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ABSTRAKT

Predmétem této diplomoveé prace je studium vytvrzovani polyuretanovych akrylat pomoci
ultrafialového zaieni. Velka ¢ast je vénovana inhibici vytvrzovaci reakce vzdusnym kysli-
kem jakozto velké komplikaci pro radikalové vytvrzovani akrylatd. Zejména je studovan

vliv riznych parametrii na inhibici a také zpiisoby, jak inhibici odstranit.
Klicova slova:

Polyuretanovy akrylat, akrylatova pryskytice, UV vytvrzovani, inhibice kyslikem.

ABSTRACT

Subject of this thesis is study of curing polyuretane acrylate via ultraviolet radiation. A
large part is focused on the inhibition of curing reaction by air oxygen, because it's impor-
tant complication for radial curing of acrylates. The influence of variol parameters at inhi-

bition and method show eliminace it are mainly studied.
Keywords:

Polyurethane acrylate, acrylate resin, UV curing, oxygen inhibition.
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UvVOD

Vytvrzovani pryskyfic za pomoci UV zéfeni je jiz v praxi dobfe znamou metodou, ktera
naléza uplatnéni v celé skale primyslovych obort. VéEtsi rychlost procesu, ekonomicnost i
ekologicnost prispély k rozsifeni této metody a mnohdy k nahrazeni ptivodnich postupti. |
ptes dobrou vyuzitelnost jsou tu ale stale jisté prekazky, které komplikuji vyuzivani vytvr-
zovani. Zejména se jedna o inhibici radikalové polymerace kyslikem, ktera zplisobuje ne-
doreagovani povrchu a tim zhorSeni vlastnosti popi. nepouzitelnost v komerénim sektoru.
Tato prace se vedle ivodu vénovanému samotnému vytvrzovani zabyva z velké Casti vyse
jmenovanym negativnim jevem, shrnuje nékteré nashromdzdéné poznatky a v praktické

¢asti ovétuje vyuzitelnost nékterych z nich.

Na zdkladé¢ akutni potieby spolecnosti zadavajici téma prace doslo k upraveni reakéniho

systému. Nicmén¢ principy, ze kterych tato prace vychazi, ziistavaji nadale stejné.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

11

. TEORETICKA CAST
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1 UV VYTVRZOVANI

Vytvrzovani natéru a tiskaiskych barev pomoci ultrafialového zateni (UV) je pomérné
novy technologicky proces. Zacal byt vyuzivan v 60. letech 20. stoleti v Némecku v nabyt-
katském primyslu, nicméné od té doby doslo k masivnimu rozsiteni. V principu se jedné o
UV iniciovanou polymeraci, béhem niz dojde u tekuté pryskyfice v kratkém case
k zesitovani a tim k vytvrzeni, jeZ je provazeno zménou vlastnosti.[1][2]

Oproti diive pouzivanym technologiim, jako je vytvrzovani teplem, ma UV vytvrzovani
Pti vyrobé se neuvolnuje takové mnozstvi emisi, dale se jevi vyhodnéjsi z hlediska vyuziti
zdroju a hlavné energetické spotieby. Proces vytvrzovani ma velkou u¢innost. Druhou ne-
spornou vyhodou je ekonomictéjs$i vyroba. Ta se opird zejména o celkové kratsi potfebny
Casovy interval, protoze proces UV vytvrzovani nevyzaduje extra ¢as pro michani vSech
surovin a samotna doba vytvrzovani je krat$i. Tim padem se zvySuje pocet vyrobku za jed-

notku ¢asu, kdy s produktivitou stoupa zisk.[3]

Diky svym piednostem naslo UV vytvrzovani uplatnéni v celé fad¢ odvétvi lidskych €in-
nosti, jako je polygrafie, vyroba mikroelektroniky, natért a povlakl, dekorace, lepidel, v

3D tisku atd.

UV vytvrzovani se déli dle mechanizmu polymerace na dva druhy. Na kationovou polyme-
raci a radikdlovou polymeraci, kterd bude v pribéhu price zminé€na podrobnéji. Pro oba
typy je spole¢na aktivace fotoiniciatoru pomoci UV zafeni a principy, které z toho vyply-

vaji.
1.1 Ultrafialové zareni a obecné principy

Ultrafialové zafeni je elektromagnetické zareni o vinové délce mensSi, nez ma viditelné
svétlo a vétsi, nez ma rentgenové zatreni. UV zafeni 1ze délit dle nékolika parametri, napf.

déleni dle ISO — 21348[4] zobrazuje (Tab.1).

U nés nejcastéjsi rozdeleni na UVA, UVB a UVC dle vlnovych délek koresponduje s roz-
délenim dle biologickych uc€inkl. Zatimco UVA nezplsobuje akutni zEervenani kize ani
popaleni, UVB zpravidla zpusobuje akutni poskozeni kiize a zrakového ustroji. UVC je ze
vSech tii typt nejtvrdsi, ale je pln€ pohlcovano ozonovou vrstvou.[5]Pouzitému druhu za-

feni musi odpovidat ochranné pomtcky.
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Tab. 1. Rozdéleni UV zareni dle ISO — 21348[4]

Nézev zafeni Oznateni | Vimovi délka
[nm]

Ultrafialové uv 400 - 100
Ultrafialové A UVA 400 - 315
Ultrafialové B uvB 315 -280
Ultrafialové C uvC 280 - 100
Blizké Ultrafialové NUV 400 — 300
Stfedni Ultrafialové MUV 300 - 200
Daleké Ultrafialové FUV 200-122
Vodikové Lyman-alfa | H Lyman-a | 122 — 121
Extrémni Ultrafialové | EUV 121-10
Vakuové Ultrafialové | VUV 200-10

Prvnim krokem polymerace iniciované UV zafenim je absorpce UV zareni fotoinicidtorem.
Ptitom je dulezité, aby absorp¢ni spektrum fotoinicidtoru odpovidalo emisnimu spektru
UV zdroje. Miru absorpce urcuje bezrozmérna veli¢ina absorbance, A. Absorp¢ni spektrum
lze ziskat méfenim pomoci UV-vis spektrofotometru. Pro samotnou absorbanci poté plati

Lambert-Beerav zakon[1]:

A=cz-c-d Q)
kde ¢ je koncentrace iniciatoru [mol-m ], € je molarni absorpéni koeficient [m? mol ] a d
je sitka kyvety [m]. Molarni absorp¢ni koeficient uréuje miru pravdépodobnosti absorpce
fotoiniciatoru v zavislosti na vinové délce. Je to materidlova vlastnost, kterd urcuje vino-
vou délku nejvhodnéjsi pro absorpci fotoinicidtoru. Nicméné je nutné také zvazit emisni
spektrum zdroje a pozadovanou penetracni hloubku zvoleného UV zéafeni. Pfepsanim

Lambert-Beerova zakona poté dostaneme[1]:
d=—o 2

g£-c

Z rovnice (2) vypliva nepfima imérnost mezi hloubkou penetrace paprsku a molarnim ab-
sorp¢nim koeficientem, coz je dulezité pii vybéru fotoiniciatorti pro vzorky o vétsi tloust-

ce.

Frekvenci zateni, v,[Hz] o znamé vinové délce 1ze spocitat ze vztahu:

Cs
V= @)

Kde ¢, je rychlost svétla [3-10°m-s™] a 4 je vlnova délka [m].
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Energii zateni E[J] 1ze vypocitat ze vztahu:

E=h-v 4
,kde h je Planckova konstanta [J-s]. Nékdy se energie zafeni vztahuje na jednotku plochy
[J-m 2.
Z rovnic (3) a (4) je patrné, ze je dodana energie nepiimo imérna vinové délce. Vztahne-

me-li energii zafeni na urcitou ¢asovou jednotku, dostavame zafivy tok @, [W]:

o _ OE

e _a (5)

roos v s . v -2 ’ rv . v oy
Dostavame se k uréeni Intenzity zafeni, | [W-m ], diky niz lze specifikovat vyzafovani

riznych svételnych zdroju[6]:

: (6)

1.2 Zdroje UV zaieni pro primyslové vyuziti
V praxi vyuzitelny zdroj UV zafeni musi splitovat hned nékolik podminek:

e musi efektivné pfeménovat dodanou elektrickou energii ve stabilni zafeni o vysoké

intenzité
e musi byt dlouhodobé& provozné spolehlivy
e emisni vinova délka musi byt optimalni pro fotochemické reakce.

Mezi dalsi pozadavky muze patfit moznost chlazeni, zvlasté teplotné citlivych vyrobki;

moznost ménit teplotu, intenzitu zafeni nebo moznost pracovat v inertni atmosféie.[1]
Nize budou rozebrany nejcastéji pouzivané typy lamp.
1.2.1 Nizkotlaké plynové vybojky

Nizkotlaké plynové vybojky stejné jako dalsi typy vybojek funguji na principu elektrické-
ho vyboje mezi katodami ve vzduchu ve sklenéném obalu obsahujicim plyn nebo pary ko-
vu. Pfesnéji dochdzi vlivem elektrického pole k urychleni elektronti, které pii kolizi s
ostatnimi ¢asticemi pisobi excitaci nékterych z nich. Céast z excitovanych ¢astic plynu se
vraci z excitovan¢ho stavu na niz8i energeticky stav, coz je doprovdzeno vznikem zaie-

ni.[7]
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Zasadni postaveni mezi prvky pouzivanymi ve sklenéném obalu vybojky ma rtut’. Rozdé-
leni dle tlaku vlastn¢ udava pravé tlak rtutovych par. V nizkotlakych plynovych vybojkach

je to priblizn& 107 Torr. Jako plnici plyn se Casto pouzivé argon nebo neon.[1]

Ptechod excitovaného atomu rtuti na nizsi energeticky stav za vzniku emisniho zafeni o

vinovych délkach 185 nm a 254 nmlze popsat nasledovné:
Hg(*B — Hg(*Sy, + hv (185nm) @)
Hg(®R — Hg(*Sy + hv (254 nm) (8)

Od prvniho pouzivani nizkotlaké rtutové vyvojky doslo k technologickym posuntim. V
ramci trendu omezovani rtuti ve vybojkach se zacalo snizovat mnozstvi rtuti a to diky jeji-
mu efektivnéj§imu davkovani a diky nanaseni ochrannych vrstev Al,O3, CeO,, nebo Y,0;
na sklenény obal, které zabranuji penetraci rtuti do skla.[7]Pouzitim Bismut/Indiového
amalgamu lze docilit zvySeni vykonu vybojky. Byl vyvinut novy typ nizkotlaké rtutové
vybojky, ktery nema elektrody uvniti sklenéného obalu, ale ktery ma dvé vnéjsi toroidni
feritova jadra, coz vyrazné prodluzuje Zivotnost lampy.[7]TaktéZ se experimentuje s nahra-
zovanim rtuti jinymi slou¢eninami, napi. CO[8] nebo MoOs a Ar - tzv. RF - excitovana
nizkotlaka vybojka.[9]

Nizkotlaké plynové vybojky se nej€astéji pouzivaji k desinfekci, protoze se emisni vinova

délka 254 nm blizi maximu idealnimu pro desinfekci, kterym je 265 nm.

Variantou pouzivanou v kosmetickém primyslu[10], na fototerapie apod. je fluorescencni
lampa, coz je nizkotlaka plynova vybojka, na jejiz sklenény obal je nanesena vrstva lumi-
niforu. Luminofor pievadi dopadajici zafeni na zatfeni vétsi vinové délky v UV spektru,

podobné jak je tomu u zafivek, a tim lampu pfizpisobuje planovanému vyuziti.[7]
1.2.2 Strednétlaké plynové vybojky

U stredotlakych rtutovych vybojek je tlak par v fadu jednotek atmosfér. Jsou schopné spo-
lehlivé zajistovat vykon piiblizné 100-200 W a to pfi zivotnosti vice neZ tisic hodin.[1]
Teplota vyboje dosahuje az 6000 K, coz ovliviiuje proudovou hustotu, a proto je ¢asté vy-
pindni a zapinani stfedn€ a vysokotlakych rtutovych vybojek komplikovanéjsi, nez u niz-
kotlakych rtutovych vybojek. Pii tlaku par rtuti nad 10 Torr dojde ke zvy3eni frekvence
kolizi elektronti s atomy, coz vede ke zvySeni poctu excitovanych stavi jinych nez 6'P; a

6°P1. S nimi se zvysi pocet emitovanych vinovych délek. Vinové délky zéfeni tedy zavisi
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na tlaku par a také na napéti a nabyvaji hodnot od 180 nm az po infra¢erné oblasti.[1]

Emisni spektrum pro stfedotlakou rtutovou vybojku zobrazuje (Graf 1).

100
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Graf 1. Emisni spektrum stiednétlaké rtutové vybojky. [1]

1.2.3 Vysokotlaké plynové vybojky

Vysokotlakymi rtutovymi vybojkami jsou mysSleny vybojky s tlakem rtutovych par
V hodnotach nékolika stovek atmosfér. Jejich emisni spektrum je na rozdil od nizko a stie-
dotlakych vybojek téméf spojité a velmi bohaté na viditelnou cast. Kfemennd pouzdra
lamp mohou mit kapilarni kfemenny obal, nebo mohou mit bodovy zdroj; kombinaci par

rtuti s riznymi plyny a parami lze pfizptsobit emisni spektrum.[1]
1.2.4 Vybojky

V uz$im slova smyslu je za vybojku oznacovana plynova obloukova lampa, kterd produku-
je zafeni v pravidelnych intervalech — v pulzech. Dochazi k pravidelnému hromadéni elek-
trické energie v kapacitoru, ktera se pravidelné uvoliiuje mezi elektrodami za vzniku elek-
trického oblouku, ktery dosahuje teplot pfiblizné¢ 8000-10000 K. Stejné jako v pfedchozim
piipadé se tak dé&je za pritomnosti plniciho plynu, kterym je nejéastéji krypton nebo xe-
non.[11] Emisni spektrum vybojek je velmi Siroké - od vakuového ultrafialového zateni az
po daleké infraCervené zafeni - zavisi na pouzitém plynu. Vyhodou vybojek je jejich dlou-

ha zivotnost a vysokd peakova intensita, kterd pred¢i kontinudlni obloukové lampy.
125 LED

Pti UV vytvrzovani za¢inaji mit uplatnéni i LED technologie. Diody jsou schopné posky-

vvvvvv

meérné vysoka pofizovaci cena nebo maly vykon, jsou jiz pfekonany. [7] Moderni vytvrzo-
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vaci systémy jsou schopné poskytovat vykon 9500 mW-cm 2 a emitovat tii odli§né vinové
délky pii porovnatelné cenové dostupnosti. [12] Porovname-li napt. konkrétni vytvrzovaci
systémy zaloZené na obloukovém vyboji a na LED jednoho vyrobce, obloukova lampa ma
vyssi vykon az 30 W-cm 2, ale na druhou stranu mé garantovanou zivotnost 2000 h, coz je
vyrazn¢ méné nez je udavanych 20000 h pro LED systém.[12] Dalsi vyhodou LED systé-
mu je moznost okamzitého pouziti diod a vyrazné niz$i spotieba energie, kterd je az o
80 % nizsi nez u béznych UV obloukovych lamp.[12] Pro vyjmenované vyhody a dalsi

vyvoj lze proto ocekavat jejich rozsifeni.

