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Summary

The objective of this work was to examine the functionality of light stabilisers, chemically in-
corporated into polymeric material as part of the film forming layer of inkjet ink. These polymeric ma-
terials were intended for water based inkjet pigmented inks. Several types of methacrylate copolymeric
products were prepared. Products were partly specific additives with prior function as an ink light stabi-
liser (statistic copolymers) and partly (block) copolymeric dispersants for pigment. Two different types
of light stabilisers, which act by different mechanisms during UV stabilisation, were chemically built
into these copolymeric products. First was benzotriazole type UV absorber (UVA) Tinuvin R 796 and
second was hindered amine light stabilizer (HALS) TAA-ol-MA.

For the ink's preparation in this work yellow pigment, classified as Pigment Yellow 74, was
used. Next, inks comprising of commercial dye and pigment dispersion were used in this work. The
inks were deposited onto different types of substrates, and based on a large number of experiments a
method for the preparation of samples with exactly defined ink layers thickness deposited on different
substrates was found. In terms of the sample's composition, these print simulating samples created
complex and in-homogeneous systems. Since characterised by a large number of mutually influenced
parameters they should be described as multi-parametric systems. Therefore, evaluation of the UV sta-
bilisation efficiency was performed mainly as a comparative study, where the relative effects of forces
expressed in the samples were examined.

The prepared samples were subjected to accelerated tests of light fastness under an artificial
source of UV light, represented here by medium pressure mercury lamp. For the evaluation of the UV
stabilisation efficiency were used parameters, respectively dependencies of their values on radiant dos-
age, suitable for classification of the print's colour and defined in colour space CIELAB. It was mainly
colour difference AE’, which minimisation during the UV exposure represented a primary evaluation
criterion. A secondary evaluation criterion was derived from the next colorimetric values, such as light-
ness component L., chromatic components a’, b’, chroma C, difference in hue AH’, and remission
spectrum of sample. Next were measured the parameters predicting about UV stabilisation efficiency,
optical density and gloss. For the measurement of colorimetric values reflective spectrophotometric
method was used. In order to analyse interactions between ink and substrate optical microscopy
method was used, utilising a cut of sample performed by microtome. It was also determined the basic
chemical, physical and printing properties that characterised the substrates.

Several models describing the behaviour of samples during UV exposure were defined. These

models characterise UV stabilisation efficiency. On the basis of the primary criterion, minimisation of
AE, classification of samples into defined models was performed according to their behaviour during
exposure. Samples were further evaluated by means of secondary criteria.
Methacrylate type copolymeric products comprising of chemically built-in UV stabilisers were prepared
and the possibility of using these substances for UV stabilising of ink was proved. Especially the type of
substrate and type of light stabiliser had fundamental influence on UV stabilisation efficiency. Benzotri-
azole type UV absorber Tinuvin R 796 chemically built-in in specific copolymeric additive showed as
more efficient during the UV stabilisation process of pigmented ink. It showed very good results during
UV stabilisation of dye-based ink as well. Hindered amine light stabiliser TAA-ol-MA chemically built
in block copolymeric dispersant showed under certain conditions also positive results during UV stabi-
lisation of pigment during UV exposure. Next it was discovered that a specific copolymeric additive
deposited on plain paper protected it from degradation caused by UV radiation, in comparison to paper
without this copolymeric layer. Future developments in the field of chemical building-in of light stabi-
lisers into copolymeric substances intended for UV stabilisation of inkjet inks should continue.
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1. Uvod

Inkjet — téZ nazyvan tiskem inkjetovym ¢i inkoustovym — je tiskova technologie s rostoucim
podilem na svétovém i ¢eském trhu. Inkjetovy tisk nalezl Siroké uplatnéni v domacnostech a kancela-
fich (bézny i fotograficky tisk) a v rozli¢nych polygrafickych odvétvich (nahledy tisku, klasické i velko-
formatové tiskoviny, prumysl digitadlntho tisku obalt, pramyslové znaceni, vysokorychlostni digitalni
personalizovany tisk). Ukazuje se, Ze budoucnost inkjetové technologie nelezi pouze v oblasti polygra-
fie, ale pfesahuje do mnoha dalsich védnich a pramyslovych obort. Jmenovat Ize napfiklad prudce se
rozvijejici odvétvi tisténé elektroniky, tisk funkénich systému, vyrobu trojrozmérnych struktur (3D
Printing, Rapid Prototyping), tkanové inzenyrstvi a dalsi. Dalsi moznosti vyuziti inkjetu dale pfiblizuje
kapitola 3.2 v teoretické ¢asti této prace.

Dulezitymi faktory ovliviiujicimi kvalitu inkjetového tisku jsou pouzité inkousty a potiskovany
substrat. Disertacni prace je zaméfena na oblast inkoustd. Velkou slabinou inkjetu byvala stalost tiska
na svétle. Dfive pouzivané inkousty obsahovaly jako koloranty organicka barviva, ktera byla povéstna
svou nizkou svétlostalosti. S pfichodem organickych pigmenti se u inkoustd podstatné zvysila i svét-
lostalost. Snizila se tim vSak barevna cistota a vydatnost tiska. Diky intenzivnimu vyvoji jiz byla vyrobe-
na proti svétlu odolnéjsi barviva a naopak kvalitnéjsi pigmenty z hlediska své barevnosti. Nicméné pro-
blematika svétlostalosti je stale pfetrvavajicim tématem.

Degradaci svétlem muze podléhat jak inkoust, tak substrat s pfijimaci vrstvou. Inkoust je slozity
systém obsahujici rozpoustédlo, koloranty, pojivo, disperzant a dalsi aditiva. Vétsina téchto latek je or-
ganického puvodu a po absorpci svételného zafeni, pfedevsim jeho ultrafialové slozky, mohou podléhat
fotodegradacnim procesim. Tyto procesy maji za nasledek postupnou zménu barevnosti tiskoviny,
v krajnim pifipadé az destrukci substratu. Neni tfeba zminovat, Ze stalost tiskovin obecné — ne jen vici
svétlu — je v polygrafii jednim z mnoha klicovych kvalitu ovliviujicich faktora, na néz je kladen silny
duaraz.

Vyssi svétlostalosti inkjetovych tiski 1ze docilit vice zpusoby. Jsou vyvijeny stale odolnéjsi formy
kolorantt, jsou vyvijena a do inkoustd pfidavana specialni aditiva — svételné (UV) stabilizatory — potla-
Cujici fotodegradacni procesy. Probihaji pokusy o zaclenéni UV stabilizatort do samotného pojivového
systému ¢i disperzantu. Tisky téZ mohou byt opatfeny specialni ochrannou vrstvou pohlcujici UV zafe-
nf.
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2. Cil prace

Cilem disertacni prace bylo ovéfeni funkénosti UV stabilizatort chemicky navazanych na poly-
merni material, ktery byl soucasti filmotvorné vrstvy inkjetového inkoustu. U polymernich material
byla ocekavana schopnost zabranit fotodegradaci vyvolané UV zafenim. Tyto latky byly primarné navr-
zeny do vodou feditelnych pigmentovych inkoustt. Jednalo se jednak o kopolymerni specificka aditiva
s pfednostni funkei stabilizace inkoustu, jednak o kopolymerni blokové disperzanty. Ve zminénych
kopolymerech byly zabudovany razné typy UV stabilizatort. K zabudovani byly pouzity techniky radi-
kalové roztokové polymerace a polymerace typu GTP (Group Transfer Polymerization).

Na tomto misté je vhodné zminit, Ze disertaéni prace byla soucasti vyzkumného projektu zada-
ného komerénim subjektem spolecnosti SYNPO, a.s. v Pardubicich. Na jméno zadavatele a nékteré
c¢asti projektu (podrobnosti syntéz, pfesna chemicka slozeni apod.) se vztahuje povinnost zachovani
mlcenlivosti. Spolecnost SYNPO se vénovala chemické strance projektu (syntézy, vybér produktu, ur-
¢eni chemickych vlastnosti) a autor prace se vénoval pfevazné strance experimentalni (michani inkous-
ta, piipravy vzorka, méfeni vlastnosti, testy svétlostalosti, méfeni charakteristickych veli¢in, vyhodno-
covan{ atd.). Vysledky vyzkumu slouzily pro rozhodovani o aplikovatelnosti danych latek pfi vyrobé
inkjetovych inkousta v zahranici.

Vzhledem ke znamé nizké svétlostalosti zlutych tiskovych barev bylo urc¢eno pracovat se zluty-
mi inkousty. Testy urychleného starnuti tiskovin (testy svétlostalosti) byly provedeny pomoci umélého
zdroje UV zateni. Ué¢innost UV stabilizace (vypovidajici o schopnosti potlac¢eni fotodegradace) byla
ziskana vyhodnocenim raznych naméfenych dat charakterizujicich vlastnosti tisku. Primarnim kritériem
byla minimalizace barvové odchylky AE" ziskané ze soufadnic barvového prostoru CIELAB. Pouzita
byla téz sekundarni kritéria vychazejici z dalsich naméfenych velicin charakterizujicich dany tisk a pra-
béh UV stabilizace; jejich pouziti bude diskutovano dale.

Vzorek simulujici tisk pouzity pro test svétlostalosti a nasledné méfeni, byl z hlediska svého slo-
zeni velmi komplexnim a nehomogennim systémem. Obecné byl tvofen substratem o urcéitém chemic-
kém slozen{ a povrchové uprave a zaschlou vrstvou inkoustu obsahujici pigment, disperzant, UV stabi-
lizator (bud’ ve formé specifického aditiva, ¢i zabudovany v disperzantu) a dalsi aditiva. Uvnitf tohoto
systému dochazelo k vzajemnému pusobeni jednotlivych slozek. Na dany systém dale ptsobilo nékolik
zasadnich vnéjsich vliva (UV zafeni, vzdusny kyslik, teplota, vlhkost, vzdusné necistoty). Jednalo se
tedy o viceparametricky systém charakterizovany velkym mnozstvim vzajemné se ovlivnujicich velicin.
Ty bylo mozné rozdélit na zavisle proménné (sledované, vysvétlované) a nezavisle proménné (pficinné,
vysvétlujici). Na nezavisle proménné veliciny se dalo pohlizet jako na ovlivnitelné ¢i neovlivnitelné
v ramci daného experimentalniho uspofadani. Obrazek 2.1 znazornuje zminény systém graficky. Pro
zjednoduseni experimentu byly provedeny snahy nckteré veliciny eliminovat, ¢i udrzet na konstantni
hodnote. Jiné veliciny byly naopak zcela neovlivnitelné.

Z vyhodnocenych méfeni byly na zikladé priméarniho kritéria (minimalizace AE") definovany
systémy nékolika zakladnimi modely popisujicimi priabéh UV stabilizace. Na modelech bylo demon-
strovano vyhodnoceni pomoci dalsich navrzenych (sekundarnich) kritérii. Byly vyneseny zavislosti vy-
povidajicich charakteristickych velicin a diskutovan jejich vliv na prabéh UV stabilizace. Nefunkeni
modely byly poté — vzhledem k velkému mnozstvi pusobicich veli¢in — zkoumany na zakladé dalsich
kritérii. V zavislosti na téchto vysledcich byly navrzeny a provedeny dalsi experimentalni postupy. Defi-
nované modely chovani byly dale zpfesnény a byly vyvozeny zavéry tykajici se vlivu danych izolovanych
velicin na funkci UV stabilizace.

Popsané fazi vyhodnocovani pfedchazely syntézy a apravy polymernich produktt, ptipravy in-
koustd, charakterizace jednotlivych slozek tvoficich zkoumany systém i charakterizace systému samot-
ného, pfipravy experimentu, testy svétlostalosti a méfeni charakteristickych velicin.

Vyzkum byl zaméfen na pouzitelnost UV stabilizatora zabudovanych v pojivovém systému in-
kjetového inkoustu na rozdil od vétsiny béznych systému, kdy jsou UV stabilizatory pfidavany jako
aditiva.
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Obr. 2.1 Schéma komplexniho systémm — pousivany experimentalni vorek tvoreny aschlon vrstvon infoustn obsahujici pigment
a pojivovy systém a umisténon na (tyrech odlisnych substrdtech a vystaveny viiviim okolnibo prostedi

Ptehled charakteristickych velicin a jejich popis udava tabulka 2.1. Jsou uvedeny nejdfive velici-
ny majici pfimy vliv na danou vysvétlovanou velic¢inu, na ni maji dale nepfimy vliv vesmés vsechny dalsi
veliciny pusobici v systému — v tabulce jsou obecné uvedeny v zavorce a v druhé ¢asti tabulky dale roz-
vedeny. Je patrné, ze v systému existuje velky pocet vzajemnych kombinaci ovliviiujicich raznym zpu-
sobem svétlostalost — vlastnost zvolenou v diserta¢ni praci pro posouzeni ucinnosti UV stabilizace.
V tabulce 2.2 je uveden piehled kritérii zvolenych pro vyhodnoceni uc¢innosti UV stabilizace a s nimi
souvisejicich velic¢in. Tyto vlastnosti jsou podrobnéji rozebrany dale v textu.

Tab. 2.1 Prebled velicin ovlivitujicich systém v danych experimentilnich podminfkdch

Charakteristickd veli¢ina

Zdvisle proménnd

(sledovand, vysvétlovand)

Nezavisle promeénnd (piicinng, vysvétlujici), v daném experimentdlnim usporadani

Ovlivnitelna

Neovlivnitelna

barvova odchylka AE* tloust’ka barvové vestvy soufadnice L, a*, b*
remise R tloust’ka barvové vrstvy, pigment obsah OBA v substratu, pigment
chroma C* tloust’ka barvové vrstvy soufadnice a*, b*

diference v odstinu AH*

tloust’ka barvové vestvy

soufadnice a* ,b*, chroma

lesk

ovrch barvové vrstvy, susina pojiva
bl

pigment, substrat

opticka hustota D

tloust’ka barvové vrstvy, pigment

pigment

(pojivovy systém)

chemické slozeni, obsah aditiv, susi-
na, koncentrace UV stabilizatoru

absorpcni charakteristika
obsah necistot

stalost, velikost primarnich ¢astic

igment) | typ, koncentrace .
(pigmen?t) | typ, schopnost agregace, dispergace
(inkoust) | viskozita pH
, chemické slozeni, obsah OBA
(substrat) | typ ) . L
vsakavost, drsnost, belost, porozita
(UV zafeni) | cas osvitu spektraln{ intenzita vyzafovani

(okolni prostiedi)

teplota

kyslik, 0zon, znecisténi (oxidy dusi-
ku a siry), vlhkost
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UdrZenim konstantnich hodnot byla provedena eliminace vlivu nasledujicich ovlivnitelnych ve-
licin: tloust’ka barvové vrstvy, susina nékterych pouzitych pojiv, ¢as osvitu, pozdéji viskozita inkoustu.
Vliv teploty byl zkouman samostatnym pokusem a vyhodnocen jako zanedbatelny v ramci daného ex-
perimentalniho usporadani. Podrobnosti jsou uvedeny dale v textu.

Tab. 2.2 Prehled kritérii pro vyhodnoceni sicinnosti UV stabilizace a s nimi somviseicich velicin

Kritérium pro vyhodnoceni

Veliéina, popis

minimalizace hodnoty AE*
prubéh zavislosti » AE*

barvova odchylka AE" ziskana ze soufadnic prostoru CIELAB,
vypovida o celkové zmeéné barevnosti zkoumaného vzorku (obsa-
hyjicim UV stabilizator) vaci referencnimu (bez UV stabilizatoru)

hodnota AE*3y

barvova odchylka AE" pfi davee zafeni 300 J-cm2,
vypovida o celkové zméné barevnosti zkoumaného vzorku

prubéh zavislosti ¥ C*

chroma C*,
vypovida o Cistote barvy a jejim chovani béhem osvitu

hodnota AH"309

diference odstinu AH" pfi davce zafeni 300 J-cm?,
vypovida o zméné odstinu barvy

prubéh zavislosti @ L, 4", b*

soufadnice L 4% b7
vypovidaji o chovani vzorku z hlediska svétlosti I." a posunu do
jednotlivych barev (+a* Cervend, —a" zelend, +4" zlutd, —&" modra)

hodnoty ¥ AL, Aa*a Ab*

soufadnice L%, 4%, b*

zavislost hodnot 4%, b* 9
v soufadném systému a*-b”*

soufadnice 4% 0%
vynesena zavislost vypovida o zméné odstinu barvy v prabéhu
celého osvitu

remisni spektrum b

remise R,
vypovida o barvé vzorku z hlediska spektralniho pribéhu ve vidi-
telné oblasti

plocha pod kfivkou AE*s300

barvova odchylka AE*, plocha pod kiivkou v rozmezi davek
0—300 J-cm2,
méfitko vypovidajici o kvantitativni celkové zméné barevnosti

pokles optické hustoty P

opticka hustota D,
vypovida o mife ztmavnuti vzorku

zavislost lesku 9, Leskso,
Alesk

lesk,
vypovida o povrchu vzorku

%) jednd se o gavislost na ddvce gareni béhem testii svétlostilosts, V) rozdil pred a po testech svétlostilosti

V této kapitole bylo pouzito mnozstvi termint, které se vyskytuji a jsou definovany az dale
v praci. Schéma barvového prostoru CIELAB a popisy kolorimetrickych velicin pouzivanych pro hod-
noceni barevnosti jsou uvedeny v kapitole 7.5.1.
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3. Inkjetovy tisk

Inkjetova tiskova technologie je charakteristickd absenci tlaku pfi pfenosu barvy na substrat a
neexistenci klasické tiskové formy. Jedna se o technologii digitalniho tisku, kdy tisk vznika pfimo
z digitalnich dat v pocitaci. Mezi tiskovou jednotkou a vyslednym dokumentem nejsou zadné dalsi
technologické mezistupné jako u klasického analogového tisku (tiskova forma, valce apod.).

Vsechny soucasné inkjetové technologie maji jeden spolecny faktor: dopravuji malé mnozstvi
inkoustu ze zasobniku malym otvorem (tryskou) ve formé proudu kapicek vzduchem na pfesné urcené
misto potiskovaného materialu. Diky jednoduchosti tohoto procesu se otevira mnoho technologickych
moznosti generovani a fizeni kapky a naslednych vyuziti v mnoha odvétvich. Inkjetovy tisk spojuje
nckolik dilezitych tiskovych vlastnosti do jednoho celku. Jsou to barevnost, vysoka rychlost, vysoké
rozliSeni, nizka cena, nizky hluk a schopnost potiskovat rizné materialy.

Inkjet jako tiskova technika je relativné novy, pfiSel az s hromadnym pouzivanim vypocetni
techniky. Pro pramyslové aplikace zacal byt zajimavy koncem 70. let minulého stoleti. OvSem fyzikalni
procesy a jevy, které tvofi zaklad inkjetové technologie byly zkoumany jiz v 19. stoleti. Jednalo se o jevy
jako vliv statické elektfiny a akustické energie na proud kapek, proudéni tekutin, ¢i kapilarita [1-3].

3.1 Konstrukce tiskovych hlav

Existuje velky pocet riznych konstrukcnich feseni inkjetovych tiskovych hlav, které jsou vyuzi-
vany v §irokém spektru aplikaci. Vsechny se ovsem mohou zafadit mezi dvé hlavni technologie kon-
strukce tiskovych hlav reprezentované kontinualnim inkjetovym tiskem (CIJ) a drop-on-demand inkje-
tovym tiskem (DOD). Na obrazku 3.1 je znazornéno déleni inkjetu podle technologie tiskovych hlav.

[4]

| INKJETOVA TECHNOLOGIE \
\
\ |

\ Drop-on-Demand (DOD) \ \ Kontinuslni (CLJ) \

Terméalni ‘ Binarni vychylovani ‘

Piezoelektricka
— sviraci deformace 4‘ Nasobné vychylovani ‘
— ohybova deformace
— tahova deformace
— stiihova deformace 4‘ Hertztv kontinualni inkjet ‘

Akusticka

Elektrostaticka
— vyuzivajici ,,Taylorav efekt
— ovladajici teplotou viskozitu inkoustu

Obr. 3.1 Rozdélent inkjetu podle technologie tiskovych hlay

Kontinualni inkjet (CIJ)

U kontinualni inkjetové technologie je ze zasobniku inkoustu opakovanym tlakem generovan
proud barvy. V zavislosti na povrchovych vlnach generovanych piezoelektrickym krystalem se proud
rozdeli na kapicky o razné velikosti, ty prochazeji otvorem trysky do prostoru, kde tvofi kontinualni
proud. Kapicky jsou poté vychylovany bud’ na potiskovany material, kde tvoif obraz, nebo do zachyt-
ného kanalku odkud proudi zpét do zasobniku. Vychylovaci sila je obvykle elektrostatické povahy a
kapicky jsou nabijeny po vystfiku z trysky. Kontinualni inkjetova technologie se dale déli do podskupin
podle zpusobu vychylovani kapicek (binarni vychylovani, nasobné vychylovani, Hertzav kontinualni
inkjet). [5]
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Drop-on-demand (DOD) inkjet

Vétsina zafizeni pro inkjetovy tisk v soucasnosti vyuziva technologie DOD (drop-on-demand —
kapka na pozadani). Jak nazev napovidd, u této technologie je kapicka inkoustu generovana pouze
v piipadé, kdy je tfeba vytvofit tiskovy bod na potiskovaném materialu. Inkoust je umistén v malych
komurkach v tiskové hlavé a v otvoru trysky tvofi meniskus. V zavislosti na mechanismu prabé¢hu
tvorby kapicky se DOD technologie déli na ctyfi zakladni metody: termalni, piezoelektricky, elektrosta-
ticky a akusticky inkjet.

3.2 Dalsi pouZiti inkjetové technologie

Inkjetové technologie se vyuziva mimo graficky pramysl stale vice 1 v dalsich oborech. Je napii-
klad jednou z metod pouzivanou k tvorbé slozitych trojrozmérnych objektt a struktur (3D Printing,
Rapid Prototyping). Prototypy jsou pouzity jako designérské nahledy, modely odlitka ¢i dokonce jako
funkeni soustavy. Princip technologie spociva v pouziti 3D tiskarny, ktera dokaze nanaset postupné na
sebe velmi tenké vrstvy materiala (polymery, kompozity, prasky, roztavené vosky, kapalna pojiva), které
se nasledné spojuji (lepenim tlakem, spékanim). [6-8]

Mezi prudce se rozvijejici obor vyuzivajici principu inkjetu patif tisténa elektronika (tisk funkc-
nich systému). Do této kategorie spada obrovské mnozstvi rozlicnych aplikaci v oblasti elektroniky
(tisténé spoje, vodivé polymern{ rezistory, vodice, dielektrika, baterie, senzory), fotoniky a mikrooptiky
(nanaseni fosforovych castic, vlnovody, optické ¢ocky a ¢ockova pole, polymerni LED), kombinatori-
alni chemie ¢i mediciny [9, 10]. Vyuziti nachazi v odvétvi vyroby plochych zobrazovacich panelt pracu-
jicich na principu OLED (Organic Light Emitting Diode) pfi tisku polymernimi materialy emitujicimi
sveétlo (LEP). V soucasnosti se inkjetu vyuziva k tvorbé prvka (filtry, elektrody, oddélovace) vyuziva-
nych pfi vyrobé LCD panelt [11]. Velky nartst se ocekava v odvétvi vyroby flexibilnich zobrazovacich
prvka (displejd) a biocipu [12, 13]. Technologie bylo pouzito pro tisk polymerni zapisovatelné RAM
paméti [14]. V obalovém pramyslu lze vyuzit pro produkci tzv. ,inteligentnich® a aktivnich obala, pro
tisk raznych typu indikatora [15] ¢i RFID antén [12].

