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ABSTRAKT

Abstrakt ¢esky

V ramci bakalafské prace byla testovana stabilita UV vytvrditelného laku na akrylatové
bazi pti dlouhodobém skladovani. Béhem skladovani mize dochdzet k nezadoucim reak-
cim mezi jednotlivymi slozkami a tudiz k vytvrzovani laku, které mize negativné ovlivnit
nasledné zpracovani a uzitné vlastnosti laku. Teoretickd cast poskytuje uceleny prehled o
UV lacich zeyména na akrylatové bazi, jejich mechanismus vytvrzovani, aplikace a pouziti
a v neposledni fad¢€ popis jednotlivych slozek a jejich stability z hlediska dlouhodobého
skladovani. V praktické Casti byla testovana UV stabilita UV vytvrditelného laku na akry-
latové bazi pti dlouhodobém skladovani pti standardni teploté 25°C a zvySené teploté 50°C
pomoci UV-DSC a FTIR, které poskytuji zdkladni informace o stabilité laku. Ze ziskanych
vysledk, je patrné, ze nami testovany lak nepodléhd nezddoucim reakcim a je stabilni v

daném Casovém useku.
Kli¢ova slova:
UV laky, UV zéfeni, akrylatova pryskyfice, vytvrzovani, stabilita

ABSTRACT

Abstrakt ve svétovém jazyce

In the bachelor thesis the stability of UV curable lacquer on acrylate base was tested during
long-term storage. Undesirable reactions between the components are possible and they
can occur the curing of lacquer, which can adversely affect subsequent processing and lac-
quer performance during the storage. The theoretical part provides a comprehensive over-
view of UV lacquers especially on acrylate base, their cure mechanism, application and use
and last but not least description of individual components and their stability in terms of
long-term storage. In the practical part, the UV stability of an UV-curable acrylic-based
lacquer was tested for long-term storage at a standard temperature of 25 °© C and an elevat-
ed temperature of 50 ° C using UV-DSC and FTIR, which provide basic information on the
stability of the coating. From the results obtained, it is obvious that the tested lacquer by us

is not subject to undesirable reactions and is stable over a given period of time.
Keywords:

UV lacquer, UV radiation, acrylic resin, curing, stability
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UvVOD

UV laky se v aktudlni dobé vyuzivaji ¢im dal Castéji v aplikacich vyzadujici dokonalé
vlastnosti na povrch jako je vysoky lesk a otéruvzdornost. Jejich velkou vyhodou, ktera
vedla k jejich rozvoji, je taktéz snizeni mnozstvi organickych tékavych latek, které se pou-
zivaji u rozpoustédlovych lakti. Podnétem pro jejich vyvoj se taktéz stalo snizeni financ-
nich ndkladl a zjednoduseni vyrobniho procesu. Svételné vytvrzovani nahradilo tepelny

proces, ktery byl pomalejsi a slozit¢j$i na provedeni.

Pouziti lakd vyuzivajici UV technologii se 1i§i v oblastech NAFTA, Evropy a Dalného
vychodu. V Evropé¢ dominuji primyslové natéry na dievo. V USA jsou hlavni aplikaci
grafiky (barvy, laky) a pretisk, tvotici zaroven nejvyssi poddil na trhu v celosvétovém mé-
fitku. V oblasti Dalného vychodu vitézi elektronické a zobrazovaci aplikace, pro lepsi
piedstavu jsou soucasti napt. optickych vldken a kapalnych Crystal displeji LCD. Studie
testovani stability lakl je dilezita z hlediska predejiti nezadoucim vliviim béhem dal§iho
zpracovani. Spatné podminky uskladnéni by mohly mit za nasledek nezadouci vzhled a

vlastnosti nanesené¢ho filmu by nemusely odpovidat pozadovanym ndrokam.
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I. TEORETICKA CAST
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1 NATEROVEHMOTY

Natérové hmoty jsou latky pouzivajici se jako mokra povrchova uprava v mnoha aplika-
cich na nejriznéjSi materidly v odlisSném prostfedi. Vyuziti natérovych hmot, konkrétné

akrylatovych laki lze vidét na (Obr. 1).

Natérové hmoty jsou tekuté, az tuhé latky, které po naneseni v tenké vrstvé vytvareji na
povrchu predmétu souvisly tenky film. Obsahuji jako hlavni slozky filmotvorné latky,
pigmenty, plniva, zpravidla 1 t€kava rozpoustédla a tedidla, popt. dalsi pomocné latky.
Filmotvorné latky jsou bud’ reaktoplasty, nebo termoplasty. Z reaktoplastickych pojiv jde
prevazné o polykondenzacni a polyadicni pryskyftice. Z termoplastickych pojiv se Casto

pouzivaji polyakrylatové kopolymery pro latexové natérové hmoty a praskové barvy [1].

Naterové hmoty nachdzeji své uplatnéni témeét vSude v kazdodennim Zivot€, nejprominent-
n¢jsi priklady jsou architektonické, stavitelské natéry a automobilové natéry. Natérovy film
muze byt vytvofen riiznymi zplsoby: Cisté¢ fyzikalnimi procesy, kombinovanymi fyzikal-
nimi a chemickymi procesy, Cist¢ chemickymi procesy, za ticelem poskytovani dekorativ-

niho vzhledu nebo ochranné bariéry [1].

Na jedné stran¢ jsou hlavnimi funkcemi laku zajiSténi pozadovaného vzhledu (barva, lesk)
a na druhé stran¢ zajisténi nezbytné ochrany proti korozi, kaminkim, poskrabani, odéru
nebo chemickému utoku, jako je cervené vino, kdva nebo hoic¢ice na ndbytkovém laku ne-
bo kyselé desté, stromové pryskyfice nebo ptaci exkrementy u vyrobkd automobilového

prumyslu [2].

Harerborne & LI/
Curable Coacings

Obr. 1 Vyuziti UV vytvrditelnych, akrylatovych laki v bézném Zivoté
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2 UV VYTVRDITELNE LAKY

Zatimco drtiva vétSina architektonickych laki je na vodni bazi, primysloveé pouzivané na-

térové hmoty obsahuji stale ve velké mife rozpoustédla.

Nejsetrn€jsi k zivotnimu prostedi jsou laky praskové a vytvrditelné ultrafialovym zarenim
nebo pomoci G¢inku urychlenych elektroni (UV / EB). Jedna se tedy o vysoce energetické
oblasti elektromagnetického spektra s krat§imi vinovymi délkami ve srovnani s viditelnou
oblasti. Elektromagnetické spektrum (Obr. 2) se d€li na oblast blizkého infraderveného
(NIR), dale viditelné a ultrafialové (UV) po elektronové paprsky a rentgenoveé) UV oblasti,
dale se d€lina UV-A,UV- B a UV-C zareni.

Gamma uv Visible Infra : Radio
Rays i Rays Light Red |Microwaves| . .ves
10" 10 10°"° 10* 10° 10°  10%t010'm

100 200 300 400 800 1000 nm
uju
Vacuum | y v IR
uv c|e

Obr. 2 Oblast elektromagnetického spektra [3]

Tyto laky jsou ze 100% zaloZeny na pevnych nebo kapalnych slozkach laku tj. oligomert,
reaktivnich monomerti, nereaktivnich monomera, pigmentii a barviv. Oba druhy barev,
vytvrzované odlisSnymi metodami, maji tyto latky spolec¢né. Lisi se pouze UV barvy, které
ve svém slozeni obsahuji nezbytné fotoiniciatory.

Tyto laky mohou mit také n&které nevyhody souvisejici s technologickym postupem. U
praskovych lakli dochézi casto k tvorbé struktury pomerancové kiry, kterd vznikd v du-
sledku interference taveni a tvorby filmu sitovaci reakci. U lakd vytvrditelnych UV zare-
nim se setkdvame Casto s inhibi¢nimi vlastnostmi kysliku pfi radikdlové polymeraci nebo
taktéZ s problémy b&hem vytvrzovani, které zpisobuji slozky absorbujici UV zafeni, které
jsou pfitomny ve formulaci, jako pigmenty, aditiva nebo absorbéry ultrafialového zareni

[2].
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2.1 Laky vytvrditelné UV zarenim

Princip laku je zaloZen na absorpci fotont z UV zéfeni iniciatory, kdy dojde k iniciaci fo-
tochemické reakce fotoiniciatord za vzniku radikali nebo kationtl. Diky nasledné radika-

lové nebo kationové polymeraci se vytvoii polymerni sit’.

2.2 Laky vytvrditelné EB elektronovym paprskem

Princip iniciace elektronovym svazkem nebo ozafovani elektroni zahrnuje pouziti beta
zéteni, obvykle s vysokou energii, k oSetfeni objektu pro nejriiznéjs$i ucely. Monomery a
Oligomery absorbuji zafeni EB, tim se zah4ji fotochemicka reakce za vzniku radikalti nebo
kationtd. V nasledujicim kroku se radikdlova nebo kationova polymerace postara o vytvo-
feni polymerni sit€¢. Vytvrzovani elektronovym paprskem vytvaii podobnou povrchovou
upravu jako tradi¢ni postupy odpafovani rozpoustédly, ale u€¢inku dosdhneme polymerac-

nim procesem [4].

2.3 Specifikace laku

Laky vytvrditelné¢ UV (dale jen UV laky) zafenim se pouzivaji v priimyslovych aplikacich,
kde je tepelné vytvrzovani obzvlasté obtizné. K tomu dochdzi u teplotné citlivych substra-

ta, jako je dfevo, papir a plasty.

UV laky jsou obecné tvoteny pryskyficemi s nizkou molekulovou hmotnosti, obvykle v
rozmezi molekulové hmotnosti 300-5000 g/mol. Typické UV vytvrditelné pryskyiice se
skladaji z oligomerti, monomert (které ptisobi jako fedidla), fotopolymeriza¢niho iniciato-
ru, koiniciatorit (spektralniho senzibilizatoru, redukcénich Cinidel atd.) a rtiznych dalSich
ptisad, jako jsou stabilizatory, antioxidanty, plastifikatory a pigmenty. Vyslednd formulace
laku musi poskytnout poZzadované vlastnosti jako napt. vysoky lesk, odolnost proti otéru,

barevné efekty, tvrdost, pruznost, a zminénou odolnost vii¢i chemikaliim 1 poSkrabani [5].

Kromé toho vhodny vybér slozek musi byt proveden tak, aby se umoznil efektivni proces
vytvrzeni. To znamena, Ze napiiklad oblast vinovych délek UV zateni ve, které absorbuje
zatfeni fotoiniciator by se neméla prekryvat s oblasti ve, které pohlcuji zafeni UV absorbé-

ry, které se pouZivaji jako stabilizatory laku proti UV degradaci.

