro povrchové vytvrzeni
tiskové vrstvy. Absorp¢ni spektrum fotoinicidtoru je znazornéno na Obrazku 29a. Darocur 1173

je Siroce vyuzivany ve vysoce kvalitnich bezbarvych lacich [4, 29]. Tento fotoiniciator byl

dodan firmou BASF.
T
@ CO_(T'— OH

CH;

Obrazek 25: Chemicka struktura fotoiniciatoru Darocur 1173 [4]

Omnirad 819 (O819) schemickym vzorcem bis(2,4,6-trimethyl benzoyl) fenyl
fosfinoxid je béZné vyuzivanym fotoiniciatorem typu I pro radikalovou polymeraci. Chemicka
struktura je znazornéna na Obrazku 26. Absorp¢ni spektrum je znédzornéno na Obrazku 29b.

Tento fotoinicidtor byl dodan firmou IGM Resins.

CHy CH;

[l
CH, CO—P—CO CH,

CH, © CH;

Obrazek 26: Chemicka struktura fotoiniciatoru Omnirad 819 [4]

Fosfinoxidy vykazuji absorpci v dlouhovInné oblasti UV spektra (350-420 nm) [4], coZ

je idedlni pro vytvrzovani vrstev do hloubky. Jejich fotovybé&lovaci vlastnosti pfispivaji

39



k dobrému celkovému vytvrzovani tim, Ze umoziiuji UV zafeni pronikat do hloubky. Ackoli je
Omnirad 819 svétle Zlutym praskovym materidlem [29], veSkery zbyvajici fosfinoxid ve
vytvrzeném laku se pfi dal$im vystaveni UV zafeni nebo dennimu svétlu rozpada a tim
nezvySuje zlutost vytvrzované formulace. Fosfinylové radikdly vznikajici rozpadem
fotoiniciatoru Omnirad 819 jsou velmi citlivé na kyslik, coZz v disledku inhibice vzduSnym
kyslikem vede ke Spatnému vytvrzeni tiskové vrstvy pii jeho samostatném vyuziti ve
formulaci [4]. Samotny Omnirad 819 neni vhodny pro vytvrzovani tenkych vrstev. Tento
problém lze pfekonat napf. pouZitim kombinace fotoinicidtoru Omnirad 819 s kratkovinnym

fotoiniciatorem, jako je napt. Darocur 1173.

Isopropylthioxanthon (ITX) je znazornén na Obrazku 27. Jedna se o lehce nazloutly
krystalicky praSek. Vyuziva se jako fotoiniciadtor typu II pro radikalovou polymeraci a Ize ho
také vyuzit jako senzibilizator kationtové a radikdlové polymerace (viz kapitola 1.1.4
Senzibilizace). ITX absorbuje v dlouhovinné oblasti UV spektra (360420 nm). Z pohledu
zloutnuti se jedna o latku s vysokym potencidlem ke Zloutnuti [4]. Absorp¢ni spektrum ITX je

znazornéno na Obrazku 29c. ITX byl dodan firmou IGM Resins.

Cco

S

Obrazek 27: Chemicka struktura fotoiniciator ITX [4]

SpeedCure 938 (SC938) je jodoniovy kationtovy fotoiniciator s absorpénim maximem
pfi 241 nm. Chemickd struktura fotoiniciatoru je zndzornéna na Obrazku 28. Jedna se o bily
praskovy materidl s chemickym vzorcem bis(4-t-butylfenyl) hexafluorofosfat jodny [30].
Absorpéni spektrum je zndzornéno na Obrdzku 29d. Tento fotoinicidtor byl dodan

firmou Lambson.

Obrazek 28: Chemickd struktura fotoiniciatoru SpeedCure 938 [30]
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Obrazek 29: Absorpcni spektra fotoiniciatori (a) Darocur 1173, (b) Omnirad 819, (c) ITX [31], (d) SpeedCure 938 [30]

2.1.3 Aditiva

Triethanol amin (TEA) se do pfipravovanych vzorka lakl ptfidava z vice divodu.
Jednim z dGvodu obsahu TEA v tiskové formulaci je jeho inhibi¢ni efekt na kationtovou
polymeraci, kdy v nizkych koncentracich slouZi jako stabilizacni latka zabrafujici predcasné
polymeraci a gelaci vzorki. Zaroven TEA potlacuje inhibi¢ni efekt kysliku a Ize ho vyuzit jako
donor vodiku pro fotoiniciatory typu II. Jedna se viskozni kapalinu lehce nazloutlé barvy.
Z pohledu optickych vlastnosti se jedna o latku nachylnou ke zloutnuti. Chemicka struktura je

znazornéna na Obrazku 30. TEA byl dodéan firmou TCIL.

HO\/\N/\/OH

OH

Obrazek 30: Chemicka struktura aditiva TEA

BYK-UV 3570 (BYK) je latka snizujici povrchové napéti tiskové formulace, a tedy

podporujici smaceni potiskovaného substratu. Z chemického hlediska se jedna o roztok
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polydimethylsiloxanu modifikovany akrylovym polyesterem [32]. Dodavatelem aditiva BYK-
UV 3570 byla firma BYK Additives & Instruments.

2.1.4 Potiskovany substrat

Potiskovanym substratem byl bily bezdifevy nenatirany karton Color Copy o plosné
hmotnosti 250 g/m? od firmy Mondi laminovany lesklou folii od firmy Q-Connect. Lamina¢ni
folie ma tloustku 80 um a je tvofena dvéma typy materialu — svrchni 50pm polyesterova vrstva
a spodni 15um polyethylenovd vrstva. Zbylych 15 pm tvofi ethylen-vinyl acetatové
lepidlo [33]. Nenatirany karton Color Copy byl laminovan ve formatu A4 a nasledné byl pro

tisk rozfezan pomoci ru¢ni fezacky do formatu A6.

2.2  Experimentalni pristroje

Lab Treater ASL 400 TUM je koronovaci zafizeni od firmy Ahlbrandt a bylo vyuzito
za ucelem Upravy volné povrchové energie potiskovaného substratu. Vykon korony Ize nastavit
v rozmezi 400-800 W s krokem 50 W. Dale je mozné nastavit rychlost pohybu koronovaci
hlavy, ktera je vybavena dvéma keramickymi elektrodami. Pro Gipravu volné povrchové energie
potiskovaného substratu byl nastaven vykon 800 W a rychlost koronovaci hlavy 10 m/min.
Potiskovany substrat byl upravovan dvéma prijezdy. Pfed Gpravou koronou mél potiskovany
substrat povrchové napéti 32 mN/m, po uUpravé koronou dosahovalo povrchové napéti
potiskovaného substratu hodnoty >46 mN/m (méfeno pomoci fixti s definovanym povrchovym

napétim znacky Arcotest).

Elcometer 4340 Automatic Film Applicator je nanaSeci zafizeni, které bylo vyuzito
za UCelem vytvoreni rovnomérnych vrstev laku. TlouStku lakové vrstvy lze ménit vyuzitim
riznych spiral. Za pomoci 11 rychlosti 1ze ménit rychlost pohybu nanaSeci spiraly. Pomoci
jezdctl l1ze vymezit vzdalenost, do které nanaseci spirdla dojede a tim urcit délku lakové vrstvy.
Pritlak nanaSeci spirdly lze ménit pomoci zavazi o riizné hmotnosti. Pro nanaseni laka v této
préaci byla vyuzita spirdla Elcometer Spiral Bar Coater 140 mm: 30 um. Rychlost pohybu

nanaSeci spiraly byla nastavena na hodnotu 10 a bylo zvoleno zavazi 2 x 500 g.

Tunel Miniterm UV 220 je vytvrzovaci tunel vybaven stfedotlakou rtutovou vybojkou
s vykonem 120 W/cm. Vykon rtutové vybojky lze nastavit na dvé hodnoty — polovi¢ni a plny
vykon. Davku ozafeni lze regulovat pomoci rychlosti pohyblivého pasu. Soucésti UV tunelu je

také odsavaci zafizeni ozonu a ventilator pro chlazeni rtutové vybojky. Vykon rtutové vybojky
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byl nastaven na polovi¢ni vykon a pomoci rychlosti pasu byla regulovana davka ozéteni. Pro
vytvrzovani monomert byla davka ozafeni 1000 + 50 mJ/cm?, pro hybridné polymerujici smési

byla davka ozaieni 500 + 40 mJ/cm? v jednom prijezdu.

UV integrator stepelnym Stitem byl vyuzit ke kontrole vykonu rtutové vybojky
a rychlosti pohybu pasu ve vytvrzovacim tunelu. Sonda se nachédzi na zadni strané pfistroje
améfi vrozsahu vlnovych délek 250-380 nm. Pfistroj uddva hodnotu davky ozéfeni

v jednotkdch mJ/cm? a tato hodnota se zobrazuje na displeji na pfedni strané piistroje.

Ruéni tloustkomér od firmy Karl Schroder byl vyuzit k proméfeni tloustky

nanesenych vrstev UV laku. Pfesnost stanoveni tloustky je = 1 pm.

Spektrofotometr X-Rite eXact s pfitlacnym systémem méfeni slouzi k méteni
barevnosti vzorkl. Spektrofotometr umi pracovat v barvovém prostoru CIE L'a"h* a CIE
L*C"h". Méfeni je standardizovano dle ISO 13655:2009 za podminek osvétleni MO, M1, M2
a M3 [34]. Namétené hodnoty 1ze zaznamenavat piimo do pocitace. Pro méfeni zmény odstinu
(Zloutnuti) UV lakii byl zvolen 2° pozorovatel a osvétleni M1. Barevnost byla popsdna pomoci

barvovych soufadnic L*, a*, b".

Q-Sun Xe-1-B je testovaci zafizeni, které bylo vyuzito za Gi¢elem urychleni starnuti
vzorkll. Zdrojem zafeni je xenonova vybojka, jejiz spektralni sloZzeni je velmi blizké
slune¢nimu svitu. Teplotu v zatizeni 1ze regulovat pomoci ¢erného panelu v rozsahu 45-90 °C.
Pro tcely této prace byl vyuzit filtr simulujici venkovni osvétleni. Intenzita ozareni byla méfena
pfi vinové délce 340 nm a byla nastavena na hodnotu 0,51 W/m?. Teplota &erného panelu byla

nastavena na 60 °C.

FTIR spektrometr Avatar 320 od firmy Nicolet je jednopaprskovy infracerveny
spektrometr s Fourierovou transformaci. Spektrometr méfi v rozsahu vlnoéta 4000-400 cm™!
a byl vyuzit za Gcelem ziskani infracervenych spekter vzorki. Pro tcely prace byla zvolena
metoda ATR za vyuziti diamantového krystalu. Vzorky byly méfeny jak v kapalném, tak ve
vytvrzeném stavu. Pomoci ziskanych spekter bylo mozné stanovit konverzi vzorka (stupen
vytvrzeni). Samotné méfeni a vyhodnoceni spekter probihd v programu OMNIC. Pro méteni
bylo vyuZito nasledujici nastaveni: 32 méfenych spekter, rozliseni 4 cm™! a méfenou veli¢inou

byla absorbance.
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2.3 Priprava vzorku

2.3.1 Samostatné monomery s fotoinicia¢nim systémem

V prvni ¢asti experimentu byl sledovan vliv monomerii na Zloutnuti UV zéfenim
tvrditelnych formulaci. Za timto G¢elem byly pfipraveny vzorky samostatnych monomert se
DVE-3 a S-21 byly namichéany s fotoinicidtorem SpeedCure 938 (3 hm. %), senzibilizdtorem
ITX (0,2 hm. %) a TEA jako stabilizdtorem ptfedc¢asné kationtové polymerace (0,1 hm. %).