V ramci biologie a lékafstvi existuje obor tkanové inzenyrstvi, ktery se zabyva navrhem a pésto-
vanim zivych ¢asti organismu. Pro tyto acely se pouzivaji i specialné upravené inkjetové tiskarny obsa-
hujici misto inkoustu specialni funkéni kapaliny tzv. bio-inkousty tvofené rozlicnymi biomaterialy (sus-
penze bunék, fetézce DNA, proteiny, enzymy, alginat, kolagen, bakterie, iontové komplexy polypepti-
da, hybridni kompozitni materidly atd.). Tiskem témito materidly lze vytvofit rizné pozadované
trojrozmérné struktury. Jako idealni pro tyto ucely se jevi piezoelektricka technologie inkjetu. [16-21]
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4. Inkousty — tiskové barvy v inkjetu

Tiskova barva je jednim ze zakladnich cinitelt v polygrafické vyrobé. Z fyzikalnitho hlediska je
to dvoufazova disperzni soustava. Pevnou dispergovanou fazi tvoii ¢astice pigmentt a plnidel a kapalné
dispergujici prostredi tvofi pojivo, coz je obvykle koloidni roztok filmotvornych latek ve smési roz-
poustédel a fedidel [22]. Pfesné slozeni tiskovych barev samozfejmé zavisi na druhu pouzité tiskové
techniky, na vlastnostech pouzitého potiskovaného materialu, na zpusobu pouziti vysledné tiskoviny
apod. Kazda tiskova barva obsahuje ¢tyfi hlavn{ slozky:

Pigmenty a barviva

Tyto latky, souhrnné nazyvané koloranty, dodavaji tiskové barvé pozadovany barevny odstin.
Pigmenty jsou anorganické ¢i organické barevné prasky, nerozpustné nebo téméf nerozpustné ve vode,
organickych rozpoustédlech a pojivech. Davaji tiskové barveé barevny odstin, pfipadné kryvost. Barviva
jsou barevné organické latky, které jsou na rozdil od pigmentt rozpustné. Pokud jsou pfitomny
v tiskové barvé, jsou nositeli jejiho transparentniho zabarveni.

Filmotvorné ldtky

Jako pojiva tiskovych barev se pouzivaji pfirodni nebo syntetické latky, obvykle vysemolekular-
ni, které jsou schopny vytvofit na potiskovaném materialu tenky a po zaschnuti nelepivy film, dostatec-
né pruzny a s dobrou adhezi. Pojivo obsahuje bud’ jen samotné filmotvorné latky, nebo castéji jejich
roztoky v rozpoustédlech. Pred tiskem zajist’uje pojivo stabilitu disperzni soustavy, pii tisku umoznuje
pfenos barvy na potiskovany material a po tisku vaze pigment na povrchu potisténého materialu. [22]

Rozpoustédla

Ukolem rozpoustédel je dobfe rozpoustét filmotvornou latku a vytvafet tak pojivo, z néhoz
musi rozpoustédlo po tisku rychle a beze zbytku vytékat. Zpravidla se jedna o snadno tékajici kapalinu,
ale nemusi tomu tak byt vzdy. Rozpoustédlo by mimo jiné mélo byt pouzitelné za obycejné teploty,
mélo by bud’ rychle tékat, ¢i se rychle zapijet do podkladového materialu, mélo by byt nehoflavé, zdra-
votné nezavadné a inertni vici pouzitym materialam. [23]

Aditiva

Tiskové barvy musi kromé reologickych pozadavku spliovat také specifické pozadavky jednot-
livych tiskovych technik a pouzitych materiala. Téchto vlastnosti se dosahuje vybérem vhodnych suro-
vin a dale pfidavkem dalsich pomocnych latek (aditiv). Do skupiny aditiv se fadi smacedla, odpénova-
dla, biocidy, kraslidla, zvlacnovadla, susidla, reologicka aditiva atd. Tyto latky jsou pfitomny v malém
mnozstvi, ale vyznamné upravuji vlastnosti barvy.

Chemické vlastnosti inkoustt a jejich formulace neovliviiuji pouze vyslednou kvalitu tisku, ale
také urcuji chovani kapky pfi vypuzeni z trysky a spolehlivost celého tiskového systému. Pro kazdou
inkjetovou technologii je také vhodny jiny typ inkoustu.

Inkousty se daji rozlisit podle dvou hlavnich hledisek. Prvnim je chemicka povaha nosného mé-
dia (baze), kdy se rozeznavaji inkousty vodové (water based, aqueous based), nevodné (non-aqueous
based), reaktivni (reactive) a inkousty vyuzivajici fazovy prechod (phase change). Druhym hlediskem je
chemicka struktura vlastniho kolorantu, ¢ili barvonosné slozky, kde se déli inkousty na pigmentové
(pigment), barvivové (dye based) a jejich specialni formy s razné upravenymi koloranty. Graficky je
déleni inkoust znazornéno na obrazku 4.1.
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| INKOUSTY |

l l

| Podle povahy nosného média inkoustu Podle kolorantu
- Barviva
Vodové _ I{yselé.
- ROZtOk - P¥Hima
-D 1sperze - Modifikovana pi{ma
- Mikroemulze - Reaktivai
- Disperzn{
Nevodneé - Rozpustna v org. rozp.
- Rozpousteédlové ) F_ot’ograﬁcka
-~ Olejové - Jind
Pigmenty
Zména faze - Anorganické
- Kapalna na pevnou - Organicke
- Kapalna na gel
Specialni formy inkoustt
- Hybridni disperze pigmentu v barvivu
Reaktivni - Povrchové upravené pigmenty
- UV tvrditelné - Emulzni a mikroemulzn{ inkousty
- Dvouslozkové - Nanopigmenty

Obr. 4.1 Rozdélent inkoustii

4.1 Koloranty

Barvivové inkousty vykazuji obecné velmi siroky barvovy gamut, vysokou brilanci, sytost, ¢isto-
tu barev a jsou castecné transparentni. Maji ovsem nizkou stalost pfedevsim vuci svétlu (ale 1 dalsim
vnéjsim vlivim napifklad ovzdusi a vodé). Naopak inkousty pigmentové disponuji podstatné vyssi
odolnost{ vici svételnému zafeni a okolnim vlivim. Zaostavaji v§ak v odolnosti vici odéru a v barev-
nych vlastnostech. Maji nizsi sytost, mdly odstin a mensi gamut. V soucasnosti se ovSem diky syntéze
novych organickych pigmentu rozdily v barevném podani pigmenti a rozpustnych barviv stiraji a nao-
pak vznikaji nova barviva vykazujici vysoké stalosti. O vlastnostech inkoustd (i v souvislosti
s koloranty) bude podrobnéji pojednano dale v textu.

Vzhledem ke zna¢nému poctu organickych barviv, jejich mnohotvarnému chemickému slozen,
ruznych barevnych odstina a ruznych zpusobu aplikace je nezbytna klasifikace téchto barviv. Jednim ze
zpusobu klasifikace je tzv. Color Index. Jedna se o pfehled vsech komercné pouzivanych barviv, ktery
vydava Asociace barvafia a barvitt (SDC) ve spolupraci s Americkou asociaci textilnich chemikt a kolo-
rista (AATCC). Kazdému barvivu je pfifazeno indexové ¢islo (C. I. Number), obecny nazev (Generic
Name) a nékdy 1 ¢islo chemické konstituce. [24]

Dile v textu budou koloranty identifikovany pravé pomoci Color Indexu. Uveden bude vycet
vétsiny kolorant pouzivanych v inkjetovém tisku. Koloranty nebudou nijak tfidény podle rozpustnosti
(vodové, rozpoustédlové), ale vétsi duraz bude kladen na koloranty pouzivané v polygrafickém pru-
myslu (vhodné pro potisk papiru a podobnych substrata).

4.1.1 Barviva

Vice nez 80 % kolorant v soucasnych inkjetovych tiskarnach jsou rozpustna barviva. Vysledny
inkoust je tedy homogenn{ smési. Diky analytickym rozméram castic barviv (jejich jednotlivych mole-
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kul) jsou inkousty schopny pronikat hluboko do pfijimacich vrstev potisténych substratt, kde se teprve
stavaji odolnéjsimi vaci vnéjsim degradac¢nim vlivam [25, 26].

Kyseld barviva (Acid Dyes)

Jedna se o anionicka barviva s nizkou molekulovou hmotnost{ a relativné malych rozméra, pu-
vodné vyvinuta pro barveni polyamidovych vlaken. Barviva byla optimalizovana pro nylon a proteinova
(bilkovinna) vlakna (hedvabi a vlna). K vlaknim se vazi hlavné pomoci elektrostatickych sil — aniontové
skupiny sulfonové kyseliny pfitomné v barvivu reaguji s protonovanymi aminovymi skupinami na pro-
teinové struktufe.

Ety,'N o EtoN
L

MR
H o N
SO3H
o
/7
(o]

SO4H
Obr. 4.2 Chemickd struktura barviva Acid Yellow 23, Acid Red 52 a Acid Blue 9

Diky jasnym a sytym barvam a vynikajici rozpustnosti ve vod¢ se pouzivala kysela barviva i1 pro
inkjetové tiskarny. Barviva ale méla nizkou afinitu k substratu a rychle jim difundovala. Uspokojivé sta-
bilni systém tvofi tato barviva s inkjetovymi substraty opatfenymi pfijimaci vrstvou na bazi zelatiny
zalozené na bilkovinnych strukturach. Na substratech s jinymi pfijimacimi vrstvami (napf. mikroporéz-
nf), kde je barvivo vystaveno vice vnéjsim degradacnim jevim, jsou kysela barviva nestabiln{ a tisk se
snadno vlivem svétla a vlhkosti nici. [26, 27]

Mezi kysela barviva pouzivana v inkjetovém tisku patfi Acid Yellow 23, Acid Blue 9, Acid Red
51 a Acid Red 52, Acid Black 194. [28, 29]

Primd barviva (Direct Dyes)

Tato barviva maji vyssi molekulovou hmotnost a vétsi velikost molekul nez kysela barviva. Jsou
obecné dobfe rozpustna ve vodé a charakteristicka velkymi planarnimi aromatickymi strukturami. Byla
vyvinuta k pouziti na celulézové substraty, jsou tedy vhodna pro bavlnu, viskézu a papir. Vysokou afi-
nitu k substratu maji barviva diky vodikovym vazbam, Van der Waalsovym silam a dipdl-dipdl interak-
cim na povrchu substratu a n—n interakcim mezi molekulami barviva. V povrchu substratu tak vznikaji
agregaty barviva.

Tato tfida barviv se pouziva v inkjetu diky své vysoké afinité¢ k papiru. Barviva nejsou tak ba-
revneé Cista, jako kyseld barviva, ale majf lepsi odolnost vici vodé a svétlu. Jsou velmi stala pfedevsim na
hydroxylovanych substriatech a médiich s kationtovou pfijimaci vrstvou.

Typickymi barvivy pouzivanymi v inkjetu jsou Direct Yellow 5, Direct Yellow 86, Direct Yellow
132, Direct Blue 199, Direct Black 19, Direct Black 154, Direct Black 168, Direct Black 171 [29]. Tato
barviva byla dale modifikovana za Gcelem dosazeni vyssi odolnosti vici vode.

NHCH,CH,0H
SOzH N=C SO,Li
Oe ”:N@NH}Q Va SOgH @ 0 NH, @(””Q OH
Me NH—QN:N NH,N\: i ‘ :N§N N?"‘\@
SOsft Me SOgH Li03S SO4Li NH,

Obr. 4.3 Chemickd struktura barviva Direkt Yellow 86 a Direkt Black 168
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Modifikovand piimd barviva (Modified Direct Dyes)

Dalsi modifikace struktury barviv spocivaly v chemickém navazani skupin zvysujicich pevnost
vazby se substraty. Vzniklo vice generaci upravenych barviv. Na obrazku 4.4 jsou znazornény postupné
zmény ve struktufe barviv — kyselé sulfonové skupiny byly nahrazeny karboxylovymi skupinami (zvyse-
nf rozpustnosti ve vodé), dale byly pfidany skupiny jako piperazin zpeviujici vazbu s glukézovymi sku-
pinami v celul6ze. Modifikacemi pfimych barviv bylo dosazeno zlepseni ve stalostech k mnoha vlivam.
Tato barviva jsou v porovnani s kyselymi barvivy vsSestrannéji pouzitelna a mohou byt nanasena na
mnoho raznych substrati. Velmi dobfe se snasi jak s mikroporéznimi, tak s polymernimi (swellable
type) piijimacimi vrstvami a dobfe se také vazi k polyvinylpyrrolidonu (PVP) a zelatiné, diky vodikovym
mustkam. [26]

1. 2. 3.
(SO3H) x (SO3H) x coon (SOsH) x
CuPe_ CuPcl__ CuPcZ—(SO,NH,) y

(SO,NHR) 2

Obr. 4.4 Schéma postupnych zmeén ve strukture modifikovanyeh primych barviv

Reaktivni barviva (Reactive Dyes)

Dal$im typem jsou barviva obsahujici reaktivni skupiny, jez jsou schopné vytvofit pevnou kova-
lentni vazbu s textilnim vlaknem (celul6za, vlna). Barviva maji vysokou chromu a jsou rozpustna ve
vode. K tvorbe kovalentni vazby je tfeba vysoké teploty (80 °C) a pH > 11. Diky témto narokam neby-
lo dosud dosazeno podobné vazby na jinych substratech (papir, félie). Pro inkjetové aplikace je reaktiv-
nf skupina hydrolyzovana nebo chranéna nukleofilni skupinou, ¢imz se dosahne vyssi stability inkoustu.

Hydroxytriazinova skupina ma dobrou afinitu k prostedi s vodikovymi mustky (polyvinylalko-
hol, proteiny, oxid hlinity) a navic podporuje vazby mezi barvivy samotnymi, coz vede k agregaci a
krystalizaci barviv [26, 27]. Pouzivana barviva jsou Reactive Red 23, Reactive Red 24:1, Reactive Red
120, Reactive Red 180, Reactive Yellow 37 a Reactive Black 31. [29-31]

Disperzni barviva (Disperse Dyes)

Barviva jsou prakticky nerozpustna ve vodé, ale maji dobrou rozpustnost v organickych roz-
poustédlech. Barviva se na substrat aplikuji ve formé jemné vodné disperze, vykazuji vysokou chromu a
stalost. Pouzivaji se pro barveni hydrofobnich substrati jako je polyester ¢i polyamid.

Barviva rozpustnd v organickych rozpoustédlech (Solvent Dyes)

Jedna se o barviva pouzivana v kontinualnich pramyslovych inkjetovych zafizenich pfi tisku na
neporézni materialy (plast, sklo, kov). Barviva jsou dobfe rozpustna v organickych rozpoustédlech a
diky tomu také vykazuji vyssi odolnost vici vodé. Pouzivana jsou napfiklad Solvent Yellow 83:1, Sol-
vent Red 91, Solvent Red 127, Solvent Blue 44 a Solvent Black 45. [30]

Fotografickd barviva (Photographic Dyes)

Purpurové barvivo na bazi Gama-kyseliny, obsahujici sulfonové skupiny, ptivodné pouzivané ve
fotografickych filmech je téz vhodné pro pouziti na substraty s zelatinovou pfijimaci vrstvou. Dava
staly obraz s nizs§i chromou. Pouziti na mikroporézni substraty (oxid hlinity) je také mozné, ale barvivo
nevykazuje dostatecnou stalost. [32]

HO43S
Obr. 4.5 Chemicka struktura purpurového barviva zalogeného na Gama-kyseliné
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Jind barviva

Poslednimi barvivy pouzivanymi v inkjetu jsou potravinatska barviva (Food Dyes), sirna barviva
(Sulphur Dyes), bazicka barviva (Basic Dyes) a pfima kationicka barviva (Direct Cationic Dyes). Bazic-
ka barviva maji nizkou odolnost vuci svétlu a pouziti kationickych barviv vyzaduje formulace inkoustu
pii nizkém pH [27]. Chemickymi modifikacemi téchto méné pouzivanych barviv byla vyvinuta napii-
klad nova ¢erna barviva, vhodna pro inkjetovou technologii, vykazujici vyssi odolnosti vici svétlu [33].

V Piiloze 1 a 2 jsou uvedeny tabulky obsahujici seznam vétsiny organickych barviv a pigmentt
pouzivanych pro inkousty v inkjetové (vodové i rozpoustédlové) technologii tisku, véetné Color Inde-
xu, chemické tfidy a bézného nazvu.

4.1.2 Pigmenty

Pigmenty jsou barevné slouceniny nerozpustné nebo téméf nerozpustné ve vodé a vétsiné or-
ganickych rozpoustédel. Rozlisuji se anorganické a organické pigmenty. Pigmenty obecné maji oproti
barvivim vys$si kryvost a odolnost vici vnéjsim vlivim, naopak maji nizsi barevnou silu a cistotu.
Nicméné moderni organické pigmenty se jiz barevaymi vlastnostmi vyrovnavaji barvivim a zaroven si
zachovavaji podstatné vyssi odolnost vici okolnimu prostfedi.

Pigmenty nejevi k substratim zadnou afinitu, a proto na né musi byt aplikovany ve formé jemné
disperze (viz Kap. 4.2.2). U pigmentovych barev nastavaji problémy s odolnosti vici odéru (rub) a
s rozmazavanim (smearing). Vétsina pigmentovych barev je kompatibilni se substraty s mikroporézni
pfijimaci vrstvou.

Anorganické pigmenty

V soucasnosti se anorganické pigmenty pouzivaji v inkjetové technologii pro vyrobu cerného a
bilého inkoustu. Pro ¢ernou barvu je pouzivan v podstaté jediny pigment a to uhlikova cernt (carbon
black, saze) a to jak v oblasti pro venkovni pouziti, tak pro kancelafe a domacnosti. [34]. Prvni pigmen-
tovy inkoust obsahujici uhlikovou ¢ernt byl patentovany roku 1992. O rok pozdéji byly jiz komeréné
dostupné prvni pigmentové cerné inkousty pro cernobilé i barevné inkjetové tiskarny [35].

Saze jsou jemné castice amorfniho uhliku. Existuje n¢kolik pramyslovych postupt vyroby sazi
(plynovy, olejovy, acetylenovy, retortovy), spocivajicich ve spalovani organickych latek za omezeného
piistupu vzduchu. Pfevazna cast uhlikové cerni je vyrabéna olejovym postupem (oil furnace). Druh
vychozi suroviny a zpusob vyroby urcuji vysledné vlastnosti a jakost sazi.

Mezi vlastnosti majici zasadni vyznam patif struktura a mérny povrch, potazmo velikost castic.
Obecné plati uméra, kdy mens{ velikost ¢astic znacici vétsi mérny povrch dava vyssi barvivost a cerny
odstin, ale naopak zhorsuje dispergovatelnost. Struktura ovliviiuje viskozitu, lesk a schopnost disperga-
ce [30]. Podle klasifikace C. I. se fadi uhlikova ¢ernnt mezi Pigment Black 6, 7 a 8 [37].

Nejdulezitéjsim bilym pigmentem pro inkousty je titanova béloba (oxid titanicity — TiO,, modi-
fikace krystalické struktury rutil) podle klasifikace C. I. Pigment White 6. Vykazuje vynikajici barvivost,
kryvost, svétlostalost a chemickou odolnost. Pouzivanym pigmentem je také zinkova béloba (ZnO)
klasifikovana jako Pigment White 4 a sulfid zinecnaty (ZnS) klasifikovany jako Pigment White 7. [38,
39]

Organické pigmenty

V inkoustech se pouzivaji pouze syntetické organické pigmenty. Vyrabi se fizenou krystalizaci
molekul organickych barviv. Castice pigmentu o praméru 1 um obsahuje piiblizné milion molekul bar-
viv. Nékteré organické pigmenty mohou ve své struktufe obsahovat také soli kovu [3]. Oproti anorga-
nickym pigmentim maji organické vétsi specificky povrch, mensi hustotu, vyssi transparenci, vetsi bar-
vici sflu a vy$§{ Ccistotu odstinG. Nékteré jsou méné stalé vaci svétlu, teplot¢ a chemikaliim.
V soucasnosti jsou jiz k dispozici organické pigmenty v podstaté ve vSech odstinech a s dostacujicimi
vlastnostmi.
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V zavislosti na chemickém slozeni existuje velké mnozstvi organickych pigmentd. Dale bude
pojednano pouze o organickych pigmentech vhodnych do inkjetovych inkousti. Obecné jsou tyto
pigmenty samoziejmé vhodné i pro jiné tiskové techniky. V polygrafii se pfi tisku vyuziva principu sub-
traktivniho michani barev. Procesni tiskové barvy (CMYK) se chovaji jako barevné filtry, které cast
bilého svétla propusti a ¢ast absorbuji. Vysledny barevny vjem je urcen rozdélenim intenzity neabsor-
bovaného svétla. Pretiskem azurové (C — cyan), purpurové (M — magenta) a zluté (Y — yellow) by m¢la
byt teoreticky zfskana cerna (K) barva. Kritériem pro rozdéleni organickych pigmentt bude pravé ba-
revny odstin dle CMYK, kterého se jejich pomoci dosahuje [30, 40-44].

Azurovd

Azurové pigmenty pro inkjet jsou vzdy zalozeny na slouceninach ftalocyaninu médi. Jedna se o
klasické pigmenty s vybornou stabilitou na vétsiné substrati. Do této kategorie se fadi napi. C. I. Pig-
ment Blue 15.

N

~
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Obr. 4.6 Chemicka struktura pigmentn Pigment Blue 15

Purpurovd

V purpurovych inkoustech se nejcastéji pouzivaji chinakridonové a dimethylchinakridonové
pigmenty vykazujici vysokou odolnost vuci svétlu. Do této skupiny patii Pigment Red 122, Pigment
Red 184, Pigment Red 202, Pigment Red 254 ¢i Pigment Violet 19. K dosazeni pozadovaného odstinu
se pigmenty mohou vzajemn¢ michat.

H (0]
R N
o H

Obr. 4.7 Chemicka struktura pigmentn Pigment Violet 19 (R = H), Pigment Red 122 (R = CH;)
a Pigment Red 202 (R = Cl)

Zlutd

Zluté barvy se v inkjetovém tisku dosahuje pomoci monoazoacetoacetarylamidovych, isoindoli-
novych a nové monohalogenovanych chinolonchinolonovych (QQ) pigmenti. Radi se sem Pigment
Yellow 74, Pigment Yellow 83, Pigment Yellow 110, Pigment Yellow 128, Pigment Yellow 151, Pig-
ment Yellow 155, Pigment Yellow 180, Pigment Yellow 218, Pigment Yellow 220 a 221.

Hae™ X0
Obr. 4.8 Chemicka struktura pigmentn Pigment Y ellow 74
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4.1.3 Trendy v oblasti koloranti a inkousti

S vyvojem inkjetové technologie nartstaji také pozadavky na kvalitu, odolnost a spolehlivost
inkoustt. Probiha vyzkum v oblasti inkoustt 1 kolorantd, je soustfedén mimo jiné na modifikace pig-
menta, ¢i zlepsovan{ vlastnosti disperzi a emulzi.

Disperze pigmentu v barvivu
U hybridnich disperzi je vyuzito — napsat ze literatura to nazyva hybridni dosperze

V tomto pfipad¢ je vyuzito podobnosti nékterych typt barviv s tradicnimi smacedly obsahuji-
cimi v molekule soucasné¢ hydrofilni i hydrofobni skupiny. Jedna se pfedevsim o sulfonovana (hydrofil-
nf ¢ast fetézce) barviva obsahujic aromatické nebo heterocyklické hydrofobni skupiny. Pouzité pigmen-
ty jsou dispergovany v barvivu nahrazujicim v tomto piipadé disperzant. Literatura [28] nazyva vysledek
tohoto postupu hybridni disperzi (kolorantem). Pouzita mohou byt barviva ptima (DBl 168, DB 806,
DB 199, DR 253), reaktivni (RBI 31, RY 37, RB 77, RR 180) a kysela (AB 9, AR 51, AY 194). Vysledné
disperze obsahujici vodu a aditiva maji malou velikost ¢astic, uzkou distribuci velikosti ¢astic, jsou stalé,
maji stejny nebo sirs{ barevny gamut a optickou hustotu nez tradi¢ni pigmentové disperze. [28, 45, 40]

V dalsi literatufe [25] lze nalézt zminku o tzv. pigmentovanych inkoustech pfedstavujicich kom-
binaci inkousta barvivovych a pigmentovych. Jejich slabinou je chromatograficka separace — jev, kdy na
poréznim substratu proniknou mensi a pohyblivéjsi molekuly barviva hloubéji nez objemnéjsi castice
pigmentu, v disledku ¢ehoz dochazi na raznych substratech k rizné zméné barevného odstinu.

Modifikované pigmenty

Povrchove upravené pigmenty obsahuji na povrchu chemicky navazané funkéni skupiny umoznujici
dokonalou dispergaci kolorantu. Tim je eliminovana potieba pouziti tradi¢nich disperzantt ve vodném
prostfedi. Navazanim funkéni skupiny s nabojem na povrch pigmentu lze docilit elektrostatické stabili-
zace pigmentové vodni disperze. Spolecnost Cabot tento postup aplikovala na uhlikovou cern [47] i na
pigmenty barevné [48]. Dal§im vyvojovym stupném jsou pigmenty s navazanymi reaktivnini prekurgory na
svém povrchu, umoznujicimi pfidavat na pigment dalsi funkéni skupiny upravujici finalni vlastnosti
kolorantu [49]. Zapouzdrené (encapsulated) pigmenty predstavuji upravu pigmentu, kdy je ¢astice pigmentu
obalena vrstvou polymeru s vhodné zvolenymi hydrofilnimi ¢i hydrofobnimi funkénimi skupinami
umoznujicimi dispergovatelnost kolorantu v prosttedi bez pouziti dalsich disperzanta [50]. Zapouzdfe-
nf lze docilit metodami jako je mleti pigmentu s polymerem v organickém rozpoustédle, pouzitim mik-
rosuspenzni polymerace [51], specialni emulzni polymeraci [52], dalezitou roli hraje téz filtrace produk-
tu [53]. Technologii zapouzdfenych pigmentd pouziva spole¢nost Epson, inkousty majf siroky barevny
gamut, malé velikosti ¢astic a zvysenou odolnost vici vodé [54, 55].