1.3 Fotoiniciovana kationtova polymerace

Pii kationové polymeraci je aktivnim centrem kladné elektricky nabyty karbeniovy iont C".
Ten je vytvofen osvitem vhodného fotoiniciatoru. Fotoiniciatory pro kationovou polymera-
ci se deli do dvou typt. Prvni typ fotoiniciatorti je vhodny jen pro konkrétni monomerni
systém. Druhy typ je schopny vyvolat polymeraci u $irsi skaly systémut. Druhému typu se
vénovala vétsi pozornost. Jako fotoiniciatory se pouzivaji aryldiazoniové soli, které vytvari

lewisovykyseliny.[1]Ptiklad iniciace a propagace kationové reakce je nasledujici:

hv
Argl* X~ S Arl + Ar-+ 5-+ HY (9)
5H
M+ HYXTHMYX™ (10)
M+ HM*X—HMM*X" (11)
nM+ MMt —H — MEM],LIX“ (12)

Pismeno M zna¢i monomer, X je potom aninon (napt. PFg’,AsFs’, BF, atp.).
Jako monomery se pouzivaji pfevazné epoxidy a vinyl étery.[2] Jako inhibitory kationové
polymerace piisobi aminy a nékteré chemikalie vystupujici jako donory elektronti.

Vyhodami kationové polymerace jsou nizka citlivost k atmosférickému kysliku a zivy cha-

rakter polymerace, ktera je po ozareni UV svétlem schopna pokracovat i v temnoté.[2]
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Zatimco radikalova polymerace je omezena nutnosti pouziti nenasycenych sloucenin, kati-

onovou polymeraci lze potencidln¢ vyuzit u nasycenych sloucenin.

Nicméné pomérn€ maly vybér fotoiniciatorit schopnych vytvorit aktivni centra nutna pro
propagaci dlouho odsouval fotoiniciovanou kationtovou polymeraci do pozadi, zatimco se
vyzkum zaméfoval na radikdlovou polymeraci, ktera dosdhla Sirokého vyuziti

Vv polygrafickém priamyslu, v nabytkafstvi, tvorbé ochrannych povlakl a podobné.[1]

1.4 Fotoiniciovana radikalova polymerace

Pti radikalové polymeraci je aktivnim centrem volny radikél, coz je molekula s neparovym

elektronem.

Volny radikal je schopen zahajit fetézovou polymeraci reakci s nenasycenymi monomery
¢1 oligomery tim, ze v jeho pfitomnosti se dvojnd vazba méni na biradikal. S jednim
z biradikalt vytvoii volny radikal kovalentni vazbu a druhy z radikala biradikalu pokracuje

Vv polymeraéni reakci[13]:

R* + —<C c=—C ——= R—C—C (13)

Samotny pribéh vytvrzovani se sklada z nasledujicich krokt: Prvnim z nich je aktivace

fotoiniciatoru absorpci UV zafeni:

pYsp- (14)

W v O W o’ W W U r b r 1 * . /4
Nacez miize dojit ke zmeéné vnitiniho stavu, ze singletového "P na tripletovy p

Dalsim krokem je dle typu inicidtoru bud’ pfimo vznik radikdlu intramolekularnim Stépe-

nim (15), nebo reakce s H-donorem za vzniku radikalu I (16):
P* =1 (15)
P* + RH —» PH" + R- (16)
Nasleduje iniciace — reakce radikalu s monomerem M:
R-+M - EM- (17)
A samotna propagace:

RM, M- — RM, 4, M- (18)
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Terminace muze probéhnout napt. rekombinaci dvou makroradikali nebo makroradika-
lus radikalem fotoiniciatoru, transferem neparového elektronu z makroradikalu na jinou
latku a podobné.[1] Reakci také mohou ovliviiovat dalsi pfitomné chemické latky, jako

napfi. vzdusny kyslik, ¢emuz je vénovana samostatna kapitola.

1.4.1 Fotoiniciatory pro radikalovou polymeraci

Zakladni ¢lenéni fotoinicidtorti pro radikalovou reakci je dle mechanizmu tvorby radikalu.
Prvni typ tvofi radikal pfimo z excitovaného stavu intramolekuldrnim rozstépenim. Foto-
iniciator se rozstépi na radikaly, z nichZ obecné jeden byva reaktivnéjsi a zahaji polymera-
ci. Nejcastéji se pouziva benzoin a jeho ethery, nebo napt. 1-hydroxy-cyklohexylfenyl-
keton, viz (Obr. 1).

a) 0 b)
9
©-0
OR OH
Obr. 1. Fotoinicidatory tvorici radikdly rozste-

penim a) Ether Benzofenonu, b)l-hydroxy-
cyklohexylfenyl-keton.

Fotoiniciator druhého typu vyzaduje pfitomnost H-donoru. Po excitaci dojde k reakci s
donorem, navazani vodiku za vzniku radikald, viz rovnice (16). Nejcastéji se pouziva ben-
zofenon, dale napt. benzil, xanton apod. Jako donort lze vyuzit tercidlnich amint, které s

fotoiniciatory snadno reaguji a navic zpomaluji inhibici kyslikem.[14]

—. O —
/ b Il / B
s b Fi £y
{ —C— )
kY i N, ;
i Fi B e S
hY r S

Obr. 2. Fotoiniciator

typ Il — Benzofenon.

Fotoiniciatory 1ze dale délit dle n€kolika kritérii:
Dle skupenstvi
e Kapalné

e Pevné
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Dle pozadované tloustky vytvrzeni
e Tenké vrstvy
e Silné vrstvy

Dle barvy produktu

e Bilé
e Barevné
e Ciré

Dale mohou byt v systému pfitomny latky, které absorbuji svétlo, a energii prevedou na
fotoiniciator, ktery se nasledné rozstépi nebo pfijme vodik. Samy se poté vraci do ptvod-
niho stavu. Takova sloucenina, kterd sama o sobé nepodléha chemické zmén¢, se nazyva

fotosenzibilizator.

1.4.2 Chemické latky vhodné pro fotoiniciovanou radikalovou polymeraci

Pro radikalovou polymeraci jsou vhodné nenasycené monomery a oligomery. Nejcastéji
jsou pouzivany akrylaty, protoze maji vyssi reaktivitu nez metakrylaty, nebo slou¢eniny
s vinylovou, ¢i allylovou skupinou. Taktéz 1ze vytvrzovat nenasycené polyestery.[14]

Tab. 2. Chemické vzorce vybranych nenasycenych skupin[14]

Nenasycena skupina Chemicky vzorec

Akrylatova 0
R-0—&—CH=CH,

Metakrylatova O
R—Ow&-g;CH;
Allylova R—CH;—CH=CH;
Vinylova R—-CH=CH,

Akrylatové systémy se obecné skladaji alespoil z jedné ze tii Casti:

e vicefunkéni akrylatovy oligomer, ktery ur¢uje zékladni vlastnosti
e vicefunkéni akrylatovy monomer, ktery hlavné slouZi ke snizeni viskozity, ale téz

K uprave vlastnosti, jako je tvrdost, adheze nebo chemicka odolnost
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e jednofunk¢ni akrylatovy monomer, ktery slouzi ke snizeni viskozity, snizeni stupné
zesitovani, popt. ke snizeni objemového smrsténi.
Akrylatové oligomery jsou latky o vysoké viskozité od né€kolika tisic po vic nez milion
mPa-s pifi 25 °C a molarni hmotnosti pfiblizn¢ od 500 po 20000. Obvykle obsahuji 2-6
akrylatovych skupin. Pouzitim oligomeri lze dosdhnout lepSich vlastnosti nez pouzitim

samotnych monomeri. Nejcastéjsi vliv chemického slozeni oligomerti na vlastnosti a vyu-

ziti shrnuje ([14]
Tab. 3).[14]

Tab. 3. Viiv chemického slozeni oligomerii na viastnostiproduktu.[14]

Typ oligomeru VIiv na vlastnosti Pouziti u barev a povlaka

Epoxidové akrylaty Zvyseni reaktivity, tvrdosti, che- Oligomer pouZivany pro
mické odolnosti, snizeni ceny. povlaky, snizeni ceny barvy.

Alifatické uretanové | ZvySeni pruznosti, pevnosti, odol- | ZvySeni pruznosti ¢i tvrdos-

akrylaty nosti vici povétrnosti. Omezuji ti, odolava povétrnosti. Pro
Zloutnuti. Vicefunkéni zvySuji houZevnaté barvy silné vy-
reaktivitu, tvrdost, chemickou stavené poveétrnosti.
odolnost.

Aromatické uretanové | ZvySeni pruznosti, pevnosti, vice- | Zvyseni pruznosti ¢i tvrdos-

akrylaty funkéni zvysuji reaktivitu, tvrdost, | ti. Neodolava povétrnosti.
chemickou odolnost. Snizuji cenu
(oproti alifatickym).

Polyesterové akrylaty | ZvySuji smacivost, snizuji viskozi- | PouZziva se jako litograficka
tu. barva, pro lepsi smacivost a

adhezi pigment.

Akrylatové akrylaty | Zvyseni adheze, odolnosti proti Zvyseni adheze.

poveétrnosti.

Akrylatové monomery maji typicky jednu az Ctyfi akrylatové skupiny, molekulovou hmot-
nost piiblizné v rozmezi 150 — 500 a viskozitu od 5 do 200 mPa-s pti 25 °C. Pouzivaji se
prevazné ke sniZzeni viskozity, tedy dosazeni viskozity vhodné k pfislusnému vyuziti ¢i
zpusobu nanaseni. Navic mohou akrylatové monomery tvofit spolu s oligomery kopolyme-
ry a tim ovlivilovat vysledné vlastnosti produktu. Vliv po¢tu funkénich skupin na vlastnosti

produktu shrnuje (
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Tab. 4).[14]
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Tab. 4. Viiv poctu akryldtovych skupin na viastnosti produktu.[14]

Pocet akrylatovych skupin

Obecny vliv na vlastnosti

1

Omezuje sitovani, snizuje objemové smrsténi, velmi snizu-
je viskozitu, miize zpisobit nedotvrzeni materidlu, snizuje
chem. odolnost a reaktivitu.

2 Dobry kompromis mezi pruznosti, tvrdosti, snizenim vis-
kozity, chemickou odolnosti a reaktivitou.
3 avice Zvyseni stupné sitovani, reaktivity, tvrdosti, chemické

odolnosti, odolnosti proti poskrabani. Umociiuje smrsténi,
snizuje pruznost a adhezi, nejsou tak u¢inné pii snizeni
viskozity.
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2 INHIBICE RADIKALOVEHO UV - VYTVRZOVANI AKRYLATU
KYSLIKEM

Bylo zjisténo, ze molekuly kysliku, které jsou pfitomné ve vzduchu, ptisobi jako inhibitory
radikalovych UV — polymeraci [15], pficemZ inhibice kyslikem je klicovym jevem, ktery
zasadné ovliviuje kinetiku vytvrzovani. Konkrétné ma vliv jak na rychlost reakce, tak na
konecny stupen vytvrzeni. [16] Kyslik interaguje s inicidtorem a polymerem né¢kolika zpa-
soby. Piitomny kyslik zptisobuje jev zvany quenching, pii némz se energie z excitovaného
tripletového stavu inicidtoru pienasi na kyslik, coz ma za nésledek deaktivaci iniciato-
ru. [16][17] Dale kyslik reaguje s radikaly vzniklymi z fotoiniciatoru za vzniku stabilngj-
Sich peroxoradikald, které ale neochotné reaguji s dvojnymi vazbami, neiniciuji polymeraci
ani se na ni nepodili.[16][18][19] Obvykle navazi vodik z fetézce za vzniku hydroperoxi-
du. [19]Ovliviwuje i samotnou propagaci, kdy reaguje s radikaly polymert stejné jako

s inicitory, coz vede k terminaci reakce. '**% Ve zobrazuje rovnice:

hv X M : nM (19)
pp —® pj* ——® R —® p;, —® Polymer

i{]-\ " i(}: l {j:
quenching

Pl RO, PO,

Vytvrzovani je tedy dynamicky proces, pii kterém spolu soutéZi inicia¢ni a propagacni
reakce se vSemi negativnimi jevy, které s sebou ptinasi ptitomnost inhibitoru. Vliv inhibi-
toru je zavisly na jeho mnoZstvi. MnoZzstvi rozpusténého kysliku je uréeno Henryho zako-

nem:

X, = f{_i (20)

, kde je x; molarni zlomek rozpusténého plynu [1], p;1 parcialni tlak plynu [Pa], a K; je
Henryho konstanta [Pa]. Henryho konstanta je charakteristicka pro kazdy plyn a je zavisla
na teploté, pti¢emz se s rostouci teplotou zvysSuje, tudiz se vzristajici teplotou se mnozstvi
rozpusténé latky snizuje. Z Henryho zakona je tedy patrna linearni zavislost mezi parcial-
nim tlakem plynu a rozpusSténym mnozstvim plynu.

Koncentrace rozpusténého kysliku v akrylatech je za normaélniho tlaku v tadu ~10"

M. [18] Zavislost koncentrace kysliku na tlaku (Graf 2) je prolozena pfimkou naznacujici

linearni zavislost, coz 1ze predpokladat z Henryho zakona.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 25

14102 [y ey

1.2:40™

1407

B

810

6107

10 y=57x10"x

207

010" e
0 0.05 01 0.15 0.2 0.25

Oxygen Partial Pressure (atm)

Dissolved Oxygen Concentration (M)

Graf 2. Zavislost koncentrace rozpusténého kysli-

ku na parcialnim tlaku kysliku pro 1,6-

hexandioldiakrylat. [18]
Nicméné bylo zjisténo, ze koncentrace kysliku, pod kterou polymerace probiha, je ptibliz-
né ~4-10°° M [18], coz znamena, Ze se koncentrace kysliku musi sniZit pfiblizng 300 krat,

aby polymerace zacala.

Pronikani molekul kysliku do akrylath se tidi principy diftize. Mira difuze se vyjadiuje
pomoci hustoty difuzniho toku j [mol'm?-s'] a udava podet molii latky, ktera projdou

plochou S za jednotku ¢asu t:

L

I=_3 (21)
Velikost hustoty difuzniho toku je dana prvnim Fickovym zdkonem:

j=-D-gradc (22)

, kde D je difuzni koeficient [m?-s*]. Ten udava, kolik moli latky projde za Cas 1 jednot-
kovou pii jednotkovém koncentra¢nim gradientu. Mimo jiné zévisi i na teploté, tlaku a na

sloZeni smési.
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Graf 3. Zavislost stupné vytvrzeni na dobé

osvitu pro ruzné koncentrace kysliku.

| =30 mW-cm?, floustka filmu 5 ym. [19]

V minulosti byl zkouméan vliv inhibice jak na povrchové vlastnosti, tak na celkové obje-

mové vlastnosti vyrobku. Pfitomnost kysliku snizuje smykovy modul povrchové vrstvy,

méni optické vlastnosti [18], tvrdost povrchu i chemickou odolnost. [20] Taktéz zpusobuje

lepivost povrchu, coz je asi nejvyraznéjsi projev inhibice, kterou pociti i bézny uZzivatel, a

proto je snaha lepivost pokud moZno odstranit.

Byl také zjistén pouze zanedbatelny efekt na objemové vlastnosti vyrobku se zménou

mnozstvi rozpusténého kysliku (Graf 4).
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Graf 4. Zavislost vybranych velicin vzorki polyuretanovych akryldtii vytvrzenych za riz-

nych koncentraci rozpusteného kysliku. a) Zavislost teploty skelného prechodu (Ty), b)

zavislost redlné slozky komplexniho modulu pruznosti v tahu. [18]
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2.1 Vliv tloust’ky filmu na inhibici

Vzhledem k tomu, ze molekuly kysliku pronikaji do vzorku prostfednictvim diftize se da
ocekavat, ze se vzristajici tloustkou filmu bude stupeii konverze vyssi a inhibice bude mit
globalné nizsi vliv. Molekuly kysliku ve vzorku o vétsi tloust'ce musi urazit delsi vzdale-
nost, coz zvySuje pravdépodobnost Gspésné polymerace. [18](Graf 5) zobrazuje zavislost
naméfeného stupné konverze 1,6-hexanedioldiakrylatu (HDDA) na tloust’ce filmu. Je patr-
ny nartist stupné konverze s tloustkou filmu. Stupen konverze stoupa ptiblizné do kritické

tloustky 200 um, od které se pfili§ neméni.[18]

0.8 r
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02f

Conversion (t=4 min)
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Film Thickness (um)

Graf 5. Zavislost celkového stupné konverze akry-

latu na tloustce filmu. Doba osvitu t=4 min,

p(0,)=0,21atm, 1=30 mW-cm 2. [18]
(Graf 6) zobrazuje zavislost stupné konverze stejné slouceniny na vytvrzovacim ¢ase. Film
s nejvetsi tloustkou dosahuje nejvyssiho stupné konverze. Navic je zobrazen pribéh vytvr-
zovani bez ptistupu vzduchu v atmosféfe oxidu uhli¢itého, ktery potvrzuje inhibi¢ni vlast-

nosti kysliku.