Radikalové polymerujici monomery TMPEOTA, TMPPOTA, DPGDA, NPGPDA,
POEA a DDA byly pfipraveny ve smési s fotoinicidtory Darocur 1173 (3 hm. %)
a Omnirad 819 (2 hm. %). Jednofunk¢éni monomery POEA a DDA byly pfipraveny i ve varianté
s vy$8im obsahem fotoinicidtorti tzn. 4 hm. % Darocur 1173 a 3 hm. % Omnirad 819. Hybridné
polymerujici monomer GMA byl pfipraven ve tfech variantach. V prvni variant¢ byl GMA
pfipraven obdobné¢ jako kationtové polymerujici monomery, tzn. ve smési s 3 hm. %
fotoiniciatoru SpeedCure 938, 0,2 hm. % ITX a 0,1 hm. % TEA. Ve druhé varianté byl
monomer GMA pfipraven jako radikdlové polymerujici monomery ve smési s 3 hm. %

Darocur 1173 a 2 hm. % Omnirad 819. Ve tfeti varianté byl ve smési obsaZen jak kationtovy,

(0,1 hm. %), Darocur 1173 (3 hm. %) a Omnirad (2 hm. %).

Pomoci nanaSeci spirdly Elcometer Spiral Bar Coater (30 um) a nanéaseciho zatizeni
Elcometer 4340 byly na laminovany karton o plo§né hmotnosti 250 g/m? naneseny rovnomérné
vrstvy laku. Nésledn& byly vzorky vytvrzeny v UV tunelu davkou ozafeni 1000 + 50 mJ/cm?.
Jak pfiprava vzorkd, tak samotny tisk probihal za cerveného osvétleni z diivodu citlivosti
vzorkli na UV a blizké viditelné zafeni. U vétSiny vzorkl bylo dosazeno dokonalého vytvrzeni
(nelepivého povrchu) pravé jednim prijezdem. U vzorkl, kde jeden prujezd UV tunelem
nestacil, se nechal vzorek projet tunelem vicekrat. Po prvnim tisku kationtové polymerujicich
monomert byl monomer BDDE vyfazen z diitvodu velkého rozlivu a ndnosu velmi tenké vrstvy,
ktera by nebyla srovnatelnd s ostatnimi vzorky. Dal$im diivodem pak také byla jeho vy3si cena.
Zaroven bylo zhodnoceno, Ze je nezbytné u vSech vzorkli (kationtové i1 radikaloveé
polymerujicich monomeril) provést tpravu volné povrchové energie potiskovaného substratu
koronou pro zlepSeni rozlivu a zvySeni homogenity pfipravovanych vytvrzovanych vrstev na

laminovaném kartonu. Potiskovany laminovany substrat byl ve dvou prijezdech upraven
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koronovym vybojem (vykon 800 W) zafizenim Lab Treator ASL 400 TUM. Pomoci fixt od
firmy Arcotest bylo zjiSténo povrchové napéti pred (32 mN/m) a po (> 46 mN/m) Gpraveé
koronou. U monomeru DVE-3 bylo nezbytné za Gi¢elem zlepSeni rozlivu ptfidat rovnéZz aditivum
BYK-UV 3570 (latka podporujici smaceni) o koncentraci 0,5 hm. %, coz se ukazalo jako
vhodné feSeni. Nelepivého povrchu kationtoveé polymerujicich vzorki (po expozici UV zéfenim

jednim prijezdem v UV tunelu) bylo dosazeno do dalSiho dne.

U radikalové polymerujicich monomert DPGDA a NPGPDA bylo za ucelem zlepSeni
rozlivu monomeru také ptidano 0,5 hm. % aditiva BYK. Pfidavkem BYK bylo dosaZzeno
dobrého rozlivu. AvSak u téchto dvou monomerti nebylo dosaZzeno poZzadovaného vytvrzeni ani
po tfech pritjezdech UV tunelem (celkova davka ozafeni 3000 mJ/cm?). Proto bylo pfidéano po
procentu obou fotoiniciatorti — celkem tedy 4 hm. % Darocur 1173 a 3 hm. % Omnirad 819.
Byly pfipraveny i dva vzorky téchto monomerti obsahujici TEA (0,5 a 1 hm. %) se snahou
potlacit inhibici vzdusnym kyslikem a dosdhnout pozadovaného vytvrzeni. Problém s lepivosti
nastal 1 pfi vytvrzovani monomeru POEA. Zde ani vyssi obsah fotoiniciatorii nebyl dostatecny.
Byly taktéz ptipraveny vzorky obsahujici TEA (0,5 a 1 hm. %). V ptipadé¢ DPGDA a NPGPDA
za Ucelem dosaZeni nelepivé vrstvy jednim prijezdem v UV tunelu postacil vyssi pridavek
fotoiniciatort. V piipadé¢ POEA ani ptidavek 1 hm. % TEA nestacil. Byl tedy piipraven vzorek
s vy$§im obsahem fotoinicidtoru a TEA tzn. celkem 5 hm. % Darocur 1173, 3 hm. % Omnirad
819 a2 hm. % TEA. To se prokazalo jako kontraproduktivni a bylo dosazeno jesté vice lepivého
filmu nezZ u pfedchozich variant. Pro posouzeni zmény odstinu monomerii v ¢ase byl vyuzit
vzorek POEA obsahujici 4 hm. % Darocur 1173 a 3 hm. % Omnirad 819. Vzorek byl vytvrzen
jednim prijezdem UV tunelem a vytvrzeny vzorek byl mirné€ lepivy (ve srovnani s ostatnimi
vzorky monomert nebylo dosazeno hladké nelepivé vrstvy.) Pro méfeni barevnosti a tloustky

bylo tfeba vzdy pouzité zatizeni o€istit rozpoustédlem.

Monomer DDA byl vytazen, protoZe ani tfemi prijezdy v UV tunelu nebylo dosazeno
pozadovaného vytvrzeni a byl celkové zhodnocen jako nevhodny. Hybridni monomer GMA

nebyl vytvrzen jak za pouziti samotného kationtového, radikdlového ani hybridniho

.....

Pro posouzeni vlivu monomert na Zloutnuti UV lakt bylo tieba sjednotit formulace
jednotlivych vzorkl. Pro radikélové polymerujici vzorky byla zvolena nasledujici formulace:
92,5 hm. % radikélové polymerujici monomer, 4 hm. % Darocur 1173, 3 hm. % Omnirad 8§19

a 0,5 hm. % BYK. Pro kationtové polymerujici vzorky byla pouZita nasledujici formulace:
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96,2 hm. % kationtové polymerujici monomer, 0,1 hm. % TEA, 3 hm. % SpeedCure 938,
0,2 hm. % ITX a 0,5 hm. % BYK.

Vsechny vzorky byly naneseny na potiskovany substrat 30um nanéseci spiralou pomoci
nanaSeciho zafizeni a vytvrzeny jednim prijezdem v UV tunelu davkou ozafeni
1000 + 50 mJ/cm?. Od kazdého vzorku byly zhotoveny tfi tisky. Nasledné& byly na péti mistech
vzorku promé&feny tloustky vrstev pomoci ru¢niho tlouStkoméru. Pokud byla tloustka v rdmci
jednoho vzorku nehomogenni, bylo ru¢né oznaceno misto, kde je vrstva laku rovnomeérna . Ze
tii vzorkl byly vybrany dva s co nejhomogennéj$im nanosem UV laku. Jeden vzorek byl vyuzit
pro sledovani zmény odstinu béhem urychleného starnuti v zatizeni Q-Sun (celkem 120 hodin
vintervalech 1, 1, 1, 3, 6, 12, 24, 24 a 48 hodin), druhy byl ponechan ve tm¢ a byla sledovana
zmeéna odstinu (zloutnuti) po dobu jednoho mésice v intervalu 5-7 dni. Zména odstinu vzorkl
byla hodnocena na zdkladé méfeni L*, a*, b* hodnot (spektrofotometrem X-Rite eXact)
v danych intervalech ozafeni v zatfizeni Q-Sun nebo ve tm¢. Vzdy v daném intervalu byl vzorek
zmeéfen na péti mistech v dané oblasti, kde byla proméfena také tlouStka. Tteti vzorek byl
nasledné vyuzit pro méfeni stupné konverze pomoci infraerveného spektrometru s ATR

nastavcem.
2.3.2 Hybridné polymerujici smési

Na zakladé sledovani chovani samostatnych monomert byly stanoveny dvé zakladni
hybridné polymerujici smési (H1 a H2). Postup tisku a ptipravy hybridné polymerujicich
vzorki byl stejny jako v pfipadé vzorkli monomerl, s vyjimkou toho, ze vzorky byly
vytvrzeny v UV tunelu dvéma prijezdy s celkovou davkou ozafeni 1000 + 80 mJ/cm? (tzn.
2 x 500 £ 40 mJ/cm?). U t&chto vzorkd byl néasledné sledovan vliv zmény koncentrace 1TX,
TEA a GMA na zménu odstinu (Zloutnuti). SloZeni zakladnich hybridnich vzorki
v hmotnostnich procentech je uvedeno v Tabulce 1. Nasledné byly s hybridnimi vzorky HI
a H2 pfipraveny dvé sady vzorkl s riznymi koncentracemi (0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,5 a 1 hm. %)

TEA a ITX (vzdy samostatng).
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Tabulka 1: SlozZeni hybridné polymerujicich vzorkit HI a H2

H1 (hm. %) | H2 (hm. %)
POEA 35 35
TMPEOTA 21,5 21,5
S-221 35 -
DVE-3 - 35
D1173 3 3
0819 2

SC938 3 3
BYK 0,5 0,5

Na zékladé sledovani zmény odstinu (zloutnuti) vzorki s riznym obsahem ITX byly
vyhodnoceny koncentrace 0,1; 0,2 a 0,3 hm. % ITX jako vyhovujici (pro obé hybridné
polymerujici smési). Vyssi koncentrace ITX byly vyhodnoceny jako nevhodné z diivodu
vyrazného Zloutnuti vytvrzovanych smési (vysledky uvedeny v kapitole 2.5.5 Viiv ITX na
Zloutnuti UV lakit). Jak z ohledu vlastnosti samotné formulace, tak z ohledu optickych
vlastnosti vytvrzené vrstvy byla vyhodnocena koncentrace 0,5 hm. % TEA jako vyhovujici
(vysledky jsou uvedeny v kapitole 2.5.6 Viiv TEA na zloutnuti UV lakit). Tato koncentrace TEA
byla zafixovana a byly namichany vzorky s rtiznymi koncetracemi ITX (0,1; 0,2 a 0,3 hm. %).
Celkem tedy bylo pfipraveno Sest novych vzorki (modifikace vzorkli H1 a H2 o ptidavek

0,5 hm. % TEA a 0,1; 0,2 nebo 0,3 hm. % ITX).

Nésledné byly zvoleny dvé koncentrace ITX (0,1 nebo 0,3 hm. %) s 0,5 hm. % TEA,
které byly déale vyuzity do experimentu pro sledovéani vlivu hybridniho monomeru GMA na
zloutnuti UV lakl. Bylo pfipraveno celkem osm vzorkli s riiznou koncentraci GMA
(5 a 10 hm. %). Zarovenl byly namichany ctyfi vzorky samotnych hybridnich smési H1 a H2
bez ptidavku TEA a ITX s proménnou koncentraci GMA (5 a 10 hm. %).