Emulzni a mikroemulzni inkousty

Mikroemulzni inkousty jsou tvofeny mikroemulzi dvou nemisitelnych kapalnych fazi obsahujici
hydrofobni kolorant. Pouzita emulze je termodynamicky stala smés typu olej ve vodé. Tékavé kapky
organického rozpoustédla obsahuji rozpusténé hydrofobni barvivo. Ve formé mikroemulze se inkoust
chova jako barvivovy, avSak po kontaktu se substratem se odpaifi t¢kavéjsi faze rozpoustédla rychleji
nez vodni a z mikroemulznich kapek se stanou pevné nanocastice. Brzy po tisku se tedy inkoust chova
jako pigmentovy. Tyto inkousty jsou urceny pro vodou feditelné inkjetové tiskarny [56]. Vyvinuty byly
také podobné inkousty na bazi miniemulze [57] a emulze s dvéma fazemi, u které barvova vrstva vznika
zmeénou fazového stavu — ochlazenim a ztuhnutim [58].

Emulzni inkousty se sklddaji z vodné polymerni emulze, obsahujici nerozpustny pigment ¢i bar-
vivo. Castice kolorantu je obalena polymernim filmem a rozptylena ve vodném prostiedi [59]. Pouzité
polymery jsou akrylového typu [60, 61] a vysledné inkousty vykazuji dobré vlastnosti, u nékterych do-
konce predéi inkousty konvenéni. Zminit Ize i inkousty obsahujici barvivo chemicky navazané na emul-
govatelnou polymerni pryskyfici — barvivo tedy neni v inkoustu s touto pryskyfici pouze samostatné
smichano. Barvivo muze byt soucasti hlavniho fetézce, ¢i jako boéni fetézec. Hydrofilni skupina umoz-
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nujici emulgaci polymeru ve vodném prostiedi. Vysledkem je inkoust obsahujici jemné emulgované
barevné polymerni c¢astice [62].

Nanopigmenty

Rizenou kontrolou velikosti pigmentovych éastic a distribuce velikosti téchto ¢astic lze také
vrazné ovliviiovat vlastnosti inkoustd. Cim vétsi jsou primarni ¢astice pigmentu, tim vice dochazi
k poklesu lesku a barevné vydatnosti, zaroven vsak ke zvyseni stalosti. Obecné existuje optimalni veli-
kost organickych pigmentt pro inkjet v rozmezi kolem velikosti d;,= 100 nm, tyto jsou nazyvany na-
nopigmenty. Pfi syntéze se kontroluje velikost pigmentt rychlosti reakce, tlakem a teplotou [63], po
syntéze pak tepelnym procesem ovliviiujicim rast krystala [64]. Dalsi moznosti vyroby ultra cistych
pigmentt pfedstavuje vyuziti mikroreaktora [65]. V oblasti nanopigmentti a nanodisperzi je klicovym
krokem téz optimalizace mlectho procesu a mnozstvi polymerniho disperzantu [66].

4.2 Pojivovy systém

Pojivovy systém ma pred tiskem za kol zajist'ovat stabilitu disperze (pigmentové inkousty).
Dalsi funkci, kterou plni po tisku, je vazani kolorantu na povrch potiskovaného substratu, coz plati
opét pfedevsim u pigmentovych inkoustt a specialnich lesklych papird, kde pigment zistava na po-
vrchu [67]. Do pojivovych systému lze zafadit jak filmotvorné latky, tak disperzanty. Mezi témito lat-
kami je tfeba rozliSovat, nékteré typy disperzanti mohou castecné slouzit i jako filmotvorné latky,
nicméné jejich charakteristickou vlastnosti je stabilizace disperze pigmentu v kapalném prostfedi.

4.2.1 Filmotvorné latky

Filmotvornou latku tvoif bézné polymer ¢i smés polymeru, schopnych po fyzikalnim zaschnuti
¢i po vytvrzeni vytvofit pevny, nelepivy film. U inkoustt je pozadovano, aby filmotvorna latka byla
stabilni v ¢ase 1 za podminek tisku, aby dochazelo k rychlému vytvofeni filmu az na potisténém substra-
tu a aby nedochazelo k zasychani inkoustu v tiskové hlave [3].

Pouziti filmotvornych latek zavisi na technologii tiskové hlavy, pro kterou se dany inkoust for-
muluje, na typu rozpoustédla a na typu a kvalité povrchu potiskovaného substratu. U vétsiny neabsor-
bujicich povrchi je volba filmotvorné latky kritickym bodem. Pro tyto materialy se pouziva predevsim
technologie rozpoustédlovych inkoustd a valna vétsina z nich obsahuje filmotvorné latky akrylového,
polyamidového a maleinového typu [68]. Naopak vodové inkousty pro kancelafské pouziti nemusi fil-
motvorné latky obsahovat vibec [29]. Pojiva vSak ve vodovych inkoustech obsazena byt mohou a vét-
s$inou jsou to kopolymery akrylového typu, casto styrenakrylaty [69, 70].

V soucasnosti je pevné zachyceni koloranti z vodnych inkoustt zavislé na pouzitém substratu.
Existuji substraty se specialni pfijimaci vrstvou, ktera obsahuje pojiva, pfedevsim na bazi polyvinylalko-
holu, schopna vazat koloranty. Ocekava se vyvoj vodovych inkoustt obsahujicich navic pojivo, které
nebudou vyzadovat pouziti specialnich pfijimacich vrstev [71]. Podobné inkousty, urcené pro neabsor-
bujici substraty, byly jiz vyvinuty, jejich pojivovy systém je zalozen na polyesterech, polyurethanech ci
styrenakrylovych kopolymerech [72], dalsi na akrylovych ¢i styrenmaleinatovych kopolymerech [73].

4.2.2 Disperzanty a dispergace

Pigmentové inkousty jsou soustavy, ve kterych je pevna faze (pigment) rozptylena v kapalné fazi
(roztok filmotvornych latek). Inkoust obsahuje pigmentové castice o ruzné velikosti, obvykle v fadech
setin az jednotek mikrometrti a systém lze zafadit mezi hrubé az koloidni disperze.

Dispergace je proces, ktery zasadné ovliviiuje konec¢nou kvalitu inkoustu. Pfi dispergaci dochazi
v podstaté k vyméné mezifazi pigment-vzduch za mezifazi pigment-disperzant (a/nebo rozpoustédlo).
Dochazi k polarni adsorpci disperzantu na povrch ¢astic pigmentt. Adsorpce je zpusobovana van der
Waalsovymi, Debyeovymi a Londonovymi pfitazlivymi silami. Jsou tak vytvofeny vice ¢i méné stabilni
obaly pigmentovych castic, které zabranuji shlukovani pigmentovych castic (tvorbé aglomeratt). Vlast-
nosti disperzi jsou zavislé na velikosti dispergovanych castic. Inkousty jsou polydisperzni systémy. Du-
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lezita je znalost distribuce velikosti ¢astic v disperzi. Vyznamna je také znalost puvodniho stavu pig-
mentovych castic.

Samotny proces dispergace je tvofen navzajem se prolinajicimi dil¢imi kroky: smaceni, rozruso-
vani a stabilizace. Z technologického pohledu proces dispergace tvoii tfi stupné: pfeddispergace, dis-
pergace a dokoncovani. Pro proces tvorby disperze se vyuziva velké mnozstvi riznych zafizeni, pro
prehled 1ze uvést pro pfeddispergaci pomalobézné michacky a pro dispergaci rychlobézné michacky
(dissolvery), razné typy mlynu ¢i ultrazvukové dispergatory. [74]

Pii vyrobé pigmentt vznikaji primdrni iastice. Jsou to krystalky nepravidelnych tvara, jejichz veli-
kost byva od nékolika setin do n¢kolika mikrometra. Pfi dalsich stupnich vyroby dochazi ke shlukovani
primarnich ¢astic na sekunddarni cistice (flokulaty, aglomeraty a agregaty). Flokuldty jsou volné shluky pig-
mentovych castic. Soudrzné sily mezi ¢asticemi jsou nepatrné, a proto je mozné je rozrusit jiz malymi
silami. Po ukonceni pusobeni téchto sil vSak flokulaty znovu snadno vznikaji. Aglomerity jsou shluky
primarnich castic a zcasti také 1 agregatt, které jsou spojeny fyzikalnimi pfitazlivymi silami. Spojeni je
tvofeno dotykajicimi se hranami a rohy. Aglomeraty se pfi dispergaci rozrusuji stfthovymi silami a
zmens$ené aglomeraty nebo az primarni c¢astice zustavaji oddélené urcitou dobu 1 po skonceni tohoto
namahani. Agregity se vytvareji pfi procesu vyroby pigmentu. Primarni ¢astice jsou spojeny chemickymi
silami k sobé ¢asti svych povrcha. Rozrusovani agregatd pii dispergaci je velmi obtizné, je zapotfebi
veétd sily a jinych podminek nezli k rozruseni aglomeratt.

4.2.2.1 Stabilizace disperze a disperzanty

Disperzanty jsou latky podporujici tvorbu disperze a tim, ze zabranuji shlukovani dispergované
faze, ji rovnéz stabilizuji. Disperzant by mél spliovat nékolik dulezitych funkei. M¢él by dobfe smacet
povrch dispergovanych castic, mél by snizovat viskozitu smési pfi mleti a mél by stabilizovat vzniklou
disperzi. Smaceni i stabilizace vyzaduji adsorpci disperzantu na povrch ¢astice. U disperzantt jsou také
dualezité molekulova hmotnost, distribuce molekulové hmotnosti a elektricky naboj. Efektivita disper-
zanti muze také zaviset na pH prostfedi. Disperzanty mohou byt anorganické, nizkomolekularni orga-
nické a polymerni.

Mechanismy stabilizace
Existuje nékolik zpusobu, kterymi mohou byt disperze stabilizovany [75]:

Elektrostaticky mechanismus (iontovy) — je zaloZzen na iontovych odpudivych silach mezi pfibli-
zujicimi se c¢asticemi. Ve vodé a polarnich organickych rozpoustédlech maji obvykle ¢astice povrchovy
naboj a vznikla elektricka dvojvrstva udrzuje celkovou elektrickou neutralitu disperze.

Stericky mechanismus — jeho podstatou je adsorpce disperzantu na povrch castice. Priblizi-li se
k sob¢ dvé castice, tak polymerni fetézec, ¢i jeho segmenty, se zacnou pfekryvat a zabran{ spojeni castic.
Mechanismus se uplatfiuje u nepolarnich médif (klasické rozpoustédlové natérové hmoty).

Elektrostericky mechanismus — jedna se o vzajemnou kombinaci obou pfedeslych mechanisma.
Elektrostericky mechanismus probiha v praxi zfejmé nejcastéji.

Deplecni mechanismus — zabranuje kolizi ¢astic pomoci neadsorbovaného polymeru rozptylené-
ho v kapalné fazi. Polymer pak nedovoli ¢asticim vzajemné pfiblizeni.

Déleni disperzanti

Disperzanty jsou v podstaté povrchové aktivni latky, snizujici povrchovou energii kapalin. Pou-
ziva se pro né vice nazvu jako tenzidy, dispergacni cinidla, surfaktanty, smacedla apod. Disperzanty se
deli na [75]:

1) Anorganické disperzanty  stabilizuji disperze elektrostatickym mechanismem. Radi se sem sodné,
draselné, ¢i amonné sole slabych a stfedné silnych anorganickych kyselin.

2)  Organické disperzanty s nizkou molekulovou hmotnosti. Tyto disperzanty se déli na anionaktivni,
kationaktivni, neionogenni a amfoterni.
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a) Anionaktivni disperzanty disociuji ve vod¢, vznika negativné nabity iont, ktery adsorbuje na
&astici obsahujici hydrofilni skupinu. Castice ziska zdporny naboj, kterj stabilizuje disperzi
elektrostatickymi odpudivymi silami mezi ¢asticemi.

b) Kationaktivni disperzanty jsou ucinné v oleofilnim médiu, kde jsou adsorbovany na negativné
nabité castice a uhlovodikové fetézce maji orientované do disperzniho média.

c) Neionogenni disperzanty byvaji velmi ucinné a to diky zpasobu adsorpce. Oleofiln{ ¢ast molekuly
disperzantu je adsorbovana na povrch castice a hydrofilni ¢ast vytvori kolem castice
hydratovany obal (zapouzdfeni). Hydrofilni/hydrofobni rovnovaha ionogennich disperzantt
muze byt upravena zménou délky fetézce.

d) Amfoterni disperzanty obsahuji slouceniny s hydrofilni skupinou, jejiz stav ionizace zavisi na pH
prostfedni. Toto chovani je typické pro aminokyseliny. Pfi vysokych hodnotich pH je
ionizovana karboxylova skupina, coz vede k zapornému naboji, naopak pfi nizkych hodnotach
pH je protonovana amino skupina a ziska kladny naboj. [70]

3) Polymerni disperzanty (homopolymery, kopolymery) jsou ucinnéjsi nez nizkomolekularni disperzanty,
stabilizuji disperze elektrostatickym a sterickfm mechanismem. Uéinnost polymerniho disperzantu
zavisi na jeho adsorpci na povrch castice a na struktufe povrchové vrstvy. Pouzivanymi
homopolymery jsou kyselina polyakrylova, polymethakrylova, polyvinylalkohol, polyethylenoxid, ¢i
polyvinylpyrrolidon. Homopolymery se pfednostné spojuji bud s povrchem ¢astice anebo
s rozpoustédlem. Homopolymery nejsou piilis ucinné z hlediska sterické stabilizace. Uéinnéjsi by
byl disperzant v piipad¢, kdy by obsahoval dvé funkéni skupiny — jedna skupina ¢i segment by
spojovala disperzant s povrchem castice, druha skupina (fetézec) by naopak sméfovala do
disperzniho média a tvofila stabilizacni bariéru. Takové pozadavky spliuji za timto dcelem navrzené
— statistické ¢i blokové — kopolymery. Monomery pouzivané v kopolymerech jsou napf. isobutylen,
ethylenoxid, propylenoxid, hydroxyethylmethakrylat, maleinovy anhydrid, kyselina methakrylova,
methakrylamid, styren, vinylpyrrolidon atd. [75, 77]

4)  Disperganty prirodniho piivedu jsou jak polymerni, tak nizkomolekularni slouceniny. Patif mezi né
fosfolipidy (lecitin), ¢i mastné kyseliny (rybi tuk), polymery pochazejici z obnovitelnych piirodnich
zdroji jako polysacharidy, derivaty celulézy, pfirodni gumy, fenolické produkty ze dfeva

(ligninsulfonaty), ¢i bilkovinné slouceniny (kasein, zelatina).

4.2.2.2 Disperzanty pro inkousty pro inkjetovy tisk

Ke stabilizaci vodové pigmentové disperze urcéené pro inkjet jsou vhodné polymerni strukturo-
vané disperzanty. Jak bylo naznaceno vyse, strukturovany polymer je tvofeny segmenty lisicimi se jeden
od druhého v chemické struktufe. Pikladem jsou dvoublokové, tiiblokové, roubované (graft, comb) ¢i
hvézdicové (star) polymery. Pouzivané jsou blokové a roubované polymery obsahujici hydrofobni a
hydrofilni segmenty. Hydrofobni segment se adsorbuje na povrch pigmentu, dojde k tzv. zapouzdfeni
pigmentu (encapsulation) a hydrofilni segment je orientovan do vodni faze, kde zajist'uje stabilizaci
elektrosterickym mechanismem. Dlouhy fetézec polymeru s vice aktivnimi centry udrzuje pigmentové
castice pevné oddalené. Kontrolou chemické struktury segmentt je mozné ovliviiovat vlastnosti
disperze.

Strukturované polymery mohou ve vod¢ existovat ve tfech stavech - mohou byt ve formé roz-
toku, mohou tvofit pevné micely anebo byt ¢astecné rozpustné s tendenci k tvorbé micel. Tento po-
sledni stav je nejvhodnéjsi pro disperzanty do vodovych pigmentovych soustav. Disperzanty jsou ve
vodné fazi metastabilni a snazi se nalézt povrch s nizsi energii, ktery poskytuje prave castice pigmentu.
Na rozdil od disperzanti pro rozpoustédlové inkousty, které vyzaduji pfitomnost adsorpcnich skupin
(aminy, aromatické kruhy) umoznujicich chemickou vazbu na povrch pigmentu, vodové blokové poly-
mery adsorpcni skupiny obsahovat nemusi. Nepolarni segmenty preferuji rozmisténi kolem pigmentu
(zapouzdfeni) pfed existenci ve vodné fazi. [78]
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Pii zapisu blokovych polymert se jednotlivé bloky homopolymert ¢i kopolymert (symbolicky
vyznacenych zkratkami monomertt) oddéluji dvojitym lomitkem (//) a jednoduchym lomitkem (/) jsou
pak oddé¢lovany zkratky monomert, z kterych byl vytvofen kopolymer (v némz jsou tyto strukturni
jednotky statisticky rozmisténé). Zapis MMA//MMA/MAA znaci blokovy polymer, kdy jeden blok
tvofi polymethylmethakrylat (MMA) a druhy blok kopolymer MMA a kyseliny methakrylové (MAA).

Vétsinu vodovych inkjetovych disperzanta tvofi polymery akrylového typu. Byly vyvinuty [78]
dvoublokové polymery typu A//B, kde adsorbujici segmenty A mohou tvofit hydrofilni polymethylme-
thakrylat (MMA), stfedné¢ hydrofilni polybutylmethakrylat (BMA) a hydrofobni polyethylhexylmetha-
krylat (EHMA). Blok B tvofi kopolymer kyseliny polymethakrylové a zminénych polymera. Jako nej-
lepsi disperzant s ohledem na stabilitu a pouzitelnost inkoustu se jevi blokovy polymer BMA//MAA.

Dalsi akrylové dvoublokové polymerni disperzanty obsahuji jako hydrofobni segment polymer
¢i kopolymer pfipraveny z nasledujicich monomera: upfednostiovany jsou MMA, BMA, EHMA, na-
sleduji ethylmethakrylat (EMA), propylmethakrylat, hexylmethakrylat, fenylmethakrylat, hydroxyethyl-
methakrylat (HEMA), glycidylmethakrylat (GMA) a dalsi. Jako hydrofilni segment jsou preferovany
homopolymery ¢i kopolymery monomera MAA ¢i dimethylaminoethylmethakrylat (DMAEMA), zkou-
seny byly dale kyselina akrylova, ¢i methakrylamidy. [79]

Jiné prace uvadéji pro akrylové disperzanty pouziti dalsich monomert jako benzylmethakrylatu
(BZMA) c¢i ethoxytriethylenglykolmethakrylatu (ETEGMA). Blokové kopolymerni disperzanty maji
nasledujici strukturu: GMA//MAA/BMA, BZMA//MAA, BZMA//DMAEMA/ETEGMA [80],
MMA/BMA//GMA, MMA//GMA [81]. V praci [82] byl pouzit kopolymer kyseliny methakrylové a
nonylfenylpropylenglykolakrylatu. V inkjetu jsou dale jako disperzanty pouzivany kopolymery styrenu a
methakrylové kyseliny [83-85], kyseliny vinylsulfonové a trifluorakrylové [86], ¢i kyseliny maleinové [85,
87, 88]. Zkoumany byly styrenmethakrylové kopolymery s polyurethanovymi pryskyficemi a vzniklé
disperze se ukazaly jako vhodné pro inkjet [87]. Dalsi vhodné disperzanty jsou sulfonované polyestery
[89], ethoxylované alkylfenolformaldehydové pryskyfice [90], ¢i disperzanty tvofené kopolymerem ky-
seliny akrylové s naroubovanym dlouhym polyetherovym fetézcem [91].

Disperzanty tvofené z tifblokovych polymerd maji napiiklad nasledujici —strukturu:
MAA//PEMA//ETEGMA, kde PEMA znadi fenylethylmethakrylat, MAA//PE-
MA/DMAEMA//ETEGMA, MAA//BZMA//ETEGMA, MAA//PEMA//MPEG400MA, kde
MPEG400MA zna¢i methoxypolyethylenglykol methakrylat [92].

Utinnost a vlastnosti polymernich blokovych disperzanta lze ovliviiovat molarnim pomérem
jednotlivych polymernich bloka a vyslednou molarni hmotnosti celého disperzantu. Tyto upravy dale
ovliviiuji stabilitu disperze a maji pfimy vliv na reologické vlastnosti inkoustu a tim i na jeho chovani
Vv trysce.

Pro syntézu akrylovych blokovych polymert se s uspéchem pouziva polymerace oznacovana ja-
ko GTP (Group Transfer Polymerization). Jedna se o roztokovou polymeraci pfi relativné nizké teploté
a za specialnich podminek, jez dovoluje pfipravit dobfe definované produkty s nizkou polydisperzitou.
Pomérem iniciatoru k monomeru lze vyhodné upravovat velikost a pofadi jednotlivych bloka [93-95].
Dalsi pouzitelnou kontrolovanou polymeraci je radikalova polymerace s pfenosem atomu ATRP (Ato-
mic Transfer Radical Polymerization) [96, 97]. Timto postupem vznikaji definované oligomerni homo-
polymery ¢i kopolymery, véetné blokovych kopolymert akrylového typu [98, 99]. Disperzanty pro in-
kjet Ize samozfejmé vyrobit 1 klasickou radikalovou polymeraci, pak se jedna o statistické kopolymery.
Disperzanty lze navrhnout tak, aby pii syntéze byly do jejich fetézce zabudovany dalsi funkéni skupiny
jako napfiklad UV stabilizatory chranici systém pred ucinky sluneé¢niho zafeni (viz Kap. 5.5).

4.3 Rozpoustédla

Rozpoustédlo tvoii v inkoustu nosné médium, zajist'uje jeho nizkou viskozitu a po tisku by se
mélo co nejrychleji odpafit. Volba rozpoustédla je zavisla na rozpustnosti koloranti a pouzité techno-
logii tisku. Jako nosné médium je typicky pouzita voda, organické rozpoustédlo, smés organickych roz-
poustédel, ¢i smés vody a organického rozpoustédla. Do vodou feditelnych barvivovych inkousta se

.,

pfidavaji napfiklad N-methylpyrrolidon ¢i glykoly, v nichZ se vyborné rozpousti vétsina barviv, zlepsuji
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smaceni potiskovaného substratu, zabranuji vysychani inkoustu v tryskach a zaroven snizuji korozivni
ucinek vody na trysky [3]. Do rozpoustédlovych inkoustd se velmi ¢asto pouziva napt. methylethylke-
ton (MEK) [29].

4.4 Aditiva

Aditiva jsou latky pfidavané do inkoustu v malém mnozstvi, ale vyznamné ovliviujici vysledné
vlastnosti inkoustu. Ovliviuji tak vlastnosti reologické, dale psobeni inkoustu vici trysce tiskové hla-
vy, chovani kapky po opusténi trysky, prab¢h zapiti kapky do substratu apod. Existuje velka fada riz-
nych aditiv, pouziti a volba aditiv zavisi siln¢ na formulaci inkoustu, vyrobci atd.

Zvlhéwjict aditiva (humectants) zabranujf vysychani inkoustu v tryskach tiskové hlavy, tvorbé krus-
ty a naslednému zanadeni (clogging) trysky. Obecné se pouzivaji glykoly. Rozlivovd iinidla (surfactants)
jsou latky modifikujici povrchové napéti mezi inkoustem a substratem a ovliviuji tak kvalitu rozpro-
stfeni inkoustu. Pronikan{ inkoustu do substratu naopak ovliviuji penetranty (penetrants), napf. izopro-
pylalkohol. Odpériovate (defoamers) zabranuji tvorbé pény pii michani inkoustu. Vyse uvedena aditiva
tvofi vétsinou smési riznych povrchove aktivnich latek.

Ke zvyseni svetlostalosti se pridavaji svételné (UV) stabilizatory (light, UV stabilizers) jez chrani
organické molekuly pfed fotodegradaci. Mezi UV stabilizatory se fadi Ul absorbéry, lapace volnych ra-
dikala — s#ricky stinéné aminy (HALS — Hindered Amine Light Stabilizers), ¢i antioxidanty (viz Kap. 5.2).