Materialy, které nemohou ustét tepelné zpracovani, jsou vytvrzovany pii nizkych teplo-
tach. Ve srovnani s tepelnym vytvrzovanim je UV vytvrzovani mnohem rychlejsi proces,

coz umoznuje vyssi rychlost vyrobniho pasu a zaroven vyzaduje mensi prostor pro vytapé-
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ni. Vzhledem k okamzitému vytvrzeni jsou chladici zony omezené a vyrobky mohou byt

okamzit¢ ulozeny. Proces umoznuje velmi vysokou vyrobni kapacitu [5].
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3 FOTOPOLYMERACE

Fotopolymeraci lze rozdélit na radikalovou a kationovou. V primyslu je nejcastéji pouzi-
vanym typem radikdlovy princip a to prevazné diky rychlému prubéhu reakce. Velkou ne-
vyhodu tohoto typu ¢ini inhibice nezddoucim kyslikem. Akrylové systémy s volnymi radi-
kaly podléhaji inhibici kysliku, coz znamena, ze kyslik ve vzduchu mize z polymerizace
zastavit molekuly na povrchu a zanechat lepivou povrchovou vrstvu. Kationtova fotopo-
lymerace na rozdil od radikalové neni inhibovéana kyslikem a probihé i po ukonceni osvitu.
Jejim nedostatkem je inhibice vodni parou. JelikoZ je prdce zamétena na systém s radika-

lovou polymeraci bude nize popséna pouze tato [5] [6].

3.1 Mechanismus fotopolymerace

Fotopolymerace neboli fotoiniciovanad polymerace je reakce radikélového charakteru, kdy
ucinkem svételného zafeni dojde k rozpadu fotoiniciatoru, vznikaji aktivni centra (radikalt
¢1 kationtil) fotochemickymi déji. Tento pocatecni déj se nazyva iniciace. Vznikla aktivni
centra u¢inkem radikalt spousti fetézovou polymeracni reakci, pti které dojde ke konverzi,
rozruseni dvojné vazby v molekule monomeru. Nasleduje propagace, Sitfeni aktivnich cen-
ter, které reaguji s monomernimi jednotkami. Pomoci kovalentnich vazeb jsou zaClenovany
do polymerniho fetézce. V posledni fazi, terminaci je cely déj ukonCen zanikem aktivnich

center [7].

Schematicky priibéh celé fotopolymerizacni reakce l1ze vidét na (Obr. 3).

I L Energy > 2Te
=Initiation
Ie + M * IMe
IMe + M = IMMs
= Propagation IMMe + M = IMMM-
IMMMe + M »  IMMMMe
o PrsMe + oM~P > PrsM-MerP
» Termination -0OR-
Prele + =] »  PrM-I

I = Initiator M = Monomer (or any acrylate) P = Polymer chain

Obr. 3 Reakcni mechanismus UV vytvrzovani [7]
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3.1.1 Iniciace

Systém je ozafovan UV zéafenim, coz ma za nasledek absorpci fotoiniciatoru, jeho rozpadu
a tvorbé volnych radikali. Volny radikaly pak reaguji s monomery nebo oligomery za
vzniku novych radikald, které jsou aktivnimi centry pro rostouci polymer. Obsah energie
fotonu je definovan rovnici,

E=hv=hc/A

kde v je frekvence a A je vinova délka (nm). Tato rovnice ndm tika, Ze ¢im kratsi je vinova
délka, tim vyssi je energie fotonu. UV zafeni ve vinové délce 300-400 nm by mélo jiz byt
schopné §tépit C-C vazby. Vysoké energie fotonti e-beam (elektronovy paprsek) a X-ray
jsou dostatecné pro Stépeni C-C nebo C-H vazby, a to tak, ze nepotiebuji zvlastni fotoinici-
ator pro vytvoreni pozadovaného radikalu jako iniciatory pro polymerizace. AvSak v pii-
pade UV zafeni jsou fotoiniciatory béZzné pouzivany, protoze procesy piimého Stépeni nej-
sou dostate¢né ucinné [2].

Hloubka priniku zéafeni vrstvou UV laku zavisi na vinové délce, kdy kratkovinné UVC
pronika nejmén¢. Zalezi i na intenzit¢ zatreni, kterou udava piikon zatice. Dilezitym prv-
kem je intenzita UV dopadajici na povrch natéru. Jejim Ciselnym vyjadienim je veli¢ina

nazyvajici se zativy vykon mW/cm?’. Zdrojem UV zafeni mohou byt:

e Hg vybojky (nizkotlaké, sttedotlaké, vysokotlake),
e vybojky bez elektrod,
e pulzni Xe vybojky,

e dusikovy laser.

3.1.2 Propagace

Jednotlivé oligomery a monomery postupné reaguji s rostoucimi fetézci polymert a vytva-
feji sit’ s vysokou molekulovou hmotnosti. Volny radikal na konci polymerniho fetézce

reaguje s akryldtem, aby vznikl novy radikal. Toto se oznacuje se jako fetézova reakce.

3.1.3 Terminace

K terminaci neboli k ukonceni fetézové reakce dochdzi kombinaci tedy vzajemnou reakci
dvou radikalovych fetézcl. Pokud je koncentrace fotoinicidtoru pfili§ vysoka, radikaly z
fotoiniciatoru mohou piispét k vysoké rychlosti ukonceni. Vysoka rychlost ukonceni mize
vést k vétSimu mnozZstvi nezreagovaného materialu a tudiz Spatnym fyzikdlnim vlastnos-

tem (napf. nizka ptilnavost, vétsi zbarveni, Spatné vlastnosti v tahu). Fotoinicidtory mohou
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byt tedy hlavnim faktorem pfi iniciaci a terminaci [7]. Schematické zndzornéni procesu Ize

také vidét na (Obr. 4).

® ® :
‘o .. «*'9,0 @ Oligomers
...‘..‘. y gte e Monomers
o' o+ °., .!' o. # Photoinitiators
Substrate
! ¥ ¥ ¥y \
Ultraviolet Radiation
* % * % *'
'Y e Y > -
.2 ,:..\ :’ L !.’.- @ Oligomers
0, g0 ag| | ¢ e
.“h... o .‘! .‘. & mggl_matols
UV energy hits the photoinitiators Substrate

which become exdted, passing energy
along to the other components. This
stimulates a bonding process between molecules.

/." Oligomers
®- Monomers

o Rupted
Photoinitiators

Excited components are called free radicals.
Free radicals keep the reaction going.

Obr. 4 Schématické znazornéni UV vytvrzovaciho procesu [8]
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4 METODY NANASENIi FILMU

Vlastnosti podkladu, na ktery je natér nanesen a vhodné zvolend technologie nanaseni,
patii mezi dulezité faktory ovlivitujici kvalitu i celkovou zivotnost natérti. VSechny techno-
nezbytné ptihlédnout k pozadavkiim na mnozstvi upravovanych predméta, jejich velikost a
tvar. Nejdilezitéjsi je spravna a kvalitni ptiprava povrchu pred natérem spojend prevazné s
prosttedim, kterému bude hotovy vyrobek vystaven. Vyznamnou roli maji vzhled a tloust-
ka natéru, vlastnosti natérové hmoty jako rychlost zasychani, rozliv, t€kavost rozpoustédel,

reologické vlastnosti a v neposledni fad¢ narocnost na zvolené technologie.

V soucasné dob¢ lze nandset natérové hmoty riznymi zpisoby. Mezi zpisoby nanaseni
NH patii tradi¢ni rucni nanasSeni Stétcem, dnes jiz vice roz§ifené natirani valeCkem pro 2x
veétsi vykonnost. Dal$imi zptsoby jsou maceni do natérovych hmot, stiikani natérovych
hmot pneumatickym, vysokotlakym (8-25MPa) a nizkotlakym (0,2-0,6 MPa) stfikanim
dale elektrostatické nandsSeni natérovych hmot (nanaseni v elektrickém poli), nandSeni na-
valovanim a elektroforézni nanaSeni. Technologie nanasSeni stiikanim a clonovanim jsou v

ramci prace popsany podrobné;ji dale [9].

4.1 Technologie nanaSeni NH strikanim (flow coating)

V natéracské praxi se pouzivaji k nanaSeni natérovych hmot nasttikem stiikaci pistole pne-
umatické, napojené na kompresor nebo elektrické vibra¢ni. Principem stiikaci techniky je
nanaseni jemn¢ rozptylené natérové hmoty na povrch ptedmeétu. Stiikaci techniky tvofi:

e Strikani stlacenym vzduchem: Proud stlacené¢ho vzduchu rozptyluje barvu a jem-
né kapi¢ky unasi na lakovany predmét.

e Vysokotlaké stiikani: Natérova hmota je Cerpadlem vytlaCovana z trysky pistole
pod vysokym tlakem, takZe odporem vzduchu se rozptyli do drobnych kapicek.

o Stfikani z aerosolového obalu: Natérova hmota je pod tlakem v nddobce a je zfe-
déna zkapalnénym hnacim plynem — pouZziva se nejcastéji fluor-chlérovanych uh-
lovodikti. Po opusténi trysky se plyn odpaii a rozptyli barvu na drobnou mlhu.

o Elektrostatické stiikani: Natérova hmota re rozptyli na drobné kapky tfeba na od-
stiedivém kotouci a soucasné se nabije elektrostatickym nabojem na vysoké napéti.
Predmét mé opacny naboj a ptitahuje kapky barvy z prostoru. Tento zplisob nana-

Seni je vyhrazen primyslovému zpracovani [10].
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4.2 Technologie nanaseni NH polévanim clonou (curtain coating)

Nandseni natérovych hmot clonovanim patii mezi primyslové techniky vhodné na rovné
pfedmety. Principem je vytvofeni souvislé clony natérové hmoty, kterou prochéazi upravo-
vany dilec [11].

Clonovani je jedna z nejvyznamnéj$ich metod nandseni NH. Pfi polévani natérova hmota
stéka v jemné clon¢ na dokoncované dilce. Tyto jsou pod ni unaSeny na dopravnim pasu.
Jeden polévaci stroj mize mit i vice hlav (dve i tfi). Kazda lici hlava ma sviij zasobnik na-
térové hmoty. Lici hlava mize byt oteviend nebo zaviend, tlakova nebo beztlakova. Lici
nanasecky mizeme pouzit i pro nanaseni tmelli, ur€enych pro tento zptsob nanaseni. Z lici
hlavy musi vytékat po celé délce Sté€rbiny pravidelna clona. Hlava je umisténa asi 10 cm
nad dilcem. Schematické znazornéni lici nanaSecky lze vidét na obrazku (Obr. 5) - 1. za-
sobnik laku 2. ¢erpadlo 3. hlava 4. §térbina 5. lakova clona 6. sbérny zldbek 7. filtr 8. do-
pravnik 9. polévany dilec. Pokud se ma natérovd hmota nanést i na boky dilct, klademe
dilec k clon¢ v thlu 60°. Nasledovné dilec otoCime tak, aby se natérovd hmota nanesla i na
zbyvajici boky. Optimalni Sifka Stérbiny je asi 0,3 — 0,4 mm. Natérova hmota, ktera mine
dokoncovaci plochu, stéka do sbéraciho zlabku a zpét do zasobni nadrze. Odtud je pies filtr

znovu ¢erpana do hlavy [12].

Vyhody nanaseni clonovanim:

e Nizké ztraty natérovych hmot.

e Stejnomérny nanos natérovych hmot.
Nevyhody nanasSeni clonovanim:

e Omezené tvary predméta.

e Velké naroky na kvalitu a Cistotu natérovych hmot.
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Obr. 5 Schéma jednohlavé lici nandsecky [12]

4.3 Aplikace

Pfi nanaseni lakt se film aplikuje jako tenka vrstva (ptiblizné 5-100 pm) na nosny materi-
al. Rychlost pasu se pohybuje kolem né¢kolika metri za minutu (napft. tézké dievéné desky)
az po nekolik stovek (napt. ochranné natéry na papite). Tato rychlost vytvrzeni je mnohem
vys$S§i nez u béznych zptisobil vytvrzovani.