I presto, ze nékteré vzorky byly dokonale vytvrzené (dosazen nelepivy povrch) po
jednom prijezdu UV tunelem (davka 500 + 40 mJ/cm?), byly vSechny vzorky vytvrzeny dvéma
prijezdy pro zajisténi stejnych podminek ozafeni. Pocatecni Zloutnuti je ptimo umérné davce
UV zafeni vyuzité pfi vytvrzovani [4] a proto byla u vSech vzorkli zachovana stejna davka
ozéfeni. Prehled slozeni vSech pfipravenych vzorkll a pocet prijezdii nezbytny k dosaZeni

nelepivého povrchu jsou uvedeny v Tabulce 2. U vzorku H2 s obsahem 1 hm. % TEA nebylo
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dosazeno dokonale vytvrzeného povrchu ani ¢tyimi prijezdy UV tunelem. Povrch vytvrzené

vrstvy byl sice nelepivy, avSak nebyl hladky na omak, tak jako v pfipad¢ ostatnich vzorki.

Tabulka 2: Prehled slozeni hybridné polymerujicich vzorkii a pocet prijezdit UV tunelem s ddvkou ozdreni 500 mJ/cm?’

nezbytny k dosazeni nelepivého povrchu

sloZeni (hm. %) pocet prijezdi
H1/H2 ITX TEA GMA H1 H2
100 - - — 2 2
99,9 0,1 — — 1 2
99,8 0,2 - - 1 2
99,7 0,3 — - 1 2
99,5 0,5 - - 1 2
99,0 1,0 - - 1 2
99,9 — 0,1 — 2 2
99,8 — 0,2 - 2 2
99,7 - 0,3 - 2 2
99,5 — 0,5 — 2 2
99,0 — 1,0 — 2 4
99,4 0,1 0,5 - 2 2
99,3 0,2 0,5 - 2 2
99,2 0,3 0,5 - 2 2
94,4 0,1 0,5 5,0 2 1
89,4 0,1 0,5 10,0 2 2
94,2 0,3 0,5 5,0 2 1
89,2 0,3 0,5 10,0 2 2
95,0 - — 5,0 2 2
90,0 - — 10,0 2 2

Stejné jako v ptipad¢ samostatnych monomert, i zde byly vZdy pfipraveny tfi vytisténé
vzorky pro kazdou smés. Jedna sada vzorkll hybridnich smési byla testovana v testovacim
zafizeni Q-Sun. V danych intervalech po ozafeni v zafizeni Q-Sun byly spektrofotometrem
promé&feny L*, a*, b* hodnoty (na kazdém vzorku pé&tkrat). Testovani probihalo v intervalech
1,1, 1, 3, 6 a 12 hodin (ozafeni v zafizeni Q-Sun). Celkova doba testu (ozafeni vzorkl) tedy
byla 24 hodin. Druha sada byla ponechidna ve tmé a v pravidelnych intervalech byla také
prom&fovana zména barevnosti. Tieti sada vzorkll poslouzila pro méfeni stupné konverze.

Vysledky méfeni jsou uvedeny v nasledujicich kapitolach.
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2.4 Hodnoceni stupné konverze pomoci FTIR

Pro hodnoceni vytvrzeni vzorki a stanoveni stupné konverze byla pouzita infracervena
spektroskopie s Fourierovou transformaci. Vyuzit byl spektrometr Avatar 320 s ATR
nastavcem obsahujici diamantovy krystal. Nejprve byly prométfeny nevytvrzené kapalné
vzorky, u kterych stacilo jedno méteni spektra (kapalina je v t€sném kontaktu s povrchem
diamantového krystalu). V pfipad€¢ vytvrzenych vzorki, které byly k povrchu krystalu
pfitlateny pomoci specialniho nastavce, bylo métfeni provadéno minimalné€ dvakrat. V piipade,
ze byla ziskdna dv€ velmi podobna spektra, se méfeni neopakovalo. V piipad¢ vétsich rozdilt

mezi naméfenymi spektry se provadélo méteni vice (3—8 méteni).

Nasledné byla zmétena plocha pasti odpovidajici vibraci reaktivni funkéni skupiny
daného monomeru a referen¢ni pas, ktery se b&hem polymerace ménil minimalné. Pro
akrylatové, methakrylatové a vinyletherové typy monomeri (TMPEOTA, TMPPEOTA,
DPGDA, NPGPDA, POEA, GMA a DVE-3) byla konverze hodnocena pomoci absorpéniho
pasu vibrace dvojné vazby s maximem 810 cm™! (Obrazek 31a) nebo dvojpasu s maximy
1620 a 1635 cm™!. Konverze epoxidového monomeru S-21 byla hodnocena pomoci
vibrace trojpasu s maximy 790, 797 a 807 cm ! (Obrazek 31b). Konverze oxetanového
monomeru S-221 byla hodnocena pomoci dvojpasu s maximy 825 a 845 cm™! (Obrazek 31c).
Jako referen¢ni pas byl zvolen péas odpovidajici vibraci karbonylové funkéni skupiny
s maximem 1720 cm™' (Obrazek 31d). U hybridnich vzorkd byly absorpéni pasy
vyhodnocovany obdobné. Hodnocena byla zména absorpéniho pasu odpovidajici vibraci
dvojné vazby akrylati, methakrylatd a vinyletherd s maximem 810 cm™! (Obrazek 32a) nebo
dvojpasu s maximy 1620 a 1635 cm™! (Obrazek 32b). Nasledné byl uréen stupeni konverze K
podle rovnice (2):

Ao _ Ax

K (%) = 24="= x 100 )

Ro

kde Ay je plocha pasu ptislusné reaktivni funkéni skupiny nevytvrzeného vzorku a A,
vytvrzeného vzorku. Ry a Ry jsou plochy absorpéniho referencniho pasu nevytvrzeného

a vytvrzené¢ho vzorku.
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Obrazek 31: Vyhodnocované absorpcni pasy monomerii: (a) dvojnd vazba akrylatové, methakryldtové a vinyletherové
funkeni skupiny (810 cm™), (b) epoxidova funkéni skupina (790, 797 a 807 cm™), (c) oxetanova funkéni skupina
(825 a 845 ecm™), (d) karbonylova funkcni skupina (1720 cm™)
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Obrazek 32: Vyhodnocované absorpcni pasy dvojné vazby akrylatové, methakrylatové a vinyletherové funkcni skupiny

v hybridnich vzorcich HI a H2 s maximem: (a) 810 cm™', (b) 1620 a 1635 cm™’

2.5 Vysledky a diskuze

2.5.1 Stabilita vzorku

Kapalné nevytvrzené vzorky byly uchovavany ve tmé za pokojové teploty a veskera

manipulace se vzorky probihala za cerveného svétla. Vizualn€ byla sledovana jejich

dlouhodob4 stabilita. Vzorky samotnych monomert s pfidanym inicia¢nim systémem se zdaly

byt stabilni 1 po vice jak dvou mésicich od jejich namichani a nejevily zndmky predCasné
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polymerace spojené s viditelnou zménou viskozity vzorki, gelace, tvorbou vlaken nebo shluki
zpolymerovanych monomerii. Roztoky samotnych hybridnich smési HI a H2 bez ptidavku
ITX, TEA nebo GMA byly stabilni i po vice jak mé&sici od jejich namichani, stejné tak i vzorky
s riiznou koncentraci ITX obou hybridnich smési. Ve vzorcich H1 s obsahem TEA vy3$§im jak
0,2 hm. % se zacaly po tydnu od namichdni vzork objevovat drobna vldkna a shluky
zpolymerovanych monomert. Po del§im case doslo k uplnému zgelovaténi. V piipadé smési
H2 byly vzorky nestabilni s obsahem vy$sim jak 0,3 hm. % TEA. Vzorky, které obsahovaly jak
ITX, tak TEA byly stabilni po dobu dvou tydnli od namichani, poté se zacaly objevovat drobna
vlakna a shluky zpolymerovanych monomeri. VSechny vzorky obsahujici GMA byly stabilni
a nebyly pozorovany Zadné zndmky predcasné polymerace. Niz§i stabilita vzorkli obsahujici
vy$§i koncentrace TEA je prekvapiva, protoze TEA slouzi jako inhibitor kationtové
polymerace. Na druhou stranu snizuje negativni vliv kysliku jako inhibitoru radikaloveé
polymerace. Pfiprava téchto méné stabilnich vzorkd probéhla tiikrat, vzdy se stejnym

vysledkem.

2.5.2 Zména odstinu potiskovaného substratu

Pro hodnoceni zmény odstinu (Zloutnuti) vzorki je dileZzité sledovat i barevnou zménu
samotného potiskovaného substratu, ktery v Case také degraduje a méni svlj odstin. Vizualni
vnimani barevnosti UV laku tak mizZe byt zkresleno nepotisténym okolim. NepotiStény materiél
méni svlj odstin jinak neZ material, na kterém je nanesena vrstva laku, kterd ¢astecné filtruje
zafeni dopadajici na vzorek. Zménu odstinu materialu pod vrstvou laku nebylo moZzné hodnotit.

Hodnocena byla zména barevnosti nepotiSténého materidlu v prabéhu casu.

Barevnost nepotiSténého substratu byla stanovena na zékladé priméru péti méfeni
s celkovou dobou ozareni 24 hodin v zatizeni Q-Sun, kdy vzdy v definovaném intervalu byl
stanoven primér z méfeni barevnosti na péti mistech substratu. Referenci pro vypocet barvové
odchylky je barevnost nepotisténého substratu pted vlozenim do testovaciho zatizeni Q-Sun.
Nameétené barvové odchylky v zavislosti na délce ozareni v zafizeni Q-Sun spolu se
smérodatnymi odchylkami zobrazuje Tabulka 3. Intenzita ozafeni byla béhem testu 0,51 W/m?

pfi vinové délce 340 nm a teplota cerného panelu 60 °C.
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Tabulka 3: Priimérné barvové odchylky nepotisténého substratu v zavislosti na délce ozareni v zarizeni Q-Sun

doba ozareni (hod)

1 2 3 6 12 24

AE* | 0,7 0,8 1,2 1,8 2,7 3,9
c 0,2 0,2 0 0,1 0,1 0,2

Je patrné, Ze materidl vlivem starnuti méni svij odstin. Po 24 hodinach ozafovani
v zafizeni Q-Sun dosédhla barvova odchylka hodnoty AE™ 3,9 a pii vizudlnim porovnani vzorkd

lakti bude ovliviiovat vnimany odstin lakd.

2.5.3 Stupen konverze vzorki

Stupen konverze K véetné smérodatné odchylky o pro jednotlivé vzorky monomeri se

.....

vyhodnocovany pas meéfitelny z dlivodu minimalni/zddné plochy, je v Tabulce 4 uvedena
hodnota ~ 100 %, tzn. Ze stupeni konverze vzorku se blizi 100 %. V piipadé€ vSech pfipravenych

hybridné polymerujicich vzorkl se konverze blizi 100 % viz Obréazek 32a.

Tabulka 4: Stupen konverze vzorkii monomeri se stejnym fotoiniciacnim systémem

K (%) a (%)
TMPEOTA 95,4 0,6
TMPPOTA 94,7 0,9
DPGDA ~ 100 -
NPGPDA 94,8 0,7
POEA 98,9 0,3
S-221 80,8 0,6
DVE-3 ~ 100 -
S-21 92,3 0,7

Monomer S-221 neobsahuje ketonovou funkéni skupinu, jejiz vibrace byla vyuzita jako
referencni pas pii hodnoceni stupné konverze ostatnich vzorkli. U tohoto monomeru nebylo
mozné vyuzit jiny pas jako referen¢ni. Z tohoto diivodu nebyl vyuzit zadny referen¢ni pas pro
vypocet dosazené konverze a konverze monomeru S-221 byla stanovena pouze na zakladé

méfeni plochy dvojpasu odpovidajici vibraci oxetanové funkéni skupiny (825 a 845 cm™).