Reologické vlastnosti inkoustu lze upravovat piidavkem pluidel (extenders), vétsinou se pouziva
kaolin, mastek ¢i uhli¢itan vapenaty a hofecnaty, nebo pomoci modifikatori viskozity, coz jsou obecné
napf. polykarboxylové kyseliny. Solubilizacni (inidla (solubilizers) podporuji rozpustnost barviva
v primarnim rozpoustédle, pouziva se napf. N-methylpyrrolidon. K ochrané vzniklého filmu pfed plis-
némi a bakteriemi se pouzivaji biocidni prostredky (biocides). Jedna se napf. o soli kyseliny benzoové a
sorbové. Dulezitym aditivem jsou pufry (bufters), které udrzuji hodnotu pH inkoustu. Pouziva se napft.
hydroxid amonny nebo triethylamin. Dal$imi aditivy mohou byt prostiedky upravujici elektrickon vodivost
inkoustu, &nidla zabrarinjici zandsent termistori tiskovych hlav (kogation) zaschlymi zbytky barviv vznikajicimi
opakovanou zménou teploty u termalnich inkjetovych tiskaren, ¢inidla puasobici proti wrdsnéni (cockle)
substratu, d@nidla upravujici tordost vody Ci inhibitory koroze. 1, 3, 100]
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5. UV stabilizace

Pod pojmem UV stabilizace 1ze chapat souhrn procest a postupt chranicich material pfed de-
gradac¢nim vlivem ultrafialové slozky slunecniho zafeni. Chranénym materialem se v této praci rozumi
inkoust pro inkjetovy tisk, skladajici se z kolorantu (barvivo, pigment) a pojivového systému s dalsimi
aditivy, které maji prevazné polymerni charakter. VSechny tyto komponenty mohou podléhat fotode-
gradacnim procesum. K ochrané proti témto procesim se pouzivaji tzv. UV stabilizatory. Obecné se
fad{ do veétsi skupiny tzv. stabilizatort polymera, které chrani polymerni latky 1 proti dal$im vlivam,
jako je vlhkost, teplota, 0zén nebo vliviim biologického charakteru apod.

5.1 Zaklady fotochemickych déju

Vétsina energeticky bohatého sluncem vyzatovaného elektromagnetického zafeni o vlnovych
délkach v rozmezi 175-290 nm je pohlcena ozénovou vrstvou ve stratosféfe a zafeni s vlnovou délkou
mensi 175 nm je pohlceno kyslikem. Na zemsky povrch pronikne ultrafialové zafeni v rozmezi vlno-
vych délek 290-400 nm, coz ¢ini pouhych 6 % veskerého zafeni na povrch dopadajiciho. Toto mnoz-
stvi ma vsak zasadni vliv na degradaci materiala [101, 102]. Hodnota vlnové délky 290 nm se nazyva
slune¢nim prahem (solar cut-off), nc¢které zdroje [103] uvadéji hodnotu 295 nm. Elektromagnetické
zateni v rozmez{ vlnovych délek 400—800 nm je viditelné svétlo.

Vsechny fotochemické reakce vznikaji jako dusledek absorpce kvanta zafen{ valenénimi elek-
trony molekuly a jejich pfechodu do excitovaného stavu. Podle zptisobu deexcitace molekuly je mozné
nasledné procesy charakterizovat jako fyzikalni (bez zmény chemické struktury) nebo chemické (pokud
dochazi ke zméné chemické struktury a naslednym chemickym reakcim). Fyzikalni procesy zahrnuji
zafivé (luminiscence — fluorescence a fosforescence) a nezafivé déje (konverze na tepelnou energii a
pfenos excitacni energie). Zafenim iniciované chemické procesy mohou zahrnovat vznik volnych radi-
kala, intermolekularni pfesmyky, cyklizaci, fotoeliminaci a ionizaci. Vsechny tyto procesy mohou ve
svém dusledku vést k degradaci molekul. [102, 104]

Fotodegradace jako dusledek fotochemickych procesu se fidi zakladnimi fotochemickymi zako-
ny. Plati prvni fotochemicky zakon (Grotthusstv-Drapperav) fikajici, Ze fotochemickou reakci muze
vyvolat jen takové zafeni, které latka absorbuje. Druhy fotochemicky zakon (Starkav-Einsteinav), zna-
my téz jako zadkon fotochemické ekvivalence pravi, ze kazdy foton zptsobi fotochemickou zménu (re-
akci) jen jedné molekuly (atomu), tj. pocet aktivovanych molekul je nejvyse roven poctu absorbovanych
fotond.

Fotooxidac¢ni degradacni proces polymeru lze rozdélit na iniciaci, propagaci, vétveni fetézce a
terminaci. Pfi iniciaci dochazi k pfenosu energie, ktery muaze probihat intramolekularné ¢i intermoleku-
larné, z fotoaktivovaného donoru D™ na akceptor A v zékladnim stavu. V piipadé intramolekularniho
pfenosu energie preda excitovana ¢ast molekuly (D) energii neexcitované ¢asti (A) v ramci totozné
molekuly. Tento proces je dulezity pro molekuly (kopolymery) obsahuji ¢ast snadno aktivovatelnou
zatenim. V pfipadé intermolekularniho pfenosu energie nenalezi excitovana molekula (sensibilator)
polymeru, ale energii na né¢j pfenasi. Z toho plyne dulezitost obsahu necistot v latce — i velmi malé
mnozstvi necistot (oxidacni produkt, zbytek katalyzatoru) mize zasadné ovlivnit absorpéni vlastnosti
polymeru [101, 105, 106]. Proces iniciace vede ke vzniku volnych radikald, které budou reagovat
s pfitomnym kyslikem (fotooxidace). Soubézné muze nastat i ¢isté tepelny déj (oxidace). V zavislosti na
typu polymeru, jeho piipravé, slozeni, obsahu necistot a aditiv mohou fotooxidacni procesy nastat rych-
leji nebo pomaleji.

5.2 Typy UV stabilizatort

Aby v polymeru doslo k absorpci UV zafeni a tim nastaly fotodegradacni reakce, musi obsaho-
vat skupinu (chromofor Ch) schopnou absorbovat toto elektromagnetické zafeni. Obrazek 5.1 [101]
schematicky znazornuje degradaci polymeru v dasledku fotooxidace a zptsoby fotostabilizace pomoci
ruznych druha UV stabilizatoru.

26


http://www.docu-track.com/buy/
http://www.docu-track.com/buy/

Po absorpci zafen{ piejde chromofor do excitovaného stavu (Ch"). Excitovany stav je vzhledem
k vysoké energii termodynamicky nestabilni. Molekula v excitovaném stavu muze piejit zpét do zaklad-
nfho stavu pomoci fotofyzikalnich deaktivacnich déju. Jedna se o zafivé (luminiscence) a nezafivé (in-
terni konverze, mezisystémovy pfechod, vibra¢ni relaxace — vyzafeni energie ve formé tepla) prechody,
které neohrozi polymer. Molekula v excitovaném stavu muze podléhat také déjum fotochemickym,
vedoucim k chemickym proménam. Muze nastat rozklad polymeru na radikaly nasledovany pokracujici
reakei se substratem (polymerem) a/nebo kyslikem. Déle muaze dojit ke vzniku radikilt v dasledku od-
stranéni vodiku ze substratu. Dojit maze také k pfenosu energie (napf. na kyslik, coz vede ke vzniku
singletového kysliku 'O,).

Z uvedenych moznosti naslednych reakei Ize usuzovat na jednotlivé zptisoby ochrany polymera
pfed UV zafenim.

UV absorbéry Pommmmmomooseseo-e-oooo- Lapace volnych radikdlsi
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Obr. 5.1 Degradace polymeru diisledken fotooxidace a 3piisoby jeho stabilizace

5.2.1 Reflexe

UV zafeni je odrazeno difve, nez staci proniknout hloubéji do polymeru. Tohoto mechanismu
se dosahne pfidanim — pro UV zafeni nepropustného — pigmentu ¢i plniva. Pouzivana je rutilova tita-
nova beloba (TiO,) [107].

5.2.2 UV absorbujici pigmenty

vvvvv

viditelné casti spektra a lze je pouzit jen u cernych produktd. Podobné pro bilé produkty se pouziva
oxid zinec¢naty [107]. Pouzitelné jsou také oxid Zelezity, uhlic¢itan vapenaty, jeho jemnéjsi castice pota-
zené kyselinou stearovou a povrchové upravené pigmentové ¢astice oxidu titanicitého (rutil) [108, 109].
Dobré vysledky pii stabilizaci akrylovych natéra maji téz nanocastice pigmentu rutilu s velikosti fadové
v desitkach nanometra [110]. Oxid titani¢ity vsak muze fotodegradaci také vyvolavat [101, 111], za
normalnich podminek obsahuje povrch jeho ¢astic hydroxylové skupiny, ze kterych pasobenim UV
zateni a vzdusného kysliku vznikaji hydroperoxidové radikaly.

5.2.3 UV absorbéry

Pouziti UV absorbértt (UVA) zabran{ pfechodu chromoforu (Ch) do excitovaného stavu (Ch)
vyvolaného UV zafenim. Toto zafen{ je pfednostné absorbovano a rychle pfevedeno na tepelnou ener-
gii (vibracni a rota¢ni energii molekul). Pokud ma byt UV absorbér ucinny, je nutné, aby tento proces
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pfemény na tepelnou energii probéhl rychleji nez dal$i nasledné reakce v substratu. UV absorbér ani
stabilizovany polymer béhem pfemény energie nesmi byt poskozeny.

3,5

3,01 -
triaziny

2,54

2,01

Extinkce

benzotriazoly
benzofenony

0.5 oxalanilidy

0.0 T T T T T T T T T T T 1
280 300 320 340 360 380 400
vinova délka (nm)

Obr. 5.2 Charakteristicka absorpéni spektra nékterych typii UV absorbérii (¢ = 1,4-104 mol/ | ve chloroformn)

Tyto latky bézné absorbuji zafeni v rozmezi vlnovych délek 290-350 nm. Spektralni prab¢h a
poloha maxim absorpc¢nich past zavisi na chemické struktufe molekul. Dulezitym parametrem je také
umistén{ a sklon hrany v transmisnim spektru latky; idealni UV absorbér by m¢l hranu kolmou a umis-
ténou tak, aby nezasahovala do rozmezi viditelnych vlnovych délek. Na obrazku 5.2 [101] jsou znazor-
néna typicka absorpéni spektra ¢tyf nejdulezitéjsich typta UV absorbérai pouzivanych pro UV stabilizaci
natéra a polymernich materiald.

Utinnost UV absorbéra neni dana jen spektralnim pritbéhem absorpéniho spektra, ale zavis
podle Lambertova-Beerova zdkona na molarnim absorpénim koeficientu ¢, koncentraci latky ¢ a
tloust’ce vrstvy d. Protoze molarni absorpcni koeficient ¢, je pro danou molekulu konstantou, lze ménit
ucinnost pouze koncentraci UV absorbéru a tloust’kou vrstvy.

Schopnost absorpce UV zafeni a jeho nasledné zmény na tepelnou energii ma vice skupin orga-
nickych molekul. Tyto skupiny jsou uvedeny v nasledujicim vyctu [101, 112]. Pro pouziti v oblasti naté-
rovych hmot a polymernich materialt jsou nejdulezitéjsi prvni ¢tyfi skupiny. Obecné strukturni vzorce
téchto skupin jsou uvedeny dale na obrazku 5.3:

e 2-(2-hydroxyfenyl)-benzotriazoly (obecné benzotriazoly)

e 2-hydroxybenzofenony (obecné benzofenony)

e hydroxyfenyl-s-triaziny (obecn¢ triaziny)

e oxalanilidy

e dalsi — hydroxyfenylpyrimidiny, derivaty kyseliny salicylové, kyanoakrylaty,
benzilidinmalonaty, derivaty formamidinu, derivaty benzoxazinonu

benzotriazoly benzofenony hydroxyfenyltriaziny oxalanilidy
O OH R 0o
HO Ri Rz ! R 0 R
N NH-C—C—NH 1
<5 F“
R3 SN . OH ]
R, : NN ) 4 Ry
R | _ 2
N
Rs Rs

Obr. 5.3 Ciyri technicky nejdiileitejsi skupiny UV absorbéri
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Absorbéry obsahujici obecné fenolickou skupinu pracuji mechanismem zalozenym na keto-enol
tautomerii. V zakladnim energetickém stavu je absorbér (benzotriazol) v enol formé, absorpci UV zafe-
nf pfejde do singletového excitovaného stavu, ve kterém se nachazi v keto formé. Vznikla vazba intra-
molekularnim vodikovym mustkem je pak nezbytnym predpokladem k rychlé nezafivé deaktivaci (tep-
lo) excitovaného stavu. U benzofenont je mechanismus funkce podobny — keto forma se excitaci méni
pfes chinoidni formu (singlet a triplet) na enol, ktery se za uvolnéni tepla vraci na keto formu. Mezi
nefenolické absorbéry se fadi oxalanilidy, jez jsou velmi dulezité pro polymery a natéry. Neobsahuji
fenolickou hydroxylovou skupinu, kterd muze vytvofit intramolekularni vodikovy mustek nestabilni
v polarnim médiu. Poloha absorp¢niho maxima téchto latek je tedy nezavisla na médiu [101]. Mecha-
nismus jejich fotostabilizace opét probiha diky intramolekularnimu pfenosu protonu. [101, 102]

UV absorbéry chrani pfedevs§im proti zméné barevnosti, tvorbé puchytu, stépeni vrstvy a ztraté
lesku [113]. Fotochemicka stabilita UV absorbért zavisi na jejich molekulové hmotnosti a typu, jejich
stalost roste v fadé od benzofenont pfes benzotriazoly az k nejstalejsim triazinam [111], zavisi také na
faktorech ovliviujicich intramolekularni vodikovou vazbu, tedy predevsim na polarité a bazicit¢ poly-
mern{ matrice, souhrnné na chemické struktufe matrice. Fyzicky ubytek UV absorbéru je zavisly na
jejich rozpustnosti v polymeru, rozpustnosti ve vodé a difusnim koeficientu; zabranit témto ztratam se
da napft. pouzitim absorbéru s vyssi molekulovou hmotnosti, ¢i polymernimi a roubovanymi variantami.
Problém fyzického dbytku rovnéz souvisi s teplotou skelného pfechodu T, polymeru. Pfi teploté nizsi
nez T, je segmentova pohyblivost molekul blizkd nule a ke ztritim nedocha21 Z toho plyne, Ze teplota
T, hra]e roli pfedevsim u polyolefina [112]. Obecné se pouziti UV absorbéru jevi vhodné pro tloust’ky
vrstev vétsi nez 1 mm, jsou idealni jako aditivum do formulaci s organickymi pigmenty [114].

5.2.4 Lapace volnych radikala

Pokud stacily ucinkem UV zafeni vzniknout volné radikaly, je mozné je zachytit jesté pfed po-
kracovanim degradacni reakce. K tomuto tcelu se pouziva latek zvanych lapace volnych radikala (free
radical scavengers), které se dale déli na antioxidanty a stericky stinéné aminy.

5.2.4.1 Antioxidanty

Obecné se antioxidanty déli na primarni, které zabranuji degradaci v dasledku kinetickych jevt a
na sekundarni, které rozkladaji hydroperoxidy a jejichz mechanismus je iontovy. Sekundarni antioxidan-
ty budou probrany v kapitole 5.2.5.

Nejznaméjsi skupinou primarnich antioxidanta jsou stericky stinéné fenoly, jejichz obecna
struktura je na obrazku 5.4a) Pii reakci s peroxyradikaly vznika fenoxyradikal, ktery je stabilizovan re-
zonanci a neni schopen se dcastnit degrada¢ni reakce. Ucinnost stabilizace silné zavisi na zvolenjch
substituentech. Mechanismus je pouze obecny; mnoho individualnich stavta reakci nebylo jesté objas-
néno a jsou navic ovlivnény typem polymeru, aditivy, typy pigmentu, obsahem necistot a teplotou. Fe-
nolické antioxidanty jsou pouzivany pfedevsim proti termooxidaci pfi vysokych teplotach. Velkou ne-
vyhodou je jejich necyklicky mechanismus, ktery ma za nasledek vycerpani antioxidantu po urcité dobe¢.
Casto pouzivané jsou té stericky stinéné sekundarni aromatické aminy, jejich struktura je znazornéna
na obrazku 5.4b), které ale béhem inhibice zabarvuji polymer a jsou vhodné jen pro tmavé produkty.
[101, 107]

OH
()0
Rs
Obr. 5.4 Chemicka struktura antioxidanti a) fenolické, b) sek. ar. am.)
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5.2.4.2 Stericky stinéné aminy

Tyto slouceniny jsou témet vyhradné derivaty 2,2,6,6-tetramethylpiperidinu jehoZ obecna struk-
tura je znazornéna na obrazku 5.5a) a jsou oznacovany jako HALS (hindered amine light stabilizers).
V pramyslu se v soucasnosti pouziva velké mnozstvi raznych derivata této slouceniny, technicky dule-
zité se obecné déli podle struktury a molekulové hmotnosti od nizkomolekularnich HALS-1, pfes prvni
polymerni HALS-2 a 3, HALS-4 a 5 se stfedné velkou molekulovou hmotnosti, pfes polymerni HALS-
7 a9, az po oligornerm’ a vysokornolekulérm’ HALS 1() ai 2() (114, 115] Na obrézku 5. 5b) ab. 5c) jsou
HALS. N¢které zdroje uvadéji jako vychozi latku pro vyrobu dalsich HALS triacetonamin (TAA) [116]
znazornény na obrazku 5.5d).

R, R3 H OH H NH O
H3C7fiCH3 HacjiCH:; HSCQCHS H:;CfiCH:a
N N N
HiC | CHs HiC | CHs HiC |  CHj HeC | CHs
Ry R R R

Obr. 5.5 a) Obecna struktura HALS (2,2,6,6-tetramethyl piperidin) b) 4-hydroxy-tetramethylpiperidin
¢) 4-amino-tetramethylpiperidin d) triacetonamin

V soucasnosti neni znam jednoznacny mechanismus fotostabilizace téchto latek pro vsechny
polymerni substraty. Asi nejznaméjsi mechanismus je tzv. ,,Denisoviv cyklus® znazornény na obrazku
5.6 [117]. Jsou-li vystaveny fotooxidacnim podminkam pfejdou HALS na odpovidajici nitroxylovy radi-
kal, ktery je stabilni pouze v pfipadé, ze v alfa poloze HALS neobsahuji reaktivni substituent (napf.
vodik); v tom piipadé dochazi k rozkladu latky. Predpoklada se, ze za inhibi¢nimi ucinky stoji kom-
plexni soubor reakei. Zasadni je ,lapani aktivnich alkyl radikala nitroxylovymi radikaly, nasleduje reak-
ce peroxyradikalt se vznikajicimi hydroxylaminy a hydroxylamin étery, diky niz opét vznikaji nitroxylo-
vé radikaly a peroxidy. Daéle bylo zjisténo, ze HALS maji i dal$i funkce, chovaji se jako rozkladace hyd-
roperoxidu a peroxykyselin, deaktivuji CT (molekularni) komplexy, zhaseji singletovy kyslik a rozkladaji
0z6n. Diky regenerativni povaze cyklu je jeden HALS schopny deaktivovat velky pocet oxidacnich fe-
tézcu. Pfedpoklada se, ze HALS snadnéji podléhajici oxidaci, tedy rychleji pfechazejici na nitroxylradi-
kal, jsou pii stabilizaci G¢innéjsi. Radi se sem sekundarni aminy a tercidrni aminy nesouci methyl skupi-
nu. Naopak HALS substituované na N-acyl skupiné a polymerni HALS sitované pfes piperidinovy
dusik jsou mén¢ ucinné, coz se vysvétluje rozdilnou rychlosti konverze. [102, 114, 118, 119]

S

—R ———> N—O’ N—O—R
UV zareni
kyslik
peroxidy
e >—<
SR

Produkty

(ROH+ R=0) ROO" =— R+0,

Obr. 5.6 Mechanismus fotostabilizace HALS, #zv. ,,Denisoviiv cyklus“
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HALS neabsorbuji zafeni v UV oblasti. Vici vzniklym radikalim se chovaji jako radikalové pas-
ti. Vlastnosti HALS se daji upravovat vhodnou volbou substituentt. Substituent R, (viz Obr. 5.52) ma
vliv na bazicitu (zasadité = N-H, N-R; nebazické = N-O-R, N-acyl), substituenty R, a R; ovliviiuji roz-
pustnost a kompatibilitu, jez souvisi také s polaritou a hustotou zesitovan{ systému, dale ovliviuji
odolnost vuci teploté a skupenstvi latky [111]. Volbou vhodného reaktivniho substituentu lze pak vy-
hodné zaclefiovat molekuly HALS do polymernich fetézci. Ucinnost HALS také nezanedbatelné
ovliviiuje jejich rozpustnost v matrici polymeru a samotna kvalita tohoto polymeru [120].

Diky mechanickému pusobeni, odpafovani a pfipadné difuzi molekul HALS muze dojit ke
ztratam stabilizatoru z povrchu chranéného materialu. HALS s nizkou molekulovou hmotnosti se mo-
hou do povrchu dopliiovat migraci z hlubsich vrstev materialu, naproti tomu HALS s vys$si molekulo-
vou hmotnosti migruji zanedbatelné. Z toho plyne, ze vysokomolekularni HALS jsou vhodné pro apli-
kace v tenkych vrstvach ¢i pro vldkna, a naopak pro aplikace se silnou tloust’kou vrstvy jsou diky moz-
nosti difuze k povrchu idealni HALS s nizkou a stfedni molekulovou hmotnosti [112, 114].

HALS poskytuji ochranu na povrchu materialu. Pro dostatecnou ucinnost stabilizace staci rela-
tivné malé mnozstvi HALS, pfi stejné ucinnosti stabilizace staci desetkrat nizsi koncentrace nez u UV
absorbéra. Vyrazné vyssi ucinnost nez jiné ti{dy stabilizatord vykazuji HALS pfi pouziti
s polypropylenovymi vlakny. Nevyhodou HALS je jejich nedostate¢na funkcnost pii vysokych zpraco-
vatelskych teplotach, nékdy jejich bazicita. Je vSak mozné pouzit nebazické varianty. [111, 113, 114,
120]

5.2.5 Latky rozkladajici hydroperoxidy

Jedna se o sekundarni antioxidanty schopné rozkladat hydroperoxidy. Jejich typickymi pfedsta-
viteli jsou thioéthery a fosfity (triestery kyseliny fosforité). Hydroperoxidy jsou rozkladany iontovym
mechanismem za vzniku neradikalovych produktia. Oproti tomu vyse zminéné primarni antioxidanty
podléhaly reakci radikalové. Mechanismus rozkladu peroxidi zminénymi latkami je znazornén na ob-
razku 5.7 [101].

R' R’
/
ROOH + S/—> ROH + O:S\ ROOH + P(OR')3 — ROH+ O=P(OR')3
\
Rll R"

Obr. 5.7 Mechanismus rozkladu peroxidii a) thioétery, b) fosfity

5.2.6 Zhasece excitovanych stavi

V ptipadé Ze chromofor (Ch) polymerni molekuly pfesel do excitovaného stavu (Ch'), lze
vhodnym akceptorem tento stav deaktivovat, k cemuz slouzi latky zvané zhasece (Q — quenchers). Ty
jsou schopné prevzit excitaéni energii chromoforu, ten se vrati do zakladnitho energetického stavu a
zhase¢ pak energii uvolni bud’ ve formé tepla nebo fluorescence ¢i fosforescence. Podminkou stabiliza-
ce je, ze za piitomnosti zhasece probiha pienos energie diky srazce donoru (Ch') s akceptorem (Q) bé-
hem doby excitace. Mechanismus stabilizace zhaseci je obecné znazornén na obrazku 5.8.

ch S ch
ch"+Q — >
-hv Q
Q*
- AT Q

Obr. 5.8 Mechanismus fotostabilizace pomoci 2hasedi

Z praktického hlediska jsou zhasece zajimavé diky faktu, ze jejich acinek je nezavisly na tloust-
ce polymerniho materialu, ktery maji stabilizovat. Casto se pouzivaji rizné slouceniny niklu, nicméné
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pro barvy jsou nevhodné jak diky svému zbarveni, tak ekologické zavadnosti [101, 121]. Bylo prokaza-
no [122] zvyseni ucinnosti fotostabilizace kyselych barviv v piipadé pouziti UV absorbéru s chemicky
navazanou skupinou obsahujici nikelnatou sul kyseliny sulfonové.