Vsechny uvedené stupné konverze jsou celkové. Ve skute¢nosti je inhibi¢ni efekt kysliku
na povrchu vzorku vyraznéjsi nez uvnitf, a proto je i stupen konverze nizsi. Napt. u vzorku
tlustého 24 um byl celkovy stupenn konverze 82 %, zatimco stupeit konverze na povrchu
byl 60 %, viz (Graf 7). [19] Pravé nizky stupen vytvrzeni vrchnich nékolika mikrometrd

zpusobuje lepivost povrchu. [13-19] Naopak Vv inertni atmosféfe je povrch 1épe vytvrzen
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z diivodu pfimého kontaktu se svétlem UV lampy. Uvedend namétend data tedy odpovidaji

predpokladiim.
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Graf 6. Zavislost celkového stupné
konverze polyuretanovych akrylatii na
dobé osvitu pro vybrané tloustky filmu.
| =30 mW-cm 2 [19]
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Graf 7. Rozdil mezi povrchovym a cel-
kovym stupném konverze vzorku o
tloustce 24 um za pritomnosti vzduchu

a CO,.[14]
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2.2 VIliv koncentrace kysliku na inhibici

Piitomnost kysliku ma pfimy vliv na stupenn vytvrzeni vyrobku. (Graf 3) zobrazuje vliv
inhibice kysliku pfi jeho rizném procentualnim zastoupeni v prvnich okamzicich vytvrzo-
vani. Je z n¢j patrné, ze v tenkych vrstvach nedosahuje stupent konverze pii atmosférickém
obsahu kysliku dvaceti procent. Naopak bez pfistupu kysliku dosahuji vzorky i po jediné
minuté vysokych stupiii vytvrzeni. Piistupu kysliku lze zabranit vytvrzovanim v inertni
atmosféte tvofené napf. dusikem [11-14][21] nebo oxidem uhli¢itym. [17][19]. (Graf 8)
zaznamenava prubéh pii pouziti oxidu uhli¢itého a dusiku. Je nutno podotknout, ze vzorky
byly jiz 10 min pfed vytvrzovanim vystaveny pfitomnosti inertnich plynd. Laminatova
vrstva v zadznamu predstavuje prubeh pii vystaveni atmosféfe po prikryti vzorku polypro-

pylénovou folii.
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Graf 8. Pribeh vytvrzovani polyuretanovych
akrylati v  pritomnosti  odlisnych  plynil.
Tloustka vzorku 8 pm, | = 35 mW-cm 2. [19]

2.3 Vliv intenzity UV zafeni na inhibici

Se vzrstajici intenzitou zdroje UV zafeni se zvysi rychlost iniciace, zvysi se i pocet vznik-
Iych radikali. Zavislost mezi rychlosti iniciace R [mol-dm-s™] a intenzitou svételného

zdroje udava nasledujici rovnice:
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R=¢-c-1-C (23)
, kde gje ucinnost iniciatoru, ¢ molarni absorpéni koeficient [m*mol™] a C koncentrace
iniciatoru [mol-dm™].

Rovnovaha mezi inhibici a polymeraci je posunuta ve prospéch propagace, coz se v praxi
projevuje vySSim stupném konverze. [12-13][21][22] S nartstajici intenzitou zafeni se na-

vic snizuje rozdil ve vytvrzeni za piistupu kysliku a bez néj. [17]

Conversion (%) | (mW.cm?)
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Graf 9. Zavislost stupné konverze akryldtu na in-

tenzité zareni u vzorku o tloustce 6 um.
V ptipad¢ pouziti inertni atmosféry mizeme navic pozorovat vyssi stupen vytvrzeni vrchni
na povrchu vzorku je diive spotfebovan, dochazi k rychlejsi tvorbé radikall iniciace, a tim

je i polymerace urychlena. [21]

2.4 Vliv fotoiniciatoru na inhibici

Fotoiniciatory navzdjem se 1i8i absorpénimi spektry, tedy riznou mirou absorbance pro
stejnou vlnovou délku. Fotoiniciatory maji rtizn¢ Siroké absorpcni pasy a rtizna absorpéni
maxima, ktera v zavislosti na svételném zdroji vymezuji jejich pouziti. Jejich variabilita

dovoluje vybrat konkrétni slouc¢eninu nebo kombinaci pro dany zdroj UV zafeni.
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Key Products, surface cure - Absorption Spectra 0.001% (Acetonitrile)
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Obr. 3. Riizné absorbance nékolika ruznych fotoiniciatori. [23]

Pfi porovnani riiznych fotoinicidtor za jednotného monochromatického zafeni pak byly
pozorovany variace ve stupni konverze, lepivosti a tvrdosti[22], zpisobené riznou rychlos-

ti iniciace, coZ potvrzuje nutnost vhodného vybéru fotoiniciatoru.

DalSim dualezitym faktorem ohledné inicidtoru je jeho davkovani. Jak lze pfedpokladat,
s vy$$im davkovanim fotoiniciatoru je stupen konverze vys$si. Jinymi sovy pii malych kon-
centracich iniciatoru je stupenn konverze za ptitomnosti kysliku velmi maly a se vzristajici
koncentraci vyrazn€ nartsta. K nartstu stupné vytvrzeni s ptibyvajici koncentraci dochazi i
V inertni atmosféfe, ovSem i pii malych hmotnostnich podilech fotoinicidtoru jev téchto

ptipadech stupen konverze znaény. [17]
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Graf 10. Zavislost stupné konverze PUA na case

proriizné koncentrace fotoinicidtoru.

| = 40 mW-cm 2, t=10 um. [17]
Davkovani fotoinicidtoru ma i své omezeni. Zaprvé je tu ekonomické stranka véci, ktera
diktuje pouzivat nejnizsi pripustné koncentrace fotoiniciatoru, popt. pouzit metody, u kte-
rych Ize pouzit méné fotoiniciatoru pro dosazeni stejnych podminek a cenové vyhodnosti.
Druhym problémem nadmérného davkovani mize byt zloutnuti vzorku. Barva fotoiniciato-
ru se s vétsim mnozstvim stava vyraznéjsi. VEtsi mnozstvi fotoinicidtoru miize byt navic v
pryskyfici Spatné rozpustné. Posledni komplikaci mize byt tzv. , filter effect. V ptipadé
velkého davkovani fotoiniciatoru muize ve vrstvach vzorku bliZze zdroji zareni dojit
k zesitovani o vysokych stupnich konverze, které ale brani dal§imu pronikani UV zafeni

do nitra vzorku, coz vede k $patnému vytvrzeni spodnich vrstev vzorku. [23]

2.5 VIiv teploty na inhibici

Teplota mé vliv hned na nékolik mechanizml, které provazi proces vytvrzovani. Opét je
vysledny efekt souctem vSech efektii predchozich, které se mohou jak podporovat, tak na-
opak soutézit. V prvé fade se se zvysujici teplotou snizuje mnozstvi rozpusténého kysliku
v akrylatech, jak vyplyvd z Henryho zakona. Béhem pocate¢ni faze polymerace je
z diivodu inhibice spotfebovavan rozpustény kyslik v akrylatech a jeho dal$i pfitomnost
bude zéaviset na difuznich pomérech, pticemz difizni koeficient D je pfimo tmérny teploté

T[K], jak vyplyva z Einsteinovy rovnice:
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_ kgT

D
fi

(24)

, kde je kgBoltzmannovakonstanta [J-K '] a f; koeficient tfeni [kg-s ].

Teplota ma také vyrazny vliv na dynamickou viskozitu # [Pa-s], jak je ostatné popsano
napt. WLF nebo Arrheniovou rovnici, pficemz s narastem teploty viskozita klesa. Difuzni

koeficient je na viskozité zavisly, kdy s poklesem viskozity dochazi k umocnéni difize.

Na druhou stranu se zvySenim teploty a tedy i snizenim viskozity se molekuly stavaji mo-

biln¢j$imi, ¢imz je radikélova polymerace umocnéna.

Z (Graf 11), kde jsou za nizkych intenzit osvitu méfeny velmi tenké vzorky podavajici
ptehled o pomérech v blizkosti povrchu vzorkd, je patrné, Ze v inertni atmosféie vede zvy-
Seni teploty ke zrychleni reakce a vy$Sim stupiitim konverze. Oproti tomu za pfitomnosti
kysliku je stupeni konverze za vySsich teplot niz$i. Za velmi nizkych teplot, kdy pryskyfice
zamrzla a difuze tedy byla zna¢né omezena, byl stupeil konverze dokonce nejvyssi. Je tedy
jasné patrné, Ze inhibi¢ni efekt na povrchu vzorku pfevazuje. Je nutné zdiraznit, ze ob-
vykle pouzivané filmy disponuji mnohem vétsi tloustkou, pficemz globalné v celém obje-
mu bude vyrazné prevazovat kladny efekt zvyseni teploty, ktery tedy polymeraci uspisi.

Sam o sob& ovSem neodstrani inhibi¢ni efekt na tenkém povrchu vzorku. [19]
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Graf 11. Zavislost stupné konverze PUA na case za riznych teplot. 1 =15 mW-cm'?,

t =6 um. [19]
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2.6 Vliv viskozity smési na inhibici

Jak jiz bylo fec¢eno v kapitole o vlivu teploty (2.5), 1ze u inhibicnich procest piredpokladat
vyznamny vliv viskozity reakéni smési. Obecné plati, ze inhibicni efekt roste spolu

s klesajici viskozitou vytvrzovaci smési. [19][24]

(Tab. 5.) ukazuje maximalni rychlosti polymerace a pomér reaktivit v inertni atmosféfe a
vzduchu pro nékolik pouzivanych sloucenin. Je patrné, Ze kapaliny s nizsi viskozitou jsou

kvuli znaéné difuzi kysliku na vzduchu za danych podminek nevytvrditelné.

Tab. 5. Prehled maximalni rychlosti polymerace, pomeérii rychlosti v inertni atmosfére a za
pristupu vzduchu, a findlnich stupnii konverze pro slouceniny s riznou dynamickou viskozi-

tou. [19]
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nikani molekul kysliku do slouceniny, nicméné vliv viskozity se stale podepisuje na po-

vrchu v podobé nedoreagovaného lepivého povrchu.

2.7 VIliv reaktivity monomeru na inhibici

Vybér monomeru ovlivituje dva diilezité parametry. V prvé fad¢ reaktivitu, kterd pfimo
ovliviiuje rychlost vytvrzovani. Cim rychleji reakce prob&hne, tim zbude mensi ¢as na pe-
netraci kysliku do vzorku a inhibovani reakce. Monomer také ovliviiuje viskozitu vzorku,
ktera tidi praveé rychlost penetrace kysliku do vzorku. Viskozita je pfi vytvrzovani za pfi-
tomnosti vzduchu dominantnéjsi vlastnosti smési, a proto i pryskyfice s vysokou reaktivi-
tou nemtize dosahnout vysokych stupiii konverze nebo i zacit na povrchu sitovat, pokud je
viskozita ptili§ nizka. [17]

Reaktivita pryskyfice je dana jejim slozenim a poctem funkénich skupin, pfi¢emz je dile-
zité¢ sloZzeni jak monomeru, tak oligomeru. Srovnani reaktivnéj§iho hydroxyethylmono-
akrylatu (HEA) s hydroxyethylmonomethakrylatem (HEMA), o kterém je znamo, ze je

mén¢ reaktivni [17], zobrazuje (Graf 12.). Reaktivnéjsi HEA dosahuje vysSich stupnt kon-
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verze a to za kratsi ¢as. HEMA je diky nizsi reaktivité vice citlivy na pfitomnost kysliku,

coz se projevilo na stupni vytvrzeni.

Conversion (%)
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Graf 12. Porovnani stupné vytvrzeni PUA systémii oligomer-
monomer V zavislosti na reaktivite. HEA je reaktivnéjsi, HEMA
méné reaktivni. Oligomer: Laromer 8987, =30 mW-cm’z,
t=6um.[17]

wwr 7

2.8 Potencialni mérici metody stupné vytvrzeni

2.8.1 Jednoduché orienta¢ni metody

Prvni orienta¢ni metodou je Finger tack test. Jak sam néazev napovida, jedna se o rozpo-
znavani lepivosti povrchu jakoZzto projevu inhibice pomoci hmatu. Tato metoda je velice
jednoduché a instinktivni, coZ jsou jeji nesporné vyhody. Tim ale pozitiva kon¢i. Jedna se
spiSe o kvalitativni test, ktery pouze dokaZe urcit, zdali vzorek lepi ¢i nelepi. VeSkeré sna-
hy o posouzeni miry inhibice jsou Cisté subjektivni, nelze tedy porovnavat napt. riznou
ucinnost aditiv zabranujicich inhibici. Vysledek tohoto testu také mtze byt zavadéjici, pro-
toze rozliSovaci schopnost lidskych smyslii ma své limity. Za pouZiti probetack testeru se

nejevily povrchy, u kterych byla naméfena hodnota sily pod 10 gf[22], lepivé a tedy i
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zdanlivé zcela vytvrzeny povrch mize vykazovat zbytkovou lepivost, kterd dale mize mit

vliv na jakost povrchu, interakci s prachovymi ¢asticemi a podobné.

Dalsi metodou je zjistovani piilnavosti bavinéného kosmetického tamponu na vzorku. Ba-
vinény tampon je umistén na zesitovany povrch v presné daném case od vytvrzeni. Pouzi-
vaji se Casy 1 h, 1,5 h, 2 h, 3 h, a 12 h. Na tampon je umisténo na jednu minutu zavazi o
hmotnosti 1 kg, které je poté sejmuto. Tampon je ponechan na povrchu vzorku po dalsi
jednu minutu a nasledné je odstranén. Hodnoti se, zda popt. v jaké mife, ¢asti bavinéného

tampoOnu ulpi na povrchu. [25] Opét se jedna o metodu jen do omezené miry kvantitativni.

Posledni zminéna metoda, ktera je spiSe demonstrativni, bude Foot step test. Pfi ném jsou
bilé vzorky v ur¢itém daném Case po vytvrzeni zatizeny vahou testujici osoby, pficemz se
nasledné hodnoti intenzita otisku obuvi na vzorek popt. barevné zmény vzorku zptsobené
pfenesenim znecist'ujicich c¢astic. Tato metoda byla naptiklad pouZita pro ndzorné predve-

deni vlivu zvySujiciho se hmotnostniho podilu aditiv potlacujicich inhibici ve vzorku. [25]

2.8.2 Meéfeni lepivosti povrchu

Nejvyraznéjsim projevem inhibice kyslikem je nedoreagovany, lepkavy povrch. Proto se
logicky nabizi moznost mé&fit lepivost povrchu, a tak pfimou metodou stanovit miru inhibi-

ce.

Existuje cela fada zpusobt, kterymi lze méfit lepivost; napiiklad peel test a jeho varianty
jako napf. butt joint test, neboli stanoveni lepivosti tuhych spojii a podobné. Problémem je,
Ze jsou normy oSetiujici postup zkouseni uzplisobené chemickym latkam zajiStujicim co
nejpevnéjsi spojeni dvou materialii — lepidlim. Oproti nim vykazuje povrch akrylath pouze
slabou lepivost a také je tu problém ohledné jiné technologie nanaSeni. Proto je vétSina

zptisobll méteni nepouzitelna.