52



2.5.4 Vliv monomeru na zloutnuti UV laku

Zména odstinu (Zloutnuti) u pfipravenych vzorkii byla nejprve hodnocena

monomery s fotoiniciacnim systémem). Pomoci spektrofotometru byly vSechny vzorky
promé&feny na péti mistech v dané oblasti. V Tabulce 5 jsou zaznamenany naméfené primérné
hodnoty barvové odchylky AE™ v¢etn& smérodatné odchylky ¢ mé&fené v danych intervalech
ozéfeni v zafizeni Q-Sun. Intenzita ozafeni a teplota Cerného panelu byla b&hem testu stejna

jako pfi testovani zmény odstinu nepotiSténého substratu. Jako reference byla vyuZita barevnost

.....

nepotisténého substratu méfena pied ozarenim.

Tabulka 5: Priimérné hodnoty barvové odchylky vzorkit monomerit v danych intervalech po ozareni v zarizeni Q-Sun

AE* doba ozareni (hod)
T 0 1 2 3 6 12 24 48 72 120
4,4 3,8 3,1 33 3,6 4,3 5,7 7,3 8,0 9,1
TMPEOTA 0,3 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1
2,1 2,6 1,2 2,7 3,0 3,5 4,5 5,4 6,4 7,4
TMPPOTA 0,1 0,1 0,1 0,3 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
2,9 3,1 2,1 2,7 3,1 3,7 5,1 6,1 6,7 7,9
DPGDA 0,2 0,3 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
2,4 2,0 1,8 2,6 2,7 3,7 49 6,2 7,0 8,2
NPGPDA 0,2 0,1 0,1 0,0 0,1 0,2 0,0 0,1 0,1 0,1
4,1 3,8 3,6 4,5 5,2 6,0 7,8 9,6 104 11,8
POEA 0,3 0,3 0,2 0,1 0,2 0,2 0,1 0,2 0,1 0,1
4,0 3,3 2,8 3,5 3.4 4,0 5,0 6,2 7,2 8,1
5-221 0,1 0,3 0,3 0,1 0,0 0,1 0,1 0,1 0,0 0,1
3,0 2,1 1,6 2,4 3.4 34 49 7,2 8,4 9,4
DVE-3 0,1 0,2 0,3 0,1 0,0 0,2 0,1 0,2 0,2 0,1
6,8 6,8 5.9 6,3 6,8 7,2 8,6 94 10,1 11,0
5-21 0,3 0,0 0,3 0,2 0,2 0,3 0,2 0,3 0,1 0,1

Nameétenou hodnotu barvové odchylky ovliviiuje kromé sloZeni laku také tlouStka

vytvrzené vrstvy a pii porovnavani namétenych vzorku je tfeba toto zohlednit. V Tabulce 6

jsou zaznamenany prumérné tloustky mefenych vrstev vzorkl véetné smérodatné odchylky o.
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Tabulka 6: Primérné hodnoty tloustky vzorkit monomerii testovanych v zarizeni Q-Sun

tloust’ka (um) o (um)
TMPEOTA 23 1
TMPPOTA 21 1
DPGDA 22 1
NPGPDA 22 1
POEA 21 1
S-221 21 0
DVE-3 24 2
S-21 24 2

Je patrné, Ze v prubéhu prvnich dvou hodin testovani vzorkil v zafizeni Q-Sun barvova
odchylka u vSech vzorkt klesla. Se tieti hodinou ozafovani barvova odchylka zacinala vzristat
a tento trend ristu si zachovavala i nadale v ¢ase. Po 24 hodinach se hodnota barvové odchylky
pohybovala v rozmezi AE® 4,5-8,6. V nasledujicich hodindch byla zména barevnosti jiz
pozvolnéjsi. Za dalsich 96 hodin (celkové doba ozéateni 120 hodin) vzrostla barvova odchylka
o hodnotu AE" 2,4-4,0. Z namé&fenych dat vyplyva, Ze k nejvétsi zmé&n& barevnosti dochazi
v pritbéhu prvnich 24 hodin. Nejvyssi barvové odchylky byly naméfeny u monomeru POEA
(AE" 11,8 po 120 hodinéch), S-21 (AE™ 11,0 po 120 hodinach) a u monomeru DVE-3 (AE" 9,4
po 120 hodinach) — miize byt Castecné ovlivnéno vétsi tloustkou vrstvy. Naopak nejmensi
zména barevnosti byla pozorovana u monomeru TMPPOTA (AE® 7,4 po 120 hodinich)
a DPGDA (AE" 7,9 po 120 hodinéch).

Jedna sada vzorki byla uchovana ve tmé a po dobu dvou mésict byly vzorky v danych
intervalech proméfovany pomoci spektrofotometru. V Tabulce 7 jsou zaznamendny namétené
primémé hodnoty barvové odchylky AE" v&etné smérodatné odchylky ¢ méfené v danych
intervalech ve tmé. V Tabulce 8 jsou zaznamenany primérné hodnoty tloustky meétenych

vrstev véetné smérodatné odchylky o.
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Tabulka 7: Primérné hodnoty barvové odchylky v danych intervalech vzorkit monomerit uchovanych ve tmé

AE* doba ve tmé (dny)

o 0 14 28 56

277 23 25 26

TMPEOTA o0l 01 02 01
20 1,7 22 24

TMPPOTA 02 00 01 01
23 20 25 26

DPGDA o0l 01 01 0,1
2,1 23 30 3,0

NPGPDA 02 01 02 01
32 43 56 59

POEA 02 02 01 00
29 28 29 28

S-221 0,0 00 01 0,0
28 24 38 66

DVE-3 0,6 01 04 05
64 60 58 60

S-21 03 02 01 02

Tabulka 8: Primérné hodnoty tloustky vzorkit monomerii uchovavanych ve tmé

tloust’ka (um) o (um)
TMPEOTA 20 1
TMPPOTA 21 1
DPGDA 20 0
NPGPDA 22 2
POEA 19 2
S-221 20 2
DVE-3 21 2
S-21 23 1

U vétSiny vzorkd monomert (s vyjimkou monomeri NPGPDA, POEA, DVE-3 a S-21)
po 14 dnech uchovani vzorkl ve tmé doslo k mirnému poklesu barvové odchylky. U monomert
NPGPDA, DVE-3 a S-21 se barvova odchylka po 14 dnech v souvislosti s velikosti smérodatné
odchylky nezménila. U monomeru POEA doslo k nartistu barvové odchylky o AE™ 1,0.

Porovnanim barvovych odchylek v ¢ase 0 a 56 dni nedoslo k vyrazné zméné€ hodnot barvovych
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odchylek. Vyjimkou jsou monomery POEA a DVE-3, kde doslo k nariistu hodnoty barvové
odchylky. Za 56 dni ve tmé doSlo k naristu primérné barvové odchylky u monomeru POEA
0 AE" 2,7, u monomeru DVE-3 0 AE" 3,8. Srovnanim naméfenych hodnot barvovych odchylek
pred ozédfenim v zatizeni Q-Sun a v ¢ase 0 hod ve tmé (méfeno ve stejnou dobu od tisku), je

patrné, Ze s rostouci tloustkou vrstvy roste barvova odchylka.

2.5.5 VlivITX na zloutnuti UV laku

Byla proméfovana zména barevnosti pfipravenych vzorki s riznou koncentraci ITX
v hybridnich smésich H1 a H2. Byly pfipraveny dvé sady vzorki s odstupem jednoho mésice
a kazda sada byla zvlast’ testovdna v zatfizeni Q-Sun. Hodnoceni zmény odstinu probihalo
obdobné jako pti hodnoceni monomerd. Primérné namétené hodnoty barvovych odchylek ze
dvou sad vzorkl s riznou koncentraci ITX v hybridni smési H1 zobrazuje Obrazek 33, ve

smési H2 Obrazek 34. Tloustka vSech vzorki se pohybovala v rozmezi 21 + 2 um.
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Obrazek 33. Barvové odchylky vzorki s riiznou koncentraci ITX v hybridni smési HI po ozdreni v zarizeni Q-Sun

S rostouci koncentraci ITX ve smési H1 rostla barvova odchylka. Je patrné, Ze samotné
ITX mé vliv na zménu odstinu vzorkl. V ptipadé¢ samotné hybridni smési HI1 byla barvova
odchylka pted ozafenim AE™ 3,4. Barvova odchylka smé&si H1 po prvni hoding ozafeni nepatrné
klesla, od druhé hodiny byl patrny pozvolny nartst hodnoty barvové odchylky. Divodem
poklesu barvové odchylky po prvni hodiné ozatovani je fotovybélovaci efekt pouzitého
fotoiniciatoru. Po 24 hodindch dosahovala barvova odchylka smési H1 AE" 5,7. V ptipadé
koncentraci 0,1 a 0,2 hm. % ITX ve smési HI dochéazelo k poklesu hodnoty barvové odchylky
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po prvni hodin€ ozafovani, do Sesté hodiny ozéfeni se vyrazné¢ nemeénila a poté dochéazelo
k pozvolnému riistu hodnoty. Barvovéa odchylka po 24 hodinach ozafovani s 0,1 hm. % ITX
byla AE™ 6,5, s 0,2 hm. % ITX AE" 8,1. V piipadé koncentraci 0,3 a 0,5 hm. % ITX dochazelo
k poklesu hodnoty barvové odchylky po prvni hodiné ozafovéani, do 12. hodiny ozafeni se
hodnota barvové odchylky vyrazné neménila. Po 24 hodindch byla barvova odchylka
vzorku s 0,3 hm. % ITX AE"9,6; vzorku s 0,5 hm. % ITX AE" 11,7. Barvova odchylka
u vzorku s 1 hm. % ITX po prvni hodin€ vzrostla, do tieti hodiny se vyrazn€ nemeénila a od
Sesté hodiny dochézelo k vyraznému poklesu hodnoty barvové odchylky. Po 24 hodinach

ozafovani v zaiizeni Q-Sun byla barvova odchylka AE™ 17,4.
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Obrazek 34: Barvové odchylky vzorkii s riznou koncentraci ITX v hybridni smési H2 po ozareni v zarizeni Q-Sun