Aby bylo dosazeno vysoké kvality vysledného laku jako napt. optickych a mechanickych
vlastnosti klade proces nanaseni a nasledujici vytvrzovaci proces UV zaifenim vysoké na-
roky na urcité parametry laku jako je viskozita a reaktivita. Viskozita musi byt v souladu s
procesem nanaseni (napt. valcovanim, namacenim, postiikem apod.) a je upravena hlavné

reaktivnim fedidlem.

Reaktivita fotoiniciatoru je klicovou slozkou, pokud jde o citlivost formulace na svétlo.
Vhodny vybér této piisady je proto primarné dilezity. Rychlost vytvrzeni je také ovlivnéna
typem pouzitého reaktivniho fedidla, typem oligomeru a jejich reakci béhem polymerace

[5].

Aplikace UV tvrditelnych lakli nachazi své uplatnéni v automobilovém priimysl, ptes ven-
kovni pouziti na oknech, skle, kolech 1 spotfebi¢ich, jako jsou ledni¢ky a pracky. Dalsi
odvétvi potahovani je Casto méné k povSimnuti napt. lepidla a ochranné natéry pro DVD a

CD, ochranné vrstvy na sklenénych vldknech dratl, uvnitf i vn€ napojové plechovky, u
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automobilovych dild, jako jsou zrcadla svétlometd ¢i plnéni riznych nezbytnych funkci u

elektronickych soucastek.

Specifické aplikace tvrditelnych lakt jsou laky pro parkety, nabytek, vinylové podlahy, na
plastovych substratech (lyze, desky), kompaktni disky, pretisky, laky (plakaty, baleni),

lepidla, ochranné povlaky pro opticka vlakna a elektronické soucastky [2].

4.3.1 Vyhody a nevyhody UV vytvrditelnych laka
Vyhody a nevyhody lze rozdélit do nékolika oblasti.
Ekonomické vyhody:

e Uspora energie (obvykle rychlé vytvrzeni pii pokojové teploté).
e Vysoka rychlost produkce.
e Malé naroky na prostor.

e Mozné okamzité zpracovani po vytvrzeni.

Ekologické vyhody:

e Obecné bez rozpoustédel (snizeni VOC).
e Moznost snadné recyklace (snizovani produkce odpadu).

e Uspora energie.

Vykonnostni vyhody:

e Nizké zahtivani substratu.

e Vysoka trvanlivost vyrobku.

e Aplikace, vSestrannost.

e Vysokd odolnost proti poskrabani a odolnost proti chemikaliim.
e Vyjimecna vzdornost odéru a odolnost proti rozpoustédlu.

e Lepsi houZevnatost.

Nevyhody:
e Materialové ndklady jsou vyssi nez naptiklad na alkydy, polyestery nebo epoxidy.
e Vyvoj 3D vytvrzovani je v pocatcich.
e Proces UV vytvrzovani v pfitomnosti UV stabilizdtort zpomalil.

e Inhibice kysliku na povrchu (u mnoha radikalnich vytvrzovacich systémi).
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e Citlivost na vlhkost (kationovy vytvrzovaci systém).

e Obtizné prichozi vytvrzovani pigmentovanych povlak (pii tloust’ce> 5 pm).

Témata k odstranéni slabych stranek:

e ZlepsSeni adheze ke kovu, plastu.

e Minimalizace podrazdéni kiize zptisobené nekterymi typy reaktivnich fedidel.
e Snizeni zdpachu (formulaci).

e SniZzeni extrahovatelnych latek z vytvrzenych povlaki.

e ZlepSeni fotoiniciatory (cena, migrace, nestalost).

e Schvaleni ptimého kontaktu pti baleni potravin. [2]
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5 SLOZENI UV VYTVRDITELNYCH LAKU

Hlavnimi typy UV vytvrditelnych lakti jsou radikdlové polymerovatelné nenasycené poly-
estery, molekuly zakonfené akrylatem, jako jsou polyepoxidy, polyestery, polyethery a
polyuretany, jakoz i epoxidy a vinylétery. Monomeny a oligomery téchto slouceniny pted-
stavuji témét 90%, jejichz vzajemny pomér ma vyznamny vliv na vyslednou viskozitu.

Zatimco monomery snizuji viskozitu v UV lacich, oligomery viskozitu naopak zvysuji.

Vedle zakladnich latek mohou byt UV laky déle tvotfeny aditivy, jako jsou povrchové ak-
tivni latky, odpénovace, vyrovnavaci €inidla, regulatory pritoku, flexibilizatory, pigmenty,
UV stabilizatory a dalsi. Kluzné prosttedky zabezpecuji dobrou kluznost vrstvy laku. Roz-
livova ¢inidla a sitovaci prosttedky zajistuji rychlé a rovnomérné rozliti vrstvy laku na
lakovém substratu v mnozstvi 1%. Zlomky procenta tvoii stabilizatory a odpénovace, aby
lak nereagoval na svétlo a teplo nebo pouze na poZzadované urovni. Obecné sloZeni i s pro-

centudlnim zastoupenim jednotlivych slozek je zobrazeno v tabulce (Tab. 1) [13].

Tab. 1 Obecné slozeni a funkce UV laku [2]

Komponent Podil (%) Funkce
Oligomerni pryskyfFice 25-90 tvorba filmu, zakladm vlast-
nosti
Reaktivni fedidla 15-60 uprava viskozity
fotoinicidtor 1-8 zahéjeni reakce
povrchové aktivni latky,
ptisady 1-50 pigmenty, plniva, stabiliza-
tory, atd.

Vsechny slozky laku ovliviiuji vlastnosti vytvrzeného natéru, véetné€ fyzikalni a chemické
stability, pruznosti, tvrdosti, dlouhodobé Zivotnosti, adheze a vzhledu. Patet oligomeru
urcuje vlastnosti, jako je flexibilita a tvrdost. Polyfunkéni monomery fidi hustotu sité€ a tim
1 mechanické vlastnosti. Piisady se pouzivaji ke zlepsSeni dlouhodobé stability nebo vlast-

nosti, jako je pfilnavost k nosnému materidlu. Plniva a pigmenty upravuji mechanické a
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fyzikalni vlastnosti a ptiddvaji barvu. Stabilizatory svétla a pigmenty absorbuji svétlo v
UV nebo viditelném rozsahu a mohou proto soutézit s fotoiniciatorem béhem prvniho kro-
ku procesu fotopolymerace. Spravna volba fotoiniciatoru je proto rozhodujici pro optimal-
ni ucinnost vytvrzovani: a-hydroxyketonové fotoiniciatory jsou pouzitelné prevazné v
aplikacich s ¢irym lakem, zatimco nové vyvinuté bisacylfosfinové fotoinicidtory umoziuji
vytvrzovani pigmentovanych lakii. Fotoiniciator se vétSinou spotiebovava béhem vytvrzo-

vaciho kroku a jeho §tépné produkty ziistavaji v polymerni siti jako koncové skupiny [5].

5.1 Typy akrylatovych pryskyric UV laku

Hlavni typy pryskyfic jsou znazornény na (Obr. 6). Jsou to radikéIn¢ polymerovatelné ne-
nasycené polyestery, akrylaty ukonc¢ené¢ molekuly, jako jsou polyepoxidy, polyestery, po-
lyetery a polyuretany. Nejpouzivanéjsi jsou radikéln€ polymerovatelné akrylaty, nenasyce-
né polyestery a thiolové-en systémy, které jsou Casto zminovany diky jejich necitlivosti
vuci inhibici kyslikem, ale doposud pouzity jen v nékolika mélo specializovanych aplika-

cich [2].

Epoxy acrylate (EA)

Polyether acrylate (PO)

Obr. 6 Radikalove vytvrditelné akrylatové pryskyrice [2]

5.2 Akrylaty

Vétsina komerénich UV vytvrzenych pryskyfic je zaloZzena na akrylatovych slouc¢eninach
(akrylatech) vytvrzovanych volnymi radikély. Prosttedky pro vytvrzovani volnymi radika-
ly jsou nejuniverzalngjsi systémy vytvrzovani s ohledem na vlastnosti produktu a monome-

ry / oligomery dostupné na trhu [5]. UV laky na cCisté akrylatové bazi jsou v tomto piipadé
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také pouzitelné, zdkladem je akrylova pryskyfice v kombinaci s UV reaktivni akryl-
skupinou. Kyselina akrylova, jeji soli a estery se pouzivaji pii vyrobé akrylatovych disper-

zi, polymerd, které se poté pouzivaji jako plasty, obaly, povlaky, natéry, lepidla a gumy.

Kyselina akrylova reaguje podobn¢ jako vSechny organické kyseliny s alkoholy a hydroxi-
dy za vzniku svych soli, pti reakci s alkoholy vznikaji estery. Estery a soli této kyseliny se

oznacuji jako akrylaty, ptipadné propenoaty [6] [14].

5.2.1 Epoxy-akrylaty

Epoxidové akrylaty jsou velmi oblibené systémy vytvrzovani UV zafenim.. Jsou znaéné
pouzivany v litografickych barvach a lacich, stejn¢ jako v deskéach plosnych spoji, dieve-
nych, betonovych a plastovych povlacich. Maji dobré vlastnosti, které jsou kombinovany s
vysokou rychlosti vytvrzeni a vyjime¢nou adhezni schopnosti diky ptfitomnosti polarnich
hydroxylovych a etherovych skupin v epoxidové struktufe patefe. Maji také vynikajici
odolnost proti korozi. Poskytuji vysokou reaktivitu, chemickou odolnost a vysoky lesk pro
mnozstvi aplikaci, vcetné elektroniky, natérovych hmot, inkoustl, lepidel, natérovych
hmot a tmel. AvSak pfirozena tvrdost téchto oligomerti mé i nékolik nevyhod spojenych

se zloutnutim, vysokou viskozitou a Spatnou adhezi [4] [15].

Pouzivaji se aromatické 1 alifatické epoxidy. Nejbéznéjsi akrylatové a methakrylatované
epoxidové oligomery jsou zalozeny na diglycidylether bisfenolu A (DGEBA) a jeho deri-
vatech. Mezi dalsi diilezité epoxidové akrylaty patii oleje s epoxidovanymi mastnymi ky-

selinami, jako je s6jovy nebo Inény olej, a akrylaty epoxidovych novolakt [4].

Hs /2
H.¢— H—CH,—o—@—j—@—n—cm—cu—cm 4+ CH~CHCOOH
H,

g - o 3
CHFECH—C—O—CHy-CH—CHy—O @j@o—cn ~CH—CH-0—C—CH=CH,
HT

Obr. 7 Schéma vzniku epoxy-akrylatu, prepolymeru [6]

Novée vyvinuté oligofomery CN-132 a CN-133 s nizkou viskozitou, které nejsou nazloutlé,
mohou nahradit konven¢ni epoxidové akrylaty v mnoha aplikacich, véetné natéri na dievo.