Chceme-li porovnavat pravé lepivost povrchu, je vyhodné se zaméfit na metody testovani
lepidel citlivych na tlak (pressure sensitive adhesives — PSA). Z ¢eskych norem je to sta-
noveni dotykové lepivosti metodou kulicky (CSN EN 1719), pii které se za definovanych
podminek spousti kulicka na naklonéné roving, ptfi¢emz draha pod naklonénou rovinou je
opatfena paskou s PSA, na které kulicka postupné zastavi. Méti se maximalni drdha kulic-
Ky. Vzhledem k nizké lepivosti by draha byla velmi dlouha, nehled¢ na to, ze bude spise

snahou otestovat vlastni vyrobek s nanesenou vrstvou misto pasku, na ktery je nanesena
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vrstva, kterou chceme méfit. Proto je tato metoda nevhodna, navic je sice jednoducha, ale

pomérné nepiesna.

Nutnost nandseni povlaku na pasek plati i pro méieni dotykové lepivosti metodou smycky
(CSN EN 1719), pti kterém se smy¢ka z pasku s nanesenym PSA spusti na sklenénou nebo
kovovou desticku o dané ploSe a nasledné se méfi sila potiebna k odtrzeni. O néco vhod-
néjsi se jevi varianta, kdy je PSA nanaseno na desti¢ku a spousti se smycka z ¢istého poly-
esterového pasku (BS 7116). Zde by se dala ptivodni desticka nahradit upnutou vyfiznutou
¢asti vzorku o stejnych rozmeérech, a tak méfit lepivost povlaku. Otazkou zlstava, zda bu-
dou adhezni sily mezi povrchem akrylatu a smyckou po pouhém dotyku dostateéné velké

na to, aby byly méfitelné.

Jako nejvhodnéjsi se jevi pouziti Probetack testeru. Ten se sestavd z ocelové sondy o da-
ném pruméru 5 mm, tvrdosti atp. Ta se piiblizi definovanou rychlosti k vzorku a po kon-
taktu s nim na néj pusobi nastavenym tlakem. Po uplynuti vydrZze se za¢ne sonda od po-
vrchu vzorku definovanou rychlosti vzdalovat, pfi¢emz je méfena sila, kterou spoj klade
odpor, a to v zavislosti na vzdalenosti sondy nebo na ¢ase. Nejdilezitéj$im ziskanym tda-
jem je pravé nejvyssi namétena sila. [26] Vzorek nemusi mit podobu polyesterové pasky

s nanesenym PSA, ale i vhodné vyfiznuté ¢asti povrchu vyrobku.

Probetack tester byl jiz k vyhodnocovani stupné vytvrzeni akrylati vyuzit, pficemz byla i
pro urcité podminky zmétena sila, pti které se povrch po dotyku jesté jevi jako lepivy. [22]

Zaznam z méfeni zobrazuje (Graf 13).
Vyhodami pouziti Probetack testeru jsou:

e moznost upravit ptitlacny tlak, dobu vydrze i rychlost posuvu sondy dle svych po-
tieb

e neni potfebné dalsi sloZité zpracovavani dat

e Kk méfeni neni tieba velkého mnozstvi vzorku, respektive je méfenim ovlivnéna jen

mala plocha
Nevyhodami jsou:

e nutné specialni vybaveni, které neni ptili§ rozsifené
e zafizeni je pomé&rng drahé a kromé lepivosti nema Sir§iho vyuziti

e m¢éfici plocha je mal4, pro posouzeni jakosti povrchu je nutny vétsi pocet méfeni
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Graf 13. Zavislost Sily na vzdalenosti sondy probetack testeru

pri rizné intenzite osvitu PUA.[22]

2.8.3 Meéreni tvrdosti

Se vzrlstajicim stupném konverze zacina postupné pievazovat elastické chovani akrylatu
nad viskoznim. To se projevuje zménou vlastnosti, kdy mezi nimi je i tvrdost. A pravé
zména tvrdosti tak mtize slouzit jako ukazatel stupné konverze povrchu materialu, a tedy i

tomu, nakolik dominantnim jevem je inhibice.

Zkousek tvrdosti je velké mnozZstvi, ovSem jen nckteré se hodi pro organické materidly.
Navic se akrylaty ¢asto pouzivaji jako povlaky, pti¢emz zkouSka potom musi zohlediiovat
jen tvrdost povlaku, nikoliv tvrdost podkladu. Uvedenym ptedpokladim odpovida méteni
pomoci mikrotvrdomérii za pouziti normy CSN ISO 14577-4, coz je zkusebni metoda pro
kovové a nekovové povlaky. [27] Dalsi pouzitelnou metodou je zkouska tvrdosti natéru
tlumenim kyvadla, kterou o3etiuje ¢eska technickd norma CSN EN ISO 1522. Konkrétné
se jedna o zkousky Persoz a Konig, pficemz ,,pfistroje pro ob¢ varianty zkousky pracuji na
stejném principu: Amplituda kyvadla spocivajiciho na povrchu vzorku je tlumena a to tim
vice, ¢im je zkouseny vzorek mekéi. Metody se lisi rozméry pfistroje, periodou a amplitu-
dou kyvani.* [28] Konkrétné metoda Konig byla pouzita pii porovnani vlivu riznych typa

fotoiniciatort na stupen konverze PUA za piistupu vzduchu, viz (Graf 14).
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Graf 14. Zavislost tvrdosti PUA mérené metodou Koinig
V zavislosti na mnozZstvi dodané energie pro ¢tyri typy fotoinicid-
torii. [22]
Mezi vyhody pouziti tvrdoméru patii:
e piiméfend cena
e Ucelnost pfistroje — Ize méfit tvrdost povrchu i jako sledovany vystupni parametr

e univerzalnost pfistroje
Mezi nevyhody patfi:

e nemoZznost porovnavat stupen vytvrzeni v zavislosti na chemickém slozeni, protoze
to ma pfimy vliv na tvrdost.

e méfici plocha je mald, pro posouzeni jakosti povrchu je nutny vétsi pocet méteni

2.8.4 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC), se fadi mezi termické metody, kterymi l1ze métit
celou fadu specifickych vlastnosti materialu, jako jsou teplota tani, odpafovani, nebo teplo-
ta skelného ptechodu. Lze také sledovat priibéh endotermnich a exotermnich procesi a
Vv zéavislosti na nich sledovat prib¢h chemické reakce (polymerace atp). Principem méteni
je sledovani rozdilu dodavaného tepla mezi vzorkem a referen¢nim vzorkem za definované
méfici metody, coz miize byt linedrni zména teploty, nebo naopak udrzovani jedné teploty

pro endotermni a exotermni reakce. Vzorky jsou v fadech jednotek az stovek mg umistény
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na panvic¢ky z kovového materidlu jako je hlinik, zlato, stfibro, nebo ocel. Referenéni pan-
vicka 1 panvicka se vzorkem poté prochéazi stejnym teplotnim rezZimem dle nadefinované
metody. Naméteny rozdil rychlosti tepelného toku se nasledné udava v zavislosti na teplote

nebo Casu.

Jak bylo fec¢eno vyse, DSC lze vyuzit ke sledovani procesu vytvrzovani. Samotné sitovani
je totiz exotermni proces, ktery 1ze pomoci DSC méfit a tim zprostfedkované ziskéavat in-
formaci o stavu vytvrzovani. Pfi sledovani procesu sitovani je dilezity predpoklad nepfi-
tomnosti zddného dalsiho tepeln¢ vyznamného mechanizmu, protoze potom by vysledky
byly sumaci obou procest a nikoliv jen ndmi pozorovaného vytvrzovani. Pii sledovani UV
vytvrzovani se diferencialni snimaci kalorimetr opatii externim nastavcem. Ten se sestava
ze svétlovodu a lampy, u které 1ze upravovat intenzitu UV zafeni 1 zafeni filtrovat, a tak

upravovat vystupni vinové délky zareni.

Mezi ziskana data patii maximum tepelného toku ,q,[W], coz je pik tepelného toku. Je

praktické veliinu vztdhnout na vahu vzorku, poté je jednotka [W-g™].

Dale je mozné méfit ¢as dosazeni maxima tepelného toku - tedy za kolik sekund nebo mi-

nut po otevieni clony lampy maximum nastane.

Plocha pod kiivkou, kterou vypocitame integraci tepelného toku podle ¢asu v urcitych me-

zich, reprezentuje celkové reakéni teplo, resp. entalpii, H,[J], resp. [J-g7*]:
t
AH = _[ g(t)dt (25)

Pro vypocet stupné konverze z reakéniho tepla potiebujeme celkové reakeni teplo, AHceik.,
potiebné k plnému vytvrzeni vzorku v celém objemu. To Ize najit bud’ v odborné literature,
nebo zméfit za vhodnych podminek. Pokud naptiklad dochazi k inhibici kyslikem, potom
je nutné vytvrzovani za inertni atmosféry. Pro doplnéni je nutno uvést, Ze maximalni stu-
penl vytvrzeni se nemusi rovnat teoretickému maximalnimu vytvrzeni. Ve vzorku stile mu-
Ze zustat urcité mnozstvi dvojnych vazeb z diivodu naristajici viskozity branici ve finale
radikalové polymeraci omezenim pohyblivosti ¢astic, piesto je mozné takovy vzorek pova-

Zovat za vytvrzeny.

Stupeii konverze a V Case t vypocitame z nasledujici rovnice:

AH,
dHcs!!il«:

alt) = (26)
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Takto Ize vypocitat stupeit konverze v prubéhu méfeni. Pokud bychom chtéli porovnévat
napf. vzorek vytvrzeny na vzduchu, na néz pusobi inhibice, pak bychom jednoduse podélili
celkové zmeétené teplo teplem pro maximalni stupen vytvrzeni a opét bychom dostali stu-

pen konverze.
Vyhody:

e lze m¢fit riizné materialy
e pfistroj je velmi univerzalni

e lze sledovat proces pfimo béhem vytvrzovani
Nevyhody:

e ndkladné

e m¢ii celkovy stupen vytvrzeni, nelze zméfit pouze povrch

e nelze testovat piimo vyrobek, pouze pryskyftice

e pii méfeni je tu jistd doba odezvy, kvili které je tato metoda nevhodna pro méteni
velmi rychlych reakcei

e tloustka filmu, kterou vytvofi navazka obvyklého mnozstvi pryskyfice (v fadu mg)

do panvicky, je mnohem vétsi nez ve vétsing€ aplikaci.

2.8.5 Méreni metodou zeslabeného tiplného odrazu

Metoda zeslabeného Uplného odrazu (attenuatedtotalreflectance — ATR) je spektroskopicka
metoda, kterd funguje na principu totalniho odrazu na rozhrani mezi vzorkem a méficim
krystalem. Aby doslo k totalnimu odrazu uvnitf krystalu, musi byt tthel dopadu infracerve-
ného zafeni vétsi nez kriticky thel 6.:[29]

1

Z= &

Yo"

8. =

, kde ny je index lomu vzorku a ng index lomu ATR krystalu. Index lomu krystalu musi byt
dostatecné velky a zaroven je dileZita i jeho netecnost k chemickym latkam a rozpousté-
dlim. Nejcastéji se pouziva selenid zinecnaty, germanium, smeés bromidu a jodidu thallné-
ho nazyvana KRS-5, kfemik ¢i diamant. Krystal byva nejcastéji ve tvaru lichobéznikového

hranolu. [29]

Infracerveny paprsek svétla je tedy pfiveden do krystalu pod takovym uhlem, aby doslo

Kk totalnimu odrazu. Paprsek se $ifi krystalem, v misté totalniho odrazu ovSem piechazi ve
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formé evanescentni viny také do vzorku, ktery je nanesen na krystal. V pfipad¢, Ze vzorek
absorbuje dané zateni, je jeho slozka v odrazeném paprsku zeslabena, coz je zaznamenano.
Zkousenim paprski o riiznych vinovych délkéach se ziska celé spektrum. Hloubka penetra-

ce paprsku do vzorku je velmi mala, fadové do nékolika um, je dana vztahem (28)[29]:

A
] 2mny 'sin 28 — (:li)z (28)

Hloubka penetrace tedy bude zaviset na typu krystalu a také na konkrétni vinové délce

zateni. S rostouci vinovou délkou se zvysuje hloubka penetrace, z ¢ehoz vyplyva i zvyso-
vani relativni intenzity past. Tento jev byva matematicky kompenzovan tzv. ATR korek-

ci. [29]

Me¢fteni kromé indexti lomu, vinové délky a thlu dopadu paprsku ovliviiuje také kvalita
kontaktu mezi vzorkem a ATR krystalem, coZ se tyka zejména méfeni pevnych vzorkd,

kde pritlak miize ovlivnit namétené hodnoty.
Me¢fteni technikou ATR je vhodné pro pevné i kapalné latky a to 1 vysokoviskozni.

Vzhledem k tomu, Ze se inhibice nejvice projevuje na povrchu vzorku, se metoda ATR jevi
jako nad€jna pro métfeni miry inhibice, resp. povrchového stupné vytvrzeni. Zaméfenim na
pasy souvisejici se vznikem polymert, nebo naopak ubytkem vychozich latek (napt. sledo-

vani past spojenych s dvojnymi vazbami) lze zjistit stupeii kone¢ného vytvrzeni.
Vyhody:

e rychlé

e neni nutnd Uprava vzorku

e univerzalni

e m¢fi povrch vzorku, kde je inhibice nejvyraznéjsi.
Nevyhody:

e cena pristroje
e dokonalost kontaktu krystalu a vzorku ma vliv na méteni

e m¢éii pouze malou oblast povrchu.
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2.8.6 Real time infracervena spektroskopie

Pro méteni kinetiky a procesu vytvrzeni velmi rychlych fotopolymeraci byla vyvinuta me-
toda realtime infracervené spektroskopie (RT-FTIR, nebo RTIR). Pfi ni je vzorek ozafovan
UV zéfenim vyvolavajicim fotopolymeraci a zaroven je analyzovan pomoci infracervené-
ho paprsku. Vzorek je umistén v cele z materialu transparentniho pro UV i IR zafeni. Pou-
ziva se krystal BaF», ktery je transparentni pro UV zafeni nad 250 nm a pro IR zéfeni nad
800 cm . Cela mize byt plnéna plynem napft. pro sledovani vytvrzovani za inertni atmo-
sféry. RTIR se obecné provadi v transmisnim moédu, nicméné muze byt spojena i S ATR.

Opét se vénuje pozornost specifickym pastim, jako u ATR. [17][19]
Vyhody:
e lze pfimo pozorovat pribéh vytvrzovani a to i u velmi rychlych reakci (i do 1)
e mgéfeni se bliZi redlnym vyrobnim podminkdm
e mgéfeni je citlivé.
Nevyhody:
e V transmisnim modu lze méfit jen transparentni vzorky
e Vtransmisnim vzorku Ize sledovat jen vzorky do tloustky cca 100 um

e Vtransmisnim modu je nutné piislusenstvi transparentni pro UV a zaroven IR zare-

ni.
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3 METODY OMEZENI INHIBICE KYSLIKEM

3.1 Fyzikalni metody

3.1.1 Zvyseni intenzity UV zareni

Zvysenim intenzity zafeni lze zvysit stupen vytvrzeni pii stejné dob¢ osvitu. Vznikne vice
radikali, které mohou reagovat s kyslikem, a tak snizit jeho koncentraci na Groven poticb-
nou K pribéhu propagace. Toto opatieni ma samoziejmé své limity a samo o sob&é nemusi
stacit k odstranéni lepivosti povrchu. Navic u latek méné podléhajicich inhibici mize rych-
le vytvrzend krusta na povrchu fungovat jako filtr branici dalSimu vytvrzeni. Vice o vlivu

intenzity zafeni na inhibici v kapitole 2.3.