U vzorkl hybridni smési H2 s niz§im obsahem ITX je patrné, Ze barvova odchylka
rostla s dobou ozatfovani vzorku. Oproti smési HI1 nebyl patrny pokles barvovych odchylek
v prvnich hodinach ozafovéni. V pfipad¢ smési H2 neni tento efekt pozorovan z toho divodu,
7ze byl potlacen vyraznou zménou odstinu monomeru DVE-3. U vysSich koncentraci
(0,5 a 1 hm. % ITX) byl patrny velky narist po prvni hodiné, poté se hodnota barvové odchylky
Jiz vyrazné neménila. Po 24 hodinach urychleného starnuti doséhla hybridni smés H2 barvové
odchylky AE" 6,2; s ptidavkem 0,1 hm. % ITX AE" 84; s 0,2 hm. % ITX AE" 8,9
as 0,3 hm. % ITX AE* 10,4. Vzorek H2 s piidavkem 0,5 hm. % ITX dosahl barvové odchylky
AE" 12,1 a vzorek s 1 hm. % ITX AE™ 16,3. Na zakladé¢ vysledki byly vybrany tii koncentrace
(0,1; 0,2 a 0,3 hm. % ITX), které byly pfipraveny v hybridné polymerujicich vzorcich HI i H2
spole¢né s TEA.
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Dvé sady vzorkil byly také uchovavany ve tmé a pomoci spektrofotometru byly
promé&fovany hodnoty L*, a*, b* po dobu 33 dni v intervalu 5-8 dni. Obrazek 35 zobrazuje
naméefené primérné hodnoty vzorklt H1 s riznym obsahem ITX, Obrazek 36 vzorkd H2
s riznym obsahem ITX (uchovanych ve tm¢). VSechny primérné hodnoty barvovych odchylek
smési HI a H2 s riznou koncentraci ITX, jak testovanych v zafizeni Q-Sun, tak uchovavanych

ve tmé jsou soucasti Prilohy 1.
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Obrazek 35: Barvové odchylky vzorkii s riiznou koncentraci ITX v hybridni smési HI uchovavanych ve tmé
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Obrazek 36: Barvové odchylky vzorkii s riiznou koncentraci ITX v hybridni smési H2 uchovavanych ve tmé
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Z naméfenych hodnot vzorkd uchovavanych ve tmé vyplyva, Ze barvova odchylka
u vzorkll H1 s rGiznou koncentraci ITX po celou dobu sledovani mirné klesala. U samostatné
hybridni smé&si HI klesla barvova odchylka za 33 dni o AE™ 0,6. S ptidavkem ITX klesla
barvova odchylka o AE™ 0,7-2,6 (porovnanim hodnot v ¢ase 0 a 33 dni) s vyjimkou vzorku
s obsahem 0,1 hm. % ITX, kde nedoSlo ke zméné barevnosti pii porovnani pocatecnich
a kone¢nych hodnot. V piipadé€ hybridni smési H2 s ITX dochédzelo naopak k néartstu barvové
odchylky v c¢ase a narlst byl vyrazny. U vSech vzorkd (samostatna smés H2 i vzorky
s piidavkem ITX) vzrostla barvova odchylka v prib&hu testovani o AE™ 8,0-10,9. Ke zméné
barevnosti dochdzelo u tohoto typu vzorkll i bez plsobeni zafeni. VySsi narast barvovych
odchylek u smési H2 je zplsoben nizsi stabilitou monomeru DVE-3, u kterého dochazi

k vyrazné zménég barevnosti v Case.

2.5.6 Vliv TEA na Zloutnuti UV laka

Stejny princip méfeni a hodnoceni barevnosti vzorki byl proveden i u vzorki s riznou
koncentraci TEA. Dvé sady vzorkl byly s odstupem jednoho mésice proméefovany po dobu
24 hodin v zafizeni Q-Sun. Vysledky obou méfeni se vyznamné nelisily a ziskané hodnoty
barvovych odchylek byly zprimérovany. Vysledky méfeni barvovych odchylek u hybridni
smési H1 jsou znazornény na Obrazku 37, smési H2 na Obrazku 38. Tloustka vSech vzorku se

pohybovala v rozmezi 20 £+ 2 pm.
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Obrazek 37: Barvové odchylky vzorkit s riiznou koncentraci TEA v hybridni smési HI po ozdreni v zarizeni Q-Sun
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Barvovd odchylka vSech vzorkd smési H1 poprvni hodiné ozafovani klesla
(pravdépodobné z duvodu fotovybélovaciho efektu pouzitého fotoinicidtoru Omnirad 819),
poté dochézelo k rlstu barvové odchylky. Ve srovndni s hodnotami barvovych odchylek vzorki
s riznou koncentraci ITX, byly naméfené hodnoty po 24 hodinach ozatovani vzorkl s rliznou
koncentraci TEA niz§i. V ptipadé ITX byl patrny nartst barvové odchylky s pfidavkem ITX,
v piipadé TEA byl tento trend nevyznamny a rozdily mezi vzorky byly €asto v rozmezi
smérodatné odchylky (vzorkl s ptidavkem TEA vici vzorku bez ptidavku TEA). Na zménu
odstinu smési H1 nema piidavek TEA v pfiddvanych koncentracich vliv. Po 24 hodinach

dosahovaly vzorky barvové odchylky v rozmezi AE™ 5,3-5.9.
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Obrazek 38: Barvové odchylky vzorkii s riiznou koncentraci TEA v hybridni smési H2 po ozdareni v zarizeni Q-Sun

V ptipad¢ hybridni smési H2 s ptidavkem TEA dochazelo k pozvolnému ristu barvové
odchylky s dobou ozafeni. Vliv pfidavku TEA se stejné jako u hybridni smési H1 zdal
nevyznamny (s vyjimkou vzorku s ptidavkem 1 hm. % TEA). Po 24 hodinach ozéafeni dosahly
tyto vzorky barvové odchylky v rozmezi AE™ 6,0-6,8. Vzorek s piidavkem 1 hm. % TEA se
Spatné vytvrzoval a bylo nutné ho vytvrzovat ¢tyfmi prijezdy v UV tunelu pro dosaZeni
vytvrzené nelepivé vrstvy, coZ mohlo byt divodem nizSich hodnot barvové odchylky (po
24 hodinach ozafovani AE" 4,8) ve srovnani se vzorky s niz§im obsahem TEA. Z toho diivodu,
ze se piidavek TEA vyrazné neprojevoval na barvové odchylce, byla snaha vybrat co nejvyssi
obsah TEA do nasledujicich hybridnich smési. Z dlivodu problematického vytvrzovani vzorka
s 1 hm. % TEA byla vybrana koncentrace 0,5 hm. % TEA, kter4 byla pfipravena ve smési
spole¢né s ITX.
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Dvé¢ sady vzorki, které byly uchovavany ve tmé, byly prométeny v danych ¢asovych
intervalech pomoci spektrofotometru a z naméfenych hodnot L*, a”, b* byla vypoétena barvova
odchylka. Obrazek 39 zobrazuje naméfené primérné hodnoty vzorkit H1 s rliznym obsahem
TEA, Obrazek 40 vzorki H2 s riznym obsahem TEA (uchovanych ve tmég). VSechny primérné
hodnoty barvovych odchylek smési H1 a H2 s riznou koncentraci TEA, jak ozafovanych

v zatizeni Q-Sun, tak uchovavanych ve tmé jsou soucasti Piilohy 2.
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Obrazek 39: Barvové odchylky vzorkit s riiznou koncentraci TEA v hybridni smési HI uchovavanych ve tmé
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Obrazek 40: Barvové odchylky vzorkii s riiznou koncentraci TEA v hybridni smési H2 uchovavanych ve tmé
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Barvové odchylky vSech vzorkli uchovavanych ve tmé smési H1 s riznou koncentraci
TEA (s vyjimkou vzorku s obsahem 1 hm. % TEA) v ¢ase mirné€ klesla. U vSech vzorki doslo
k poklesu barvové odchylky za 33 dni o AE™ 0,3-0,6; coz bylo Casto srovnatelné s velikosti
smérodatné odchylky. Naméfené hodnoty barvové odchylky vzorku s 1 hm. % TEA doséahly
hodnoty AE™ 5,0 a po sledovanou dobu méfeni neklesaly. Barvové odchylky vzorki smési H2
s riiznou koncentraci TEA uchovéavanych ve tmé v ¢ase vyznamné rostly. U vSech vzorki doslo
b&hem 33 dni ve tmé& k narlstu barvové odchylky o AE™ 8,6-13,9. Diivodem vyssiho nartistu
barvové odchylky u smési H2 je niz$i stabilita monomeru DVE-3. Vyjimkou byl vzorek
s 1 hm. % TEA, kde narGst barvové odchylky nebyl tak velky. Ve srovnani s naméfenymi
hodnotami vzorkl testovanych 24 hodin v zafizeni Q-Sun, je patrné, Ze namétené hodnoty
vzorkil H2 s riznou koncentraci TEA uchovéavanych ve tmé jsou po 33 dnech vyznamné vyssi.
Stejného zavéru bylo dosaZeno 1 srovnanim naméfenych hodnot vzorkti H2 obsahujici rtiznou
koncentraci ITX. Diivodem je, Ze ve tmé& nedochazi k fotovybélovacimu efektu fotoiniciatoru
Omnirad 819. I pfesto, Ze neni patrny pokles barvové odchylky v prvnich hodinach ozatovani,
fotovybélovani pouzitého fotoiniciatoru snizuje barvovou odchylku vzorkd ozafovanych

v zatizeni Q-Sun (ve srovnani s naméfenymi hodnotami vzorkii uchovavanych ve tmé).

2.5.7 VlivITX a TEA na zloutnuti UV laku

Na zéklad¢ predchozich méfeni byly vybrany celkem tfi koncentrace ITX (0,1; 0,2
a 0,3 hm. %), které byly pfidany do hybridnich smé&si HI a H2 spole¢né s 0,5 hm. % TEA.
Byla opét sledovana zména barvové odchylky v ¢ase u vzorki testovanych v zatfizeni Q-Sun.
Na Obrazku 41 je zobrazena zména barvové odchylky ve smési H1, na Obrazku 42 ve smési H2.

Tloustka vSech vzorkl se pohybovala v rozmezi 20 = 1 pm.
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Obrazek 41: Barvové odchylky vzorkii s riiznou koncentraci ITX v hybridni smési HI s 0,5 hm. % TEA po ozdreni v zarizeni

Q-Sun

U smési H1 s 0,5 hm. % TEA a vybranymi koncentracemi ITX dochazelo k poklesu
barvové odchylky po prvni hodiné ozafovani. Poté dochdzelo k pozvolnému nértstu hodnoty
barvové odchylky. Piidavek 0,1 hm. % ITX do smési H1 s TEA pted ozatfenim zpusobil vzrist
hodnoty barvové odchylky o AE™ 1,2; pfidavek 0,2 hm. % ITX o AE" 3,3 a pfidavek
0,3 hm. % ITX o AE™ 4,9.
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6
b . = 0hm. % ITX
< 20,1 hm. % ITX
4 0,2 hm. % ITX
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0
0 1 2 3 6 12 24

doba ozafeni (hod)

Obrazek 42: Barvové odchylky vzorkii s riiznou koncentraci ITX v hybridni smési H2 s 0,5 hm. % TEA po ozdreni v zarizeni

Q-Sun
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Ve smési H2 s 0,5 hm. % TEA a vybranymi koncentracemi ITX dochdzelo k riistu
barvové odchylky po celou dobu testovani a narast byl vyznamnéjsi nez v ptipad¢ smési H1.
V ptipad€ obou smési byl patrny vliv ITX a dochdzelo k ristu barvové odchylky s nariistajicim
obsahem ITX. Ptidavek 0,1 hm. % ITX do smé&si H2 s TEA pied ozéafenim zplsobil vzrist
hodnoty barvové odchylky o AE®0,9; piidavek 0,2 hm. % ITX o AE" 2,3 a pridavek
0,3 hm. % ITX o AE" 3,4. Na zéaklad& vysledkti méfeni byly vybrany dvé& koncentrace ITX
(0,1 20,2 hm. %) s 0,5 hm. % TEA, které byly néasledn¢ vyuzity jako vychozi vzorky pro

hodnoceni vlivu pfidavku monomeru GMA na zménu odstinu (Zloutnuti) vrstev.

Dvé sady vzorkt smési H1 a H2 s 0,5 hm. % TEA a vybranymi koncentracemi ITX byly
op¢t uchovavany ve tmé a métfeni barvovych odchylek a vyhodnoceni barevnosti vzorka
probihalo obdobné jako u piedchozich vzorkli. Obrazek 43 zobrazuje naméfené primérné
hodnoty vzorkt s 0,5 hm. % TEA a riznymi koncentracemi ITX ve smési H1, Obrazek 44 ve
smési H2 (vZzdy uchovanych ve tm¢). VSechny priimérné hodnoty barvovych odchylek smési
HI a H2 sobsahem 0,5 hm. % TEA a vybranymi koncentracemi ITX, jak ozafovanych

v zatizeni Q-Sun, tak uchovavanych ve tmé, jsou soucasti Ptilohy 3.