Tyto vyrobky prevysuji epoxidové akrylaty na bazi bisfenolu A (CN-120) v nékolika kli-
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covych vlastnostech. CN-133 m4 ekvivalentni tvrdost tuzky a chemickou odolnost s vyni-
kajici rychlosti vytvrzovani povrchu, ptilnavosti, odolnosti proti odéru a odolnosti proti
poskrabani. CN-132 nabizi vlastnosti bez Zloutnuti s extrémné nizkou viskozitou, vynika-

jici rychlosti vytvrzovani povrchu a adhezi ve srovnani s CN-120 [15].

CN132 je nizkoviskozni alifaticky diakrylatovy oligomer, ktery umoznuje rychlé UV a EB
vytvrzeni do chemicky odolnych, pruznych a silnych filmt. Tento produkt je doporucen

pro aplikace, kde je vyZadovana vysoka reaktivita v kombinaci s nizkou viskozitou.

CN133 je alifaticky triakrylatovy oligomer s nizkou viskozitou. CN133 je rychle vytvrdi-
telny, chemicky odolny a vytvaii silné, flexibilni folie. CN133 se doporucuje pro aplikace,

kde je poZzadovana pevnost a tvrdost filmu [15].

5.2.2 Polyesterové akrylaty

Akrylatové polyestery se vyrab€ji v Sirokém spektru reaktivit a viskozit a pouzivaji se
hlavné v tiskatrskych barvach, dievénych a papirovych natérech. Jsou to velmi atraktivni
systémy pryskytic vzhledem k jejich relativné nizkym nakladim a kvili velkému poctu
dostupnych esterti, které umoznuji Sirokou variabilitu vlastnosti. V literatufe jsou popsany

jak nasycené, tak nenasycené estery.

Tato tfida UV-vytvrzovacich pryskyfic ma Casto pfiméfeny vSestranny vykon, ale pouze
prumérné vlastnosti ve srovnani s ostatnimi systémy pryskytice. Jsou typické nizsi viskozi-
tou nez epoxidové pryskyfice a jsou mnohem univerzalnéjsi, protoze jsou kompatibilné;si s
jinymi prepolymery, a proto mohou byt pouzity ve vétsi skale formulaci, coz umoznuje
veétsi formulacni Sitku, lepSi odolnost proti zloutnuti a lepsi flexibilitu. Nabizeji vylepsené
provedeni v porovnani s epoxyakrylatovymi oligomery a jsou cenové vyhodnéjsi alternati-

vou k uretanovym akrylatim.

Ve srovnani s uretany se jim tyto nové oligomery vyrovnaji nebo i pfekonaji napt. adhez-
nimi vlastnosti. Mohou byt pouzity v situacich, kdy odolnost proti povétrnostnim vliviim
neni pro konecnou aplikaci podstatnd. V konecném duisledku pak ke sniZzeni néklada [4]

[16].

5.2.3 Uretan-akrylatové laky

Jeden z nejdtlezitéjSich skupin UV vytvrditelnych systémt je zaloZen na akrylaty modifi-
kovanych uretanech. Typické prepolymery této tfidy se vyrdbéji reakci polyesterti nebo

polyetherdiolii s nizkou molekulovou hmotnosti s piebytkem alifatickych nebo aromatic-
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kych diisokyanatt. Struktura prepolymeru uretanového akrylatu je znazornéna na (Obr. 7)
Reaktivni fedidla s jednou nebo vice vinylovymi skupinami se Casto ptidavaji, aby se snizi-
la viskozita prepolymeru. Prepolymery se pak zesituji polymeraci s volnym radikalem

vystavenim UV zéfeni [4].

Nejcastéji pouzivané zaklady kompozitti jsou oligouretanové akrylaty (OUA) s riznou
strukturou blokt vstupujicich do jejich fetézce. Obvykle jsou OUA syntetizovany interakci
alifatickych nebo aromatickych polyizokyanatt, dioli, hydroxyalkylakrylati bez rozpous-
tédel nebo v ptitomnosti monomernich fedidel a katalyzatort pro tvorbu uretanu a polyme-
raci inhibitori pii teploté 30 az 70 ° C. Struktura téchto sloucenin, jejich pomér a reakéni

podminky urcuji vlastnosti vyrobenych laka [17].

Akrylatové uretanové systémy vytvrzené UV zéafenim maji dobré vlastnosti na vSech sub-
stratech. Obvykle maji dobrou nebo excelentni tvrdost filmu, pruznost a rychlost vytvrzo-
vani v zavislosti na pouzitém prepolymeru. Diky své vynikajici odolnosti a flexibilité se

Casto pouzivaji jako pruzné podlahové natéry a jako natéry pro flexibilni baleni.

Uretanové akrylaty nachazi uplatnéni v riznych aplikacich za ucelem dekorativniho vzhle-
du a plnéni funkce ochranné bariéry (proti korozi, odéru, chemikaliim) pfedevsim diky
vzhledu, vynikajici odolnosti, trvanlivosti a odolnosti proti povétrnostnim vlivim. Uplat-
fuji se v automobilovém primyslu, dale jako vrchni natéry na dievény nabytek 1 podlaho-

viny [16].

o

i i1 9
I i
H1c=Hc—c~En—n—n-c_M»—@CHr@-NH—c 0—C—CH=CH,
n

Obr. 8 Struktura pre-polymeru uretan-akryldtu [6]

5.2.4 Polyetherové akrylaty

Ethoxylovany nebo propoxylovany glycerol nebo trimethylolpropan patii mezi ¢asto pou-
zivané polyetheroly. Takové polyetherakrylaty predstavuji tfidu pryskytic s nizkou visko-
zitou a mohou byt pouZity jako pryskyfice stejn€ jako reaktivni fedidla. Vzhledem k jejich
vys$s§i molekulové hmotnosti jsou Grovné podrazdéni kiize vyznamné snizeny ve srovnani s

obvyklymi fedidly [2].
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5.2.5 Akrylované polyakrylaty

Jsou zalozeny na polyeterovych, polyesterovych a epoxidovych pryskyticich. Akrylato-
vané polyakrylaty se ziskaji modifikaci polymert funk¢énich polyakrylati obsahujicich
pridavné hydroxylové, epoxidové, kyselé¢ nebo anhydridové skupiny. Tyto skupiny nasled-
n¢ reaguji s doplitkovou funk¢éni skupinou obsahujici nenasycené monomery esterifikac-
nimi nebo adi¢nimi reakcemi. Aby se zabranilo tvorb¢ geli a udrzovaly se nizké viskozity,
je umoznéno presné fizeni funkénosti téchto kondenzac¢nich pryskyftic. Funkénost miize byt

fizena na dva nebo ti1 [2].

Funk¢nost monomeru - polymery vznikaji jen z latek, jejichz f > 2. Takové latky pak mu-
zeme nazyvat monomery. Bifunkéni monomery mohou intermolekularnimi reakcemi tvofit
jen linearni polymery. Z polyfunk¢nich soustav monomeritt mohou intermolekularnimi re-
akcemi pfi dostatecném proreagovani vznikat zesitované polymery. Podminkou je pfitom-

nost alespon jednoho monomeru s > 2 [18].

5.3 Iniciatory

Fotoiniciatory jsou zékladni slozky UV vytvrditelnych lakii a barev. Podminky pro vhodné

.....

e Absorp¢ni spektrum fotoiniciatoru a emisni spektrum zdroje zafeni se musi co nej-
vice prekryvat.

e Absorp¢ni spektrum inicidtoru s absorpénim spektrem nékteré z dalSich slozek sys-
tému (monomer, aditivum, barvivo, atd.) se nesmi prekryvat.

Na zaklad¢ mechanismu iniciace lze fotoiniciatory rozd¢lit na dva zékladni typy.

5.3.1 Fotoniciatory typu I

Typ I zahrnuje aromatické karbonylové slouceniny podléhajici po ozafeni monomoleku-
larni fotochemické reakci, které se vlivem zéafeni rozpadaji a tim vytvoii volné radikaly,
jedna se o tzv. jednomolekularni fotoiniciatory. Nejcastéji dochazi k a-Sté€peni (Obr. 9) C-
C vazby mezi karbonylem a alkylovym zbytkem arylketonii. Tato fragmentacni reakce je
oznacovana jako Norrishovo §tépeni typu I. BéZné pouZivané fotoinicidtory na bazi tohoto
typu jsou derivaty benzoinu, o-dialkylacetofenony, o -hydroxyalkylfenony, o -

aminoalkylfenony a fosfinoxid [8].
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hv \

3(n,m)"
Obr. 9 o - Stépeni za vzniku dvou radikalu 8]

5.3.2 Fotociniciatory typu II

.....

po excitaci zafenim podléhaji bimolekularni fotochemické reakci s koiniciatorem (slouzici
jako donor vodiku nebo elektronu) vedouci k jejich rozpadu. Tato reakce je oproti ptedesié
pomalejsi, protoZe se jednd o bimolekuldrni reakci. Nejvice vyuZivany jsou diarylketony,
mezi které patfi napt. benzofenon (Obr. 10), dale to mohou byt thioxantony, benzily,
chinony a organicka barviva. Tento typ fotoinicidtoru je zalozen na intermolekuldrni reak-
ci, pfi niz dojde v tripletovém stavu k odstépeni vodiku z molekuly vhodného donoru
(Obr. 10), kterymi mohou byt aminy, alkoholy, ethery ¢i thioly. Mezi dalsi pouzivané foto-

iniciatory v této kategorii fadime 1,2-diketony, derivaty thioxanthonu a dalsi [8].
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O
Re + Monomer — Polymer

Obr. 10 Intermolekularni reakce - tripletovy stav reaguje s donorem atomu vodiku [8]
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6 STABILITA UV VYTVRDITELNYCH LAKU

Problematika stability UV laki béhem dlouhodobého skladovani mlize byt rozdélena do

dvou dil¢ich problematik a to stability monomeri a oligomeru a pak stability iniciatoru.

6.1 Stabilizace monomeri a oligomert

Problém stabilizaci akrylatovych pryskyfic béhem syntézy a skladovani proti nezadouci
polymeraci zahrnuje nejvice degradaci a autooxidaci oligomernich fetézcii. Stabilizacni
problém lze rozdélit na faze syntetického procesu a dlouhodobou stabilizaci, stejné jako na
podminky manipulace v aerobni nebo inertni atmosféte. V prubéhu téchto procest, mize

vznikat mnoho typt radikall, jak je zndzornéno v reakénim schématu (Obr. 11).

Tyto rizné typy potfebuji a umoziuji rizné cesty moznych stabiliza¢nich opatieni. Tvorba
pocatecniho radikalu mize byt vyvolana teplem, smykovou silou vyvolanou ¢erpanim la-

ku, zbytky katalyzatoru v redoxnich reakcich nebo vystavenim svétlu.