5.4 Synergismus

Urcité kombinace raznych typa UV stabilizatort pouzitych ve smési jevi velmi zajimavé vysled-
ky v ucinnosti fotostabilizace. Synergické ucinky byly prokazany [123] napiiklad pfi pouziti oxalanilida
s benzofenony, benzotriazoly, ¢i hydroxyfenyltriaziny, stejn¢ tak pouziti kombinace benzofenonu
s hydroxyfenyltriaziny ~ jevilo  synergické  ucinky. ~ Naopak  kombinace  benzotriazolu
s hydroxyfenyltriazinem byla neefektivni. Nékteré kombinace UV absorbéra ruznych typa dosahuji
neocekavanych synergickych efektd, jez nejsou predvidatelné z absorpénich spekter. Z hlediska synergie
je téz vyhodné kombinovat HALS s nizkou a vysokou molekulovou hmotnosti. Vynikajici synergické
ucinky jevi rovnéz kombinace UV absorbéra s HALS. Zkoumani synergismu bylo pfedmétem mnoha

studif [114, 121, 124-127].

5.5 Aplikace a modifikace UV stabilizatort v inkjetu

Vzhledem k zaméfeni disertacni prace na oblast inkjetu bude daldi text orientovan na UV stabi-
lizatory urcené pro natéry a barvy (inkousty). Zaclenéni UV stabilizatort do materialu muaze byt prove-
deno vice zpusoby. Jako aditiva se mohou pfidavat pifimo do materialt. Stabilizatory se dodavaji jak
v pevném tak kapalném skupenstvi. U starsich typt HALS pouzitych s pigmenty ve vysoké koncentraci
dochazelo k problémum s dispergaci a ke ztrat¢ barevnosti [128]. S novymi typy HALS jiz tento pro-
blém nenastava. UV stabilizatory na bazi stericky stinénych amint pouzivané jako aditiva se nazyvaji
konvenéni HALS. Casto se jako objemova aditiva pfidavaji UV absorbéry, ne vzdy je véak vihodné, aby
byly rozmistény rovnomérné v celé tloust’ce vrstvy, nejdulezitéjsi jsou hlavné u povrchu [112]. Byl vy-
vinut [111, 129] stabilizator dodavany ve formé vodné disperze, ktera se pfidava pfimo béhem formula-
ce vodnych natérovych hmot. Za ucelem zvyseni afinity k systému, do kterého je UV stabilizator pfida-
van jako aditivum, se jeho struktura chemicky modifikuje napiiklad zvysenim molekulové hmotnosti ¢i
zavedenim vhodného postranniho fetézce (polarni, reaktivni). Zavadéni UV stabilizatora jako aditiv do
ruznych typu polymera se vénovala fada praci [112, 120-122, 130-135]. Bylo téz publikovano mnoho
patentu [82, 136-141] vénujicich se pouziti UV stabilizatort jako aditiv do tiskovych inkoustu.

Dalsi moznosti pouziti UV stabilizatoru je jeho zabudovani do polymerni matrice systému. V
této praci se jedna o disperzanty inkoustt pro inkjetovy tisk. Disperzanty lze navrhnout tak, aby pfi
jejich syntéze byly molekuly UV stabilizatora do jejich fetézce zabudovany. Pro inkjet se jako idealni
jevi vhodné statistické ¢i blokové kopolymery. Existuje n¢kolik zpasobu zaclenéni UV stabilizatora do
polymeru [124]. Jde o zabudovani béhem vyroby pryskyfice (radikdlova polymerace ¢i kopolymerace,
GTP atd.), pfichyceni béhem postpolymeracni reakce (roubovani funkcnich skupin na polymerni feté-
zec), pfichyceni béhem sit'ovani a vytvrzovani, nebo fotoreakci stabilizatoru s polymerni matrici (pho-
tografting). V blokovém polymeru pak tvoii UV stabilizator ¢ast kopolymeru tvoficiho blok, ve statis-
tickém polymeru jsou molekuly UV stabilizatoru rozmistény nahodné. HALS, tvofici kovalentni vazbu
s hostujicim polymerem, se nazyvaji reaktivni ¢i polymerné vazané HALS. V soucasnosti se tomuto
relativné novému zpusobu zaclenéni UV stabilizatora do polymernfho systému vénuje stale vétsi pocet
studif a patentt [116, 127, 142-147].

Existuji také feseni [112, 148], kdy molekula obsahuje soucasné funkeni skupiny UV absorbéru i
HALS. Aditivum ma zpocatku funkci jako oba zminéné typy stabilizatord dohromady a postupem ¢asu
se vice projevuje ucinek HALS struktury. U nékterych typu [149] je navic absorbované zafeni vyuzito
k fotoreakci, pfi které se molekula navaze na matrici pojiva.

Jinym fesenim je tvorba stabilizatoru in-situ, kdy je pfi formulaci pouzit prekurzor UV stabiliza-
toru. Tato metoda byla pouzita u UV tvrditelnych natéra. Zvoleny prekurzor nereaguje v oblasti citli-
vosti pouzitych fotoiniciatoru, ale po vystaveni kratkovlnnému slune¢nimu zafeni pfejde fotolyzou mo-
lekula ABTA (2-acetoxyfenylbenzotriazol) na uc¢inny UV absorbér HBTA (2-hydroxyfenylbenzotriazol).
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Tvorbu UV absorbéru tedy zahajuje zafeni, ke kterému je polymer citlivy a fotostabilizace probiha na
mistech, kde je nejvice potieba. [130, 150]

Efektivni metodou stabilizace polymerniho materialu vzhledem k UV zafeni je dale pouziti vy-
soce odolné lakové vrstvy, vétsinou na bazi akrylata, absorbujici UV zafeni. Tato silna ochranna vrstva
obsahujici UV stabilizatory zaroven slouzi jako ochranna bariéra proti kysliku, vlhkosti a necistotam.
Vrstva se muaze aplikovat natérem, prelakovanim, nebo nastifkanim sprejem [151-156]. K ochran¢ in-
kjetovych tiskd se pouzivaji i rizné metody laminace [157].

Ochranna vrstva obsahujici UV stabilizatory typu UVA 1 HALS muze byt také vytvrditelna UV
zafenim [158]. Polyuretan-akrylatové vrstvy jsou formulované jak pro rozpoustédlové [159], tak pro
vodové [160] systémy. Ochranna vrstva muze byt také navrzena tak, aby absorpci zafeni doslo k reakci
vrstvy s pouzitym substratem a tedy zvyseni adheze [161].

Snahy pouzivat UV stabilizatory neprobihaji jen v oblasti inkoustd, ale téz v oblasti pfijimacich
vrstev urcenych pro tyto inkousty. Zptusob ochrany proti UV zafeni je obdobny jako u inkoustd, UV
stabilizatory jsou zaclenovany do substratd a pfijimacich vrstev v nich obsazenych a to opét bud’ jako
aditiva ¢i jako soucasti vétsich polymernich celka. [151, 162-164]
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6. Svétlostalost tiskovych inkousta

Svétlostalost definuje norma ISO 12040. Je charakterizovana logaritmickou stupnici od 1 do 8,
kdy pfi daném stupni je tisk dvakrat stalejsi na svétle nez tisk se stupném o jednotku niz§im. Polovina
potisténé¢ho substratu je dlouhodobé ozafovana standardni xenonovou lampou s predfazenym filtrem
denniho svétla, druha polovina vzorku tisku je zakryta. Emisni spektrum standardni xenonové lampy
s filtrem je blizké emisnimu spektru slunecniho zafeni. Vzorky jsou po kazdém osvitu vizualné nebo
fotometricky porovnany.

Pro testy svétlostalosti existuje rozsahly systém norem, ty nejdulezitéjsi souvisejici s feSenou
problematikou disertacni prace jsou shrnuty v Pifloze ¢. 3. Normy urcuji metodicky postup, standardni
svetelné zdroje, méfici zafizeni a jejich uspofadani a podminky provadéni testa (teploty, doby expozic,
intenzity, cykly).

6.1 Radiometrické veliCiny a jednotky

Ve studiich vénovanych umélému starnuti materiald panuje obecné urcita nejednotnost
v terminologii a pouzivanych jednotkach. Je nutné rozliSovat mezi radiometrickym a fotometrickym
piistupem. Obé¢ varianty jsou vyuzivany riznymi normami, testovacimi postupy a vyrobci. Pro studium
svetlostalosti inkjetovych inkoustd byl pouzit ,,radiometricky pifstup diky skutecnosti, ze v praci byla
zkoumana pfevazné UV oblast. V této oblasti nejevi lidské oko zadnou spektralni citlivost, ktera je
podminkou pro pouziti fotometrického piistupu.

Radiometrie se zabyva méfenim vykonu zafivé energie v celém spektru elektromagnetického za-
feni (véetné viditelné, UV i IR oblasti) a k popisu vyuziva objektivnich veli¢in. Oproti tomu fotometrie
se zabyva méfenim pouze ve viditelné c¢asti optického spektra, tedy casti spektra elektromagnetického
zafen{ pusobici na lidské oko a vyvolavajici zrakovy vjem. Z toho plyne subjektivni charakter pouzitych
velicin. Zrakovy vjem u fotometrickych méfeni se fidi tzv. fotopickou spektralni ucinnosti urcenou
funkci V(). Jedna se o empirickou kfivku pfijatou Mezinarodni komisi pro osvétleni (CIE). Radiomet-
rie je z principu nadfazena fotometrii. Fotometrické veli¢ciny mohou byt odvozeny z radiometrickych
méfeni konvoluci s funkei V(A) [165]. Vztahy mezi radiometrickymi a fotometrickymi veli¢cinami shrnu-
je Tabulka 6.1. [166, 167]

Tab. 6.1 Prehled radiometrickych a fotometrickych velicin

Radiometrické veli¢iny Fotometrické veliiny
Nazev cesky (anglicky) Jednotka Nazev cesky (anglicky) Jednotka
Zafiva energie Svételna energie )
(Radiant energy) Q. J Joule) (Luminous energy) Q ms (talbot)
Zativy tok, vykon Svételny tok
(Radiant flux, power) D, W (Wat (Luminous flux) D Im (lumen)
Zafivost Svitivost
srl
(Radiant intensity) I Wosr (Luminous intensity) I cd (kandela)
Intenzita vyzafovani s Svétlend s
(Radiant exitance) M. Wem (Luminous emittance) M mvm
Intenzita ozafeni Osvétleni
m-=2
(Irradiance) E. Wm (Illuminance) E b (lux)
Zar Jas .
m2-sr1
(Radiance) L. Wemsr (Luminance) L Nt (it
Davka zateni, expozice Jm? Osvit, expozice s
(Radiant dosage) (Luminous exposure) H
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Elektromagnetické zafeni dopadajici na testovany vzorek je charakterizovano zafivym tokem @,
vyjadfujicim podil dopadajici zafivé energie za jednotku casu:

&, =dQ,/ dt (1)

kde Q, znadi zafivou energii. Zafizeni s kontrolovanou intenzitou vyzafovani bézné disponuji automa-
tickym vypoctem davky zafen{ (k]-m?). Ta je ¢asovym integralem intenzity ozafeni a vyjadfuje celkové
mnozstvi zafeni dané intenzity dopadajici na jednotku plochy za celou dobu osvitu. (obvykle soucin
doby osvitu vzorku a intenzity vyzafovani svételného zdroje). Pii méfeni radiometrem je stanovena
davka zafeni a intenzitu ozafen{ ziskaime vydélenim této hodnoty dobou osvitu. [165].

Pii hodnoceni vlivu slune¢niho zafeni v exteriéru bylo tfeba pro srovnavaci ucely stanovit stan-
dardni (referencni) podminky. Byly vybrany Miami na Jizni Floridé a Phoenix v Arizoné. Standardni
podminky na Florid¢ poskytuji soucasné v porovnani s ostatnimi staty USA vyssi hodnoty tif kritickych
degradacnich parametri — vysokou slunecni intenzitu vyzafovani, teplotu a vlhkost. Standardni pod-
minky v Arizoné poskytuji oproti ostatnim lokacim v USA vys$si hodnoty dvou kritickych parametra —
slunec¢ni intenzitu vyzafovani a teplotu. Tyto reference jsou pfi testech svétlostalosti bézné pouzivany.
Roc¢ni davka celkového ultrafialového zateni dopadajictho na vzorky umisténé v Jizni Floridé se udava
[168] 275 MJ-m™ (290—385 nm). Jiny zdroj [169] udavé roéni davku v letech 1990—1997 mezi 250—350
MJ-m? (Miami, 295—385 nm) a dal3f zdroj [170] udava 300—330 MJ-m™ (Miami, 280—385 nm). Plati
obecné uznavané pravidlo, ze 1 rok v Miami odpovida 4 letim v Evropé. Pak plati, ze rocni davka UV
zaten{ v Evropé je pfiblizné rovna 75 MJ-m™.

Pro stanoveni davky zafeni, vzajemné prepocty mezi odlisnymi zdroji zafeni a porovnani roz-
dilnych metod expozice zkousenych vzorku je dulezité znat spektralni intenzity vyzafovani pouzitych
zdroju a spektralni citlivosti radiometrti [168]. Pro méfeni dopadajictho zafeni se pouzivaji rizné pfi-
stroje s raznou spektralni citlivosti detekujici dopadajici zafeni v razn¢ sirokém spektralnim pasu. Expe-
rimentaln{ stanoveni spektralni intenzity vyzafovani tak zavisi na pouzitém piistroji. Tabulka 6.2 uvadi
intenzity vyzafovani slunecniho spektra stanovené podle normy ISO 4892 [170] vyuzivajici spektra in-
tenzity globalniho slune¢niho zafeni podobného s ASTM G173 [171]. Vsechny tyto hodnoty patif stej-
nému zdroji zafeni, ale diky raznym spektralnim rozsahtim pfistroju, pfi kterych bylo zafeni méfeno, se
téz méni hodnota davky zafeni. Z toho plyne, Ze pouhé uvedeni zméfené davky zafeni, nebo intenzity
vyzafovani je nedostatecné bez uvedeni intervalu vlnovych délek, v ramci kterych bylo méfen{ uskutec-
néno.

Tab. 6.2 Intenzita vyzarovani resp. divka darent v avislosti na 5 spektralniho pasma

Vlnova délka Intenzita vyzafovani | Davka zafen{ (k]-m-2)
(nm) (W-m?2) za 1 hodinu
290—800 550 1980
290—400 60 216
340 0,5 1,8
420 1,25 4,5

U fotometrického piistupu, pouzivaného pfedevsim pro hodnoceni degradace pii osvétleni ve
vnitfnich  prostorach, se vyuziva extrapolaci k limitnim hodnotaim osvitu H udavanych
v megaluxhodinach (Mlx-h). Toto pouziti je dané pfedevsim znalosti hodnot osvétleni raznych zdroja
pouzivanych ve vnitinich prostorach [172]. Za standardni osvétlovaci podminky uvnitf mistnosti je dle
WIR (Wilhelm Imaging Research) povazovana hodnota osvétleni 450 lux pusobici 12 hodin denné
[173].
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6.2 Metody stanoveni svétlostalosti a zdroje zafeni

Odolnost materialt se urcuje vystavenim daného vzorku degradujicim podminkdm a sledova-
nim zmén jeho vlastnosti. Omezi-li se pozornost pouze na svétlostalost, jedna se o vystaveni materialu
slune¢nimu ¢i umélému zafen{ a naslednému vyhodnoceni zvolenych charakteristickych vlastnosti (op-
ticka hustota, barevna zména, lesk aj.). Podle podminek, za kterych jsou testy svétlostalosti provadény,
rozlisujeme nékolik metod:

Prirozené exteriérové expozice

Tyto postupy vyuzivaji Slunce jako zdroje pfirozeného zafeni. Vzorky jsou uchyceny v raznych
konstrukcich (bez podlozky, s podlozkou, s proménlivym expozi¢nim dhlem) a vystaveny zafeni. Mo-
hou byt také umistény pod sklem. Zasadni vliv na priab¢h a vysledky tohoto testu ma geografické umis-
ténf a vliv klimatickych podminek (teplota, vlhkost) a jejich sezénni zmény. Metody poskytuji vysledky
v realném case.

Urychlené prirozené exteriérové expogice

Jedna se v podstaté o vyse uvedené metody pfirozenych expozic, u nichz je jeden ¢i vice degra-
dacnich vliva zamérné zesflen. Vliv vlhkosti je fizen raznymi typy kontrolovanych ostfika vodou. Zvy-
$eni vlivu zafeni je docileno pouzitim konstrukce otacejici se spolu se vzorky za Sluncem pfi jeho po-
hybu oblohou od vychodu na zapad. Dalsi metoda vyuziva zafizeni obsahujici fadu plochych zrcadel
soustfed’ujicich slunecni zafeni na povrch vzorkd. Vsechny zminéné metody navic mohou rizné kom-
binovat systém ostfikt a umisténi vzorka pod sklo [174].

Urychlené laboratorni (umélé) expogice

Z diuvodt extrémné casové narocnosti pfirozenych metod expozic byly vyvinuty postupy simu-
lujici realné degradacni podminky a dosahujici podobnych vysledkt v fadové kratsich ¢asovych interva-
lech. Existuje velké mnozstvi zkusebnich zafizeni vyuzivajicich razné zdroje UV zafeni i viditelného
svetla, jez s riznym uspéchem simuluji degradacni ucinky slunecniho zafeni. Cilem téchto zafizeni je
dosahnout co nejvétsi shody spektralniho rozlozeni emitovaného zafeni se spektralni intenzitou vyza-
fovani Slunce.

Slunce je pfirozenym svételnym zdrojem zafeni poskytujicim spojité spektrum. Intenzita vyza-
fovani Slunce se vyznacuje proménlivosti. Povrchova teplota Slunce je pfiblizné 5800 K. Mnozstvi pfi-
chazejictho slunecnfho elektromagnetického zafeni dopadajici kolmo na jednotku plochy méfené ve
vzdalenosti jedné astronomické jednotky (vzdalenost Zemé od Slunce) se nazyva siunecni konstanta. Jeji
hodnota je 1367 W'm™ Hodnota sluneéni konstanty se méni v zavislosti na poloze Zemé vtéi Slunci a
na slunecni aktivité. Praimérna hodnota mnozstvi slunecniho zafeni{ dopadajictho na zemsky povrch za
jednotku casu (insolace) je urcena zemskym prafezem a rotaci planety a ¢inf jednu ctvrtinu slunecni
konstanty tedy pfiblizné 342 W-m?. Tato hodnota je dile ovlivnéna stavem atmosféry a zemépisnou
polohou. [166, 175]

Obrazek 6.1 uvadi pribéhy spektralnich intenzit vyzafovani (spectral power distribution - SPD)
raznych umélych zdroji v porovnani se Sluncem. Ke znazornéni slunecni intenzity vyzafovani dopada-
jici na zemsky povrch bylo pouzito referencnich spekter doporucovanych standardem ASTM
G173—-03; a to spektra intenzity globalnfho slune¢niho zafeni (pfima a rozptylena slozka slunecniho
zafeni, horizontalni poloha podlozky) a spektra ,,global tilt“ (zahrnuje navic slozku zafeni odrazenou od
povrchu zemé, sklon podlozky 37° od horizontaly, sméfovani k jihu) [175, 176]. Obrazek 6.2 ukazuje
obdobné prub¢hy doporucované standardem ASTM G177 pro UV oblast. Jedna se o pfijatelny vyssi
limit pfirozeného slunecniho ultrafialového zafeni, jez by se mél brat v tvahu pfi posuzovani materiala
béhem riiznych expozi¢nich testt [177-179]. Na obrazcich jsou dale pro srovnani uvedeny spektralni
charakteristiky umeélych zdroji zafeni — xenonové vybojky s filtrem denniho svétla a filtrem okenniho
skla [180, 181], halogenidové vybojky [182], fluorescencni lampy raznych typu [183], uzavieny a otevie-
ny uhlikovy oblouk [183] a stfednétlakd rtut’ova vybojka [184].
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Spektralni intenzity vyzarovani riznych zdroji v UVIMS oblasti
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Obr. 6.1 Spektriini intenzity vyzarovini vybranyeh zdrojii v UV a VIS oblasti v porovndni se Sluncem

Historicky prvni (rok 1918) zafizeni pro urychlené zkousky vyuzivalo jako zdroj uhlikovou lam-
pu. Slo o zafizeni Solar Determinator firmy Atlas, nasledovalo (rok 1933) zafizeni Fade-Ometer a Wea-
ther-Ometer. Spektra téchto zdroju — vyuzivajici princip jak uzavieného, tak pozdéji otevieného uhli-
kového oblouku — se vsak neshodovala se spektrem slune¢nim a to pfedevsim v kratkovinné UV oblas-
ti. Uhlikovy oblouk emitoval i pod solarnim prahem velké mnozstvi zafeni, které mohlo v porovnani
s pfirozenou expozici zpusobit nerealné degradacni ucinky. Uhlikové lampy byly také nevhodné diky
své vyzafovaci nestabilité v ¢ase a nutnosti ¢astych pravidelnych vymeén. [185]

V fadé testovacich zafizeni jsou jako zdroj zateni pouzivany halogenidové vybojky. Konstrukéné ty-
to zdroje patif mezi vysokotlaké vybojky. Diky svym vlastnostem, cené a konstrukei jsou tyto zdroje
vhodné zejména pro vzorky vétsich rozméra. Do této kategorie patfi napt. zafizeni modelové fady So-
larClimatic (SC) od firmy Atlas. V kombinaci s vhodnymi filtry, optickymi systémy a elektronikou po-
skytuji ~spektralni charakteristiku  velmi podobnou slunecni. Nejcastéjsi pouziti nachazeji
v automobilovém, stavebnim a chemickém pramyslu. [182]

Velmi casto jsou k testim pouzivana zafizeni vyuzivajici jako zdroj zateni fluorescencni lampy tadi-
cf se konstrukéné mezi nizkotlaké plynové vybojky. Fluorescencéni lampy se nesnazi kopirovat celé slu-
necnf spektrum, ale pouze jeho UV oblast. Tento pfistup je efektivni, protoze pravé kratké vinové délky
svétla jsou pfi¢innou degradace venkovnich objektt. Existuje vice typu fluorescenénich lamp znamych
pod oznacenim UVA-340, UVA-351 a UVB-313. Typ UVB vykazuje oproti slunecnimu zafeni pod-
statn¢ vyssi hodnoty intenzit vyzarovani. Pouziti nachazi v automobilovém pramyslu, pro velmi odolné
materialy a pro testy tiskovych barev a lakt, nevhodny je pro zkousky polymert. Diky vyzafovani pod
slune¢nim prahem muze mit nerealné degradacni ucinky v porovnani s pfirozenou expozici. Typ UVA-
340 naopak poskytuje ze vSech dostupnych zdroji nejlepsi shodu se slunecnim zafenim v UV oblasti
(do 365 nm). Zafizeni je idedln{ pro simulaci venkovnich testt, jejichz Gcinky jsou s jeho pomoci velmi
dobfe predvidatelné. Pouziti nachazi predevs§im u zkousek polymeru, textilii, pigmenta a UV stabiliza-
tord. Mezi celosvétoveé nejvice pouzivana zafizeni vyuzivajici fluorescenéni lampy patii modely QUV
od spole¢nosti Q-Lab, dalsim vyrobcem je firma Atlas s modelem UV2000. [181, 185, 1806]
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Spektralni intenzity vyzaFovani riznych zdrojti v UV oblasti
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Obr. 6.2 Spektrilni intenzity vyzarovdni vybranych zdrojii v UV oblasti v porovnani se spektrem slunecniho arent

V testovacich jednotkach se casto pouziva xenonovi lampa tadici se konstrukéné mezi plynové
vybojky. Zafizeni s timto zdrojem davaji nejlepsi dosazitelnou spektralni shodu se slunecnim zafenim
v oblasti zahrnujici UV, viditelnou i IC ¢ast spektra. Zatizeni jsou vybavena vhodnymi filtry umoziuji-
cimi simulovat varianty ozafeni jako je venkovni slunecni (filtr denniho svétla), ¢i slunecni prochazejici
sklem (filtr okenniho skla) a dalsi. Testovacich zafizeni je velké mnozstvi, lis{ se rozméry, poctem lamp,
typem jejich chlazeni a dodate¢nym vybavenim. Spolecnost QQ-Lab nabizi razné modely zafizeni Q-Sun
Xenon Test Chamber (Xe-1, Xe-3 a B02). Firma Atlas nabiz{ vodou chlazené modely Xenon Weather-
Ometer (Ci3000-5000) a vzduchem chlazené modely Xenotest (150, Alpha, Beta) a Suntest (CPS, XLS,
XXL) urcené pro Siroky rozsah testt. [187-192]

Zafizeni pro testy svétlostalosti jsou konstrukéné navrzena tak, aby obsahovala mimo svételné-
ho zdroje a jeho chlazen{ 1 moznost vystavit dané vzorky kontrolované vlhkosti a pusobeni vyssich tep-
lot. Zatizeni dale disponuji vnitinimi radiometry méficimi aktualni vykon (intenzitu vyzafovani) zdroje
zafen{ a moznosti regulace vykonu.