14

12

10 I I T T - .

0 hm. % ITX
20,1 hm. % ITX

8
Y
6
20,2 hm. % ITX
4 o,
I . I L I N 0,3 hm. % ITX
2
0
0 7 14 21 29 36

Cas (dny)

Obrazek 43: Barvové odchylky vzorkii s riiznou koncentraci ITX v hybridni smési HI s 0,5 hm. % TEA uchovavanych ve tmeé
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Obrazek 44: Barvové odchylky vzorkii s riiznou koncentraci ITX v hybridni smési H2 s 0,5 hm. % TEA uchovavanych ve tmeé

U smési H1 s 0,5 hm. % TEA a vybranymi koncentracemi ITX doslo k mirnému poklesu
barvové odchylky v pribéhu 36 dni, kdy byly vzorky uchovavané ve tm¢. Pokles barvové
odchylky vzhledem k velikosti smérodatné odchylky byl vétSinou nevyznamny. Barvova
odchylka za 36 dni poklesla o AE™ 0,3-0,4. Z Obrazku 42 je patrny vliv piidavku ITX na
barvovou odchylku, kterda se zvySovala srostouci koncentraci ITX. U smési H2
s 0,5hm. % TEA a vybranymi koncentracemi ITX bylo moZné pozorovat rist barvové
odchylky v ¢ase. Dlivodem je nizsi stabilita monomeru DVE-3. Za 36 dni vzrostla barvova
odchylka o AE" 7,7-9,7. Barvova odchylka se zvySovala po celou dobu, kdy byly vzorky

uchovany ve tmé.

2.5.8 Vliv GMA na zloutnuti UV laku

V prvni fazi byl sledovan vliv hybridntho monomeru GMA na zménu odstinu
(Zloutnuti) u samostatnych hybridnich smési H1 a H2. Byly pfipraveny celkem ctyfi sady
vzorkd, u kterych byly prom&feny hodnoty L*, a’, b* pomoci spektrofotometru X-Rite eXact.
Nameétené prumérné hodnoty barvové odchylky jsou zaznamenéany v Tabulce 9 a 10. Tloustka

vSech vzorki se pohybovala v rozmezi 20 + 2 um.
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Tabulka 9:Barvové odchylky hybridni smési H1 s pridavkem monomeru GMA po ozdreni v zarizeni Q-Sun

AE* doba ozareni (hod)
7 0 1 2 3 6 12 24
Hi 34 26 29 30 37 46 57
02 02 02 02 01 01 0,1
25 23 24 26 32 42 53
H1 + 5 hm. % GMA
03 02 02 03 03 02 03
15 16 19 21 28 38 47
H1 + 10 hm. % GMA
00 03 01 01 01 02 0,1

Z naméfenych dat je patrné, Ze s ptidavkem GMA ve smé&si H1 klesla barvova odchylka
(vzhledem k vzorku H1 bez ptidavku monomeru GMA). Barvova odchylka za¢inala vyznamné
vzristat az po 6. hodiné ozafovani vzorki. V ptipadé smési H1 s 10 hm. % GMA byl vzrist
barvové odchylky patrny uz po druhé hodiné ozatovani. Barvova odchylka pfed ozafovanim
s piidavkem 5 hm. % GMA klesla o AE™ 0,9; s pfidavkem 10 hm. % o AE™ 1,9. Naméfené
hodnoty barvovych odchylek po 24 hodinach ozafovani hybridni smé&si H1 se lisily o AE™ 0,4
vici vzorku s obsahem 5 hm. % GMA (nejedna se o vyznamny rozdil v souvislosti s velikosti

smérodatné odchylky) a 0 AE™ 1,0 vii¢i vzorku s 10 hm. % GMA.

Tabulka 10: Barvové odchylky hybridni smési H2 s pridavkem monomeru GMA po ozdreni v zarizeni Q-Sun

AE* doba ozareni (hod)
7 0 1 2 3 6 12 24
Ha 20 23 29 30 39 51 62
00 01 01 03 03 01 05
19 22 24 28 38 50 59
H2 + 5 hm. % GMA
02 03 02 02 02 02 03
13 17 19 22 29 44 53
H2 + 10 hm. % GMA
02 02 03 03 04 03 03

Ve smési H2 se pfidavek GMA na poklesu barvové odchylky projevil méné nez
v ptipad€ vzorku HI1. S pfidavkem 5 hm. % GMA do samostatné hybridni smési H2 klesla
priméma barvova odchylka o AE" 0,1-0,5 v zavislosti na dobé& ozafovani. S pfidavkem
10 hm. % GMA do smési H2 klesla barvova odchylka o AE™ 0,6-1,0. Vzhledem k velikosti

smérodatné odchylky nema ptidavek 5 hm. % GMA do smési H2 vliv na sniZzeni barvové
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odchylky. V ptipad¢ vzorku s pfidavkem 10 hm. % GMA byl rozdil vétsi a 1ze pozorovat mirné
zlepSeni a pokles barvové odchylky. Barvova odchylka jak smési H2, tak smési s ptidavkem
GMA, po celou dobu ozatovani rostla. V ptipadé obou hybridnich smési se ptidavek monomeru

GMA projevil ptiznivé a doSlo obecné k poklesu barvovych odchylek.

V dalsi fazi byl ptidan monomer GMA (5 a 10 hm. %) do hybridnich smési obsahujici
jak ITX, tak TEA. Byly pfipraveny Ctyfi sady téchto vzorki, které byly nasledné proméfeny
pomoci spektrofotometru. Naméfené hodnoty barvovych odchylek s pfidavkem GMA
(5210 hm. %) ve smési H1 s 0,1 hm. % ITX a 0,5 hm. % TEA jsou zaznamenany v Tabulce 11,
ve smési H1 s 0,3 hm. % ITX a 0,5 hm. % TEA v Tabulce 12. Barvové odchylky smési H2 s
0,1 hm. % ITX a 0,5 hm. % TEA jsou zaznamenény v Tabulce 13, smési H2 s 0,3 hm. % ITX
a 0,5 hm. % TEA v Tabulce 14.

Tabulka 11: Barvové odchylky hybridni smesi HI s 0,1 hm. % ITX a 0,5 hm. % TEA s pridavkem monomeru GMA po ozareni

v zarizeni Q-Sun

AE* doba ozareni (hod)
T 0 1 2 3 6 12 24
50 48 50 49 55 59 68
0 hm. % GMA
04 02 03 03 03 02 02
49 42 45 47 48 54 6,1
5 hm. % GMA

0,3 0,3 0,2 0,1 0,3 0,1 0,2
3,2 3,0 3,4 3,7 4,4 5,0 5,8
0,4 0,1 0,4 0,3 0,3 0,3 0,2

10 hm. % GMA

Barvové odchylky u vSech tii vzorkl po prvni hodiné ozéfeni v zatizeni Q-Sun mirné
klesly (z divodu fotovybélovaciho efektu pouzitého fotoinicidtoru Omnirad 819), od druhé
hodiny dochézelo k pozvolnému narastu barvové odchylky. Po 24 hodinach ozafovani doséhla
smé&s s 5 hm. % GMA barvové odchylky AE™ 6,1; s obsahem 10 hm. % GMA barvové odchylky
AE" 58. Oproti smési bez piidavku GMA je to pokles o AE* 0,7 v piipadé vzorku
s 5 hm. % GMA a o AE" 1,0 v pfipadé vzorku s 10 hm. % GMA.
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Tabulka 12: Barvové odchylky hybridni smesi HI s 0,3 hm. % ITX a 0,5 hm. % TEA s pridavkem monomeru GMA po ozareni

v zarizeni Q-Sun

AE* doba ozareni (hod)

6 0 1 2 3 6 12 24

8,9 8,1 8,1 8,2 8,0 8,3 8,8
0,4 0,4 0,4 0,3 0,3 0,2 0,3
7,7 7,2 7,3 7,3 7,5 7,8 8,3
0,3 0,3 0,4 0,2 0,3 0,2 0,2
5,6 5,5 5,6 5,6 5,9 6,6 7,4
0,3 0,2 0,1 0,2 0,2 0,3 0,2

0 hm. % GMA

5 hm. % GMA

10 hm. % GMA

U sad vzorkd smési H1 s vy$§im obsahem ITX (0,3 hm. %) byla patrnd obecné vétsi
mira poklesu barvové odchylky neZ u vzorki stejného typu s obsahem ITX 0,1 hm. %. Barvova
odchylka vzorki s 5 a 10 hm. % GMA po prvni hodin€ ozafovani opé&t klesla, od druhé hodiny
ozafovani dochéazelo k pozvolnému narGstu primémé barvové odchylky. Pridavek
5 hm. % GMA se ve smési pred ozafenim v zafizeni Q-Sun projevil poklesem primeérné
barvové odchylky o AE™ 1,2; pfidavek 10 hm. % GMA o AE" 3,3. Po 24 hodinach ozafeni byl
rozdil primérnych barvovych odchylek vzorku bez obsahu GMA a s 5 hm. % GMA AE" 0,5;
rozdil barvovych odchylek vzorku bez GMA a s obsahem 10 hm. % GMA byl AE" 1.4.
V ptipad€ smési H1 s obsahem 0,5 hm. % TEA a 0,1 1 0,3 hm. % ITX se ptfidavek monomeru

GMA projevil pfiznivé na sniZzeni barvové odchylky (Zloutnuti) pfipravenych vzorkda.

Tabulka 13: Barvové odchylky hybridni smesi H2 s 0,1 hm. % ITX a 0,5 hm. % TEA s pridavkem monomeru GMA po ozareni

v zarizeni Q-Sun

AE* doba ozareni (hod)

6 0 1 2 3 6 12 24

3,2 3,9 4,0 4,5 5,0 6,2 7,1
0,5 0,3 0,5 0,6 0,5 0,5 0,4
2,8 33 3,4 3,6 4,2 5,3 6,1
0,1 0,3 0,1 0,2 0,3 0,3 0,2
2,4 2,7 2,8 2,9 3,6 4,4 5,7
0,4 0,2 0,1 0,4 0,2 0,3 0,4

0 hm. % GMA

5 hm. % GMA

10 hm. % GMA
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Ptidavek 5 hm. % GMA ve smési H2 s 0,1 hm. % ITX a 0,5 hm. % TEA se na primérné
barvové odchylce pfed ozafenim projevil poklesem barvové odchylky o AE™ 0,4. Pfidavek
10 hm. % GMA zptsobil sniZeni barvové odchylky o AE™ 0,8. Po 24 hodinich ozafovani
poklesla priméma barvova odchylka s ptidavkem 5 hm. % GMA o AE" 1,0; s piidavkem
10 hm. % o AE™ 1,4.