Tyto primarné generované radikaly soustiedéné na atomu uhliku vytvéieji v pfitomnosti
kysliku (vpravo na Obr. 11) velmi rychlou reakei hydroperoxidovy radikal (R-OO ¢). Dalsi
reakce s monomerem je velmi pomala, takze velmi uCinnym zptisobem stabilizace mono-
mera proti nezddouci polymeraci v ptritomnosti kysliku je vyluc¢ovani hydroperoxidového
radikélu fenolickymi antioxidanty. Takto vytvoiené fenolové radikaly neiniciuji polymera-
ci. Pokud hydroperoxidové radikaly nejsou zachyceny fenolickymi antioxidanty, pak abs-
trahuji atom vodiku, tvoii hydroperoxidy (R-OOH) a vytvareji alkylové radikaly. Hydro-
peroxidy se mohou také rozkladat za vzniku dalSich radikald na velmi reaktivni al-
koxyskupiny a hydroxyskupiny pod vlivem UV svétla, tepla nebo katalytickych zbytki
(leva strana Obr. 11). Aby se zabranilo rozkladu hydroperoxidii na Skodlivé radikaly, ¢asto
se pridavaji hydroperoxidové rozkladace, které rozkladdaji hydroperoxidy za vzniku ne-
Skodnych produkti. Velmi uc¢innymi hydroperoxidovymi rozkladaci jsou organofosforové

slouceniny, jako fosfity a fosfonity.

Za inertnich podminek musi byt primarné vytvoieny uhlikaty radikal nebo reakéni produk-
ty téchto radikali s monomery G¢inné vychytavany. V literatufe je uvedeno jen nékolik

ucinnych C-radikala [2].
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Obr. 11 Druhy radikalii vznikajici pri zpracovani nebo skladovani a stabilizaci [2]

Inhibitory se Casto ptidavaji k monomeru zamérné pii jeho skladovani. Pfed polymeraci je
proto musime Cistit destilaci nebo vypiranim, podle povahy inhibitoru. Chinon napft. vytie-
pavame roztokem NaOH. Retardacné mtize ptsobit vzdusny O,, proto provadime polyme-
race v inertni atmosféfe — N, abychom vyloucili pfitomnost komplikujicich biradikala

‘00" ze vzdusného O, [18].

6.1.1 Inhibice polymerizace v aerobni atmosfére

Inhibice nezadouci polymerace akrylati béhem syntézy nebo skladovani za ptitomnosti
vzduchu nebo snizen¢ho obsahu vzduchu (asi 6% vzduchu v dusiku) je zplisobena hlavné
tvorbou méné reaktivnich peroxidickych radikald, které jsou pak zcela deaktivovany inhi-
bitory reagujicimi se soustiedénymi radikaly kysliku. Mechanismus inhibice v podminkéch

kysliku je vysvétlen na (Obr. 12).
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Obr. 12 Mechanismus inhibice polymerace za pouziti MEHQ [2]

Nejcastéji pouzivané aerobni inhibitory patii do chemické tfidy fenoll, jako je monome-
thylether hydrochinonu (MEHQ), hydroxyanisolu nebo 2,6-diterc.butyl-kresolu. Existuje
mnoho fenolickych antioxidant, které jsou caste€né nebo zcela substituovany sterickymi
objemnymi substituenty v poloze 2, 4 a / nebo 6. Tyto fenolické antioxidanty u¢inn¢ inhi-
buji polymeraci, nicméné vzniklé reakéni produkty mohou také piispét k odbarveni
(Obr. 13) [2].

QOR

Inhibition reactions

|
G- T' OH
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Side reactions contributing to discolouration

Obr. 13 Inhibicni mechanismus fenolickych antioxidantii a vedlejsich reakci. [2]

Zatimco fenoly se vétSinou aplikuji jako dlouhodobé stabilizatory béhem skladovani,

MEHQ se také pouziva pii syntéze, napiiklad esterifikace kyselinou akrylovou, vzhledem
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k jeji vysoké tekavosti, kterd pfispiva ke stabilizaci plynné faze. Deaktivace je zalozena
hlavné na zachyceni peroxyradikali s nizkou reaktivitou. Pii nepfitomnosti kysliku MEHQ

vitbec neinhibuje polymeraci.

Velmi Géinnym pfirodnim antioxidantem je vitamin E, ktery byl také pouzit jako stabiliza-
tor pfi syntéze akrylatd a byl hodnocen jako model pro zlepseni uc¢inku syntetickych feno-
lickych antioxidantl, coz ukazuje, ze zavedeni alkoxyskupiny do kterékoli z pozice 2, 4

nebo 6 by mélo mit vynikajici stabiliza¢ni schopnost.

Dalsi popsané molekuly vychytavajici oba alkylové a alkoxylové radikdly s nizkymi kon-

centracemi kysliku jsou derivaty benzofuranonu.

V pribéhu syntézy se Casto pouzivaji rozkladace hydroperoxidu. Ptikladem je nasledujici

rovnice:
P—[0 —Ar]; + ROOH-—»-0 =P — [0 — Ar]; +- ROH

Vzhledem k tomu, ze tyto slouceniny jsou nachylné k hydrolyze, v praxi se pouzivaji hlav-
n¢ substituované hydrolyticky stabilni fosfity nebo fosfonity. Tyto stabilizatory jsou zvlas-
té¢ vhodné, pokud se polyetheroly pouzivaji v esterifikacni reakci s kyselinou akrylovou,
protoze ethery jsou velmi nachylné k tvorbé hydroperoxidu. Jako dalsi u¢inné hydropero-
xidové rozkladace se Casto pouzivaji soli médi, thioestery nebo kovové komplexy thiokar-

bamata [2].

6.1.2 Inhibice polymerizace v inertni atmosfére

Mechanismus spojeny s inhibici polymerace v anaerobnich nebo inertnich podminkach
souvisi s dvéma reakcemi, které se vyskytuji; s pfidanim molekuly inhibitoru k primarné
vytvofenému radikalu a se stabilizaci neparového elektronu. Technicky nejvice pouziva-

nym inhibitorem pro stabilizaci za inertnich podminek je fenothiazin.

Dalsi tfidou velmi u¢innych lapact C-radikald jsou nitroxylové radikaly, naptiklad 2,2,6,6-
tetramethylpiperidin-N-oxyl (TEMPO), které jsou velmi reaktivni vic¢i radikalim soustie-
dénym na uhliku, ale nikoliv k neparovému elektronu na kysliku.

Navzdory skutecnosti, Ze fenothiazin nebo N-oxyly jsou velmi G¢innymi inhibitory, jejich
Siroké pouziti je naruSeno dvéma nevyhodami. Prvni z nich souvisi s jejich uc¢innosti, pro-

toze v pozadované fotopolymeraci musi byt inhibitor pfekondn vyssi koncentraci fotoche-
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micky produkovanych radikald, aby se zahdjila zesitovaci reakce. A druhd je zptisobena

zménou barvy spojenou s pouzitim téchto sloucenin [2].

6.2 Stabilita iniciatoru

Obecné jsou fotoinicidtory pouzivané v UV vytvrditelnych formulacich teplotné stalé pti
dlouhodobém skladovani i v pfitomnosti reaktivnich monomert a oligomeru [5].

Problém muize byt u né¢kterych typl jako napiiklad benzoin ethert, které vykazuji nizkou
stabilitu v pfitomnosti reaktivnich monomerd, u nichz dochézi k nezddouci polymerizaci i
béhem skladovani v temnu. Tato nizk4 stabilita je ddna reaktivnim vodikem na benzylo-

vém zbytku, ktery byva pro zlepSeni stability substituovan [19].

6.3 Skladovani UV vytvrditelnych laki

Z vysSe uvedenych reSerSnich poznatkli vyplyva, ze béhem dlouhodobého skladovani v
nedostate¢nych podminkach miize dochazet k samovolné polymerizaci, a nasledné zméné
dalezitych procesnich parametri jako je viskozita. Z tohoto diivodu je nutné dodrzovat

pozadavky na skladovani jako je obal, teplota, slune¢ni svit a kontaminace.

6.3.1 Obal

VétSina produktli je dodavana v lesténych (vypalenych, fenolovych) ocelovych, plastovych
nebo vldknovych kontejnerech s plastovym oblozenim nebo vlozkami. Polyethylenové
lahve nebo vlozky jsou piijatelné, pokud jsou neprisvitné vici ultrafialovému svétlu a ne-
pouzivaji se k uchovani materiali obsahujici rozpoustédlo. Plastové nddoby vyrobené z
polystyrenu nebo polyvinylchlorid (PVC) by nemély byt pouZity pro skladovani.

UV laky obsahujici akrylaty by nemély ptichazet do styku se Zelezem, médi nebo slitinami
obsahujici méd’, aby byla zajiSténa stabilita produktu. Uzavéry kontejneru by mély byt

peclivé utésnény a chranit UV produkty pfed kontaminaci v ptipad€ nepouziti [20].

6.3.2 Teplota

Zatimco UV polymerizovatelné pryskytice maji specifické pozadavky na vystaveni UV
zafeni, nemaji poZadavky na Zivotnost nebo mrazirenské skladovani - jsou stabilni pfi po-

kojové teploté za neptitomnosti UV zareni [20].
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Kontejnery nebo skladovaci nadrze s obsahem UV materialu by mély byt uchovavany v
interiérech pfi teplotach v rozmezi 15-30°C. Teploty nad 30°C urychli vycerpani stabiliza-

tor obsazenych v produktu. Jakmile jsou stabilizatory vy€erpany, nastane polymerace

U formulaci s pigmenty dochézi pti zvySeni teploty k zvyseni rychlosti usazovani pigmen-
tu. Teploty pod 15°C mohou vést k oddéleni jednotlivych fazi nebo mize dojit ke srazeni
stabilizatorti. Pokud se predpoklada, ze byl produkt vystaven teploté pod 15°C po delsi

dobu, mél by byt diikladné promichan a zkontrolovan pied pouzitim [20].

6.3.3 Svétlo

Materidly vytvrzené UV zafenim by mély byt chranény pied slune¢nim svétlem nebo ji-
nymi zdroji zéfeni, jako jsou fluorescencni nebo rtutové vybojky. Vystaveni zafeni zvysi

viskozitu produktu a ptipadné vede k polymerizaci [20].

Pfi neptitomnosti svétla je fotoinicidtor ve vétSiné piipadii chemicky a tepelné stabilni
slouc¢eninou. Komponenty mohou byt ptipraveny a uchovavany po dlouhou dobu bez ja-
kychkoliv zmén. Pouziti vhodného svételného zdroje umoznuje iniciovat rychlé vytvrzo-

vani na pozadani [5].
6.3.4 Kontaminace

Zdroje volnych radikali, jako jsou peroxidy a kontaminace Zelezem, mohou iniciovat po-
lymeraci akrylatovych produktii. Vyrobky na bazi epoxidi budou podléhat rychlé polyme-
rizaci pii kontaminaci silnymi kyselina. Aplikace lapact volnych radikali (fenolické slou-
¢eniny a dal$i) zpomali rychlost vytvrzeni produkt na bazi akrylatu. Alkalicka nebo ami-
nova kontaminace zpomali rychlost vytvrzovani epoxidovych latek. Nahodna kontaminace

inhibitory zptsobi pomalejsi rychlost vytvrzeni.

Je také dillezité zabranit ndhodné kontaminaci produktu organickymi rozpoustédly nebo

vodou [20].

6.4 Priciny vad laku zjiSténé pri zpracovani a zpisobu uskladiovani

1) H,O — voda, ktera se do laku mohla dostat béhem ptepravy ¢i skladovéani nebo vo-
da, kterd je pti vytvrzovani odstépovana.
2) Pouziti nevhodnych rozpoustédel - prevazné u lakli na bazi polymert zplsobi za-

kal.
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3)

4)

S)

6)
7)

8)
9

Dlouhodobé vystaveni vzduchu - problémy spojené s netésnosti obalu. Nasledkem
je houstnuti laku vzhledem k odpareni tékavé slozky, coz vede ke Spatné zpracova-
telnosti.