3.1.2 Pouziti inertni atmosféry

Pouziti inertni atmosféry je bezesporu nejucinnéj§im fesenim problému spojenych s kysli-
kem. Uplnym odstranénim kysliku z procesu polymerace lze dosdhnout vysokych rychlosti
polymerace a stupiili vytvrzeni za pouziti nizSich intenzit osvitu a nizSich koncentraci foto-
iniciatoru. Diky vysokému stupni vytvrzeni a vys$§im molekulovym vahdm lze dosahnout

dobrych povrchovych vlastnosti.

NejbéZznéji pouzivanym inertnim plynem je dusik. Pouziti tohoto plynu ma ovSem sva
uskali. Jeho pfitomnost je nutnd b&hem celého procesu vytvrzovani. Syceni vzorku dusi-

kem, tedy nahrazeni navazanych molekul kysliku, se fidi principy difuze, ktera je u vis-

wevr

vvvvvv

Byla zkoumana moZnost vyuZiti oxidu uhli¢itého jako alternativy za dusik. Oxid uhli¢ity
ma vysSi hustotu, je t&€z81 nez vzduch, coZ potencialné zjednoduSuje jeho vyuziti ve vyrobé
ve formé naplnéné nadoby, na jejimz dné se drzi, a ktera tim padem nevyzaduje staly pti-
sun nového plynu. Studie kinetiky reakce prokazaly, ze oxid uhli€ity je pfi eliminaci inhi-
bi¢niho efektu stejné ucinny jako dusik. [17][19]

Byla testovana i schopnost dalSich inertnich plynt zabranovat inhibici. Plyny, které snaze

difunduji do smési pro vytvrzeni, jsou schopné rychleji odstranit molekuly kysliku ze sys-

tému. Napiiklad helium je ve vytésniovani rozpusténého kysliku ve vzorku G¢innéjsi nez
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dusik. [30] Porad je tu ale ekonomicka stranka véci, kvuli které je snaha pouziti inertnich

plyni obejit.

3.1.3 Pouziti fyzickych bariér

Dalsi moznosti je prekryti povrchu vyrobku kapalinou nebo pevnou latkou zabranujici di-
fazi kysliku. Fotopolymerizace miize byt provadéna na pryskyfici ponotené do ¢iré¢ kapali-
ny [31], coz je sice pro masové pouziti v kontinualni primyslové vyrobé nevhodné, poten-

cidl vyuziti v§ak mtze byt u kusové vyroby silnéjsich tvrzenych predmétu.

Je mozné pouzit tenky film transparentni pro UV zafeni, kterym se prekryje vzorek a jenz

se po polymeraci sloupne. [32] Tento zpusob ale také neni pouzitelny univerzalng.

Variantou vyvinutou pro povrchové vytvrzovani ve vysokorychlostnim tisku je metoda, pti
které se na povrch barvy nanese nevytvrzovana Zelatina, kterd obsahuje velké mnoZzstvi
fotoiniciatoru. Ta zabraiiuje ptistupu vzduSného kysliku a navic slouzi jako dodatecny

zdroj fotoiniciatoru. [30]

Do této kategorie také spada ptidani voskti do vytvrzovaci smési, zvlasté tam, kde je velky
vliv diftze. Vosk, kterého se davkuje az 10 hm. % [33], vyplave na hladinu a na povrchu
vytvoii krustu, ktera brani pfistupu kysliku. Vliv pfidavku je velky a lze jej srovnavat
S pouzitim inertni atmosféry. [30] Ma ale nekolik nevyhod. Lze jej vyuzit jen do urcitych
teplot (nicmén¢ existuji i tepelné stalé varianty [34]). Pouziti vosku neovlivni jiz rozpusté-
ny kyslik, pouze brani diftizi dalSiho kysliku, proto polymerace za¢ne az po spotfebovani
rozpusténého kysliku. Miize byt nutné dodate¢né odstranéni vrstvy vosku napt. brousenim
¢i lesténim, coz je komplikace navic. [30][33] Nicméné firmy se snaZi nedostatky vosku
preklenout nabizenim stale dokonalejSich vyrobki slibujicich lepsi tepelnou odolnost, ¢i
inertlaminarni adhezi. [35] Vosk se nejcastéji pouziva u UV tvrditelnych tiskatskych ba-

rev. [33]

3.2 Chemické metody

Chemické metody se sestavaji z tprav ¢i nahrazeni pryskyfic, monomeri ¢i oligomert za
vhodnéjsi a ze zmén typu ¢i davkovani fotoiniciatoru nebo volby nékterého z aditiv. Aditi-
va se davkuji v menSich mnozstvich, ¢asto do 5 hm. %. Vétsinou je 1ze ptidavat bez Gpravy
sloZzeni smési ¢i technologie vyroby a navic nemaji zdsadnéjsi vliv na mechanické vlast-

nosti vyrobk, coZ je velké pozitivum.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 46

Cast aditiv (aminy, thioly, silany, atd.) funguje na stejném principu. [33] Jsou to donory
vodiku (DH). Ty jsou schopné snadno odstépit vodik, jenZ se navaze na alkylperoxy radi-
kal. Samotny alkylperoxy radikal nedokaze spustit polymeraci, naopak se ucastni termina-
ce. Takto jiz k terminaci nemize dojit a nové vznikly radikal (D-) z ptivodniho H-donoru
muze poslouzit jako inicidtor, nebo na sebe navazat dalsi kyslik. VSe zobrazuje rovnice

(29)[33]:

Propagace =~ D° C° O

%0 + DH —> O + D — (29)

o R
Spotrebovani kysﬁu Bk

Vodik miize poskytnout i samotny monomer a tim vykazovat podobné vlastnosti.

Néktera aditiva funguji sama o sob¢ jako redukéni Cinidla, kterd jsou do systému piidava-
na, aby ptimo reagovala s peroxy radikaly nebo molekuldrnim kyslikem. Dvé nejvyznam-
Suji své oxidacni Cislo.

3.2.1 Aminy

Pouziti amind pti radikdlové polymeraci nemusi byt vdzano pouze na pouZiti fotoiniciatoru
typu II. Bylo objeveno, ze potlacuje inhibici 1 jako aditivum ve spojitosti s fotoinicidtorem
typu 1. [33] Jako donory vodiku mohou byt pouZzity primarni, sekundarni i tercialni aminy,

ovSem tercialni aminy jsou pouZivany nejcastéji. Jsou nejreaktivnéjsi a nejméné tékavé.

BohuzZel pouziti aminii s sebou nese i1 negativni jevy, jako je zloutnuti ¢i snizeni odolnosti

proti povétrnostnim vliviim pfitomnosti hydroperoxidi.

3.2.2 Borany

Borany jsou v zékladu slouceniny boru a vodiku, které se pouzivaji jako radikalové inicia-
tory, jez mohou najit uplatnéni i pti vytvrzovani zarenim. [35] Borany K iniciaci spotiebo-
vavaji kyslik, jakozto ko-iniciator, coz se jevi jako jednoduché feSeni snizeni koncentrace

kysliku pti vytvrzovani. Schéma reakce viz rovnice (30)[35]:
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Nicméné testované slouceniny nejsou stabilni a reaguji predcasné, coz je velky problém.
Ve snaze zvysit stabilitu byly testovany komplexy s aminy. Ty jsou stabilni a lze je i vyuZit
s iniciatory typu II. Také byly zkoumany komplexy s fosfity a imidazoly, jez se ukazaly
byt dobrymi stabilizatory. [33]

Boron-aminové systémy jsou dale obecné oznacovany za pouzitelné v automobilovém

prumyslu pro tvorbu povlakt za ptistupu vzduchu. [33]

3.2.3 Fosfany a fosfity

Organické slouceniny fosforu se pii UV vytvrzovani ¢asto pouzivaji jako fotoiniciatory ve
formé& oxidi acylfosfanu, nicméné maji vyuziti i samotné fosfeny ¢i fosfity. Jako pftiklad
muze poslouZzit reakce trifenylfosfanu, ktery za pfitomnosti peroxy radikali oxiduje za

tvorby radikali schopnych podilet se na propagaci [36][37]:

Ph A0 o] R o]
AL G- [ sro
— —
Ph” “Ph Ph”1 ~Ph Ph” | Ph
Ph
(31)

Ph O’R Q

| R—0e | |

~P< - P — P +Re
Ph Ph Ph th Ph Ph FLhPh

Trifenylfosfan za pokojové teploty reaguje piimo se vzdusnym kyslikem pomérné nesnad-

no, nicméné¢ existuje cela fada kovovych soli, jimiz 1ze reakce katalyzovat. [33]

Na zcela stejném principu funguji i fosfity, napf. trifenylfosfit. Ten se mimo jiné ¢asto po-
uziva jako antioxidant. Trialkylfosfityjsou na druhou stranu reaktivnéjsi, coz znesnadnuje
skladovani, a navic mohou nepfijemné zapachat, proto je snaha tyto vlastnosti odstranit.
Toho lze docilit naptiklad pouzitim aldehydi za vzniku adukti s fosfity, které jsou stabil-

néjsi a nezapachaji. [38]
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3.2.4 Pouziti vhodné vychozi smési

Zvolenim reaktivnéjSich latek s vyssi viskozitou a k nim ovétenych fotoiniciatort ¢i jejich
kombinace lze vyrazné€ omezit vliv inhibice a v n€kterych piipadech i1 dosahnout pfiméiené
vytvrzeného produktu. Na druhou stranu velké viskozita v mnohém omezuje moznosti na-
naseni smési, a proto visk6znéjsi pryskytice Casto nelze volit. O vlivu viskozity a reaktivity

vice v kapitolach 2.6 a 2.7.

Variantou je zafazeni pryskyfice zvysujici povrchovou tvrdost do vychozi smési. Prikla-
dem miize byt merkapto modifikovana polyesterakrylatovd pryskyfice s komerénim na-
zvem Additol LED 01, jejimz ptidanim se lze zbavit lepivého povrchu. Davkuje se v neza-
nedbatelném mnozstvi — vzorové slozeni smési obsahuje 65 % oligomeru, 10 % monome-
ru, 20 % této pryskyfice a 5 % fotoiniciatoru. [39] Spotieba této pryskyfice tedy nebude pii

masové vyrob¢ mala.

3.2.5 Zvyseni koncentrace fotoiniciatoru

ZvySovanim koncentrace fotoiniciatoru lze zvysit stupen konverze. Podobné¢ jako u zvyse-
ni intenzity zafeni dojde k navySeni poétu aktivnich radikalt, které mohou piekonat vliv
kysliku. Davkovani mé ovSem své negativni disledky, kdy vSe podstatné je popsano

v kapitole 2.4 o vlivu fotoiniciatoru na inhibici.

3.2.6 Pouziti hybridnich systému

Radikalové reakce maji sice velkou reakéni rychlost, jsou ale velmi nachylné vii¢i inhibici
kyslikem. U kationové polymerace k takovému jevu nedochazi z dtivodu jiného mechani-
zmu reakce. Proto vznikly hybridni systémy, které maji ob¢ kladné vlastnosti. Jako prysky-
fice pro radikalovou polymeraci se pouzivaji akrylaty, pro kationovou polymeraci epoxidy.
Jako fotoiniciatory se pouzivaji latky, které jsou schopné vyvolat jak radikalovou tak kati-

ontovou polymeraci, napt. hexafluorofosfatové soli. [30]

Béhem polymerace sice podléha akrylatova pryskyfice inhibici, epoxidova pryskyfice
ovSem zacne tvrdnout, protoze na ni kyslik nemé vliv. Tim dojde ke zvySeni viskozity,
ktera omezi diftzi kysliku, diky ¢emuz miize byt zahajena radikalovd polymerace. Navic
kationtova polymerace je ziva, mize dob&hnout i bez lampy, zatimco je radikalova poly-
merace davno ukoncena. U hybridnich systému tak byl pozorovan vyssi stupen vytvrzeni a

vyS$$i polymeraéni rychlost, nez u samostatnych radikalovych systému. [30]
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3.3 Fotochemické metody

Fotochemické metody jsou zalozeny na produkci singletu kyslikové molekuly
102p0mocifotosenzibilizétom a jeho nasledné reakci s dalsi latkou, jez vede k odstranéni
ze systému. [30] Do systému jsou piidany latky pohlcujici svétlo vétSinou na bazi organic-
kych barviv. Ty po ozéfeni piejdou do tripletového stavu a predaji svoji energii molekule
kysliku v zakladnim stavu, ktera pieje do singletového stavu. Singlet kyslikové molekuly
na rozdil od neexcitované¢ho kysliku nereaguje s radikaly béhem polymerace, proto také
obvykle neptisobi jako inhibitor. [33] Kyslikovy singlet je také reaktivnéjsi a vice elektro-
filni nez kyslik v zakladnim stavu, tj. necha se zreagovat s dalsi pfidanou latkou k tomu
ur¢enou za vzniku hydroperoxidd, ¢i endoperoxidii. [30] Jako piiklad mtize poslouzit prvni
vyuziti této metody: Vytvrzovaci smés byla osvicena viditelnym svétlem. Pfidana methy-
lenova modf piisobila jako fotosenzbilizator. Singlet kysliku nasledné zreagoval s 1,3-
difenyl-isobenzofuranem a byl odstranén ze systému akrylamidové pryskyfice béhem
20 s. [33] Nasledné byl systém pomoci UV zafeni vytvrzen. Problémem nadale zistavala
diftze kysliku do systému ze vzduchu. Metoda je ale dale vylepSovana [30] a nékteré vy-
sledky jsou porovnatelné s vytvrzovanim v inertni atmosféte. [33] Problémem pro nasazeni
v primyslu je silné zabarveni fotosenzibilizatort, proto je nutné nalezeni latek neovliviuji-

cich, nebo alespoil minimalné ovlivityjicich vyslednou barvu vyrobku.
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4 VYTYCENE CILE DIPLOMOVE PRACE

VytyCenym cilem diplomové prace bylo zjiSténi pficiny lepivosti povrchu vzorkt, urceni
metody, diky které bude mozné lepivost méfit, a konecn¢ nalezeni zptisobu eliminace, ¢i
alespon potlaceni lepivosti u vzorki vytvrzovanych UV zatfenim. To vSe pro dodané che-
mické materidly a za danych podminek, kterymi jsou piiblizny rozsah vinovych délek UV
zéafeni a zadné dodatecné zahtivani béhem vytvrzovani.

V ramci plnéni daného cile bylo prvnim krokem ovéfeni, ze inhibice UV vytvrzovani Kys-

likem je divodem nedoreagovani povrchu, a nasledné studium tohoto jevu. Tomu se vénu-

je teoreticka ¢ast této prace.

Nasledovala ptiprava vzorku a jejich analyzovani nékolika metodami. Metoda méfeni lepi-
vosti, ktera se ukazala nejvhodné&jsi, poslouzila pro vybér vychozi smési vzorku, jenz nej-
méné podléhal inhibici kyslikem. Tato vybrana vychozi smés byla dale v posledni ¢asti
doplnéna o aditiva pouzivana k zabranéni inhibice na povrchu vzorku a vyrobené vzorky

byly nésledné analyzovany.
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5 MATERIALY A METODIKA

5.1 Pouzité materialy

Pro feseni diplomové prace byly dodany jeden oligomer, jeden monomeroligomer, dva
monomery a fotoinicidtor. Jejich kombinovanim byly pfipraveny vytvrzovaci smési. Dale

byla pouzita dv¢ aditiva.

Oligomer I je dvojfunkéni polyuretanovy akrylat bez zabarveni. Jeho viskozita pti 60 °C je

3102 mPa-s a hustota pfi 25 °C je 1,10 g-cm .