Tabulka 14: Barvové odchylky hybridni smesi H2 s 0,3 hm. % ITX a 0,5 hm. % TEA s pridavkem monomeru GMA po ozareni

v zarizeni Q-Sun

AE* doba ozareni (hod)
T 0 1 2 3 6 12 24
57 63 63 65 69 719 85
hm. % GMA
0 hm. % G 03 03 03 02 03 01 02
50 53 58 58 62 712 77
5 hm. % GMA

0,5 0,6 0,2 0,4 0,2 0,1 0,5
4,1 4,9 5,1 5,7 5,8 6,9 7,5
0,6 0,1 0,2 0,2 0,3 0,5 0,2

10 hm. % GMA

Ve smési H2 s 0,3 hm. % ITX a 0,5 hm. % TEA se ptidavek 5 hm. % GMA pted
ozéfenim projevil poklesem primérné barvové odchylky o AE™ 0,7; ptidavek 10 hm. % GMA
se projevil poklesem primémé barvové odchylky o AE™ 1,6. Po 24 hodindch ozafovéni
v zafizeni Q-Sun doséhl vzorek bez pfidavku monomeru GMA barvové odchylky AE™ 8.5.
S pfidavkem 5 hm. % GMA byla primérnad barvova odchylka po 24 hodinach ozafovani
AE" 7,7; s ptidavkem 10 hm. % GMA AE" 7,5. Vzhledem k velikosti smérodatné odchylky
meéteni se nejednd o vyznamny pokles barvové odchylky. Stejné jako u pfedchozich dvou smési,

nedochézelo k pocate¢nimu poklesu a primérné barvové odchylky s dobou ozatovani vzristali.

Dvé sady vzorki byly uchovavany ve tmé. Méfeni a hodnoceni barevnosti probihalo
stejné jako u pfedchozich vzorkl. Tabulka 15 zobrazuje naméfené primérné hodnoty vzorki
HI (s riznymi ptidavky ITX, TEA, GMA), Tabulka 16 ve smési H2 (s riznymi ptidavky ITX,
TEA, GMA).
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Tabulka 15: Barvové odchylky hybridni smési H1 s riznymi pridavky ITX, TEA a GMA pro vzorky uchovdavané ve tmé

AE* ¢as ve tmé (dny)

G 0 7 13 21 28

3,6 3,4 3,4 3,0 2,9
0,2 0,2 0,2 0,1 0,1
2,6 2,2 2,3 2,2 1,9
0,2 0,2 0,1 0,1 0,1
1,8 1,5 1,5 1,4 1,5
0,1 0,1 0,2 0,2 0,1
4,9 4,7 4,9 4,4 4,4

H1

+ 5 hm. % GMA

+10 hm. % GMA

» | 0 hm. % GMA
= 02 02 01 01 0l
°
< | . | 5hm. % GMA 4,1 3.8 3,9 4,0 4.4
= | E 10 06 08 07 07
-
=]
S | 2|10 hm. % GMA 35 34 35 35 35
£ 0,2 0,2 0,3 0,2 0,2
-
pt 0 hm. % GMA 98 99 97 96 96
+ 0,2 0,2 0,2 0,2 0,1
= 5 hm. % GMA 72 70 70 68 62

0,8 07 08 0,7 0,3
5,1 48 50 49 4,7
0,6 0,5 0,3 0,3 0,1

0,3 hm. % ITX

10 hm. % GMA

U samostatné smési H1 a smési H1 s riznym obsahem monomeru GMA byl patrny
mirny pokles hodnot barvovych odchylek po prvnich 7 dnech, poté nedochézelo k vyraznym
zméndm hodnot barvovych odchylek. Po 28 dnech byl rozdil barvovych odchylek vzorku
samostatné smési H1 bez pfidavku GMA a vzorku s obsahem 5 hm. % GMA AE" 1,0 a rozdil
vzorku bez GMA a s obsahem 10 hm. % GMA byl AE" 1,4. Ve smési H1 s 0,1 hm. % ITX
a 0,5 hm. % TEA pfidavek 5 hm. % GMA nebyl vzhledem k velikosti smérodatnych odchylek
vyznamny. Ptidavek 10 hm. % GMA se projevil poklesem hodnot barvovych odchylek. Po
28 dnech klesla barvova odchylka s piidavkem 10 hm. % GMA o AE" 0,9. Vyznamny pokles
barvovych odchylek byl pozorovan v ptipad¢ smési H1 s 0,3 hm. % ITX a 0,5 hm. % TEA. Po
tisku (v Case 0 dni) se ptidavek 5 hm. % GMA projevil poklesem primérné barvové odchylky
o AE" 2,6, piidavek 10 hm. % GMA poklesem o AE" 4,7. Primé&mé barvové odchylky se

v ramci jednoho vzorku s Casem vyrazné neménili, poptipadé mirn¢ klesali.
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Tabulka 16: Barvové odchylky hybridni smési H2 s riznymi pridavky ITX, TEA a GMA pro vzorky uchovdavané ve tmé

AE* ¢as ve tmé (dny)

c 0 7 13 21 28

2,3 4,5 7,3 8,4 10,2
0,3 0,2 0,2 0,4 0,2
2,2 4,8 6,1 7,7 8,9
0,3 0,3 0,2 0,1 0,2
1,6 3,0 3,9 5,6 7,0
0,1 0,2 0,1 0,2 0,4

H2

+ 5 hm. % GMA

+10 hm. % GMA

| ohm % aMA 34 57 80 90 103
m.
= 0 01 01 02 02 0.1
° 24 39 55 78 17
<! °. | 5hm. % GMA : : : : :
= | g ° 02 04 04 07 06
-
e | = 25 34 45 55 55
S| = |10 hm. % GMA
g 01 04 08 04 02
-
55 80 108 114 128
& £ [ 0hm % GMA
= 02 02 02 03 05
A N 51 73 91 111 124
. | 5hm. % GMA
2 £ 0 01 03 02 03 01
“ | 10 hm. % GMA 46 58 78 102 114
> m.
< ? 07 06 03 03 01

U samostatné smési H2 se ptidavek 5 hm. % GMA v prvnich sedmi dnech méfeni
neprojevil. Viditelny byl pokles primérné barvové odchylky s pifidavkem 5 hm. % GMA po
13 dnech testovani. Po 28 dnech byl pokles barvové odchylky s pfidavkem 5 hm. % GMA vici
smé&si H2 bez obsahu GMA AE" 1,3. V piipadé vzorku s obsahem 10 hm. % GMA byl patrny
pokles barvové odchylky ihned po tisku (v ¢ase 0 dni). Po 28 dnech ve tmé byl rozdil barvové
odchylky vzorku s ptidavkem 10 hm.% GMA a vzorku bez GMA AE" 3,2.

U vzorkl smési H2 s obsahem 0,1 hm. % ITX a 0,5 hm. % TEA byl patrny pokles
barvové odchylky s ptidavkem GMA, avsSak vliv zmény koncentrace monomeru GMA nebyl v
prvnich 13 dnech vyznamny (rozdil primérnych hodnot vzorku s 5 a 10 hm. % nebyl vzhledem
k velikosti smérodatné odchylky vyznamny). Po 28 dnech ve tmé byl rozdil primérnych
barvovych odchylka vzorku bez GMA a s ptidavkem 5 hm. % GMA AE" 2,6 a rozdil u vzorku
bez GMA a sobsahem 10 hm. % GMA byl AE" 4,8. Podobnych zavéri bylo dosazeno
sledovanim barvovych odchylek u smési obsahujici H2, 0,3 hm. % ITX, 0,5 hm. % TEA

a monomeru GMA. Po 28 dnech ve tm¢& se obsah 5 hm. % GMA na zménu barvové odchylky
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vyrazné neprojevil (vzhledem k velikosti smérodatné odchylky). Pfidavek 10 hm. % GMA se
projevil poklesem priimérné barvové odchylky o AE™ 1,4. Vliv GMA nebyl v tomto piipadé tak
vyrazny jak v pfipad€ smési H2 s 0,1 hm. % ITX a 0,5 hm. % TEA (srovnanim poklesu
primérnych barvovych odchylek mezi vzorky s obsahem a bez obsahu GMA).

Srovnanim naméfenych hodnot primérnych barvovych odchylek smési H1 a smési H2
(v obou ptipadech s riznym obsahem ITX, TEA i GMA), barvové odchylky u smési H2 v Case
vzrustaly v disledku velké zmény barevnosti monomeru DVE-3, u smési H1 nedochézelo
k vyrazné zmén¢ barevnosti v pribéhu casu (poptipadé dochazelo k mirnému poklesu hodnot).
Porovnanim hodnot primérnych barvovych odchylek v ¢ase 0 a 28 dni u smési H2 s obsahem
0,3 hm. % ITX a 0,5 hm. % TEA doslo k narastu barvové odchylky u smési s obsahem 5 hm. %
0 AE"7,3; usmési s obsahem 10 hm. % o AE”™ 6,8. U vzork( smési H1 se stejnym obsahem ITX
a TEA, doslo k poklesu primé&rné barvové odchylky u smési s obsahem 5 hm. % o AE™ 1,0; u
smé&si s obsahem 10 hm. % o AE™ 0,4. Obecné se ptidavek monomeru GMA projevil pozitivné

na pokles barvové odchylky (zloutnuti) pfipravovanych vzorki.
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3 Zavér

Vramci diplomové prace byl sledovan vliv riznych koncentraci fotoinicidtoru
isopropylthioxanthonu, triethanol aminu jako inhibitoru pfedcasné kationtové polymerace
a hybridniho monomeru glycidyl methakrylatu na zménu odstinu (zloutnuti) UV zafenim
vytvrzovanych lakl. V prvni fazi experimentalni casti prace byl sledovan vliv samostatnych
monomerl na Zloutnuti UV lakl. Bylo pfipraveno celkem osm vzorkl s riznymi monomery
monomert byly po dobu 120 hodin ozafovany v zatfizeni Q-Sun Xe-1B a déle byla sledovana
zména odstinu vzorki umisténych ve tmé. Vyrazny nértst barvové odchylky byl pozorovan u
monomerld POEA, S-21 a DVE-3. Na zaklad¢ sledovani chovani samostatnych monomert byly
stanoveny dvé zakladni hybridné polymerujici smési — H1, ktera jako zastupce kationtovych
monomerl obsahovala oxetanovy monomer S-221 a H2, kterd obsahovala vinyl etherovy

monomer DVE-3. Jako radikalové polymerujici monomery byly vybrany POEA a TMPEOTA.

Spole¢né s hybridné polymerujicimi vzorky H1 a H2 byly namichany vzorky s riznou
koncentraci ITX, TEA a GMA. U téchto vzorki byl sledovan vliv pfidavkd na zménu odstinu
ptipravenych vzorkii. Vzorky byly stejné jako vzorky monomert ozatovany v zatizeni Q-Sun
Xe-1B (po dobu 24 hodin) a druhé sada byla vzdy uchovavana ve tmé a v danych intervalech
byla sledovana zména jeji barevnosti. Samotna smés H1 vykazovala obecné oproti smési H2
niz§i zmeénu barevnosti, a to jak pifi ozafovani v zafizeni Q-Sun, tak pfi uchovavani ve tmé.
V ptipadé¢ vSech vzorkli ozafovanych v zafizeni Q-Sun dochdzelo k nartistu barvovych
odchylek s dobrou ozafovani u obou typt hybridnich smési, av§ak u smési H1 méné vyrazné
nez v piipadé smési H2. Sledovanim zmény odstinu vzorkli uchovavanych ve tmé s riznymi
kombinacemi ITX, TEA a GMA bylo patrné, Ze v pfipad€ smési H1 se odstin ménil minimalné
(AE" se v Case neménila nebo dochazelo k mirnému poklesu barvové odchylky). Oproti tomu u
smési H2 dochazelo v ¢ase k vyraznému naristu barvové odchylky. U vzorku HI s pfidavkem
0,3 hm. % ITX, 0,5 hm. % TEA a 10 hm. % GMA nedoslo béhem 28 dnti ve tm¢ k nartustu
barvové odchylky oproti tomu u stejné kombinace ITX, TEA a GMA ve smési H2 doslo
k naristu barvové odchylky o AE™ 6,8. Divodem vy3siho Zloutnuti smési H2 je vyrazné
zloutnuti pouzitého monomeru DVE-3, které u tohoto monomeru bylo patrné jiz béhem
sledovani zmény odstinu samostatnych monomeri v ¢ase. U smési H1 s riznymi ptidavky ITX,
TEA a GMA byl patrny pokles barvovych odchylek v prvnich hodinach ozatfovani v zatizeni

Q-Sun Xe-1B. Davodem je pravdépodobné fotovybélovaci efekt pouzitého fotoinicidtoru
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Omnirad 819, u kterého dochézi k rozpadu zbylého mnoZzstvi fosfinoxidu ve smési plisobenim
UV zafeni a svétla za vzniku bezbarvych fotoproduktl. V ptipad¢ smési H2 nebyl tento efekt

viditelny, protoZe byl potlaen vyraznou zménou odstinu zplisobenou monomerem DVE-3.