Nizka teplota uskladnéni — gel efekt, dvoufazovy systém. Zamrznuti vodni faze na-
téru, koagulace disperzni faze.

Pomér pevnych a tekutych slozek v systému — svou roli ma i obsah filmotvornych
sloZek, suSiny.

Sedimentace — pii dlouhodobéjSim uskladiiovani se s ni musi pocitat.

Uskladnéni pfti teploté nad 20°C — laky s rostouci teplotou nad 20°C maji tendenci
snizovat viskozitu, coz se projevi zrychlenym procesem sedimentace.

Napadeni natéru bakteriemi, plisnémi, mikroorganismy.

Nevhodné zvoleni materialu, nadoby pro uskladnéni laki — rezivéni ochranného
obalu. Zména barvy a slabd kryci schopnost natéru, zapti¢inéno rzi obalu a narista-

jici viskozitou vlivem usazovani pigmentt.
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II. PRAKTICKA CAST
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7 POUZITE PRISTROJE, CHEMIKALIE,VZORKY A JEJICH
PRIPRAVA

7.1 Pouzité pristroje

e Analytické vahy (Kern).

e Diferencidlni skenovaci kalorimetr Mettler Toledo DSC1 STAR System (Mettler
Tole-do).

e UV lampa L9588-01 (Hamatsu).

e SuSarna Memmert UFB 400.

e FTIR spektrometr Nicolet iS10 FT-IR.

i
]

|

' METTLER TOLEDO

|

Obr. 15 Nicolet iS FT-IR Spektrometr [22]
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7.2 Pouzité chemikalie

7.2.1 UV vytvrditelny akrylatovy lak SilFORT UVHC3000
Jedna se o Ciry akrylatovy lak slozeny z akrylatovych monomert a oligomert

e pentaerythritol tetraakrylat,
e hexan-1,6-diol diakrylat,
e pentaerythritol triakrylat.

Jako fotoiniciator obsahuje bifenyl(2,4,6-trimetylbenzoyl) fosfin oxid. Viskozita laku je

upravena rozpoustédlem 1-methoxy-2-propanol [23].

Lak je vytvrzovan UV zafenim a poskytuje ochranu proti odéru, chemikaliim, UV degra-
daci a povétrnostnim vliviim dilim vyrobenych z ¢irého polykarbonatu (PC). Vyhovuje
piedpisim ECE pro automobilovy pramysl pro evropské predni osvétleni u vozidel. Apli-
kace AMECA uvadi tfi roky expozice na Florid€ a Arizoné. UVHC3000 se aplikuje na 8 -
12 um na Cirém polykarbonatu [23].

Tab. 2 Typické fyzikalni viastnosti [23]

Obsah pevnych latek 45 hmotnostnich %
Rozpoustédlo 1-methoxy-2-propanol
Doporucena rozpoustédla 1-methoxy-2-propanol
Volitelna rozpoustédla isopropanol, n-butanol, isobutanol
Hustota 1,02 g/ ecm3 (1,020 kg / m3)
Viskozita (25 © C, Ostwaldova trubka) 10

Postup vytvrzovani:

1. Teplota pfi nandSeni laku by se méla pohybovat mezi 20-30°C s relativni vlhkosti
vzduchu alespon pod 50%.

2. Po odpateni rozpoustédla by se mél predehtat substrat pro lepsi adhezi laku na teplo-tu
mezi 69-95°C po dobu alespont 2 minut v zavislosti na materialu.

3. Nasledné vytvrzovani by mélo probihat pomoci vhodné lampy pro vytvrzovani typu

Fusion F300 nebo F600 s H nebo H+ vybojkou nebo UV lampa se stfedné nebo vyso-
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kotlakovou rtutovou lampou. Minimalni davka zateni pro G€inné vytvrzeni by méla byt

5,0 J/em® nebo 0,6 W/cm® (pouze v UV-A oblasti).
7.3 Priprava vzorku pro méreni

7.3.1 DSC

Pro ptipravu vzorku pii méfeni metodou DSC bylo potieba odpipetovat mnozstvi laku do
hmotnosti cca 10 mg do hlinikové misky a vzorek zvaZzit na analytickych vahach. Takto
pfipraveny vzorek byl umistén do suSarny Memmert UFB 400 po dobu 8 minut, aby doslo
k odpateni rozpoustédla. Poté byl vzorek znovu zvazen pomoci analytickych vah, aby byla

ziskana jiz vaha Cistého laku.
7.3.2 FTIR

Pro ptipravu vzorku pii zkoumani infraCervenych spekter metodou méteni pomoci ptistroje
FTIR spektrometr Nicolet iIS10 FT-IR bylo zapottebi odebrat malé mnoZstvi laku a umistit

jej na prislusny krystal.
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8 METODY PRO CHARAKTERIZACI VZORKU

8.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Tepelné vlastnosti vzorkll byly méfeny pomoci metody diferencidlni skenovaci kalorime-
trie (DSC). Méteni bylo provedeno pomoci Mettler Toledo DSC1 STAR System opatie-
nym lampou s UV filtrem A9616-05 (Obr. 1) poskytujici zatfeni o vinové délce 320-400
nm. Intenzita zateni lampy byla 5% 223 mW/cm” [21].

Mgieni byla provedena v atmosféte dusiku (50 cm®-min™"). Mé&feni probihalo pii konstantni
teploté 25°C. M¢fici probihalo po dobu 4 minut, kdy byl vzorek osvicen lampou po prvni
minuté méfeni po dobu 2 minut. Byly méteny rozdily mezi mnozstvim tepla, které se uvol-
nilo vytvrzovaci reakci u vzorku akrylatového laku a referenci ktera byla tvoiena jiz vytvr-
zenym lakem. AH [J.g"'] oznaduje celkovou entalpii uvolnénou z reakce viech dvojnych
vazeb v molekule monomer a je vypoctena z poctu dvojnych vazeb produktu na molekulu
monomer (n=1) krat standartni teplo polymerace akrylatové dvojné vazby. K zajisténi do-
statecné konverze bylo nezbytné nastaveni vhodnych pocatecnich parametri a podminek

vzhledem k dosazeni pozadovanych vlastnosti [24].

Integraci plochy pod pikem namétené¢ho pribéhu vytvrzovaci kiivky bylo zjisténo celkové
uvolnéné teplo béhem reakce. Podilem hodnoty navazkou vzorku se ziskala celkova ental-
pie reakce AH pro rtiznou dobu osvitu (vliv ¢asu). Vliv ¢asu piedstavovala doba, po kterou
byl testovany vzorek laku vystaven UV zafeni. Konverze slozky reaktantu v chemické re-
akci je mnozstvi slozky, které skutecné zareagovalo. Metodou DSC byla zjistovana kon-
verze reakce v zavislosti na staii uskladnéného laku. Konverze predstavuje pocet dvojnych
vazeb preménénych pfi sitovani na vazby jednoduché. Konverze 100% by znamenala, Ze

vSechny dvojné vazby byly pfeménény a lak byl vytvrzen, sesitovan.

8.2 Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci

Fourierovy transformovand infracervend spektra, metoda celkové zmensené odrazivosti
(FTIR-ATR) byla zaznamenana na Nicolet iS10 nastroji vybavené krystalem zinku a sele-
nidu (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA). Shromazdéné spektra v rozsahu vlnovych
délek od 600 do 4000 cm-1 piedstavovala primér 64 snimkl pii spektralnim rozliSeni 1

cm’ [25].
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Molekularni struktury nékterych polymerii se méni v ¢ase, kdy se polymery misi, zahiivaji
nebo vystavuji svétlu. Fourier transformované infracervené spektrofotometry (FTIR) jsou

velmi ucinné pii sledovani chemickych reakei a zmén kvili jejich rychlému méfeni [25].
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9 VYSLEDKY A DISKUZE

9.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Pomoci UV-DSC byla métfena celkova reakéni tepla uvolnénd béhem vytvrzovaci reakce
laku. Ptedpoklada se, ze v pripadé samovolnych reakci mezi jednotlivymi vicefunkénimi
akrylatovymi monomery by béhem skladovéani doslo ke zmén¢ v celkové reakéni entalpii
vytvrzovaci reakce laku. Pro kazdy odbér byla reakéni tepla métena ttikrat vedle sebe, jeli-
koz se od sebe mohou lisit v disledku obsahu rozpoustédlové slozky snizujici viskozitu
laku, ktera musi byt pfed méfenim odpatena. Z vypoctenych konverznich ktivek, 1ze poté

vyhodnotit zmény v mechanismu vytvrzovani.

Na obrazku (Obr. 17) lze vidét tepelnou odezvu vytvrzovaci reakce laku po ozafeni UV
lampou. Vzorek laku byl ozafovan po dobu 2 minut a z tvaru piku je patrné, ze vytvrzovaci
reakce probéhla v maximalni mife. Mérna reak¢ni entalpie vzorku byla méfena v jednot-
kach J/g. Z tepelné odezvy vytvrzovani byl sestrojen graf znazoriiujici konverzi laku v za-
vislosti na ¢ase expozice UV zafeni (Obr. 18). Kfivka je znazornéna pouze v ¢ase vytvrzo-
vani tzn. od 1-3 minuty. Z grafu je patrné, Ze konverze laku probéhla z vice jak 95% jiZ po
50 s ozafovani. Nastavené parametry vytvrzovani jsou tedy zvoleny dostate¢né pro nasled-

nou studii stability laku béhem dlouhodobého skladovani.
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Obr. 16 Tepelna odezva vytvrzovaci reakce vzorkii laku po ozareni UV

lampou pred zacatkem testu stability pri dlouhodobém skladovani.
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Obr. 17 Konverze laku v zavislosti na po ozdarovani UV lampou

Stabilita UV vytvrditelného laku béhem dlouhodobého skladovani byla sledovéana pii béz-
né teploté 25°C a zvySené teplote¢ 50°C. Pti srovndni reak¢éniho tepla vytvrzovaci reakce
pro jednotlivé tydny odbéru piti teploté 50°C (Obr. 19) Ize pozorovat mirnou fluktuaci veli-
kosti mérnych reak¢nich tepel pro jednotlivé tydny skladovani. Na zakladé tohoto chovani

by se dalo domnivat, Ze béhem skladovani pti zvySené teploté dochazi k chemickym zmé-
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nam uvnitt laku, nicméné vysledné hodnoty se pohybuji vice méné v rozsahu znacnych
smérodatnych odchylek, takze 1ze pfedbézné fici, ze ke zménam pravdépodobné nedocha-
zi. Vysoké smérodatné odchylky u jednotlivych vzorkd mohou byt zptisobeny nedostatec-

nym odpaienim rozpoustédla, které poté zkresluje celkovou hmotnost vytvrzovaného laku.

U namétenych vzorku skladovanych pfti teploté 25°C (Obr. 20) nastava podobna situace
jako v ptredchozim ptipadé. Hodnoty naméfenych mérnych reakénich entalpii urcujici
mnozstvi vazebnych reakci UV vytvrditelného laku mirné kolisaji v pribéhu doby sklado-
vani, nicméné¢ nedochazi k vyraznému poklesu reakénich entaplii na jejichz zakladé by
bylo mozné ptedpokladat samovolné vytvrzovani laku v priabéhu sledovaného obdobi 175

dni pf1 teploté 25°C.