Monomeroligomer Il je smés oligomeru a monomeru v hmotnostnim obsahu 80 a 20 hm.
%. Monomeroligomer je étyifunkéni polyuretanovy akrylat opét bez zabarveni. Jeho vis-
kozita pfi 60 °C je 5000 mPa-s a hustota pfi 25 °C je 1,13g-cm >,

Monomer 1 je bezbarvy monofunkéni akrylat. Je pfidavan pro snizeni viskozity, zvySeni
adheze, odolnosti proti vodé a poskrabani. Viskozita pii 25 °C je v rozmezi 15-25 mPa:s a
hustota pfi stejné teploté je 0,984 g-cm’3.

Monomer 2 je bezbarva, nenasycend, monofunk¢ni sloucenina. Jeho viskozita pii 25 °C je
12 mPa-s a hustota pii téZe teploté je 1,14 g-cm ™.

Fotoiniciator je ve form¢ Zlutého prasku, ktery se fadi mezi radikalové fotoinicidtory prv-
niho typu (viz 1.4.1 Fotoiniciatory pro radikdlovou polymeraci). Tento fotoiniciator absor-

buje i UV zafeni blizké viditelnému svétlu, viz (Graf 15).

Zeslabeni
2'| \/
15- Koncentrace
fotoiniciatoru
—0.1%
. ——001%
0.001%
05
0 T

20 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500
VInova délka [nm]

Graf 15. Zavislost zeslabeni fotoinicidatoru na vinové dél-

ce. [40]
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Prvni pouzité aditivum byl trifenylfosfit (Obr. 4). Je to za normalnich podminek Zluta ka-

palina o hustot1,184 g-cm” a viskozité pii 20 °C je 2100 mPa:s.

Obr. 4. Trifenylfosfit.
Druhym aditivem byl vosk zvlast’ vyrabény pro odstranéni lepivosti povrchu. Pouzity typ
dle vyrobce navic zarucuje dobrou pfilnavost mezi vrstvami navzajem. Je to za laborator-

nich podminek bil4 pevna latka. Jeho hustota pii 40 °C je 0,85 g-cm?®,

5.2 Priprava vzorki

Nejprve byly vytvofeny zasobni smési A, B a C navdzenim dané¢ho mnozstvi monomerd/

oligomerd, viz (Tab. 6).

Tab. 6. Slozeni namichanych smési.

Nazev smési Pouzité chemikalie Pomér [hm. %]
Smés A Oligomer | + Monomer 1 50/50
Monomeroligomer Il + Mo-
Smés B 50/12,5/37,5
nomer 2
Smes C Monomeroligomer |1 80/20

Po jejich navaZeni byla kadinka s chemikéliemi ru¢né promichéna, ptrekryta alobalem a
umisténa do susarny vyhtaté na teplotu 60 °C pro snizeni viskozity kvili snadnéjSimu mi-

chéni. Priibézné byla budouci smés ru¢né michana, dokud se nestala homogenni.

Pti vyrobé vzorkl byly jako podklad pouzity sklenéné a plastové Petriho misky o priméru
5 cm a 6,5 cm. Pomoci smésné hustoty smési bylo vypocitano teoretické mnozstvi materia-

lu potiebné k tvorbé vzorki o tloust'ce 2,5 mm, viz rovnice (32). Meniskus byl zanedban.

-

T
m=p,-V=p-t;-S=p-t;- (32)

Kde je ps smésna hustota [g-Cm_3], t_ tloustka vzorku [cm] a d primér Petriho misky [cm].
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Predptipravena smés byla nahtata na 60 °C a vypocitané mnozstvi bylo navazeno do Petri-

ho misky.

U vzorku, které byly doplnény o aditiva, tedy o prumyslové vyrabény vosk a trifenylfosfit

byla tato v tomto okamziku odvazena a pfimichana. V pfipad¢ vosku byl tento pfed piimi-

chanim roztaven zahtivanim v susarn¢ za teploty 40 °C.

Tab. 7. Nazvy vzorkii a jejich obsah aditiv.

Néazev vzorku Obsah vosku Obsah trifenylfosfitu | Obsah fotoiniciatoru
[hm. %] [hm. %] [hm. %]
A 0 0 0,5
B 0 0 0,5
C 0 0 0,5
A 25 0 0 2,5
A_tffl 0 1 0,5
A_tff5 0 5 0,5
A V0,5 0,5 0 0,5
A vl5 1,5 0 0,5
A_v10 10 0 0,5

Poté bylo pfidano 0,5 hm. % fotoiniciatoru(popt. 2,5 % u vzorku A _f2,5), ktery byl
do nahfaté mén¢ viskozni smési ruéné vmichan. Pii praci s fotoiniciatorem se vzdy praco-

valo v zatemnéné mistnosti.

Ptipravena smés byla bezodkladné vytvrzena. Vytvrzovani bylo provadéno v ru¢né sestro-
jené komote pomoci UV lampy. Jako zdroj UV zéfeni byla pouzita vodikova obloukova
lampa Omnicure® S1000 o vykonu 100 W od vyrobce Lumen Dynamics Group. Vzorek
byl ozafovan z horni strany z vysky 3 cm po dobu 5-ti minut. UV zéfeni produkované lam-
pou bylo v rozmezi 320 — 500 nm o vystupni intenzit& ze sv&tlovodu 10,0 W/em? Tato
hodnota byla ovéfovana pomoci radiometru OmniCure® S2000 UV Radiometr. Uspotada-

ni béhem vytvrzovani shrnuje (Obr. 5).
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Obr. 5. Schéma usporadani behem vytvrzovani.

Vytvrzené vzorky byly zabaleny do alobalu a uschovany do skiing€. Nasledné byly analy-
zovany nejpozdeji do 24 h.

Pro analyzu smési pomoci DSC bylo do mensi kadinky s malym mnozstvim nahiaté smési
o hmotnosti piiblizné stejné jako pro vyrobu standardnich vzorkl peclivé vmichano
0,5 hm % fotoiniciatoru. Kadinka byla zabalena do alobalu a uschovana do sk¥ing, pfi¢emz
Z ni byla davkovana smés do panvic¢ek pouzivanych v DSC. Zasobni smés byla spottebo-

vana tentyZ den.

Pti ptiprave vzorkl pro reologickd méteni se navazilo pozadované mnozstvi nahfaté smési,
vmichal se do ni fotoiniciator a takto pfipravena vytvrzovaci smés byla uschovéana v kadin-

ce obalené alobalem do pouziti, které nasledovalo po vyrobé.

5.3 Méreni reologickych vlastnosti

Pro méfeni reologickych vlastnosti byl pouZit rotacni viskozimetr Anton — Paar MCR 502
s geometrii typu deska — deska (PP 25). K ovladani viskozimetru a vyhodnocovani dat byl
pouzit software Rheoplus 32 verze 3.61. K nému byla pfipojena cela pro vyhodnocovani
reologickych vlastnosti béhem osvitu vzorku UV zéfenim. Jako zdroj UV zateni byla pou-
Zita stejnd lampa jako pii vyrobé vzorki, intenzita ozafovani se ménila. Teplota byla na-

stavena na 25 °C.

Vzorek s fotoiniciatorem byl navazen tak, aby piimo na skle UV lampy vytvofil vrstvu

1 mm silnou. Vzorek byl tedy ozafovan zespodu, viz (Obr. 6).
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Mg¢feni bylo provadéno v oscilaénim modu za vyuziti metody Amplitudesweep, ktera pied-

stavuje standard pro méfeni zavislosti modulu na deformaci pii frekvenci oscilace 1 rad-s
1

Deska
UV zareni x-»‘ y/‘ /
Sklo ]
Vzorek
Lampa
AN

Kryt prfed UV zarenim
Svétlovod —>

Obr. 6. Usporddani soustavy pri méreni reologic-

kych vlastnosti.

5.4 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Pro méfeni byl pouzit diferen¢ni snimaci kalorimetr od vyrobce Mettler Toledo, typ
SMP/PF7548/MET/400W. Pro osvit byla pouzita UV lampa Hamamatsu typ L9588-01.

Lampa byla opatiena filtrem pro rozmezi 320-400 nm.

K méfeni se pouzivaly hlinikové panvicky, do kterych byla davkovédna piedpiipravena
smés o hmotnosti v rozmezi 8,5 — 9,5 mg. Pro méfeni i vyhodnocovani dat byl pouZit
STARe Software. Byly pouzity dvé metody méfeni pii teploté 25 °C (ob¢ isotermalni). Pti
prvni metodé je vzorek deset minut ponechan v inertni atmosfére (z diivodu odstranéni
nadifundovaného kysliku), pouzity plyn je dusik, pritok 100 ml-min~. Nasledng& byl vzo-
rek 4 minuty ozafovan UV zidfenim o intenzité¢ 10 %, coz po piepoctu odpovida
145 mW-cm 2. [41] P¥i druhé metod& byl vzorek (z divodu pozdgjsiho snadngjsiho vyhod-
nocovani) ponechdn 10 minut v béZné atmosféte vzduchu. Nasledné byl po 4 minuty také

vystaven zafeni o intenzité 145 mW-cm ™.
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Samotné méteni probihalo nasledovné: V inertni atmosféfe byl vytvrzen prvni vzorek bez
referen¢niho protéjsku. Druhy vzorek byl jiz monitorovan, pti¢emz prvni vytvrzeny vzorek
slouzil jako referen¢ni. Nakonec byly oba, nyni jiz vytvrzené vzorky zméieny spolecné,

ro ziskani ,,blank‘ kfivky. Nasledovalo méfeni tifetiho vzorku proti referen¢nimu, atd.
2

Vyhodnocovani probihalo pfimo v STARe Software. Od kifivky vzorku, ktera je v (Graf
16) vykreslena Cerven¢ se odecetla blank kiivka, kterd je zobrazena cern€. Plocha pod
blank kiivkou odpovida teplu dodanému vzorku UV lampou, které je nutno odecist.

Z rozdilu kiivek vznikla kiivka riazova.

q 20
Wg~-1

-

/4 o

T
0 1 2 3 4 5 5] 7 8 9 10 11 12 13 t min

Graf 16. Zavislost tepelného toku nevytvrzeného a vytvrzeného vzorku na case. Méreno

pomoci DSC.

Integraci takto korigovaného tepelného toku v ¢asovych mezich 10 — 14 min bylo ziskéno

celkové reakéni teplo resp. entalpie, viz rovnice (25).

5.5 Infracervena spektroskopie

K méfeni byl pouzit FT-IR spektrometr Nicolet 6700, méteni probihalo metodou zeslabe-
ného totalniho odrazu, pficemz byl pouzit diamantovy krystal. K praci se spektrometrem a
se samotnymi spektry byl pouzit program Omnic, v némz byla zvolena metoda meéteni

MIR-ATR Diamond v rozsahu 4000 — 400 cm ™. Rozliseni bylo 4 cm ™ a po&et snimki 64.
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Vzorek byl vzdy vypreparovan z Petriho misky, nacez na ném bylo zméteno na péti raz-
nych mistech spektrum. Tésn¢ ptred samotnym méfenim bylo vzdy odecteno pozadi. Po

zmeéteni vzorkl byl krystal diikladné ocistén toluenem a nésledné osusen.

Pomoci programu TQ Analyst9 byla ze zmétfenych spekter odectena velikost pasu pro
810 cm™!, ktery je charakteristicky pro twisting akrylatové CH=CH, vazby. [21][33][42]
Zarovei byla ode&tena velikost pasu pro 1525 cm 7, ktery odpovida vazbé dusiku v polyu-

retanu.

Nameétené hodnoty byly exportovany do softwaru LibreOffice Calc, kde byly nasledné
zpracovavany. Pro vypocet konverze byl vyuzit v podobnych piipadech ¢asto vyuzivany

vztah: [17][19][21-22][33]

a{t} _ An B Ar

-100 (33)

Kde je Ao absorbance v ¢ase vytvrzovani t =0, resp. v naSem piipad¢ absorbance nevytvr-
zené pryskyfice a A; je absorbance v ¢ase vytvrzovani t. Vzorec vychazi z predstavy nej-
vyssiho mnozstvi dvojnych vazeb na zacatku vytvrzovani, pticemz se dvojné vazby spo-

ttebovavaji na sitovani a tim klesa jejich absorbance.

Tento vzorec 1ze pouZit pro pritbézny vypocet stupné vytvrzeni béhem procesu vytvrzova-
ni, ¢imz lze ziskat zavislost stupné vytvrzeni na dob¢ osvitu. V nasem ptipad¢ je vzorek
zméten az po vystaveni UV zafeni, takze A; je potom absorbance méfeného vzorku a dale
pak jelikoz vzorek neni méfen transmisné (jako u RTIR), nebo neni nakdpnuty na krystal a
poté vytvrzen a zaroveil méten, cozZ zajiStuje vzdy stejny pfitlak (jako u ATR RTIR) je
nutné korigovat riiznou silu pfitlaku, kterou je vzorek pfitlacen na krystal. Kvalita kontaktu
vzorku s krystalem ovlivituje méfeni, pficemz sice je pomoci zavitu vzorek pfitlacen na

plochu krystalu, nejsou v§ak zaru¢eny vzdy stejné podminky.

Korekce byla provedena dosazovanim podilii absorbanci past pro 810 cm™ a 1525 cm™
z jednoho spektra, do vzorce (33) misto samotnych absorbanci. Pas 1525 cm ™, jez se dobie

odecita a prilis se neméni, je tu pouzit jako referenéni pas. Rovnice (33) tedy nabyva tvaru:

An(B'l{]r:m_l) _ Ar(B'lﬂcm_lj
_ Ag(1525cm™1) A,(1525cm™1) )
o) = NG 100 (34)

A,(1525cm™ 1)

Pomoci tohoto vzorce za vypocta z vysek a ploch past byly zpracovany vSechny vzorky.
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6 VYSLEDKY A DISKUSE

6.1 Priprava vzorku

V primyslovém vyuziti maji povlaky vyrabéné technologii UV vytvrzovani tloustku do
50 um[19][33] a jen pii ojedinélych vyuzitich vyssi nez 100 um.[33] Snaha o vytvoieni
tencich vrstev ale vedla k celé fad¢ problémi. Fotoinicidtor musel byt pfedem nadavkovan
do zasobniho roztoku, protoze ho ptimo davkovat do vzorku, vzhledem k malé hmotnosti,
neslo. Vyskytly se problémy s tvrdnutim tak tenkych vrstev, vizualni kontrola byla krajné
obtizna. PredevsSim byl nicméné problém piimo ve vytvofeni natolik tenké rovnomérné

vrstvy a to vzhledem k viskozité smési.

Proto byla zvolena tloustka 2,5 mm. Pryskyfice se tak jednoduse davkovala, vzorky byly
dobfe proreagované a snadno se pohledem, ¢i Finger tack testem kontrolovaly. Vliv pii-
tomnosti kysliku se projevoval na povrchu vzorku nedoreagovanim, €ili lepivosti, a proto
mohl byt 1 nadale zkoumén. Volba vétsi tloustky vzorku umoznila dévkovat fotoiniciator
piimo do vzorku a tak odpadly starosti s manipulaci se zasobnim roztokem citlivym na

svétlo. Silny vzorek se navic pomérné dobie odlupoval z Petriho misky.
6.2 Metody méreni

6.2.1 Rotaéni viskozimetr

M¢éfeni rotacnim viskozimetrem se ukazalo jako nevhodné pro studovani procesu vytvrzo-
vani radikalové polymerace. Nicméné samotné pokusy poskytly nékolik zajimavych in-
formaci. Maximalné n¢kolik vtetin po spusténi experimentu totiz doSlo k pevnému spojeni
desky s vytvrzenym materialem a experiment tak musel byt ukoncen, aniz by byla ziskana
n¢jaka data. Ukazalo se tedy, ze je radikalova reakce velice rychla. Dokonce ani snizeni
intenzity osvitu na minimalni dostupnou hodnotu na situaci nic nezménilo. Spojeni desky
se vzorkem, byt se deska jen lehce dotykala hladiny, bylo natolik pevné, Ze vzorek musel

byt ponofen do toluenu pro snadnéjsi oddéleni. Vse ilustruje (Obr. 7).