Pouzitelnym zdrojem pro testy svétlostalosti maze byt rtutovi vybojka (stiednétlaka, vysokotlaka),
ktera sice neposkytuje spektrum shodné se slunec¢nim, ale je schopna c¢aste¢né simulovat jeho ucinky v
UV oblasti. Stfednétlaké rtut’ové vybojky emituji charakteristické carové spektrum s hlavnimi maximy
pfi 254 nm, 313 nm a 365 nm. S rostoucim tlakem rtut’ovych par uvnitt vybojek se posunuje vyzafova-
na energie k vyssim vlnovym délkam, roste vykon a vyzarované spektrum se stava spojitym. Vysokotla-
ké rtut’ové vybojky intenzivné emituji zafen{ v UV a viditelné casti spektra s charakteristickymi ¢arami
v oblasti 404—407 nm, 436 nm, 546 nm a 577 nm. [193]

6.3 Hodnoceni svétlostalosti digitalnich tiska

Svétlostalosti digitalnich tiskt se zabyvaji specializované vyzkumné organizace spolupracujici
s pfednimi vyrobci inkjetovych tiskovych technologii (HP, Epson, Canon aj.). Za zminku stoji americky
Wilhelm Imaging Research (WIR), poskytujici mimo jiné tabelovana srovnavaci data blednuti
vybranych inkjetovych barev na vybranych substratech za fizenych podminek [194]. Dale lze uvést jiz
zminéné dodavatele zafizeni pro testovani svétlostalosti Atlas a Q-Lab Corporation, britskou spolec-
nost Ilford Imaging, ¢i americky Image Permanence Institute. Cinnost uvedenych subjektt samoziejmé
pfesahuje i do dalsich oblasti (plasty, natéry, klasicka fotografie, kinematografie, archivace historickych
dokumentt atd.).
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V oblasti inkjetu bylo publikovano zna¢né mnozstvi praci tykajicich se problematiky svétlosta-
losti. Vénovaly se studiu stalosti jak samotnych pouzivanych kolorantd [195-198], tak jiz hotovych in-
kousta [199]. Vzhledem ke komplexnosti problematiky byla velka pozornost pii testech vénovana sta-
losti raznych kombinaci pouzitych inkoustt a substrata [199-208]. Pii testech svétlostalosti byly vyuzity
oba vyse zminéné pifstupy — radiometricky i fotometricky. Jejich pouziti bylo dano systémem testovaci-
ho zafizen.

Nejcastéji sledovanymi velicinami vypovidajicimi o barevné stalosti byla opticka hustota D a
barvova odchylka AE" ziskani ze soufadnic barvového prostoru CIELAB. PouZiva se tedy denzitomet-
ricky a spektrofotometricky zpusob vyhodnocovani barevné stalosti. Denzitometricky zpusob zalozeny
na rozkladu svétla pomoci tif zakladnich barevnych filtra byl pouzivan v minulosti, ovsem s pfichodem
technologie inkjetu a jejich specifickych kolorantu se osvédcéil zptusob spektrofotometricky. Jeho vyho-
dou je pfedevsim moznost zaznamu uplnych remisnich spekter tiskti a prace s hodnotami jako chroma
C’ vyjadtujici sytost barvy ¢i AE zohledfijici barvovou odchylku pouze chromatickych soufadnic uve-
deného barvového prostoru, ptfpadné se samotnymi hodnotami I.", 2", b". V nékolika studiich bylo pro-
vedeno porovnani denzitometrického a spektrofotometrického pfistupu a bylo konstatovano, ze oba
postupy se vhodné doplnuji [209-211]. Sledovani zmén optickych hustot se ukazalo [212] byt vyhodné,
predev§im dochazi-li k malym zménam barevnosti u cerné a zluté barvy. Sledovanou vlastnosti tisku
v souvislosti s fotodegradaci byl také lesk [213].

Metody UV/VIS a IR spektroskopie umozuji detailnéjsi pohled na fyzikilné-chemické déje
probihajici ve zkoumaném systému béhem procesu degradace [214, 215]. Analyzou UV-VIS spekter
méfenych v zavislosti na case 1ze urcit kinetiku degradacnich procesu, aktivacni energii a identifikovat
jejich povahu [216]. UV/VIS spektroskopie je vhodna pro sledovani chovani stabiliza¢nich pfimési,
jako jsou napt. UV absorbéry, v zavislosti na osvitu. Metody infracervené a Ramanovy spektroskopie se
vzajemné doplnuji pii studiu vibracnich spekter molekul. IR spektroskopie dava informace o chemic-
kych skupinach obsahujicich vysoce polarni vazby ¢i vazby, jejichz dipél moment se béhem vibraci
méni, naproti tomu Ramanova spektroskopie je pouzitelna v pfipadech, kdy se béhem vibrac{ méni
polatizovatelnost molekuly. Pro vyhodnocovani interakei inkoust/substrat se jako vhodna jevila diky
citlivosti na koloranty Ramanova spektroskopie (UV a ,,Kerr gated rezonanc¢ni a konfokalni), zatimco
FTIR metody (pfedevs$im FTIR-ATR) byly vhodné pro cisty inkoust a nepotistény substrat [217-221].
Diale byla FTIR spektroskopie pouzita pro sledovani interakce UV stabilizatora (UVA i HALS)
s pigmentovymi ¢asticemi [222]. Metody FTIR (ATR) jsou obecné pouzivané k hodnoceni miry vytve-
zeni v UV tvrditelnych systémech, kam se fadi téz UV inkjet.

Ke studiu zmén na povrchu tiskd a interakei inkoustu se substratem je mozné vyuzit optickou
mikroskopii s naslednou analyzou obrazu. Metody jsou vhodné pfedevsim pro studium interake{ in-
koustu se substratem. Hodnocenymi parametry mohou byt velikost tiskového bodu, ostrost hran,
struktura povrchu, tloust’ka vrstvy apod. [213, 223]

6.4 Faktory ovliviiujici svétlostalost

Svétlostalost tiskii muze byt ovlivhéna mnoha dal$imi faktory. Nejdulezitéjsi je chemické slozeni
inkoustd a stalost pouzitého kolorantu. Obecné plati, Ze pigmenty jsou svétlostalejsi nez barviva. U
nckterych typt pigmentt se s velikosti ¢astic (tedy se specifickym povrchem) zlepSuje svétlostalost
[224]. Dulezitou vlastnosti je téz schopnost agregace castic kolorantu majici pozitivni vliv na svétlosta-
lost [225, 226]. Schopnost agregace zavisi mj. na chemickych interakcich mezi substratem a kolorantem,
muze byt ovlivhéna morfologii polymeru tvofictho pfijimaci vrstvu substratu [227]. VSechny faktory
snizujici agregaci barviv zhorsuji svétlostalost, jedna se napfiklad o zfedéni inkoustu [152, 228, 229].
Muze nastat situace, kdy dané barvivo v pfitomnosti jiného bledne rychleji, nez obvykle. Tento jev se
nazyva katalytické blednuti a je tfeba s nim pocitat pfi formulaci inkoustu [230, 231]. Dalsim faktorem
byva pfitomnost opticky zjasnujicich prostfedkt (optical brightening agents — OBA), které jsou obecné
malo odolné vuci UV zafeni a teploté. V praci [232] zabyvajici se svétlostalosti inkjetovych papira byla
prokazana u papirt neobsahujicich OBA vyssi svétlostalost. Jako vyhodny se ukazal postup [195] for-
mulace inkoustu, pouzivajici rizné koloranty degradujici pfiblizné stejnou rychlosti. Tato varianta byla
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vyhodnéjsi, nez pouziti nejodolnéjsich koloranti kazdé barvy, ale degradujicich v porovnani mezi sebou
raznymi rychlostmi.

Rada vyzkumnych praci v oblasti svétlostalosti byla zaméfena na tzv. poruchu recipro¢niho
efektu. Jedna se o jev, pfi kterém dochazi k odchylce od recipro¢niho (Bunsenuv-Roscoeuv) zakona.
Ten stanovuje, ze vysledny expozicni tcinek, dany soucinem intenzity ozafeni a ¢asu osvitu, zustava pii
zméné jednoho z parametrti konstantni, zméni-li se odpovidajicim zpisobem parametr druhy. Bylo
prokazano [233], ze vyssi degradace nastala pfi dlouhodobéjsich testech s nizsi hodnotou intenzity vy-
zatovani zdroje, nez u rychlejsich testa s vysoce intenzivnimi zdroji. Divodem byl z velké ¢asti soubéz-
ny vliv vlhkosti a plynnych kontaminantt z okoli, které maji béhem dlouhodobého pusobeni vyraznéjsi
degradacni ucinek. Dany efekt ma vyrazny vliv u barvivovych inkoustti nanesenych na poréznim sub-
stratu za soucasné¢ho pusobeni ozénu [234]. Jiné prace [235, 236] uvadéji vysledky, kde u piiblizné po-
loviny z celkového poctu vzorka (kombinaci inkoustt a substrati) dochazi k degradaci pusobenim za-
feni vyssi intenzity po kratsi dobu a u druhé poloviny vzorkd naopak. Je zfejmé, ze k poruse reciproc-
nfho efektu dochazi, ale zalezi vzdy na slozeni a kombinaci jednotlivych tiskt. U materiald, které netrpi
poruchou reciproc¢niho efektu lze povazovat testy provedené s vysokymi intenzitami v kratkém case za
spolehlivé. Jednalo se napt. o pigmentové inkousty Gemini fy Seiko Epson natisténé na papiru Premi-
um Luster Photo Paper [237, 23§].

Dulezité jsou vlastnosti pouzitych substratt, jako porézita, smacivost [229], pH a pouzité povr-
chové natéry [152, 213]. Nezanedbatelné jsou vnéjsi vlivy jako znecistén{ atmosféry [229], vliv ozénu
[239, 240], teplotni citlivost pouzitych materiala a okolni vlhkost [241]. Svou tlohu béhem degradace
hraje téZ mnozstvi nanesené barvy (tloust’ka vrstvy) a poloha kolorantu (diftize barviva do pfijimaci
vrstvy substratu) [152].
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7. Experimentalni Cast

7.1 Syntézy kopolymerti a Gpravy pfipravenych produktii

Veskeré syntézy kopolymerti byly navrzeny a provedeny v podniku SYNPO a.s. Cilem bylo vy-
robit produkty slouzici k pfipravé pigmentového vodou feditelného inkoustu vhodného pro inkjetovou
tiskovou technologii. Témito produkty byly kopolymery slouzici jako disperzanty, pojivové systémy a
specificka aditiva. Vzniklé kopolymery mély jak statisticky tak blokovy charakter. Bé¢hem syntézy byly
do vétsiny téchto produkti zabudovany skupiny UV stabilizatora za ucelem zvyseni svétlostalosti vy-
sledného inkoustu.

7.1.1 Pouzité chemikalie

Ptehled monomert pouzitych k syntézam vcetné zkratky pouzivané dale v textu, dodavatele a
funkce uvadi tabulka 7.1. Veskeré dalsi chemikalie pouzivané v praci uvadi tabulka 7.2 obsahujici pro
pfehlednost také oblast mozného vyuziti téchto latek. Obrazek 7.1 znazornuje strukturni vzorce dvou

Tab. 7.1 Prehled monomersi pousitich pro syntézu kopolymerii

Lkratka Nazev Funkce Zdroj
MPEG550MA | methoxypolyethylenglykolmethakrylat (M, = 550) matrice Laporte
HEMA 2-hydroxyethylmethakrylat matrice Laporte
MAA kyselina methakrylova matrice Aldrich
BMA butylmethakrylat matrice Aldrich
DMAEMA 2-(dimethylamino)-ethylmethakrylat matrice

TMS-MAA trimethylsilylmethakrylat matrice SYNPO

(silylovand kyselina methakrylova)

Tinuvin R 796; (2-(2"-hydroxy-5"-methacryl- g
TIN oxyethylfenyl)-2H-benzotriazol) UV stabilizitor | CIBA
TAA-ol-MA 2,2,6,0-tetramethyl-4-pyperidinylmethakrylat UV stabilizator | Degussa
Cyasorb UV4106; (2-hydroxy-4-

CYASORB UV stabilizator | Cytec
acryloxyethoxybenzofenon)

TINP ”Zf(i;uvm—l); (2-(2"-hydroxy-5"-methylfenyl) benzotria- UV stabilizétor | CIBA

TAD triacetondiamin; (2,2,6,0-tetramethyl-4-piperidylamin) | UV stabilizator | Degussa
Sanduvor PR-31 PWD

SAND [(4-methoxyfenyl)-methylen]-, bis(1,2,2,6,6- UV stabilizator | Clariant

pentamethyl-4-piperidinyl) ester kyseliny propanediové

Obr. 7.1 Strukturni vzorce UV stabilizdtors TIN a T:AA-0-MA
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Tab. 7.2 Prebled dalsich chemikdlii pousitych pri pripravé

ZLkratka | Ndszev Funkce Dodavatel

PIG 2—[(2—methoxy—4—nitrofenyl)az.o]—N—(Z- Lolorant Sun Chemical
methoxyfenyl)-3-oxobutyramid

INI1 Vazo 52; 2,4-dimethylvaleronitril) iniciator DuPont

INI2 Vazo 67; (2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril)) inicidtor DuPont

INI3 Luperox LP; Dilauroylperoxid iniciator Atofina
Organosilane Ester G1834 o

INI4 2—trgimethylsiloxy—Z—methoxy—Z—methyl—propen ficiator

INI5 1-methoxy-2-methyl-1-(trimethylsilyloxy)-propen | iniciator

KATI1 TBAAc/acetonitril katalyzitor

TMCS trimethylchlorsilan silylace

VLH N,N-diethyltrimethylsilylamin pohlcova¢ vlhkosti

MOH methanol terminace fetézce

ODP BYK-033 odpénovac Byk Chemie

ROZL1 | Surfynol 2502 rozlivové ¢inidlo Air Products

ROZL2 | Dow Corning 67 rozlivové ¢inidlo Z?W Chemi-

ROZL3 | Surfynol 485 rozlivové ¢inidlo Air Products

BIO1 Preventol D6 biocidni prostfedek

BIO2 formaldehyd biocidni prostfedek

THF tetrahydrofuran rozpousteédlo Fluka, Aldrich

CLF chloroform (trichlormethan) rozpoustédlo Aldrich
Dowanol PM .y Dow Chemi-

DOW (1-methoxy-2-propanol; propylenglykolmethyléter) rozpoustédio cal

H20 redestilovana voda rozpoustédlo SYNPO

KOH 10% KOH rozpoustédlo SYNPO

TOL toluen rozpoustédlo Fluka, Aldrich

HEX n-hexan rozpoustédlo

2P 2-pyrrolidon (butyrolactam) rozpoustédlo Fluka, Aldrich

DIO 1,4-dioxan (diethylenoxid) rozpoustédlo Fluka, Aldrich

MEK methylethylketon (2-butanon) rozpoustédlo Fluka, Aldrich

ACT aceton rozpoustédlo Fluka, Aldrich

TEA triethanolamin rozpoustédlo
azo-bis-isobutyronitril R

ABN | 00 as0 bis(;—Imethylpropionitrﬂ)) radikélovy inicidtor

7.1.2 Metody a postupy polymerace

Pro syntézu produkta byly pouzity metody radikalové roztokové polymerace a polymerace GTP
(Group Transfer Polymerization) [94, 242].

Pii radikalovych roztokovych polymeracich byl jako rozpoustédlo pro monomery a iniciatory
pouzit chloroform a dioxan. Teplota reakénich lazni se pohybovala v rozmezi 80-92 °C. V aparatufe
s inertni atmosférou sestavajici z temperované reakéni banky s chladicem a délicich banék slouzicich
k piikapim byly po dobu 2-3 hodin pfikapavany monomery, iniciator a rozpoustédlo po dobu 2,5-3,5
hodiny. Nasledovalo dokoncen{ polymerace po dobu 4 hodin a temperace trvajici 1 hodinu. Produkty
statistického charakteru vzniklé roztokovou polymeraci byly oznaceny obecnou pfedponou INK.

Blokové polymery byly piipraveny polymeraci GTP. Jednalo se o roztokovou polymeraci
v tetrahydrofuranu (THF) pfi nizké teploté. Pripravené produkty se vyznacovaly nizkou polydisperzi-
tou. Polymerace musela byt provedena v prostfedi bez vzdusné vlhkosti (inertni atmosféra, rozpouste-
dlo suseny tetrahydrofuran), cemuz byla pfizpusobena jednak aparatura (utésnéni, davkovani chemika-
lif), jednak pouzité chemikalie. Jednotlivé ¢asti aparatury a dalsi laboratorni pomucky byly vysuseny a
sestavena aparatura byla proplachnuta argonem. Davkovani monomert a rozpoustédla bylo provadéno
injekeéni stifkackou skrz gumové zatky. V zavislosti na pribchu reakénich teplot byly pfidavany mono-

42


http://www.docu-track.com/buy/
http://www.docu-track.com/buy/

mery a katalyzator. Jednotlivé bloky vznikaly béhem pfidavkd danych monomerd, ¢i jejich smési. Pro-
dukty vzniklé blokovou polymeraci byly oznaceny obecnou predponou GTP.

7.1.3 Stanoveni vlastnosti a upravy pfipravenych produkt

Vyslednym produktem polymeraci byly vétsinou relativné viskozni pryskyfice. Pro dalsi postup
bylo tfeba stanovit rozpustnosti téchto produktd v raznych typech rozpoustédel. Rozpustnost byla sta-
novena postupnym piidavanim pfesné navazeného mnozstvi rozpoustédla ke znamému mnozstvi prys-
kyfice a to za stalého michani za studena i za tepla. Jako rozpoustédla byly testovany: voda, 10% KOH,
chloroform, toluen, n-hexan, Dowanol PM, 2-pyrrolidon, 1,4-dioxan, kyselina octova, aceton, methyle-
thylketon, triethanolamin a tetrahydrofuran.

Na zakladé vyhodnoceni testt rozpustnosti byly vSechny produkty INK dale zfedény v poméru
1:1 Dowanolem PM a tento roztok opét v poméru 1:1 redestilovanou vodou. U produktd GTP bylo
nutné provést alkalizaci na pH ~ 8,5; tato hodnota se udava jako optimalni pro tiskové hlavy pouzivané
pro tisk vodou feditelnymi inkousty. Do vzorku roztoku o pfesné stanovené hmotnosti byl za michani
pfikapavan roztok 10% KOH. Hodnoty pH byly prubézné méteny pH sondou WTW 320 (zafizeni
obsahujici elektrodu kombinovanou s teplotnim snimacem SenTix 41, vyrobce WIT'W GmbH). Po do-
sazeni pozadované hodnoty pH byla odectena spotieba KOH a tim ziskany davkovaci poméry pro
alkalizace jednotlivych roztokd pryskyfic. Dané poméry byly opakované ovéfeny stejnym postupem a
poté byly pfipraveny v dostatecném mnozstvi zasobni roztoky pro samotnou pfipravu vzorkdu.

U vsech pfipravenych roztoku produktt byla stanovena susina. Pfesné zvazené mnozstvi vzor-
ku bylo na vhodné podlozce (Petriho miska, hodinové sklicko, alobal) umisténo do horkovzdusné su-
sarny nastavené na teplotu 100 °C. Béhem odpatovani kapalnych slozek byl vzorek vyjiman a vazen,
dokud nebylo dosazeno stacionarnfho stavu, kdy hmotnost vzorku jiz neklesala. Tato hodnota byla
pouzita pro vypocet procentniho podilu susiny ve vzorku.

7.1.4 Piehled syntetizovanych produktia

Tabulka 7.3 uvadi pfehled syntetizovanych produkta zamyslenych k pouziti pro pfipravu testo-
vacich vzorku a inkoustd. Tabulka uvad{ zkratku, pod kterou je produkt dale oznacovan v textu a jeho
sloZeni. Statisticky nebo blokovy charakter polymert znaci délitko mezi monomery. Dvojité lomitko
(//) oddéluje jednotlivé bloky homopolymert ¢i kopolymert (symbolicky vyznacenych zkratkami mo-
nomert) a jednoduchym lomitkem (/) jsou pak odd¢lovany zkratky monomert, z kterych byl vytvotfen
kopolymer (v némz jsou tyto strukturni jednotky statisticky rozmisténé). UVA znaci UV stabilizator
pracujici jako UV absorbér a HALS stericky stinéné aminy.

Tab. 7.3 Prehled syntetizovanych produktii

Lkratka Stogent (hmotnostni procenta) Popis
INKA MPEG550MA / HEMA / TIN (50:10:40) UVA
INKA11 MPEG550MA / HEMA Pojivo
INKB MPEG550MA / HEMA / TAA-ol-MA (50:10:40) | HALS
INKC MPEG550MA / HEMA / CYASORB (50:10:40) | UVA
INKE BMA / MAA / TIN (40:10:50) UVA
GTP 312 BMA / TIN // MAA UVA
GTP 323 BMA / TAA-ol-MA // DMAEMA HALS
GTP 325 BMA / TAA-ol-MA // MAA HALS
GTP 325(1) | BMA / TAA-ol-MA // MAA HALS
GTP 325(2) | BMA / TAA-ol-MA // MAA HALS
GTP 325(3) | BMA / TAA-ol-MA // MAA HALS
GTP 257

GTP 315 .
GTP 347 BMA // MAA Pojivo
GTP 362

43


http://www.docu-track.com/buy/
http://www.docu-track.com/buy/

7.1.5 Stanoveni distribuce molekulovych hmotnosti

U syntetizovanych produktt byly metodou gelové permeacni chromatografie (GPC) stanoveny
hodnoty distribuce molekulovych hmotnosti. Ke stanoveni byl pouzit systém GPC Alliance 2695 firmy
Waters Corporation. Problémy cinily polymery obsahujici kvartérni dusik v molekule TAA-ol-MA a
vysledné hodnoty vychazely zkreslené. Hodnoty uvadi tabulka 7.4.

Tab. 7.4 Hodnoty molekulovych hmotnosti syntetizovanych produfktii

INKA INKB INKC GTP 323
M, 29 300 - 31 800 2047
My 7 400 - 12 000 2484
Index polydisperzity 3,95 - 2,6 1,21

7.2 Piipravy inkoustt a tiskovych vzorka

K piipraveé vzorkt inkoustt pro studium stabilizacnich efektd pfipravenych produktt bylo nut-
né smichat ve vhodném poméru kolorant (pigment) se syntetizovanym disperzantem a zajistit dobrou
dispergaci této smési. Danym postupem vznikla pigmentova pasta, ktera se dale fedila syntetizovanymi
produkty obsahujicimi UV stabilizatory, s rozpoustédlem (voda) a aditivy. Takto pfipravené inkousty
byly ve formé tenké vrstvy definované tloust’ky naneseny na urcené substraty; takto vytvofeny vzorek
byl pfipraven pro testy svétlostalosti.

7.2.1 Pigment do tiskovych inkoustt

Organicky pigment zvoleny k pfipravé inkousta byl Sunbrite© Yellow 74. Podle klasifikace Co-
lor Index spada do skupiny CI Pigment Yellow 74, CI ¢islo 11741, vyrabény spole¢nosti Sun Chemical
pod oznacenim Code 272-0559; hot-5C2110. Jednalo se o vydatny transparentni monoarylidovy (mo-
noazoacetoacetarylamidovy) pigment s molarni hmotnosti M = 386,363 g/mol. Chemicka struktura je
zobrazena na obrazku 4.8. Pigment byl urcen primarné pro tiskovy pramysl a doporucovan predevsim
pro pouziti v interiéru. Potisténé vzorky odolavaji alkaliim, kyselinam a mydlu. Svétlostalost na stupnici
od 1 do 8 odpovida stupni 5-6. [243, 244]

K vyrobé nékolika vzorkt inkoustd byl také pouzit pigment Versalova zlut’ 5 GXW (CI Pig-
ment Yellow 74, CI ¢islo 11741, chemicka tfida Monoazo) dodany spolec¢nosti Ostacolor. Pigment byl
urcen pro prumysl natérovych hmot a tiskovych barev, mél vysokou vydatnost a jasné odstiny [245].
Svétlostalost na stupnici od 1 do 8 odpovidala stupni 6—7. Nakonec bylo rozhodnuto tento pigment
diky jeho vysoké svétlostalosti nepouzivat pro dalsi méfeni.