Tab. 3 Meérné reakcni entalpie vytvrzovacich reakci vzorkii laku pri teploté 50°C

dny AH [J.g'l] sm. od.
0 2972 5,0
49 321,5 0,7
91 302,2 49
133 310,9 20,9
175 304,3 9,3
400 -
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Obr. 18 Mérné reakcni entalpie vytvrzovacich reakci vzorku laku po ozdreni UV lampou

pro jednotlivé odbeéry pri teploté skladovani 50°C.
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Tab. 4Meérné reakcni entalpie vytvrzovacich reakci vzorkii laku pri teplote 25°C

dny AH [J.g"] sm. od.
0 297,2 5,0
91 364,9 21,7
150 280,2 24,7
224 3323 22,3
274 253,8 22,5
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Obr. 19 Meérné reakcni entalpie vytvrzovacich reakci vzorkii laku po ozareni UV lampou

pro jednotlivé odbéry pri teploté skladovani 25°C.
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Obr. 20 Konverze laku v zavislosti na dobe skladovani pri teplote 50°C
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Obr. 21 Konverze laku v zavislosti na dobé skladovani pri teplote 25°C
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U vzorkt laku skladovanych pfi teploté 50°C (Obr. 21) pozorujeme mirné rychlejsi kon-
verzi ve srovnani se zbylymi vzorky. Vyssi rychlost vytvrzovacich reakci mize byt dana
napiiklad snaz$im rozpadem fotoiniciatoru, ktery nevyzaduje takové mnozstvi pocatecni
energie, aby doslo k vytvoreni radikali a zahajeni vytvrzovaci reakce. Avsak, takové cho-
vani by pravdépodobné odpovidalo zrychleni jiz na zacatku vytvrzovaci reakce. V naSem
pripad¢, je patrné, ze tato rychlost je akcelerovana spiSe v prub&hu reakce tedy ve fazi pro-
pagace. Toto chovani Ize tedy prisuzovat spise intenzivnéj$imu riistu polymernich fetézci

a vytvareni akrylatové sit¢.

U pocatecniho vzorku a vzorku laku skladovaného po dobu 91 dni pfti teploté 25°C (Obr.
22) lze pozorovat odliSny pribéh ve srovnadni s ostatnimi vzorky skladovanymi po del$i
dobu. U testovanych vzorkl se nepatrné lisi rychlost vytvrzovaci reakce k dosazeni 100%
konverze. To miize mit za vinu nedostate¢né odpaieni rozpoustédla ze vzorku pted zahaje-

nim vytvrzovaci reakce nebo zpomaleni, inhibice reakce kyslikem.

9.2 Infracervena spektroskopie (FTIR)

Pomoci FTIR spektroskopie byly sledovany mozné zmény u jednotlivych slozek UV vy-
tvrditelného laku. Byly posuzovany zmény u jednotlivych charakteristickych pika. V pfi-
pad¢ samovolné vytvrzovaci reakce by doslo ke zmensSeni velikosti piku pattici dvojné
vazbé¢ u vice funk¢nich akrylati. V pripadé nestability a ptipadnych degradac¢nich reakcich
jednotlivych akrylatovych slozek laku, by toto bylo pravdépodobné taktéz pozorovatelné
na vyslednych FTIR spektrech.

Jednotlivé piky u naméfenych FTIR spekter lze piitadit charakteristickym skupinam jed-

notlivych slozek UV vytvrditelného laku.

V rozmezi vIno&tu 1000-950 cm™ by se mohlo jednat o vinylové vazby CH=CH- vyskytu-
jicich se ve vychozich slozkach monomeri a oligomeri (modry kruh). Ve vinoctu v roz-
mezi 1200-1015 cm™ je zastoupena vazba C-OH pro alkoholy, vzhledem k vyskytujicimu
se rozpoustédlu, kterym je 1-methoxy-2-propanol (Cerveny kruh). Tato rozpoustédlova
slozka je také patrna z intenzivniho piku v rozmezi od cca 3420-3250 cm™ (¢erny kruh). V
rozpéti 1870-1830 cm™ (fialovy kruh) je typicka karbonylova skupina C=0 vézana na mo-
nomerni a oligomerni akrylatové pryskyfice. Je taktéz mozny vyskyt fosfinoxidu vazba

P=0 ve slozce fotoiniciatoru patrny z piku v rozsahu 1300-1175 cm™ (oranzovy kruh).
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Rozsah vInoétt 2990-2850 cm™ (tmavé Eerveny kruhu) charakterizuje skupiny — CH;z a —

CH, v alifatickém fetézci akrylatovych monomert.

Z porovnani jednotlivych spekter naméfenych pro vzorky UV laku s rliznymi ¢asovymi
intervaly skladovani, lze vidét, ze se jednotlivé piky v charakteristickych vinoétech neméni
a nedochézi ani ke zméné jejich velikosti. Toto chovani lze pozorovat u obou testovanych
teplot skladovani. Nedochdzi ke zméné velikosti charakteristického piku patticiho dvojnym
vazbam akrylatovych monomeri, na zakladé ¢ehoz lze opét usuzovat, ze béhem skladovani
nedoslo k samovolné iniciaci a reakcim akrylatovych monomerti. Tato zjisténi jsou v sou-

ladu s vysledky z UV-DSC analyzy.

0
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Obr. 22 Graf zavislosti vinoctu na absorbanci intenzity IC zdareni pri 25°C
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Obr. 23 Graf zavislosti vinoctu na absorbanci intenzity IC zdareni pii 50°C
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ZAVER

Teoretickd Cast bakalaiské prace poskytuje Ctendii uceleny piehled problematiky UV vy-
tvrditelnych lakt na akrylatové bazi a jejich chovani pti dlouhodobém skladovani. V ramci
bakalatské prace byla studovéna stabilita UV vytvrditelného laku pti dlouhodobém sklado-
vani. Vzorky byly skladovany pii teploté 25°C a 50°C, odebirany v danych ¢asovych in-
tervalech a studovany pomoci metod UV-DSC a FTIR spektrometrie k odhaleni moznych
nezadoucich zmén jako je samovolnd polymerizace nebo degradace jednotlivych slozek
laku. Z porovnani namétenych reak¢nich entalpii uvolnénych béhem vytvrzovaci reakce
pomoci UV-DSC, které odpovidaji poctu zreagovanych dvojnych vazeb akrylatovych mo-
nomert, pro jednotlivé ¢asy skladovani, je patrné, Ze nedochdzi k samovolnym vytvrzova-
cim reakcim pro obé¢ teploty skladovani. V ptipad¢€, Ze nedochazi ke snizovani vytvrzovaci
entalpie, nedochazi ani ke snizovani poc¢tu dvojnych vazeb u testovanych vzorki a tim pa-
dem k samovolné polymeraci. Metoda FTIR neprokazala mozné degradace vychozich slo-
zek, monomeru a oligomerti, které by mohly prokéazat vyskyt nezadoucich funkénich sku-
pin a vazeb v rozsahu vlnoc¢tu uvedeném v tabulce interpretace. Pribeh absorpcniho pasma
pii danych vinoctech byl u vSech testovanych vzorkli velmi podobny, coz také potvrzuje,
ze nedochazi k degradaci polymerniho fetézce vlivem dlouhodobého skladovani. FTIR

potvrzuje vysledky z DSC neménny pik pro dvojné vazby.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

DSC Diferencialni skenovaci kalorimetrie

FTIR Infrac¢ervena spektroskopie.

IC Infracervené zateni

NAFTA Dohoda o volném obchodu spojujici Kanadu, USA, Mexiko
NH Natérové hmoty

uv Ultrafialové zareni

VOC Status vyjimek v USA
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PRILOHA P II: TABULKA INTERPRETACE

A Numerical Listing of Wavenumber Ranges in Which Some Functional Groups and
Classes of Compounds Absorb in the Infrared

Range (cm™7)
and Intensity™® Group and Class- Assignment and Remarks
3700-3800 {s} —OH in alcahols and phenols OH stretch {dil soin)
3520-3320 (m-s} —NH, in aromatic amines, primary amines NH stretch (dil soln)
and amides
3420-3260 (s) —OH in aleohols and phenols OH stretch {solids and liquids)
3360-3340 (m) —NH, in primary amides NH, antisyrn stretch (solids}
3320-3250 {m) —OH in oximes 0O—H stretch
33003250 {m-s) ==CH in acetylenes =C—H stretch
3300-3280 (s} —NH in secondary amides NH stretch (solids); also in polypeptides
and proteins
3200-3180 (s} —H, in primary amides MH, sym stretch (sofids)
3200--3000 {v br} —NH Fin amino acids NH,* antisym stretch
3100-2400 v br} —OH in carboxylic acids H-bonded OH stretch
3100-3000 {m) =CH in aromatic and unsaturated =(C~H stretch
hydrocarbons
29902850 {m-s) —CH, and —CH,— in aliphatic CH antisym and sym stretching
compounds
2850-2700 {m) —CH, attached to Q or N CH stretching modes
2750-2660 (w-m) —CHb in atdehydes Overtone of CH bending {(Fermi resonance)
2750-2350 [br} —NH," in amine hydrohalides NH stretching modes
2720~2560 {m) —0QH in phosphorus oxyacids Associated OH stretching
2600-2540 {w} —5H in alkyl mercaptans S—H stretch; strong in Raman
2410-2280 {m} —PH in phosphines P—H stretch; sharp peak
2300-2230 [m} NZ=N in diazonium saits N==N stretch, aq soln
22852250 (s) N=C=0 in isocyanates M==C==0 antisym stretch
2260-2200 [m-s} C==Nin nitriles C==N stretch
2260-2190 (w-m) C==C in alkynes {disubstitution) C==C stretch; stong in Raman
2190-2130 (m} C==N in thiocyanates C==N strotch
2175-2115 (s} N==C in isonitriles N=C stretch
2160-2080 [m] N=N==N in azides N==N==N antisym stretch
2140-2100 {w-m) C==C in alkynes {monosubstitution) C==C stretch
20001850 {w) Substituted benzene rings Several bands from overtones and
combinations
1980~1950 (s} =C==Cin allenes C=C==C antisym stretch
1870-1650 {vs} C==0 in carbonyl compounds =0 stretch
1870-1830 (s}, C=0in B-lactones C==0 stretch
1B70-1790 (vs} C==0 in anhydrides C==0 antisym stretch; part of doublet
18201800 (s} C=0Q in acid halides th'(a) stretch; lower for aromatic acid
lides
1780-1760 (s} C=0 inylactones C==0 stretch
1765-1725 (vs) C==0 in anhydrides C==0 sym stretch; part of doublet
1760-1740 {vs) C=0 in o-keto esters C==0 stretch; enol form
1760-1730 (s} C==0 In &lactones C==0 stretch
1760~1740 {vs) C==0in esters Ca==0 stretch; 20 cm™1 lower if
unsaturated
1740-1720 (s} €=0 In aldehydes C=0 stretch; 30 cm™" lower if
unsaturated
1720-1700 (s) C==0 in ketones C=0 streteh; 20 em™ lower if
unsat
1710-1680 (s} C==D in carboxylic acids C==0 stretcfi: fairly broad
1690-1640 (s} C==N in oximes C=N stretch; also imines
1680-1620 (s) C==0 and NH, in primary amides Two bands from C=0 stretch and NH,
deformation
1680-1636 (s} C=0 in ureas C==0 stretch; broad band
1680-1630 (-8} C=Cin alkenes, etc. C==C stretch
1680-1630 (vs) C==0 in secondary amides C=0 stretch {Amide | band}
1670-1640 (s-vs] C==0 in benzophenones C=0 stretch
16701680 (vs) C==0 in primary amides C==0 stretch {Amide | band)
16701630 (vs) C==0 in tertlary amides C==0 stretch

*Kev: s = strong, m = medium, w = weak, v = very, br = broad.