Mrwe

pouzitim dolniho osvitu. Dolni vrstvy jsou snadno vytvrzeny, zatimco horni vrstvy jsou
ovlivnény pfitomnym kyslikem a proto zde k vytvrzeni nedoslo. Béhem reakce mohl kys-
lik dale difundovat z atmosféry do vzorku a tim inhibovat reakci. Navic zde mlize hrat vy-

raznou roli fakt, Ze zafeni nadéale pronika pfes jiz vytvrzeny vzorek, ktery do jisté miry
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mize fungovat jako filtr. Proto je takovy rozdil mezi hornim osvitem pouzitym pfi vyrobé
vzorku vedoucim k plnému vytvrzeni pouze s nedoreagovanym lepivym povrchem, kde je
UV zéfeni nejprve vystaven problematicky povrch a dolnim osvitem. Z toho také vypliva,
ze celkovy Cas osvitu 5 minut pfi pfipravé vzorku je zejména nutny kvuli vytvrzeni po-
vrchu, protoze smés, jez neni ovlivnéna kyslikem je schopna konverze v mnohem krat$im

case.

Vyrazny rozdil ve vytvrzeni je také mezi riznymi misty na povrchu vzorku. Vzorek je
plosné na povrchu tekuty, pouze pod deskou rotacniho viskozimetru je vytvrzeny. Deska

totiz brani difuzi kysliku do vzorku a tim umozni plné vytvrzeni vzorku.

Interpretace pozorovanych jeva tedy odpovida vlivu kysliku jako inhibitoru radikélové

polymerace.

Deska

y/ Tekuta pryskyfice

/ ™ Sklo

Vytvrzena pryskyrice

Obr. 7. Detail vytvrzovani pryskyrice na rotacnim viskozime-

tru.

6.2.2 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Ze tii nasledujicich grafi (Graf 17, Graf 18, Graf 19), které byly zméfeny pro rizné smési
S riznym obsahem inicidtoru a za pfitomnosti 1 nepfitomnosti inertniho plynu, je patrné, ze
byl pribéh vytvrzovani ve vSech piipadech prakticky totozny a lisil se jen velikosti tepel-

ného toku.
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Graf 17. Zavislost tepelného toku vzorku smési A na case. Koncentrace fotoinicia-

toru: 2,5 hm. %, méreno v pritomnosti kysliku pomoci DSC.
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Graf 18. Zavislost tepelného toku vzorku smési A na case. Koncentrace fotoinicia-

toru: 0,5 hm. %, mereno v pritomnosti dusiku pomoci DSC.
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Graf 19. Zavislost tepelného toku vzorku smési B na c¢ase. Koncentrace fotoinicid-
toru: 0,5 hm. %, méreno v pritomnosti kysliku pomoci DSC.
Z graft je dobfe patrny rychly pribéh vytvrzovani, které zacalo bezprostiedné po vystave-
ni vzorku UV zéfeni. To odpovida pozorovani ziskanému pfi pouziti rotacniho viskozime-

tru.

V (Tab. 8) je piehled vypocitanych hodnot entalpie pro vSechny vzorky. Ze vzorki nelze
vyvodit Zadny trend. Nelze pozorovat vys$si hodnoty entalpie pro vzorky vytvrzené v atmo-

sféfe dusiku, jak je tomu v nékolika pracich [21][33][43] a jak bylo odhadovano.

Opacné vysledky nez v pfedchozich ¢lancich, tj. vy$si hodnoty entalpie pro vzorky vytvr-
zené na vzduchu byly naméfeny v ¢lanku [24], pficemz se rozdil se zvySujici navazkou
stiral. V tomto ¢lanku byly k rozliSeni pouzity jiné¢ ukazatele, napt. peak maximum, cozZ je
¢as v sekundach, za ktery nastane maximum tepelného toku po zafatku osvitu. Pfi orien-
ta¢nim vyhodnoceni testovanych smési se ale tato metoda ukazala také byt nepriikaznou, a
hodnoty entalpie ziskané méfenim vzorkd nesleduji ani tento trend. Pro tplnost je nutno
dodat, ze se vSechny zminéné ¢lanky zabyvaji stejnym typem latek a Ze se v ¢lancich ori-
entovanych na toto téma pouzivala za referencni vzorek vzdy prazdna panvicka, nicméné

pouziti vytvrzeného vzorku jako referen¢niho metodicky neni chybnym krokem.

Vzhledem k vyse jmenovanym skute¢nostem bylo od pouziti diferencialni snimaci kalori-

metrie, jakoZto ukazatele stupné vytvrzeni, upusténo.
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Tab. 8. Prehled hodnot entalpie pro vsechny vzorky zmeérend pomoci DSC.

Nazev vzorku Plyn Mnozstvi fotoin. Entalpie
[hm. %] [3g7]
Al Dusik 0,5 -228
A2 Kyslik 0,5 -232
A f25 1 Dusik 2,5 -223
A f25 2 Kyslik 2,5 -238
B 1 Dusik 0,5 -296
B 2 kyslik 0,5 -290

6.2.3 Infracervena spektroskopie

Celé namétené spektrum vzorku A zobrazuje (Graf 20). Jeho ¢ast poté zobrazuje (Graf 21).

Graf 20. IR Spektrum vzorku A. Méreno metodou MIR-ATR.
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Graf 21. Cast IR spektra vzorku A. Méreno metodou MIR-
ATR.

Pasy na 810 cm™ a 1407 cm™ jsou charakteristické pro dvojnou vazbu akrylatové skupiny,
péas na 810 cm™ byl vybran k méfeni. Pas pro 1373cm ™ charakteristicky pro CHs skupinu,
byl zvaZovan jako referencni, nicméné se ukazal jako nevhodny z ditvodu pfilisSné zmény
tvaru pfi méfeni riznych vzorki. Pas na 1526 cmcharakteristicky pro vazbu dusiku
v uretanech byl pouZit jako referenéni. Pas na 1720 cm™ je charakteristicky pro karbonylo-

vou skupinu.

Z (Tab. 1) a ptislusného (Graf 22) je patrny naméteny ubytek akrylatovych dvojnych va-

zeb, které jsou spotiebovavany na sitovani. To odpovida predpokladim.

Tab. 9. Plocha a vyska pasu akrylatové dvojné vazby vzorku I pro smés A.

Nazev Plocha pasu  |Vyska pasu
810 cm™ 810 cm™
A —nevytvrzeny |1,245 0,129

A1l 0,399 0,042
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Graf 22. Ubytek
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v Tab. 9.
Vypocitany prumérny stupen konverze vzorku A a dal$i zprimérované udaje ziskané

Z dvaceti péti méfeni udava (Tab. 10).

Tab. 10. Vyhodnocend data pro vzorek A.

Nazev|Kon.z S| Kon. zh |g;(k.h.)| Korig. | Korig. |og(k.k.h)
vzorku Kon.zS|Kon.zh
A 75,9 75,6 0,7 87,9 87,5 0,4

V (Tab. 10) je zkratkou ,,Kon.“ myslena konverze pocitana dle rovnice (33), zkratka ,,Ko-
rig. kon.“ potom oznacuje konverzi vztazenou k referen¢nimu piku, viz rovnice
(34).05(k.h.) je smérodatnd odchylka aritmetického priméru pro konverzi pocitanou
z vysky piku, o5(k.k.h) je smérodatnd odchylka aritmetického priiméru pro korigovanou

konverzi pocitanou z vysky piku.

Spektra smési se navzajem li8i. Dochazi 1 k lehkému posouvani pasu akrylatové dvojné
vazby. U méfeni plochy pasu je ale dulezité piesné vyty€eni plochy pasu. TQ Analyst 9,
software ve kterém byla data vyhodnocena, dokaze pfesn¢ ur¢it maximum ve zvoleném

useku, ale neumi ménit ruéné nastaveny usek adekvatné k drobnym zméndm kazdému
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spektru, coz mize vést k neptesnostem v méteni plochy past. Z tohoto diitvodu bude nada-
le vychézeno z vysky a vSe bude oznacovano prostym slovem ,,konverze“ ¢i ,,korig. kon-
verze“. Nicmén¢ 1 presto se v drtivé vétSine pripada vysledky vychdzejici z plochy a vysky
past 1i§1 maximaln¢ v fadu jednotek.

Z tabulky je patrné, ze se konverze a korigovana konverze zna¢né velikostné 1isi. Korigo-
vana konverze ma také ve vSech naméfenych piipadech vyrazné¢ mensi rozptyl. Nicméné
ob¢ hodnoty konverze 1 korig. konverze plné neodpovidaji realité, protoze vzorek vykazu-
jici povrchovy stupen konverze blizici se 80 % by jiz nemél byt lepivy[17][19], avSak vi-

zualn¢ a pohmatem byla lepivost prokézana.

A¢ mozna vypocitané hodnoty piesné neodpovidaji realnému stupni vytvrzeni, stale lze
tyto idaje pouzit k porovnavéani vzork mezi sebou. Hodnota korigované konverze naroz-
dil od prosté konverze dobie odpovidala pozorovanym zméndm V lepivosti vzork, a proto
byla pouzita jako kritérium pro posouzeni lepivosti povrchu, resp. stupné povrchového

vytvrzeni.

(Tab. 11) je piehledem pramért vSech klicovych dat. Chyby byly vypoditany pomoci

Gaussova zakona pienosu chyb.

Tab. 11. Prehled vysek pdsu, vypocitané konverze a korigované konverze pro vsechny

vzorky.
Nazev vzorku |Vyska pasu 810cm™ |[Kon.zh |korig. kon. z h

A 0,031 756+0,7| 875+0,1
A_f2,5 0,030 750+30| 87,0+20

B 0,027 82,0+£50| 570+6,0

C 0,092 209+0,5| 269+0,2
A_tffl 0,065 50,0£2,0] 684+0,7
A_tff5 0,068 470+ 1,7 61,0+0,7
A_v0,5 0,055 58,0+4,0f 69,0+1,6
A _v15 0,053 59,0+5,0| 76,0+1,8
A _v10 0,027 790+£30| 820+1,5
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6.3 Analyza vzorki

6.3.1 Vliv vybéru vstupnich surovin

Nameéfena spektra vzorku A a B zobrazuje (Graf 23). Mezi stupném vytvrzeni jednotlivych
smési byl znatelny rozdil. Smés A byla v celém objemu dobie vytvrzena a na povrchu le-
hce lepkava. Smés B byla také plné€ vytvrzena, nicméné povrch byl znatelné vice nedorea-
govany. Smés C byla vytvrzena znateln¢ nejmén¢ a to nejen na povrchu; pevnd, ale mékka
hmota vzorku doslova plavala v nedoreagované pryskyfici. Smés C méla pfitom ze vSech
smési nejvyssi viskozitu, tedy byla nejméné€ nachylna k difuzi kysliku do vzorku. Rozdil ve
stupnich konverze bude patrné vysledkem rtizné reaktivity vstupnich surovin.

Vliv vybéru pryskytice mél vliv 1 na konkrétni podobu vzorku. Vzorky smési A mély rov-
ny povrch a minimum bublin. Vzorky smési B mély sice minimu bublin, ale nerovny po-

vrch. Vzorky smési C obsahovaly velké mnozstvi bublin, které pii pfipravé nebylo mozné

odstranit.

Vysledky vypocitané korig. konverze pro typy smési A,B a C zobrazuje (
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Tab. 12).

Graf 23. Porovnani IR spekter smési A a B. Méreno metodou MIR-ATR. Cervend — smés A,

modrad — smés B.
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Tab. 12. Korigovana konverze pro riizné typy smesi.

Nazev vzorku|korig. konverze [%0]

A 87
B 57
C 27

6.3.2 VIliv zvySeni koncentrace fotoiniciatoru

Bylo testovano zvySeni koncentrace fotoiniciatoru za ucelem zvyseni stupné vytvrzeni po-
vrchu vyrobku. Jak je vidét v (Tab. 13), stupen vytvrzeni se piidavkem fotoiniciatoru ne-
zménil. Jedinym vizudlnim projevem bylo vyraznéjsi zabarveni vzorku vlivem vyssi kon-
centrace zlutého iniciatoru. Zda se, ze bud’ doslo k malé zméné, ktera se pfi mefeni nepro-
jevila, nebo za danych podminek nebylo navyseni koncentrace dostacujici ke zvySeni stup-
né konverze. Nejvyssi rozdily jsou patrné pfi zméndch nizsich koncentraci, napt. z 0,15
hm. % na 0,5 hm % [17] a z tohoto pohledu nemusi byt métena zména ze standardniho
davkovani 0,5 hm. % na 2,5% vyrazné&jsi zménou. Pouzity fotoinicidtor je ovSem citlivy na

davkovani, proto nebylo vhodné testovani vyssich koncentraci.

Tab. 13.Korigovand konverze pro dvé riizné koncentrace fotoinicidtoru.

Nazev vzorku|korig. konverze [%]

A 87

A 2,5 87
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Graf 24.Porovnani IR spekter smési A s riznymi koncentracemi fotoiniciatoru.. Méreno

metodou MIR-ATR. Cervend —w(f)=2,5 %, modrd —w(f)=0,5 %.

6.3.3 Vliv pridavku trifenylfosfitu

Trifenylfosfit byl do vzorku pfidan, aby plnil funkci tzv. ,,0xygen scavengeru®, a reagoval
s peroxyradikaly ve snaze jim zabranit v terminaci reakce. Mél by fungovat na stejném
principu jako trifenylfosfan[33], jehoz u¢innost byla prokazana[24]. Mechanizmus piso-

beni je patrny z rovnice (35).
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Z (Tab. 14) je patrné, ze piidavek trifenylfosfitu stupen konverze nezvysil, naopak se pro-
jevil negativné. Vyssi koncentrace aditiva vedla k niz§imu stupni vytvrzeni. To naznacuje,
Ze béhem procesu prevlada negativni aspekt, ktery ma vyraznéjsi vliv, nez potencialni pii-
nos trifenylfosfitu. Reakci by v negativnim smyslu mohl ovlivnit napf. pohlcovanim UV
zéateni v rozmezi 300-500 nm a tim snizovat u¢innost fotoiniciatoru. Nicméné¢ nebylo zme-
feno spektrum trifenylfosfitu v tomto méfeni, takze toto tvrzeni nelze potvrdit. I pies pohl-
covani peroxyradikall stale dochézelo k difiizi kysliku do vzorku, coz ma samo o sob¢ vliv
na stupeil konverze. Také je otazkou, jak rychle dojde ke spotiebovani trifenylfosfitu, ktery
je dulezity po celou dobu procesu vytvrzovani. Negativni ovlivnéni vlivem S$patného roz-

A4

michani a nahromadéni na povrchu je z ditvodu nejvyssi hustoty spiSe nepravdépodobné.
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Tab. 14. Korigovana konverze pro vzorky s pridavemtrifenylfosfitu.

Nazev vzorku|korig. konverze [%0]

A 87
A_tffL 68
A_tff5 61

Graf 25. IR spektrum cisté smési A (Cervend kiivka) a smési s pridavkem 5-

ti hm. % trifenylfosfitu (modra kiivka). Méreno metodou MIR-ATR.

6.3.4 Vliv piidavku vosku

Vosk byl do vytvrzovaci smési ptfidan, aby plnil funkci bariéry brénici pfistupu kysliku a
tim napomohl zvysit stupefi konverze. Namétené vysledky shrnuje (Tab. 15). Podle nich
nelze usuzovat na zZadny kladny efekt ptidavku vosku, naopak stupenn konverze u vzorkl
s aditivem je niZ$i. Se zvySujicim se mnozstvim ptidavku vosku nicméné rostl stupen kon-
verze. Navic u vzorku s nejvyssi koncentraci vosku byla pozorovana vyborna adheze vzor-

ku k Petriho misce a povrch byl naomak spise mastny.