Ptidavek ITX v obou hybridnich smésich vyrazng ovlivnil zménu odstinu. I mald zména
koncentrace ITX se vyznamné projevila na zméné barvové odchylky (ptidavek 0,1 hm. % ITX
do samotné smé&si H1 zpisobil vzrist primérné barvové odchylky o AE™ 2,2; do smési H2
0 AE" 1,9). Oproti tomu TEA v pfipravovanych koncentracich ovlivitoval zmé&nu barevnosti
minimalné (pfidavek 0,5 hm. % TEA do samotné smési H1 zpusobil vzrist primérné barvové
odchylky o AE™ 0,6; do smési H2 o AE™ 0,3). Piidavek monomeru GMA pozitivné ovliviioval
zménu odstinu vzorkl, kdy snizoval barvovou odchylku. Divodem poklesu barvovych
odchylek u zkoumanych vzorkid muze byt kopolymerace pouzitych monomerli za vzniku
polymernich siti s nizsi tendenci ke zloutnuti. Dlivod zmény odstinu (snizeni miry Zloutnuti)
hybridné polymerujicich smési s pfidavkem hybridniho monomeru GMA bude pfedmétem

dalsiho vyzkumu.
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5  Prilohy

Ptiloha 1: Primérné hodnoty barvovych odchylek a smérodatné odchylky vzorkii smési
HI aH2 sriznymi koncentracemi ITX pro vzorky ozafované v zafizeni Q-Sun a vzorky
uchovavané ve tmé

Ptiloha 2: Primérné hodnoty barvovych odchylek a smérodatné odchylky vzorkii smési
HI a H2 sriznymi koncentracemi TEA pro vzorky ozafované v zafizeni Q-Sun a vzorky
uchovavané ve tmé

Ptiloha 3: Primérné hodnoty barvovych odchylek a smérodatné odchylky vzorkii smési
HI aH2 s 0,5 hm. % TEA a s vybranymi koncentracemi ITX pro vzorky ozatované v zatizeni

Q-Sun a vzorky uchovéavané ve tm¢e
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Priloha 1: Prumérné hodnoty barvovych odchylek a smérodatné odchylky vzorkit smési HI a H2 s riznymi koncentracemi ITX pro vzorky ozarované v zarizeni Q-Sun a vzorky

uchovavané ve tmé

AE* doba ozaieni v Q-Sun (hod) ¢as ve tmé (dny)
—_— hm. % ITX

p 0 1 2 3 6 12 24 0 5 12 20 25 30
0 3,4 2,6 2.9 3,0 3,7 4,6 5,7 3,6 3,4 3,4 3,0 2.9 3,0

0,2 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1 0,2

o1 5,6 4,6 4.8 4.8 5,1 5,7 6,5 6,2 6,7 6.4 6,0 6,0 6,1

0,4 0,3 0,1 0,3 0,2 0,3 0,3 0,2 0,1 0,2 0,2 0,2 0,1

02 8,6 7,3 7,0 7,3 7,4 7,8 8,1 7,9 8,0 7,4 7,3 7,3 7,2

— 0,3 0,0 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2 0,1 0,2 0,2
= 0.3 10,4 9,3 9,1 9,2 9,3 9,4 9,6 10,7 10,6 10,1 9,9 9,8 9,7
0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

0s 128 124 120 121 121 121 11,7 | 128 121 11,7 11,6 11,5 113

’ 0,3 0,3 0,4 0,4 0,3 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

1 18,8 19,3 19,5 19,5 18,5 18,0 17,4 18,7 17,2 16,7 16,5 16,2 16,1

0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2 0,3 0,2 0,2
0 2,0 2,3 2.9 3,0 3,9 5,1 6,2 2,3 4,5 7,3 8,4 10,2 11,4

0,0 0,0 0,1 0,3 0,3 0,1 0,5 0,3 0,2 0,2 0,4 0,2 0,2
0.1 3,9 49 4.8 5,2 6,3 7,6 8,4 3,8 6,0 7,9 10,7 11,4 14,0

0,3 0,4 0,3 0,1 0,4 0,2 0,4 0,1 0,2 0,2 0,2 0,7 0,2

02 49 5,5 6,1 5,9 7,0 8,1 8,9 5,2 7,2 9,1 11,9 13,8 16,1

~ ’ 0,0 0,9 0,8 0,7 0,3 0,8 0,3 0,2 0,2 0,3 0,1 0,3 0,1
= 03 6.4 8,0 8,2 8,1 8,9 10,1 10,4 6,9 8,2 10,8 13,0 14,8 16,0
’ 0,2 0,2 0,2 0,2 0,3 0,3 0,4 0,2 0,1 0,3 0,3 0,2 0,1

05 8,2 9,2 11,0 10,4 10,9 11,7 12,1 8,6 9,5 11,5 14,5 16,0 17,3

0,3 0,2 0,3 0,3 0,3 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1 0,5 0,3 0,4
1 12,0 16,5 16,3 16,8 16,0 16,6 16,3 11,9 12,5 14,4 17,6 19,0 19,9

0,2 0,3 0,4 0,2 0,4 0,3 0,5 0,5 0,1 0,2 0,1 0,4 0,3




Priloha 2: Priumérné hodnoty barvovych odchylek a smérodatné odchylky vzorkit smési Hl a H2 s riuznymi koncentracemi TEA pro vzorky ozarované v zarizeni Q-Sun a vzorky

uchovavané ve tmé

AE* doba ozai‘eni v Q-Sun (hod) ¢as ve tmé (dny)
_— hm. % TEA

p 0 1 2 3 6 12 24 0 5 12 20 25 30
0 34 2,6 2,9 3,0 3,7 4,6 5,7 3,6 34 34 3,0 2,9 3,0

0,2 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1 0,2

o1 3,7 2,9 3,2 3,5 4,0 4,8 5,7 4,1 3,9 3,6 3,7 3,7 3,6

0,3 0,4 0,5 0,4 0,3 0,4 0,3 0,1 0,1 0,1 0,0 0,1 0,2

0.2 4,0 2,9 3,1 34 4,3 5,0 5,9 4,3 4,2 4,1 4,0 3,8 3,7

—_ 0,3 0,0 0,1 0,1 0,1 0,2 0,3 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1
= 03 3,9 2,7 3,2 3,5 4,2 4,9 5,8 3,6 3,5 3,5 34 3,3 3,2
0,5 0,4 0,3 0,3 0,4 0,5 0,4 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1

0.5 4,0 3,3 34 3,7 4,2 5,0 5,9 3,5 3,3 3,5 3,1 3,2 3,2

0,3 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2 0,1 0,3 0,2 0,4 0,2

; 34 3,2 3,7 4,0 4,3 4,9 53 5,0 5,1 5,0 5,0 5,0 5,0

0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1
0 2,0 2,3 2,9 3,0 3,9 5,1 6,2 2,3 4,5 7,3 8,4 10,2 11,4

0,0 0,0 0,1 0,3 0,3 0,1 0,5 0,3 0,2 0,2 0,4 0,2 0,2

o1 2,8 3,0 3,9 4,1 4,9 6,3 6,8 2,6 6,9 10,5 13,0 14,7 16,5

0,0 0,3 0,0 0,2 0,2 0,1 0,3 0,3 0,2 0,6 0,6 0,4 0,3

0.2 2,7 2,7 34 3,7 4,5 5,8 6,0 2,2 6,0 9,4 11,9 13,5 15,5

~ ’ 0,1 0,3 0,2 0,1 0,1 0,2 0,1 0,5 0,3 0,8 0,1 0,3 0,2
= 0.3 2,3 2,7 3,2 3,6 4,2 5,7 6,3 2,4 6,2 9,2 11,5 13,1 14,6
’ 0,5 0,6 0,5 0,8 0,8 0,6 0,3 0,3 0,1 0,7 0,0 0,6 0,1

05 2,3 2,9 3.2 3,5 4,1 52 6,1 2,2 4,6 6,7 8,4 9,4 10,8

0,4 0,2 0,3 0,3 0,4 0,4 0,1 0,3 0,0 0,6 0,2 0,1 0,1

1 1,7 1,6 1,8 2,1 2,7 3,5 4,8 2,1 3,9 5,4 6,0 6,3 6,5

0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,2 0,1 0,5 0,2 0,9 0,6 0,6 0,5




Priloha 3: Primérné hodnoty barvovych odchylek a smérodatné odchylky vzorkit smési Hl a H2 s 0,5 hm. % TEA a s vybranymi koncentracemi ITX pro vzorky

ozarované v zarizeni Q-Sun a vzorky uchovavané ve tmé

AE* doba ozaieni v Q-Sun (hod) ¢as ve tmé (dny)
—_— hm. % ITX
p 0 1 2 3 6 12 24 0 7 14 21 29 36
0 4,0 3,3 3,4 3,7 4.2 5,0 5,9 3,5 3,3 3,5 3,1 3,2 3,2
é 0,3 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2 0,1 0,3 0,2 0,4 0,2
; o1 5,2 4.8 5,0 49 5,5 5,9 6,8 49 4,7 49 4.4 4.4 4.5
g 0,4 0,2 0,3 0,3 0,3 0,2 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1
ﬁ“ 02 7,3 7,0 7,3 6,9 6,5 7,3 7,8 6,2 6.4 6.4 5,7 5,8 5,8
f ’ 0,3 0,6 0,3 0,2 0,4 0,3 0,6 0,3 0,4 0,1 0,1 0,2 0,3
E 03 8,9 8,1 8,1 8,2 8,0 8,3 8,8 9,8 9,9 9,7 9,6 9,6 9,4
’ 0,4 0,4 0,4 0,3 0,3 0,2 0,3 0,2 0,2 0,2 0,2 0,1 0,2
0 2,3 2.9 3,2 3,5 4,1 5,2 6,1 2,2 4,6 6,7 8,4 9,4 10,8
é 0,4 0,2 0,3 0,3 0,4 0,4 0,1 0,3 0,0 0,6 0,2 0,1 0,1
; o1 3,2 3,9 4,0 4,5 5,0 6,2 7,1 3,4 5,7 8,0 9,0 10,3 11,1
g 0,5 0,3 0,5 0,6 0,5 0,5 0,4 0,1 0,1 0,2 0,2 0,1 0,1
ﬁ“ 02 4,6 4.9 5,1 5,1 5,3 6,7 7,4 3,8 5,9 8,4 10,0 12,6 13,5
S ’ 02 02 01 02 02 02 02 ] 01 01 04 02 00 03
E 03 5,7 6,3 6,3 6,5 6,9 7,9 8,5 5,5 8,0 10,8 11,4 12,8 14,1
’ 0,2 0,3 0,3 0,2 0,3 0,1 0,2 0,2 0,2 0,2 0,3 0,5 0,1