Orientacné bylo sondou WTW 320 zméfeno pH disperzi pigmentu v redestilované vodé. Dis-
perze obsahovaly 5 hm. % pigmentu. Vysledky uvadi tabulka 7.5.

Tab. 7.5 Hodnoty pH 5% roztokii pigmentsi ve vode

Pigment pH
Sunbrite© Yellow 74 (Sun Chemical) 7,92
Versalova zlut’ 5 GXW (Ostacolor) 7,97

7.2.2 Dispergace a vyroba pigmentové pasty

Proces dispergace mél zasadni vliv na stabilitu inkoustu a bylo nutné dodrzet zakladni technolo-
gické postupy. Jednalo se o provedeni preddispergace zarucujici dostatecnou homogenizaci smési a dale
o dispergaci samotnou, béhem které je dosazeno pozadovaného vysokého stithového namahani ¢astic
v dispergovaném systému.
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K dispergaci pigmentu v pojivu bylo postupné vyzkouseno a pouzito vice druhua pfistroja, pra-
cujicich na raznych principech. Pro pfeddispergaci byla pouzita rychlobézna michacka (dissolver) IKA
RE 166 od firmy IKA Werk, Janke & Kunkel GmbH s rozsahem rychlosti otacek 50—6000 ot/min.
Dal$im zafizenim byl ultrazvukovy homogenizator UP400S Ultrasonic Processor od firmy Hielscher
Ultrasound Technology s titanovou sonotrodou H15 resp. H22 o praméru 15 mm resp. 22 mm. Pii-
stroj o vykonu 400 W pracoval na frekvenci 24 kHz a s danymi sonotrodami byl schopen zpracovavat
vzorky o objemu 100-2000 ml. Zafizenim pouzitym pro dispergaci byl perlovy mlyn Dyno Mill typ
KDLA vyrobeny firmou Willy A. Bachofen AG Maschinenfabrik (WAB).

Celkov¢ byl proveden veétsi pocet zkusebnich dispergaci za pouziti raznych rychlosti a ¢asti a s
raznymi piistroji. Na zakladé zkusenosti a vysledka z téchto pokusi byl zvolen optimalni postup pro
vyrobu pigmentovych past urcenych k vyrob¢ finalnich inkoustt a nasledné vzorka k méfeni. Provede-
né dispergace vcetné oznaceni, podminek, pouzitého pigmentu a pojiva uvadi tabulka 7.6. Pro srovnani
byla dale pouzita komercni disperze dodana zadavatelskou spolec¢nosti pod oznacenim DP-disperze.

Tab. 7.6 Prebled provedenych dispergaci

Oznalent Podminky dispergace Pigment Pojivo
Ink 1 Dissolver Sunbrite© Yellow 74 | GTP 257/KOH
Ink 2 Dissolver Sunbrite© Yellow 74 | GTIP 257/KOH
. Versalova zlut’ 5
Ink 3 Dissolver GXW GTP 315/KOH
Ink 4 Dissolver Sunbrite© Yellow 74 | GTIP 312/KOH
Dissolver: 10 min (3500 ot/min)
Pasta 1 2 hod (5600 ot/min) Sunbrite© Yellow 74 GTP 257/KOH

2 hod (6000 ot/min) GTP 315/KOH

Dissolver: 5 min (200-1000 ot/min)
2 min (4500 ot/min)

Pasta 2 10 min (1000-1200 ot/min) Sunbrite© Yellow 74 | GTIP 362/KOH
Perlovy mlyn: 5 hod (300 ot/min)

DP-disperze | Dodéna k testim Komeréni produkt

INKM Ultrazvuk Sunbrite© Yellow 74 | GTP 347/KOH

Ink325D Ultrazvuk Sunbrite© Yellow 74 | GTP 325

Ink323D Ultrazvuk Sunbrite© Yellow 74 | GTP 323/HAc

Béhem procesu dispergace bylo nutné intenzivné chladit michanou smés v nadob¢ s ledem.
Zvysena pénivost smési byla potlacena pfidanim malého mnozstvi (nékolik kapek) odpénovaciho ¢ini-
dla BYK—033. Objem smési se s v prub¢hu procesu dispergace ménil a tomu byl pfizptsobovan vykon
(rychlost otacek) zafizeni. Pii dispergaci v petlovém mlynu bylo nezbytné dodavat do systému vodu.

Pigmentové pasty byly pouzity k michani inkoustd vicekrat béhem delsiho obdobi (4 roky) a
mezitim byly uskladnény na misté¢ bez pfistupu svétla. U pigmentové pasty P2 doslo po delsi dobé
k napadeni bakteriemi, projevujicim se nepfijemnym zapachem pasty a tvorbou mazlavého povlaku.
K zabranéni dal$itho rozvoje bakterii byl nejprve k pasté¢ pfidan antibakterialni prostfedek Preventol D6,
jehoz efekt vsak nebyl dokonaly. Z toho davodu byl do disperze pfidan formaldehyd a disperze byla
promichana. Tento postup problém s bakteriemi vyfesil, disperze ziskala zpét své puvodni vlastnosti.

7.2.2.1 Stanoveni distribuce velikosti ¢astic

Stanoven{ velikosti ¢astic polymernich emulzi ve vodé a jejich distribuce bylo provedeno meto-
dou dynamického rozptylu svétla s vyuzitim fotonové korelacni spektroskopie na piistroji Coulter N4
Plus Particle Analyzer f. Beckman. Pfi méfeni byla pouzita jako rozpoustédlo voda pii teplote 20 °C,
¢as metfeni byl 200 s a nastaveny meéfici dhel 90°. Tabulka 7.7 uvadi hodnoty velikosti ¢astic syntetizo-
vanych produktd statistického charakteru v nékolika variantach fedéni a tabulka 7.8 uvadi veskeré na-
méfené hodnoty tykajici se velikosti ¢astic.
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Tab. 7.7 Velikost stic v syntetizovanych produktech statistického charakteru

Velikost cdstic (nm)
Redini INKA INKB INKC
2P + H,O 9 14 493 55
DOW + H,O ® 14 431 42
H>O b 19 420 30

a) 20 hm. % v organickém rozpoustédle; 2,7 hm. % po priddni vody, b) 3 bm. % pouzge ve vodé

Tab. 7.8 VVelikost iistic a jejich distribuce v danych produktech a pripravenych pastich

Pasta/ Produkt P2 P2 Pasta/Y 11 GTP347 GTP312
(Datum méteni) (16.2.2005) | (23.9.2005) | (6.10.2003) | (14.11.2005) | (10.12.2003)
Méreni Unimodalni

Velikost lstic (nm) 183 145 145 157 107
Rozpty! siroky - siroky siroky siroky
Index polydispersity 0,79 - 0,64 0,69 1,61
Pasta/ Produkt GTP325 GTP325(1) | GTP325(2) | GTP325(3)

(Datun méieni) (14.11.2005) | (14.11.2005) | (14.11.2005) | (14.11.2005)

Méreni Unimodalni

Velikost Cdstic (nm) 154 152 151 149

Rozptyl Siroky Siroky Siroky Siroky

Index polydispersity 0,67 0,64 0,66 0,61

7.2.3 Formulace inkoustt pro inkjetovy tisk

Pripravena dispergovana pigmentova pasta byla smichana v pfesné vypocteném pomeéru
s produktem obsahujicim UV stabilizator, pifpadné s produktem bez UV stabilizatoru a s destilovanou
vodou. Inkousty ur¢ené pro nanaseni na zvolené substraty obsahovaly 5 hm. % pigmentu a UV stabili-
zator s hmotnostnim podilem rostoucim po 2 hm. % v intervalu od 0 do 8 hm. %.

Pro pfipravu inkoustt byla pouzita pigmentova pasta P1 (viz Tab. 7.6) pfipravena na zacatku
feSeni tématu disertacni prace. Slouzila také k pocatecnim zkouskam metod dispergaci a testt svétlosta-
losti. U inkoustt z pasty P1 bylo vyssitho obsahu UV stabilizatoru docileno pfidanim vétstho mnozstvi
syntetizovaného produktu obsahujictho UV stabilizator a pomérné k tomu mensiho mnozstvi vody.
Bylo tak dosazeno stejného objemu inkoustd se zvysujicim se obsahem UV stabilizatoru a soucasné
zvysujici se viskozitou. Béhem prace byly vycerpany zasoby pasty P1 a navic vyvstala nutnost pouzit
inkousty o shodném obsahu polymeru (potazmo viskozité) pii zvysujici se koncentraci UV stabilizato-
ru. Byla vyrobena pasta P2, lisici se ve zpusobu provedeni dispergace (viz Tab. 7.6) a byl modifikovan
systém michani jednotlivych slozek. Pfi pouziti pasty P2 bylo pfi michani inkoustd pocitino
s konstantni cilovou susinou polymeru a pfidavala se tfeti slozka, kterou byl syntetizovany produkt (po-
jivo) bez obsahu UV stabilizatoru. Jeho pfidavkem ve vhodném poméru k produktu se zabudovanym
UV stabilizatorem a jejich zfedénim vzdy stejnym mnozstvim vody byly ziskany inkousty se zvysujicim
se obsahem UV stabilizatoru pfi zachovani konstantni viskozity inkousti. Tento princip je graficky
znazornén na obrazku 7.2.
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stoupajici
viskozita

totozna
viskozita

[ Pigmentova pasta (pigment + disperzant)
] Kopolymer se zabudovanym UV stabilizatorem
1 Totozny kopolymer bez UV stabilizatoru
/7 Voda

Obr. 7.2 Vi pidavku kopolymern s UV stabilizdtorem (jeho koncentrace nvedena v obrazfeu v hm. %) na viskozitn inkonstii

inkA, inkB a inkE

Vysledné inkousty pro méfeni byly namichany z jednotlivych slozek, tak jak uvadi tabulka 7.9.
Navazky jednotlivych slozek byly stanoveny s ohledem na dodrzeni urcité susiny polymert pfi vysledné
hmotnosti inkoustu, ktera byla vétsinou 10 g. Inkousty byly oznaceny pfedponou ,,ink® a pfipojenim
oznaceni typu pouzitého syntetizovaného produktu a tdajem hmotnostniho podilu UV stabilizatoru.

V tabulce 7.9 uvedeny kolorant HP-dye znaéi vodovy inkjetovy inkoust od firmy Crocodile na bazi

barviv pouzity pro smichani s danymi syntetizovanymi produkty obsahujicimi UV stabilizatory (8 a 50

hm. %).
Tab. 7.9 Inkousty pro méieni ziskané smichanim jednotlivych slogek
(/élo)/jjii ) Inkonst Slogeni Popis
inkA P1 + INKA + voda UVA
P1 inkB P1 + INKB + voda HALS
inkE P1 + INKE/KOH + voda UVA
ink347 P1 + GTP 347/KOH + voda bez stab.
HP-dye inkHPA HP-dye + INKA + voda UVA
inkHPB HP-dye + INKB + voda HALS
DP- inkDPA Dispetrze DP + INKA + voda UVA
disperze | inkDPB Disperze DP + INKB + voda HALS
inkA P2 + INKA + INKA11/KOH + voda UVA
inkB P2 + INKB + INKA11/KOH + voda HALS
inkE P2 + INKE/KOH + GTP 347/KOH + | UVA
voda
P2 P2 + GTP 325(1)/KOH + voda
ink325 P2 + GTP 325(2)/KOH + voda HALS
P2 + GTP 325(3)/KOH + voda
inkM(TAD) | P2 + TAD + GTP 347/KOH + voda HALS
inkM(TINP) | P2 + TINP + GTP 347/KOH + voda UVA
inkM(SAND) | P2 + SAND + GTP 347/KOH + voda HALS+UVA
PY 74 ink323D 2 Pigment + GTP 323/HAc + voda HALS
PY 74 ink325D Pigment + GTP 325/KOH + voda HALS

V) znadi pougiti produktn ,ink " jako disperzantu s naslednou dispergaci pomoci nltrazyukového homagenizdtorn
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7.2.4 Pouzité substraty a jejich zakladni vlastnosti

Inkousty byly urceny pro naneseni na n¢kolik druht substratt s rozdilnymi povrchovymi vlast-
nostmi. Jednalo se jednak o papiry, jednak o substraty z jinjch materialt. Nasleduje pfehled pouzitych
materiald, sefazenych podle zkratky, ktera je dale pouzivana v celé praci:

Inkjet — jedni se o standardni inkjetovy papir Hewlett Packard White Bright v matném provedeni ut-
ceny k béznému pouziti v kancelafskych tiskarnach, potiskovatelny z obou stran. Plosna hmotnost je 90
g'm?, tloustka 112,5 um, ¢as zasychan{ inkoustu < 60 s, jasnost 108+ %, bélost 156 %, opacita 92 %.
Test — jedna se o standardni testovaci papir Phoenix Imperial I vyrdbény firmou Papierfabrik Scheufe-
len oznacovany téz jako APCO II/IL. Jde o dvojit¢ strojové natirany, vysoce kvalitni umélecky papir.
Patentovany postup natéru dava papiru mimofadné hladky povrch a vynikajici odolnost proti prorazeni
barvy. Papir neobsahuje kyselé latky (acid free) a béhem své vyroby nepfisel do kontaktu s chlérem ani
s jeho derivaty (TCF - totally chlorine free). Plosna hmotnost 150 grm™. Pro své vlastnosti je tento papir
vyzadovan mezinarodni normou ISO 2846-1 urcujici shodu v barevnosti a pruhlednosti procesnich
ofsetovych barev.

Epson — jedna se o kvalitni inkjetovy papir Premium Glossy Photo Paper od firmy Epson. Je to leskly
papir pro fotografickou kvalitu tisku urc¢eny mj. pro tiskirny Stylus Photo 870/875DC/1270/2000P,
které vyuzivaji pigmentové inkousty. Svétle bily RC (resin coated) papir, jehoz povrchové vlastnosti se
velmi blizi vlastnostem fotografickych papira. Papir ma vyssi svétlostalost poskytujici tiskim déletrvajici
odolnost. Plognd hmotnost 255 g'm™, tloust’ka 260 um, jasnost 92 %, bélost 156 %, opacita 97 %, po-
vrch pravy ,,F (leskly).

Filtr — jedna se o kvalitni filtra¢ni papir Whatman (Grade 597) tvofeny 100% celulézou. Papir se vy-
znacuje absenci jakychkoliv pfidavnych latek, které by mohly mit negativn{ vliv na naneseny inkoust.
Plo$na hmotnost 85 g'm?, tloust’ka 190 um.

Dalsi typy substrdtii

Inkoust byl také nanasen na materidly jiné nez papir — na desticky z bilého polystyrenu (PS),
hladké keramiky, polymethylmetakrylatu (PMMA). Pouzity byly téz lesklé hlinikové desticky. Tyto ma-
teridly byly zvoleny tak, aby nedochazelo k penetraci inkoustt do struktury substratu. Nékteré z téchto
substrata se vsak ukazaly jako nevhodné, protoze dochazelo k interakei testovaného inkoustu a materia-
lu. Desticky z PMMA relativné rychle a siln¢ degradovaly, pod vlivem UV zafeni Zloutly, rychle se ohfi-
valy, zapachaly a postupné mékly a rozkladaly se. Jako nevhodné se ukazaly téz desticky z hliniku, bar-
vova vrstva na nich velmi $patné drzela, neopatrnou manipulaci a dotekem se snadno odloupavala. Vy-
soky lesk hlinfku téz ovlivioval spektrofotometrické méfeni.

Naopak jako vhodné substraty se ukazaly desticky z PS, na kterych barvova vrstva drzela dobfe
a odolavala dokonce omyti proudem vody. Vhodnym substratem byly hladké bilé keramické desticky,
na kterych pfi pouziti vhodného rozlivového cinidla inkousty vytvofily rovnomérnou barvovou vrstvu.
Keramické desticky byly ziskany podélnym rozfezanim klasickych keramickych dlazdicek proudem tla-
kové vody obsahujicim abrazivo na fezacim zafizeni. Pouzitelnost rozlivovych cinidel byla otestovana
jednoduchou zkouskou, kdy na problematické substrity byly postupné nanaseny dané inkousty
s ptidavky (1 kapka) uvedenych (viz Tab. 7.2) rozlivovych ¢inidel (ROZIL1-3). Ukazalo se, Ze pro nane-
seni inkoustu na substrat PS bylo tfeba pouzit pfidavek Dow Corning 67, pro praci s DP-disperzi pro
zménu Surfynol 2502. V piipad¢ nanosu inkoustu s minimem disperzantu (tj. P1 inkA,B 0% stab.) na
keramiku bylo nutné pouzit Dow Corning 67.

7.2.4.1 Chemické, fyzikalni a tiskové vlastnosti papira

Byly stanoveny chemické (pH vyluhu papiru), fyzikalni (vsakavost dle Cobba, drsnost povrchu
papiru) a tiskové (tiskova penetrace) vlastnosti pouzitych papiru.
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pH vyluhu papiru

Ke stanoveni byla pouzita standardni metoda bézna v papirenském pramyslu. Celkem 10 g
vzorku bylo rozfezano na kousky o rozmérech 10X10 mm, vpraveno do odmérné banky 250 ml, pfelito
200 ml horké prevarené destilované vody, piikryto hodinovym sklickem a ponechano v termostatu po
dobu jedné hodiny pfi 98 °C. Be¢hem této doby byl vyluh tiikrat az ctyfikrat promichan krouzivym po-
hybem banky. Po uplynuti pfedepsané doby byl vyluh ochlazen na 20 °C. Pomoci pH metru Precision
Digital (model OP-208/1, vyrobce Radelkis) a Piccolo Plus (ATC pH/°C mett, vyrobce Hanna In-
struments) bylo zméfeno pH vyluhu vzorkt papira. Vysledna hodnota pH vyluhu pro kazdy druh papi-
ru byla vypoctena jako aritmeticky pramér hodnot pH. Vysledné primérné hodnoty pro kazdy druh
papiru jsou uvedeny v tabulce 7.10.

Vsakavost dle Cobba

Z archu papiru Inkjet a Test bylo nafezano pét vzorkt a z papiru Epson dva vzorky o rozme-
rech 125 X 125 mm. Zkusebn{ vzorek byl pfed zkouskou zvazen s pfesnosti na 1 mg a umistén na za-
kladnu zkouSenym povrchem nahoru. Na vzorek byl polozen kovovy prstenec a upnut tak, aby spoj
mezi papirem a spodnim okrajem prstence byl vodotésny. Do prstence bylo nalito 100 ml destilované
vody a od tohoto okamziku sledovan ¢as (doba kontaktu vody s papirem musi odpovidat zvolené me-
tod¢, napft. pii Cobbs, je voda vylita po 20 s a celkové trvani zkousky je 30 s).

Po uplynuti predepsané doby byla voda rychle, ale opatrné vylita, prstenec uvolnén a odstranén
a ze zkusebnfho vzorku vlozeného poté mezi filtracni papiry byl pomoci pfitlacného valecku odlisovan
pfebytek vody. Vzorek byl sloZzen vlhkou stranou dovniti a okamzité zvazen s pfesnosti na 1 mg. Pro

kazdy zkusebni vzorek se vypocitala vsikavost pro vodu dle Cobba @, (Cobb,,) podle vzorce (2),
v némz b znac¢i hmotnost vzorku po zkousce v gramech, « hmotnost vzorku pfed zkouskou a 700 je
prepocitavaci faktor pro vyjadfeni vsakavosti. Pro kazdy druh papiru se vypocital aritmeticky pramér
povrchové vsakavosti pro vodu. Hodnoty vsakavosti dle Cobba jsou uvedeny v tabulce 7.10.

@, (Cobbyy) = 100 (b~ o) [gm] @)

Drsnost povrchu papiru

Drsnost povrchu jednotlivych druhti papirt byla stanovena na piistroji Parker Print-Surf (PPS,
model 58-04-0001, vyrobce Messmer Instruments Ltd., TMI Group of Companies) méfenim rychlosti
prutoku vzduchu mezi povrchem papiru a povrchem tenkého prstence méfici hlavy. Stanoveni se fidi-
lo normou CSN ISO 8791. Z archi kazdého druhu papiru bylo nafezano pét vzorki rozméru 50 X 50
mm. Vzorek byl vlozen a upnut pod méfici hlavu piistroje zkousenou stranou nahoru. Po urcité dobé
(3-5 s) se na digitalnim displeji ukazala hodnota drsnosti. Vysledna hodnota drsnosti povrchu kazdého
druhu papiru se vypocitala jako aritmeticky pramér hodnot z péti méfeni. Vysledné hodnoty drsnosti
jsou uvedeny v tabulce 7.10.

Tiskova penetrace

Zkouska byla provedena na natiskovém piistroji TJ-3 (vyrobce Grafotechna Praha). Z archu
kazdého druhu papiru bylo nafezano pét vzorkt o rozmérech 350 X 30 mm. Vzorek byl pfipevnén na
segment potiskovacitho pfistroje. Injekeni stifkacka s obarvenym dibutylftalatem byla nastavena tak, aby
jehla sméfovala pfesné do stfedu tiskového kotouce. Po pfistaveni tiskového segmentu do tlaku byla z
injekeni stifkacky prenesena vlastni vahou kapka oleje na stfed tiskového kotouce a bezprostredné po
dopadu kapky byl segment uveden do pohybu. Na vzniklém otisku méla olejova skvrna ovalny tvar,
jejiz krajové body byly ihned oznaceny a po zaschnuti zméfena jejich vzdalenost / Z hodnot vzdalenos-
ti krajovych bodu skvrny byl spocten aritmeticky pramér. Hodnota tiskové penetrace byla spoctena dle
vztahu (3), vnémz / znac¢i délku skvrny v milimetrech. Hodnoty tiskové penetrace jsou uvedeny
v tabulce 7.10.

1000
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Tab. 7.10 Chemické, fyzikdini a tiskové viastnosti papirii

Vlastnosti Chemické Fygikalni Tiskové

, Cobb Drsnost Tiskova penetrace
Substrdt Hodnoty pH vyluhu [g-m';]o povrehu [um] P [El 1)
Inkjet 9,371 2 9,30 b 19,4 6,2 20,92
Test 9,855 2 9,81b 235 0,8 10,54
Epson 4,194 2 4350 31,3 0,6 11,23
Filer 8,339 a 8,09 b - - -

a) Precision Digital pH metr, b) pH metr Piccolo Plus

7.2.4.2 Remisni spektra papirti

Spektrofotometrem AvaMouse (viz Kap. 7.5.2) byla zméfena remisni spektra pouzitych cistych
papira (Obr. 7.3). Hodnota remise 108 % u inkjetového papiru koresponduje s udaji vyrobce (jasnost
108+) a ukazuje na pouziti opticky zjastiujicich prostfedku. Stejna situace je u papiru Epson s maximem
remise 92 %.

Remisni spektra pouzitych papirt
120 -

100

80 +

R (%)

60+

40 4

Testovaci papir
Inkjetovy papir
Papir Epson
— Filtraéni papir

204

T T T T T T T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750
A (nm)

Obr. 7.3 Remisni spektra pougitych papirsi

7.2.4.3 FTIR analyza papirt

Za ucelem zjistén{ blizs{ chemické struktury pouzivanych papira byla provedena FTIR (infra-
cervena spektroskopie s Fourierovou transformaci) analyza jejich vodnich vyluht za pouziti FTIR spek-
trometru firmy Nicolet (USA), model Nicolet 6700.

Inkjet — ve spektru dominovaly pasy karboxylové kyseliny a pasy etherickych vazeb pochézely z
polykarboxylatu nebo karboxymethylcelulézy. Ve spektru byl maly esterovy pas, pravdépodobné se
jednalo o polykarboxylat nesouci polyoxyethylenové fetézce. Spektrum odpovidalo elektrolytu, soli
organické kyseliny. Mohlo by jit o sul kyseliny polyakrylové. Vysledek search algoritmu ukazoval nejlep-
§f shodu s octanem zinku. Test — spektra vykazovala asi 60% shodu se spektry karboxymethylcelulézy a
ligninsulfonatu. Spektru dominovaly pasy sulfatu nebo silikatu. Ve spektru byly mensi pasy vapence a
mensi pas pravdépodobné soli organické kyseliny. Epson — spektrum nebylo jednoznacné interpretova-
telné. Ve spektru byly amidické pasy, které by mohly pochazet z polyakrylamidu ¢i akryloamidového
kopolymeru. Ve spektru byl dale maly pas karbonylu odpovidajici polohou esteru. Spektralni shody byly

50


http://www.docu-track.com/buy/
http://www.docu-track.com/buy/

$patné (40 %). Césti pasa by mohly patfit anorganickym solim. Spektrum vykazovalo asi 60% shodu se
spektrem polyvinylalkoholu. Filtr — spektrum odpovidalo skrobu. Vzorek byl rozpustén ve vodé. V
roztoku byly nerozpustné castice. Spektrum nerozpustnych castic odpovidalo papiru. Spektrum roz-
pustného podilu byl malo intenzivni. Pasy rozpustného podilu ukazovaly na sulfat ¢i silikat nebo karbo-
xymethylcelul6zu.