Continued



A Numerical Listing of Wavenumber Ranges in Which Some Functional Groups and

Clesses of Compo

unds Absorb in the Infrared—cont'd

Range (cm~7)
and Intensity* Group and Class Assignment and Remarks

1665-1635 {vs} C==0in B-ketone esters C==Q stretch; enol form
1650~1620 {w-m} N—H in primary amides NH deformation {Amide Il band)
16501580 {m-s} NH, in primary amines NH, deformation
1640-1580 (s) NH,* in amine acids NH, deformation
1640-1580 {vs) C=0in f-diketonas C==0 stretch; enol form
1620-1610 (s} C=C in vinyt ethers C=_C stl'eEch; doublet due to rotational

isomerism
16151580 (m) Benzene ring in aromatic compounds Ring streteh; sharp peak
1615-1565 (s} Pyridine derivatives Ring stretch; doublet
1610-1580 {g) NH, in amino acids NH, deformation; broad hand
1610-1560 {vs) COO-~ in carboxylic acid salts % antisym stretch

]
15901580 {(m) NH, primary alkyl amide NH, deformation (Amide if band}
1576-1545 {vs} NQ, in aliphatic nitro compounds NO, antisym stretch
1565~1476 (vs) N!"lzin secondary amides NH deformation {Amide If band)
1560-1510 (s) Triazine compounds Ring streteh; sharp band
1550-1450 {s) NG, in aromatie: nitre compounds NO, anfisym stretch
1530~1440 (g) NH,* in amine acids or hydrochlorides NH,* deformation
1530~1450 {m-s) N=N—0 in azoxy compaunds N=N—0 aniisym stretch
1616~1485 [m) Benzene ring in aromatic compounds Ring stretch, sherp band
1475-1450 {vs} CH, in aliphatic compounds CH, scissors vibration
1465-1440 {vs) Cl:; In aliphatic compounds CH; antisym deformation
1440-1400 (m) OH in carboxylic aeids in-plane OH bending
1420-1400 {m) C—N in primary amides C—N stretch {Amide Il band)
1400-1370 (m) tert-Butyl group CH; deformations {two bands}
1400-1310 (s} COOQ~ group in carbaxylic acid salts = gym streteh; broad band
1390-1260 {vs) S0, in sulfonyl chiorides S0, sntisym stretch
1380-1370 {s) CH, in aliphatic compounds CH, sym deformation
1380-1360 (mj} Isopropyl group CH, deformations {two bands)
1375-1350 (s) NO, in aliphati¢ nitro compounds NO, sym stretch
1360-1335 {vs) S0, in sulfonamides S0, antisym stretch
T380-1320 (vs) NO, in aromatic nitro compounds NQ, sym stretch
1350~1280 (m-s) N=N~-0 In azoxy compounds =N-—0 sym stretch
1336-1295 {vs} S0, in sulfones S50, anfisym streich
1330-1310 (m-s} CF, attached (o a benzene ring CF, antisym stretch
13001200 {vs) N~Bin pyridine M-oxides N—O stretch
13001175 {vs} P=0 in phosphorus oxyacids and P==0 stretch
phosphates

1300-1000 fvs) C=~F in aliphatic fluoro compounds C—F stretch
1285-1240 {vs) Ar=—Q in alkyl aryl ethers C—0 stretch
1280-1250 {vs} Si=—CH, in silanes CH, sym deformation
1280-1240 {m-s) ‘< } in epoxides C-0 stretch
1280-1180 (s} C—N in aromatic amines C—N stretch
1280-1180 {vs) C—0~-C in esters, lactones C—0—C antisym stretch
1255~1240 (m} tert-Butyl in hydrocarbons Skeletal vlbr’an'on.' second band near

1200 cm~
1245-1165 (vs) SO,H in sulfonic acids S=0 stretch
1240-1070 (s~vs) C——Ciin ethers C—O—C stretch; also in esters
1230-1100 (s) C~~C—N in amines C—C—N bending
12251200 (s} C—0—C in vinyl ethers C~0—C antisym stretch
12001165 (s) S0,C! in sulfony! chiorides S0, sym stretch
1200-1015 {vs} C—0H in alcohols C—0 siretch
11701145 (s} SQ,NH, in sutfonamides - 80, sym stretch
1170-1140 (s} S0, in sulfones S0, sym stretch




A Numerical Listing of Wavenumber Ranges in Which Some Functional Groups and
Classes of Compounds Absorb in the Infrared—cont'd

Range fcm™7)
and Intensity* Group and Class Assignment and Remarks
1460-1100 {m) €=S in thiocarbonyl compounds C==S5 stretch; strong in Raman

1150-1070 (vs}
1120-1080 (s}

1120-1030 (s)
11001000 (vs)
1080-1040 (s}
1066-1016 (s}
1060-1025 {vs)
1060-1045 (vs)
1055-915 {vs)

1030-950 {w)

1000-950 {s)
©80-960 (vs}
950-900 {vs}

900-868 (vs}

890-805 (vs)
860-760 (vs, br)
860-720 fvs)
850-830 (vs)
850-810 (vsi

850-790 (m)

850-560 {m)
830-810 {ve)
825-805 {vs)
820-800 (s)
815-810 {s)
810790 (vs}
800-690 [vs)
785-680 {vs)
775-650 (m)
770-890 [vs}
760-740 {s)
760-510(s)
740-720 {(w-m}

730-665 (s)
720-600 (s, br}
710-570 (m)
700-580 (s)
695-635 (s)
680-620 (s}
680-680 (s}
650-600 {w)
650-600 (s]
650-500 (s}

650-500 (s}
645-815 {m-s}
645-575 (s)

C—0-—C In aliphetic ethers

C—OH in secondary or tertiary
alechols

C—NH, in primary aliphatic amines

Si—Q—S8i in siloxanes

SO;H in sulfonic acids

CH=—=DH in cyclic alcohols

CH,—OH in primary alcohols

5==0 in alkyl sulfoxides

P=~0—C in organophosphorus
compounds

Carbon ring in cyclic compounds

CH==CH, in vinyl compounds

CH==CH— in trans disubstituted alkenes

CH==CH, in vinyl compounds

CH,= in vinylidenes

1,2,4-trisubstituted benzenes
R—NH, primary amines

Si—C in organosilicon compounds
1,3,5-trisubstituted benzenes
Si—CH, in silanes

R
cﬂ-:c( in trisubstituted alkenes
&

C—Cl in ¢hloro compounds
pdisubstituted benzenes
1.2.4-trisubstituted benzenes
Triazines

CH=CH, in vinyl sthers
1,2,3,4-tetrasubstituted benzenes
m-disubstituted benzenes
1,2,3-trisubstituted benzenes
C—=S in sulfonyl chlorides
Monosubstituted benzenes
e-disubstituted benzenes
C—Cl alkyl chlorides
—1{CH,),— in hydrocarbons

CH==CH in cis disubstituted alkenes

Ar—0H in phenols

C—S in sulfides

0—C==0 in carboxylic acids

C—C—CHO in aldehydes

C—OH in aicohols

C==C—H in alkynes

S—C==N in thiocyanates

NO, in aliphatic nitro compounds

Ar—CF, in aromatic trifluoro-methyl
compounds )

C—Brin bromo compounds

Naphthalenes

0—C—0in esters

=CH, in vinyl compounds

Pyridines

N—C==0 in amides

C—0—C antisym stretch
C—O streteh

C—N stretch

Si—0—8i antisym stretch
S0, sym stretch

C—0 stretch

C—0 streich

S=0 stretch

P—O—C antisym stretch

Ring breathing mode; strong in Raman
=CH out-of-plane deformation

=CH out-of-plans deformation

CH, out-of-plane wag

CH, out-of-plane wag

CH out-of-plane deformation (two bands)

NH, wag

Si—C stretch

CH out-of-plane deformation
Si—CH, rocking

CH out-of-plane deformation

C—Ci stretch

CH out-of-plane deformation

CH out-of-plane deformation

CH out-of-plane deformation

CH, out-of-plane wag

CH out-of-plane deformation

CH out-of-plane deformatien {two bands}

CH out-of-plane deformation {two bands)

C—S5 stretch; strong in Raman

CH out-of-plane deformation (two bands)-

CH out-of-plane deformation

C—Cl stretch

CH, rocking in methylene cheins; intensity
depends on chain length

CH out-of-plane deformation

OH out-of-plane deformation

C—8 stretch; strong in Raman

0~-C==0 bending

C—C—CHQO bending

C~~Q—H bending

C=C-—H bending

S§~—C stretch; strong in Raman

NO, deformation

CF, deformation {two or three bands}

C~—Br stretch

In-plane ring deformation
Q~—C—0 bend

=CH, twisting

In-plane ring deformation
N=—C=0 bend

Continued



A Numerical Listing of Wavenumber Ran

Classes of Compounds Absorb in the Infrared—cont'd

ges in Which Some Functional Groups and

Range {em™7)
and Intensity* Group and Class Assignment and Remarks
630-565 (s) C—CO0—C in ketones C—CO—C bend
815-535 (s) C==0 in amides C=0 out-of-plane bend
610-565 {vs} 50, in sulfonyi chlorides S0, deformation
610-545 (m-s) S0, in sulfones S0, scissoring
600485 (s) C—1in iodo compounds C—I stretch
580-530 (m-s} C—C~CN in nitriles C--C—CN bend
580-520 {mj NO; in aromatic nitro' compounds NOQ, deformation
580430 (s) Ring in eyelosltkanes Ring deformation
580-420 (m-s) Ring in benzene derivatives In-ptane and out-of-plane ring
. deformations (two bands)
570-530 [ws) S0, in sulfonyl chlorides S0, rocking
565-520 (s) C—C==0 in aldehydes C~—C==0 bend
565-440 {w-m) C,H,, . . in alkyl graups Chain deformation modes {two bands)
560-510 (s} C—C=0in ketones €-~—C=0 bend
o

560-500 (s} —C. — in amino acids {; rocking
B55-546 (s)
=CH, in vinyl compounds ~ =CH, twisting

5 (s} C—C=0 in carboxylic acids C—C=0 bend
545-520 (s} Naphthalenes In-plana ring deformation
530-470 {m-s) NG, in nitro compounds NQO, rocking
520-430 {m-s) C—0—Ciin ethers C—0~Cbend
510-400 {s} C—N—Cin amines C—N—C bend
490-465 (variable) Naphthalenes Out-of-plane ring bending
240-420 (s) Cl—C=0 in acid chlorides €t—C==0 in-plane deformation
405-400 (s} S—C==N in thiocyanates S§—~C=N bend