Zvysena prilnavost poukazuje na vyskyt vosku na dn€ vzorku. Z toho lze usuzovat, ze vét-
Sina vosku nevystoupila k povrchu vzorku a nevytvoftila vrstvu, jak by tomu mélo byt, ale
7e byl vosk alespon ¢astecné dispergovan v objemu, pii¢emz se nalézal jak na povrchu, tak
na dné. Na dné pak napomohl k lepsi adhezi mezi vytvrzenou smési a Petriho miskou. Po-
kud by tomu tak bylo, potom by vyskyt na povrchu vzorku byl nejvyssi pro nejvétsi dav-
kovani a mohl se tak nejvice kladné projevit. To ale nevysvétluje snizeni stupné vytvrzeni

povrchu oproti smési bez ptidavku aditiva.
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Také se mohla negativné projevit tloustka vzorku. Pivodni doporucené udédvané davkova-
ni, které je 0,5 — 1,5 hm. % bude totiz pravdépodobné predpokladat standardné pouzivanou
tloustku povlaku, tj. do 50um. Pokud ma vosk putisobit pouze na povrchu (ptedpoklada-li
vyrobce, ze davkovany vosk vytvoii rovhomérnou vrstvu o ur€ité tloust'ce), tak je velky
rozdil pfi pouziti natolik odlisnych tloustek filmu. Povrch vzorku se totiz neméni, ale
mnozstvi vosku, které by mohlo vytvorit krustu, se vyrazné¢ bude liSit. Pfidani stejného

hmotnostniho podilu do vzorku o tloustce 50 um a 2,5 mm se tak mize projevit rizné.

Také nelze vyloucit chybu ve zpisobu davkovani, ktera mohla mit vliv na funk¢nost aditi-
va. Ostatni typy voskll od stejného vyrobce se podéavaji v pevném skupenstvi. U typu pou-
zitého v této praci vyrobce dovoluje roztaveni vosku za danych podminek pro usnadnéni
zachéazeni, ¢ehoz bylo vyuzito. Byl sice dodrzen postup doporucovany vyrobcem, ale
z ditvodu nezkuSenosti a nedostatku informaci mohl byt opomenut néktery dilezity krok —
napt. mohlo byt dulezité nalezitou domu pockat, nez vosk opét zatuhne. Nicmén¢ takové
ptipadné chyb¢ se pfi experimentovani bez zkusSenosti s pfesnym postupem davkovani po-

dobnych aditiv da jen tézko vyhnout.

Tab. 15. Korigovanda konverze pro vzorky smési A S riiznym pridavkem vosku.

Nazev vzorku|korig. konverze [%0]

A 87
A V0,5 69
A vl15 76

A_v10 82
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Graf 26. Porovnani IR spekter Cisté vytvrzené smési A(vlevo) a smési a s pridavkem 0,5-

ti hm. % vosku (vpravo). Méreno metodou MIR-ATR.
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ZAVER
Tato prace v teoretické Casti podava informace o UV vytvrzovani jakozto rychlém a efek-

tivnim zplsobu tvorby povlakt, natéri, barev a atp., studuje vliv kysliku na vytvrzovani a

naznacuje ne€kolik metod, jak vliv kysliku méfit a eliminovat.

V praktické Casti potom testuje zptisoby méfeni a vliv vstupnich surovin, mnozstvi fotoini-
ciatoru a dvou aditiv na stupen vytvrzeni. Jako zpiisob méteni stupné vytvrzeni byla zvole-
na infracervena spektroskopie, technika zeslabeného tipIného odrazu (ATR). Vybér vstup-
nich surovin mél velky vliv na kone¢ny stupenl vytvrzeni. Pfidavek vétsiho mnozstvi foto-
Iniciatoru se vyrazné neprojevil. Pfidavek aditiv mél spiSe negativni efekt. Hlavni cil —

tvorba nelepivého povrchu s dostate¢nym stupném konverze naplnén nebyl.

Vzhledem k sifce tématu, diplomova prace zdaleka nevycerpala v§echny moznosti. Dalsi-
mi postupy navazujicimi na tuto praci by mohlo byt otestovani méfeni metody tvrdosti,
jakozto potencialni snadno dostupné metody vhodné pro kvantifikovani miry inhibice, tes-

tovani dalSich aditiv, snaha o optimalizaci uvedenych postupti atp.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

A Absorbance [1]

C Koncentrace [mol-m™]

€ Molarni absorpéni koeficient [mz-mol'l]
d gifka/pnﬁmér [m]

v Frekvence [Hz]

A Vinova délka [m]

Cs Rychlost svétla [m-s™]

E Energie [J]

@, ZAativy tok [W]

| Intenzita zateni [W-m]

S Plocha [m?]

X1 Molarni zlomek [1]

p Tlak [Pa]

K1 Hennryho konstanta [Pa]

j Hustota difizniho toku [mol-m'z-s'l]
t Cas [s]

T Teplota [°C]

R Rychlost reakce [mol-m?.s™]
() Utinnost fotoiniciatoru [1]

D Difuzni koeficient [mz-s'l]

ke Boltzmannova konstanta [J-K™]
f; Koeficient tfeni [kg-s'l]

n Dynamicka viskozita [Pa-s]

q Maximum tepelného toku [Wg™]
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H Entalpie [Jg™]

o Stupen konverze [1]

0c Kriticky tihel [°]

n Index lomu [1]

uv Ultrafialové zatreni

Ty Teplota skelného pfechodu

HDDA 1,6-hecaendioldiakrylat

PUA Polyuretanové pryskyfice

HEA Hydroxyethylmonoakrylat
HEMA Hydroxyethylmomometakrylat
PSA Pressure sensitive adhesive

DSC Diferencialni snimaci kalorimetrie
ATR Zeslabeny totalni odraz

RTIR  Real timeinfracervena spektroskopie
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PRILOHA P I: DATA VZORKU Z ANALYZY INFRACERVENYCH
SPEKTER

Naméi‘ena data pro smés A, obsah fotoiniciatoru 0,5 hm. %

Nazev Plocha pasu 810(Vyska pasu 810|Plocha pasu 1525|Vyska pasu 1525
A _nesitovany|1,245 0,129 1,086 0,037
All 0,399 0,042 2,126 0,071
Al? 0,376 0,040 2,180 0,072
Al3 0,332 0,035 2,223 0,074
AlA4 0,277 0,030 2,188 0,073
Al5 0,355 0,037 2,165 0,072
A2l 0,278 0,029 2,218 0,074
A2?2 0,307 0,032 2,173 0,072
A 23 0,293 0,031 2,243 0,074
A24 0,297 0,031 2,226 0,074
A25 0,320 0,033 2,213 0,073
A31 0,285 0,030 2,196 0,073
A 32 0,316 0,033 2,209 0,073
A 33 0,314 0,032 2,200 0,073
A 34 0,299 0,031 2,203 0,073
A 35 0,262 0,028 2,118 0,070
A4l 0,331 0,034 2,208 0,073
A 4?2 0,347 0,035 2,091 0,069
A 43 0,324 0,034 2,219 0,074
A4 4 0,328 0,034 2,225 0,074
A 45 0,313 0,033 2,230 0,074
A51 0,255 0,027 2,161 0,072
A5?2 0,240 0,025 2,097 0,070
A 53 0,208 0,022 1,976 0,066
A5 4 0,240 0,026 2,135 0,071
A55 0,216 0,023 2,040 0,068




Naméiena data pro smés A, obsah fotoiniciatoru 2,5 hm. %

Nazev Plocha pasu 810(Vyska pasu 810|Plocha pasu 1525|Vyska pasu 1525
A _nesitovany|1,162 0,120 1,167 0,039
A f2511 (0,252 0,026 1,687 0,056
A f25 12 0,286 0,030 1,968 0,065
A 251 3 0,280 0,029 1,852 0,061
A f25 1 4 0,304 0,032 1,947 0,064
A f2515 0,322 0,034 2,054 0,068
A 2521 /0,094 0,010 0,693 0,023
A f25 2 2 |0,116 0,012 0,933 0,031
A f25 2 3 (0,252 0,027 1,944 0,064
A f25 2 4 0,207 0,022 1,776 0,059
A 2525 0,273 0,028 2,075 0,069
A f25 31 0,145 0,015 1,302 0,043
A f25 3 2 |0,501 0,059 6,023 0,238
A 25 3 3 0,596 0,051 6,314 0,251
A f25 3 4 0,441 0,050 5,826 0,225
Naméiena data pro smés B

Nazev Plocha pasu 810|Vyska pasu 810|Plocha pasu 1525|Vyska pasu 1525
B_nesitovany|0,530 0,056 1,122 0,040
B11 0,528 0,056 1,149 0,041
B12 0,133 0,013 0,767 0,026
B13 0,017 0,002 0,091 0,003
B14 0,383 0,037 2,295 0,079
B15 0,098 0,010 0,656 0,022
B2?2 0,294 0,028 1,444 0,049
B23 0,115 0,011 0,586 0,020
B24 0,239 0,023 1,128 0,039
B25 0,181 0,017 0,882 0,030
Nazev Plocha pasu 810|Vyska pasu 810|Plocha pasu 1525(Vyska pasu 1525
B_nesitovany|0,551 0,058 1,137 0,042
B11 0,088 0,008 0,503 0,017
B12 0,368 0,036 1,827 0,063
B13 0,058 0,006 0,274 0,009
B14 0,042 0,004 0,194 0,007
B15 0,137 0,013 0,669 0,023




Nazev Plocha pasu 810|Vyska pasu 810|Plocha pasu 1525(Vyska pasu 1525
B_nesitovany|0,554 0,058 1,157 0,041
B 11 0,241 0,024 1,244 0,043
B12 0,123 0,012 0,608 0,021
B13 0,041 0,004 0,253 0,009
B14 0,067 0,006 0,314 0,011
B15 0,032 0,003 0,141 0,005
B21 0,021 0,002 0,063 0,002
B2?2 0,023 0,002 0,089 0,003
B 23 0,204 0,020 1,106 0,038
B24 0,205 0,020 1,108 0,038
Namérena data pro smés C

Nazev Plocha pasu 810|Vyska pasu 810|Plocha pasu 1525|Vyska pasu 1525
C_nesitovany|1,242 0,116 2,146 0,075
C1l1 1,007 0,094 2,306 0,080
C1l2 0,996 0,094 2,324 0,080
C13 0,995 0,093 2,330 0,081
C1l4 0,998 0,093 2,337 0,081
C1l5 0,993 0,093 2,343 0,081
c21 0,960 0,090 2,341 0,081
C22 0,947 0,089 2,349 0,081
C23 0,947 0,089 2,359 0,082
C24 0,959 0,090 2,364 0,082
C25 0,978 0,092 2,364 0,082

Namérena data pro smés A, pridavek trifenylfosfitu 1 hm. %

Nazev Plocha pasu 810(Vyska pasu 810|Plocha pasu 1525|Vyska pasu 1525
A _nesitovany|1,245 0,129 1,086 0,037
A tffl 11 (0,489 0,052 1,958 0,065
A tffl 1 2 0,327 0,034 1,357 0,045
A tffl 1 3 0,551 0,058 1,903 0,063
A tffl 1 4 0,593 0,062 1,867 0,062
A tffl 1 5 0,580 0,061 1,898 0,063
A tffl 2 1 0,704 0,073 1,702 0,057
A tffl 2 2 0,752 0,078 1,625 0,054
A tffl 2 3 (0,721 0,075 1,648 0,055
A tffl 2 4 0,717 0,074 1,698 0,057
A tffl 2 5 |0,655 0,068 1,760 0,059
A tffl 31 0,614 0,064 1,838 0,061
A tffl 3 2 0,664 0,069 1,794 0,060
A tffl 3 3 (0,697 0,072 1,735 0,058
A tffl 3 4 0,613 0,064 1,825 0,061
A _tffl 3 5 0,620 0,065 1,852 0,062




Naméi‘ena data pro smés A, pridavek trifenylfosfitu 5 hm. %

Nazev

Plocha pasu 810

Vyska pasu 810

Plocha pasu 1525

Vyska pasu 1525

A_nesitovany

1,245

0,129

1,086

0,037

Atf5 1 1 0,697 0,071 1,504 0,051
Atff5 1 2 |0,764 0,077 1,391 0,047
A_tff5 1 3 0,853 0,086 1,280 0,043
Atff5 1 4 0,755 0,076 1,454 0,049
A tff5 1 5 |0,613 0,062 1,618 0,055
Atff5 2 1 0,530 0,054 1,630 0,055
A tff5 2 2 0,582 0,059 1,604 0,054
A_tff5 2 3 0,620 0,063 1,545 0,052
A _tff5 2 4 0,602 0,061 1,562 0,052
A_tff5 2 5 0,638 0,065 1,513 0,051
A tff5 3 1 0,780 0,079 1,308 0,044
A tff5 3 2 |0,676 0,068 1,491 0,050
A_tff5 3 3 |0,630 0,063 1,543 0,052
A tff5 3 4 0,632 0,063 1,534 0,052
A_tff5 3 5 |0,684 0,069 1,474 0,050

Naméiena data pro smés A, pridavek vosku 0,5 hm. %

Nazev Plocha pasu 810(Vyska pasu 810|Plocha pasu 1525|Vyska pasu 1525
A _nesitovany|1,245 0,129 1,086 0,037
A v05 11 |0,828 0,086 1,036 0,035
A v05 1 2 (0,241 0,025 1,107 0,037
A v05 2 1 |0,443 0,047 1,836 0,061
A v05 2 2 0,445 0,047 1,857 0,062
A v05 2 3 |0,241 0,026 1,190 0,039
A v05 2 4 0,446 0,048 1,830 0,061
A v05 25 |0,461 0,049 1,828 0,061
A v05 31 |0,614 0,065 1,655 0,055
A v05 3 2 |0,616 0,065 1,673 0,056
A v0,5 3 3 |0,634 0,067 1,645 0,055
A v0,5 3 4 0,620 0,065 1,644 0,055
A v05 35 |0,611 0,064 1,679 0,056




Naméfena data pro smés A, piidavek vosku 1,5 hm. %

Nazev

Plocha pasu 810

Vyska pasu 810

Plocha pasu 1525

Vyska pasu 1525

A_nesitovany

1,245

0,129

1,086

0,037

A v15 11 |0310 0,034 1,025 0,064
A V15 12 |0,220 0,024 1,529 0,051
A V15 13 |0,267 0,029 1,649 0,055
A V15 1 4 |0,143 0,015 1,096 0,036
A V15 15 |0,141 0,015 1,007 0,036
A V15 2 1 0543 0,058 1,729 0,057
A V15 2 2 |0,549 0,058 1,766 0,059
A V15 2 3 |0,560 0,060 1,778 0,059
A V15 2 4 |0544 0,058 1,813 0,060
A V15 25 |0616 0,065 1,810 0,060
A V15 3 1 |0,737 0,078 1,637 0,055
A V1532 |0,719 0,076 2,271 0,077
A V15 33 |0,702 0,074 2,673 0,090
A V15 3 4 |0,682 0,072 2,750 0,093
A V15 35 [0,774 0,082 2,710 0,092

Naméiena data pro smés A, pridavek vosku 10 hm. %

Nazev Plocha pasu 810(Vyska pasu 810|Plocha pasu 1525|Vyska pasu 1525
A _nesitovany|1,245 0,129 1,086 0,037
A vi0 11 /0,344 0,037 1,518 0,051
A vl10 1 2 0,195 0,020 1,065 0,035
A vi0 1 3 |0,181 0,019 1,077 0,036
A vl10 1 4 0,204 0,022 1,178 0,039
A vi0 1 5 |0,334 0,036 1,523 0,051