7.2.4.4 Tloustky papirt

Dulezitym bodem v celé disertacni praci byla znalost tloust’ky barvové vrstvy. S ni souvisel cely
vytvofeny postup méfeni (viz Kap. 7.2.6) a jemu predchazejici zkousky a vyhodnocovani. S vyuzitim
tohoto postupu byly také zméfeny samotné tloust’ky pouzitych papira, které udava tabulka 7.11. Jako
dalsi srovnavaci hodnoty jsou v tabulce uvedeny vysledky méfeni tloust’ek papira pomoci optické (mik-
roskopické) metody a nasledné analyzy obrazu. Optické metodé vcéetné piipravy vzorki se vénuje kapi-
tola 7.3.

Tab. 7.11 Thustky pousitych papiri

Tlonstka (um)
Papir Tiglcl}slié{g:l@er Dle vyrobce | Opticka metoda
Inkjet 1239 1125 120,07
Test 115,2 - 119,08
Epson 264 260 262,35
Filtr 183 190 162,62

7.2.5 Vytvofeni tenké barvové vrstvy na substratech

Postup nanaseni inkoustd na povrch danych substrata bylo tfeba zvolit tak, aby byl zarucen
rovnomérny nanos barvové vrstvy jak z hlediska jeji tloust’ky, tak barevné vydatnosti. Bylo odzkouseno
mnoho zpusobu nanaseni inkoustt jako napf. roztiran{ vrstvy sklenénou tyc¢inkou, pouziti spiraly
z vinutého dratu o rizném praméru, kovového korytka a nanasectho hranolu firmy Sheen Instruments
se ¢tyfmi definovanymi hodnotami tloust’ky nanosu vrstvy (30, 60, 90 a 120 pm) a ovrstvovaci spirala
s definovanou jemnost{ profilu 10 um véetné stolice s pryzovou podlozkou a moznosti uchyceni sub-
stratu do svorky. U velmi poréznich a savych materialt (filtr) byl inkoust pouze nakapnut na substrat a
bylo vyuzito jeho rychlého vsaknuti do substratu. Nékolik méfenych vzorkt bylo také vytiSténo na
stoln{ inkjetové tiskarné (HP DeskJet 895Cxi) jejim bézné pouzivanym inkoustem na bazi barviv (HP-
dye-tisk).

Pii hodnoceni jednotlivych postupt byly posuzovany tyto faktory: tloust’ka barvové vrstvy,
opakovatelnost nanosu, vhodnost metody pro nanos inkousta rizné viskozity, moznosti manipulace,
snadnost cistén{ nastroje apod. Posuzovani probihalo vizualné, dale byly méfeny a vyhodnocovany
tloust’ky vrstev a jejich rozptyl. Bylo také vyuzito denzitometrické méfeni optickych hustot k posouzeni
vydatnosti a barevné rovhomérnosti nanosu barvové vrstvy. Ukazkou tohoto vyhodnocovani jsou za-
vislost optické hustoty D na tloust’ce barvové vrstvy, zachycené na obrazku 7.4. V téchto testech byl
pouzit inkoust P1-inkA (koncentrace 0 a 8 % stab.), ovrstvovaci spirala Sheen a posuzovany byly dva
zpusoby nanaseni — prostym tahem a nanaseni otacejici se spiralou. Z obrazku je zfejmé, Ze u inkjeto-
vého papiru nezalezelo pfili§ na pouzitém zpusobu nanaseni vrstvy — ,,mrak® vynesenych boda mél
relativné ostré hranice a mél maly rozptyl hodnot optickych hustot (D) a tloust’ek vrstvy (t). U vrstev
nanesenych na testovaci papir tahem spiralou bylo velké rozpéti vyslednych D a 7, pfedevsim u inkoustu
s nulovym obsahem stabilizatoru, ktery mél nizkou viskozitu. Tento Siroky rozptyl hodnot byl neza-
ti sledovanych velicin D a #a zaroven byly hodnoty optickych hustot dostatecné vysoké. Podobna situa-
ce byla u papiru Epson, kdy metoda nanosu inkoustu s otacejici se spiralou poskytla Gzsi rozpéti dosta-
tecné vysokych hodnot optickych hustot D a navzajem velmi blizké hodnoty tloust’ek barvové vrstvy 7
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Testovaci papir

13
o ° 1,21 5.0
11 E L ’ o q°
.EbD Wil ..D eg .‘. .uDH sl
Da ° 1,1 O
~ 1 ~
a ® g 4 » o
g ] o
09 = g o %%
’ [S) 5] 0,9 s =]
Fases 8 z
[n 4 e 2 °
3 08 1|0 0%tah =S H g oo
£ ® 0%kt D.D o : °
& 07 || 8%tEh o® g‘ 0.7 o 00%tah
" e 8%kt o N ® 0%kt
. . 08%tah
06 o
05 ® 8%krut
u]
05 . . 04
0 4 6 8 10 5 10 15
tloustka barvové vrstvy (t) (um) tloustka barvové vrstvy (t) (um)
Papir epson
14
13 G
121 H Qﬂj ogne o m]
P o) 0O O
Q o ® .
1,14 oo
% [Fa} DE.
2 1
§ oo o
0 0%tah
08150 ® 0%kt |
D b
04 0 8%tah
07 +—5 |
® 8%krut
06 . .
0 5 10 15 20

tioustka barvové vrstvy (t) (um)

Obr. 7.4 Vyhodnoceni 3piisobu nandseni inkoustu spirdlon Sheen na danyeh substratech

Na zaklad¢ vysledku téchto zkousek byl zvolen jednotny postup naneseni inkoustu na pozado-
vany substrat. Pro reprodukovatelnou piipravu tenkych vrstev byla zvolena ovrstvovaci nanaseci ty¢
(dratova spirala) Sheen se stolici a uchycenim substratu. Postupem casu byla pryzova podlozka nahra-
zena silnou porézni sklenénou destickou. Béhem rucniho naneseni bylo spiralou pifi pohybu k sobé
pomalu otaceno, ¢imz se zlepsilo rozprostfeni inkoustu. Pfed kazdym nanasenim byly jednotlivé vzorky
inkoustd promichany v ultrazvukové vanicce a nakonec v mechanické tfepacce, ¢imz bylo zajisténo
dokonalé promichani inkoustd. Naneseni kapky inkoustu na substrat pfed rozetfenim spiralou bylo
provedeno pomoci upravené sklenéné pipety s $irSim otvorem.

7.2.6 Méfeni tloust’ek barvové vrstvy

K méfenim byl pouzit mechanicky rucni tloustkomeér od firmy Karl Schroder KG. Maximalni
tloust’ka méfeného substratu 1000 um, rozliSeni 1 um, prameér kontaktni plochy 6,35 mm. Vedle toho-
to piistroje pracujictho na mechanickém principu, byl pouzit ultrazvukovy piistroj pro méfeni tloust’ek
povrchovych uprav Quint Sonic Pro vyrobeny firmou Elektro Physik GmbH. Pristroj byl principielné
urcen pro nevodivé vrstvy na nevodivych substratech.

Pii méfeni tloust’ek barvovych vrstev na savych substratech je nutné brat ohled na absorpci a
rozprostfeni inkoustu na daném substratu. U pigmentovych inkoustd ztstane pigment na povrchu sub-
stratu, zalezi vSak na velikosti pigmentovych ¢astic a pora substratu. U barvivovych inkoustd se inkoust
vpije do hmoty substratu a barvova vrstva na povrchu mutze byt velmi tenka. Je zfejmé, ze presny popis
rozlozeni inkoustu na/v substraitu mtze dat az vizualni sledovani profilu fezu vzorkem (viz Kap. 7.3).
Pro experimentalni naro¢nost této metody nebylo mozné ji pouzit pro vSechny zpracovavané vzorky,
ale jen pro vybrané vzorky, prokazujici rozdilné rozlozeni barvy na substratu. Pouziti metody méfeni
optickych hustot pro stanoveni tloust’ky barvové vrstvy bylo zatizeno nehomogenitou vrstvy a malou
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citivosti metody. Tento postup byl zavrhnut z davodu velkych rozptyld naméfenych tloust’ek
v porovnani k relativné uzkému rozsahu hodnot optickych hustot.

Na zaklad¢ testa raznych metod stanoveni tloust’ky barvovych vrstev na substratech byl vypra-
covan postup, poskytujici reprodukovatelné a pomérné spolehlivé udaje. Po nakapnuti inkoustu a roz-
prostieni spiralou vznikl na substratu barevny pruh o $ifi pfiblizné 1-3 cm. Po zaschnuti inkoustu byl
substrat rozstithan pficné na nékolik prouzkua (vétsinou 6). Na kazdém prouzku byla vizualné vybrana
mérna plocha pro stanoveni optickych vlastnosti spektrofotometrem a nékolikrat provedeno méfeni
tloust’ky nepotisténého a potisténého substratu ru¢nim tloustkomérem Schréder. Po provedeni tohoto
postupu se vsemi inkousty se stoupajicim mnozstvim UV stabilizatoru na raznych substratech byly
z kazdé sady vybrany vzorky s velmi blizkou hodnotou tloust’ky vrstvy. Tak byla ziskana fada vzorka se
stoupajicim obsahem UV stabilizatoru a s velmi podobnymi tloust’kami na daném substratu (eliminace
vlivu tloust’ky barvové vrstvy).

Pfi pouziti keramiky a polystyrenu jako substratu nebylo mozné zméfit tloust’ku vrstvy, protoze
tloust’ka keramické desticky byla vetsi nez rozpéti Celisti tloust’koméru.

7.2.7 Srovnavaci inkjetové vzorky

V disertacni praci byly podrobeny méfeni a testim svétlostalosti vzorky nejen pfipravené ze
syntetizovanych produktt smichanim v laboratofi, ale 1 dalsi komeréné dostupné vzorky. Tato méfeni
byla provedena pro srovnavaci ucely. Jednalo se o vzorky ziskané potisténim papiru (inkjet, FOMA)
klasickou inkjetovou stolni tiskarnou HP DeskJjet 895Cxi vyuzivajici vodové inkousty na bazi barviv
dodavanych spolecnosti Crocodile. V textu jsou tyto vzorky odkazovany jako HP-dye-tisk. Jako dalsi
byly pouzity tisky z velkoformatové inkjetové tiskarny Epson vyuzivajici pigmentové inkousty fady
UltraChrome se zvysenou svétlostalosti. Poslednim srovnavacim vzorkem byla jiz dfive zminéna dis-
perze od zadavatelské firmy (DP-disperze).

7.3 Stanoveni tlouSt’ek metodou optické mikroskopie

Tloust’ka a struktura barvové vrstvy na vybranych substratech byla studovana také na fezech
vrstvou pomoci optické mikroskopie. Vzorky prouzkl substritu s nanesenou barvovou vrstvou byly
zality do epoxidové pryskyfice CHS EPOXY 15 s pouzitim tvrdidla T2507 (doba vytvrzeni asi 30 min.).
Lom vzorkt zmrazenych v tekutém dusiku za dcelem ziskani ostré hrany neposkytl pozadované vysled-
ky. Zalité vzorky byly proto fezem vedenym pficné pfes prouzek materidlu rucni lupinkovou pilkou
rozpuleny a nasledné ofezany po stranach tak, aby je bylo mozné uchytit v mikrotomu. Na pracovisti
Ustavu polymernich materiald Univerzity Pardubice byly mikrotomem ziskany tenké fezy, obsahujici
profil substratu s inkoustem z obou stran uzavieny v epoxidové pryskyfici. Mikrotom obsahoval 1 jed-
noduchou zvétsujici optickou soustavu umoznujici vizualné sledovat cistotu fezu.

Vzorky byly snimany optickym mikroskopuem Olympus BX51, vybavenym CCD kamerou
DP70. Mikroskop byl osazen optikou UIS2 a jednalo se o typ TRF umoznujici snimat jak svétlo od
vzorku odrazené, tak jim prochazejici. To v kombinaci s pfedfazenym polarizacnim filtrem umoznovalo
ziskat ostré snimky. Zdrojem svétla pro mikroskop byla halogenova vybojka o vykonu 100 W. Pfed
snimanim byly vzorky zkraceny na vysku ca 4-6 mm a uchyceny do specialniho drzaku mikroskopu.
Digitalizaci obrazu zajist'ovala jednocipova chlazena CCD kamera s efektivnim rozliSenim 12,5 Mpx
dosahujici rozliSeni statického obrazu 4080 X 3072 px. Bitova hloubka kamery ¢inila 12 bitt na barvovy
kandl (R, G, B). Zivy ndhled poskytovala kamera v rozliseni 680 X 512 px pfi snimkovaci frekvenci 15
fps. Ovladani kamery a snimani obrazu bylo fizeno softwarem DP-BSW nainstalovanym na pocitaci se
systémem Windows XP. Software umoznoval mimo jiné ,,zmrazeni{” obrazu, volbu vyfezu k ulozeni,
vlozeni méfitka do obrazu, méfeni délek nasnimanych prvka obrazu a konverzi obrazu do vhodného
grafického formatu pro dalsi zpracovani.

Pozadované tloust’ky (substratd, vrstev inkousti) byly méfeny s pouzitim programu pro analyzu
obrazu Image] v1.38x. Do programu byly nacteny jednotlivé snimky s vloZzenymi méfitky z DP-BSW,
provedena kalibrace (pfifazeni poctu pixeld dané znamé velikosti méfitka) a mérenim vzdalenosti byly
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odecteny hodnoty tloust’ek substratti v nasnimaném obraze. U kazdého snimku byla provedena tf1 ode-
ctenf a zpramérovana. Ze vsech takto ziskanych tloust’ek pro dany substrat byl spocten pramér. Hod-
noty tloust’ek jednotlivych substrata uvadi tabulka 7.11.

Pfes pomérné narocnou a zdlouhavou pfipravu vzorka byla opticka (mikroskopicka) metoda
méfeni zajimavou variantou jak ziskat relativné pfesné pozadované hodnoty tloust’ek. Vysledky metody
byly dostatecné vizualné nazorné a na jejich zaklad¢ bylo mozno sledovat i dalsi vlastnosti substrata
jako schopnost absorpce inkoustu do povrchu/hmoty substritu, jeho porézitu, slozeni a tloust’ky jed-
notlivych vrstev tvoficich substrat apod. Ukazky a rozbor ziskanych snimku jsou uvedeny v ¢asti Vy-
sledky a diskuse v kapitole 8.9.

7.4 Testy svétlostalosti

Ptipravené vzorky byly podrobeny testim svétlostalosti. Ze zacatku prace byly opét provedeny
testy s vice zdroji UV zafeni, riznym experimentalnim uspofadanim, raznymi ¢asy expozice apod. Vy-
sledkem téchto zkousek byl experimentalni postup zarucujici spolehlivost, kontrolovatelnost a opako-
vatelnost provadénych testa svétlostalosti.

Testy svétlostalosti provedené béhem disertacni prace neodpovidaly zadné normé, jednalo se
pouze o simulace (UV tunel, Green Spot, Slunce) normovanych testa pfipravené v laboratornich pod-
minkach s dostupnym vybavenim.

7.4.1 Pouzité UV zdroje a souvisejici zafizeni

V disertacni praci bylo k testim svétlostalosti odzkouseno a pouzito vice zafizenis ruznymi
typy zdroju UV zafeni a dal$i souvisejici zafizeni nutné pro prubéh méfeni (radiometry, teplomér). Za-
kladni popis a vlastnosti téchto pfistroji nasleduji.

UV tunel Miniterm

Stoln{ vytvrzovaci UV tunel Miniterm UV 250f Super od spolecnosti Aeroterm o rozmérech
1200 x 450 X 500 mm, urceny pro vytvrzovani UV barev v sitotisku. Zafizeni se vyznacovalo kom-
paktni konstrukci zarucujici dokonale rovhomérné rozlozeni UV energie po celé pracovni Sifce pii vy-
razném potlaceni tepelného vlivu na ozafované predmeéty. Reflektor UV lampy byl vyroben z materialu
se zvysenou odrazivosti v UV oblasti, jeho tvar zarucoval dokonalou rovnomeérnost rozlozeni UV zafe-
nf v §ifi pasu 185 mm pfi celkové §ifi pasu cinici 250 mm. Maximaln{ pouzitelna vyska ozafovaného
pfedmétu byla 100 mm. Tepelné ovlivnéni potiskovanych pfedméti bylo eliminovano kvalitnimi tepel-
nymi filtry a vzduchovym chlazenim.

UV lampa vykazovala linearn{ vikon 120 W-cm™ a méla moZnost pfepinani mezi plnym a polo-
viénim vykonem (60 W-cm™), ktery byl vyuzivan béhem provadénych testd. Pouzitou UV lampou byla
stfednétlaka rtutova vybojka, jejiz spektralni rozloZeni vykonu je zachyceno na obrazku 7.5. Vybojka se
vyznacuje nékolika vyraznymi emisnimi pasy pfi 254 nm, 313 nm a 366 nm v UV oblasti a pfi 404 nm,
436 nm, 546 nm a 577 nm v oblasti viditelné. Méfeni radiometrem UPVS v rozmezi jeho spektralni
citlivosti (285-380 nm) ukizalo intenzitu ozafen{ asi 620 W-m™. Odolny transportni pas byl vyroben ze
skelnych vlaken krytych teflonem a bylo mozné plynule regulovat jeho rychlost, jez se pohybovala
v rozmez{ 1-15 m'min™.

Green Spot

Zdroj intenzivniho UV zafeni Green Spot (model GS) vyrobeny spole¢nosti American Ultra-
violet Company slouzi k vytvrzovani malych ploch (bodové) a sledovani fotochemickych reakci
v laboratornich podminkach. Zdrojem zafeni byla vysokotlaka rtut’ova vybojka o vykonu 100 W umis-
téna vertikalné v eliptickém reflektoru opatfeném dichroickou vrstvou. Ze zdroje bylo zafeni vedeno
svétlovodem o délce 1 m a praméru 5 mm, naplnéném netoxickym solnym roztokem. Tento zdroj po-
skytoval intenzivni a v celé své plose (kruh o priméru 5 mm) konzistentn{ plochu dopadajiciho zareni.
Spektralni charakteristika tohoto zdroje je na obrazku 7.5. Opticky systém obsahuje odnimatelny filtr,
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ktery umoznuje vyuzit UV zafeni v rozmezi 300480 mm, v piipadé vyjmuti filtru je mozné vyuzivat
zaten{ v rozmezi 200-300 mm a dalsi vlnové délky ve viditelné oblasti spektra.

UV tunel Miniterm - spektrum Hg vybojky Green spot spektrum
100
25
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1,5 €07
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Obr. 7.5 Spektriini charakteristika ponzitych UV zdrojii: a) UV tunel Miniterm, b) Green Spot
Radiometr UVPS

Kompaktni radiometr CON-TROL-CURE dodavany spolecnosti UV Process Supply urceny
pro pouziti ve vytvrzovacim tunelu. Zafizen{ na displeji zobrazuje davku zafen{ v mJ-cm™. Radiometr
vyuziva cidlo se sirokou spektralni citlivosti (viz Obr. 7.6) v oblasti 258—380 nm. Davka zateni méfitel-
né radiometrem se pohybuje v rozmezi 0,1-20000 m]-cm™ pfi intenzitach ozafenf v rozsahu 0,001-10
W-cm™. Doporuéena teplota plasté pfi méfeni je 10-43 °C.

Spektralni citlivosti radiometrii a SPD Hg lampy
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Obr. 7.6 Spektriini citlivosti radiometrii a spektralni intenita vyzarovani Hg lampy

Radiometr UV Integrator

Radiometr dodavany spolec¢nosti UV-Technik Meyer je uréeny pro pouziti ve vytvrzovacim tu-
nelu. Jedna se o zafizeni malych rozmért kruhové konstrukce se zabudovanym tepelnym Stitem. Zafi-
zeni na displeji zobrazuje davku zafeni v mJ-cm”. Radiometr vyuziva ¢idlo se $irokou spektralni citlivos-
ti 250-410 nm (viz Obr. 7.6). Davka zafeni méfitelnd radiometrem se pohybuje v rozmezi 0-999999
m]-cm” pfi intenzitich ozéfeni v rozsahu 0—5 W-cm™ Maximaln{ okoln{ teplota béhem méfeni by ne-
mela pfesahnout 70 °C po dobu delsi nez 60 s.
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Teplomér MiniTemp

Bezkontaktn{ pfenosny teplomér model MT4 s laserovym zaméfovanim dodavany firmou Ray-
tek pracuje na principu infrac¢erveného zafeni (spektralni citlivost 7-14 pum). Rozsah méfenych teplot
—18 az 275 °C, pracovni teplota 0-50 °C, typicka vzdalenost méfeného vzorku do 1,5 m.

7.4.2 Experimentalni uspofadani a podminky

Pro testy svétlostalosti byl v nejvétsi mife pouzivan UV tunel Miniterm. Vzorky ve formé
prouzku s vyznacenym mistem méfeni byly ulozeny vedle sebe na kartonovy arch a na krajich zatizeny
sklicky tak, aby méfené misto bylo nezakryté. Zatizeni vzorka bylo nutné z davodu silného proudu
chladiciho vzduchu v tunelu. Rychlost pasu UV tunelu byla nastavena pomoci radiometru UVPS tak,
aby davka zafeni po jednom prichodu byla v rozmezi 2000-5000 m]-cm™. Radiometrem byla méfena
davka zafeni pfi kazdém druhém prichodu vzorkt. Bézny cas jednoho prichodu vzorka UV tunelem
vychazel v rozpéti 30-60 s. Po kazdych deseti pruchodech bylo provedeno spektrofotometrické méfeni
vzorkd, jen prvnf ¢ty méfeni byly provedeny vzdy po péti prachodech. Uhrnna davka zafeni zachyce-
né vzorky béhem experimentu za jeden den byla obecné v rozmezi 3—5 MJ-m”,

Po porovnani danych UV zdroji 1ze konstatovat, ze oba emituji zafeni s vlnovou délkou kratsi
nez 300 nm. Toto zafeni muze mit velmi silny degradacni ucinek. Zateni v UV tunelu vykazuje vice
carovy charakter. Davka vyzatovani zdroje Green Spot musi byt zakonité vyssi. Pro dalsi praci je ovSem
dulezita absorpéni charakteristika daného ozafovaného systému (viz Kap. 7.0).

7.5 Méfeni charakteristickych veli¢in

Pro vyhodnoceni té¢innosti UV stabilizace bylo nutné méfit veliciny vypovidajici o procesu fo-
todegradace. Veliciny byly méfeny pfed, béhem a po testech svétlostalosti.

7.5.1 Charakteristické veliCiny

Charakteristickymi veli¢inami vhodnymi pro posouzeni degradujicich uc¢inkt zdroja zafeni jsou
napf. kolorimetrické veli¢iny odvozené z barvového prostoru CIELAB — barvova odchylka AE,
chroma C’, diference v odstinu AH', ¢i samotné soufadnice toho prostoru. Vhodné mohou byt téz op-
ticka hustota D, lesk, ¢i remisni spektrum vzorku.

Barvovy prostor CIELAB

Tento barvovy prostor (nékdy téz nazyvan CIE L'a'b" nebo CIELAB 1976) byva nejéastéji pou-
7ivan pro hodnocenf barevné kvality tisku. Je zaloZen na tfech zékladnich slozkach L., a a b". L.* vyja-
dfuje svétlost (jas) a nabyva hodnot od 0 do 100, «* urcuje, jak je obraz cerveny ¢i zeleny, a b* urcuje,
jak je obraz zluty ¢i modry. Tyto slozky mohou nabyvat jak kladnych, tak i zapornych hodnot. Barvovy
prostor CIELAB se bliz{ zptisobu, jakym lidské oko vnima barvy. Charakterizace barev v tomto prosto-
ru pomoci cerveno-zelené, zluto-modré a jasové slozky je tak podobna zpusobu zpracovanim barevné
informace okem [246, 247]. Schematické znazornéni barvového prostoru CIELAB a z ného odvoze-
nych veli¢in uvadif obrazek 7.7 [248, 249].

Barvovd odchylka AE

Barvové odchylka AE’ se rovna vzdéalenosti mezi dvéma body, reprezentujici barvy v barvovém
prostoru CIELAB. N¢kdy se oznacuje jako barvova chyba a je hlavnim parametrem pro hodnoceni
barevného tisku. Obecné je AE" = 1 definovana jako nejmensi zména v barvé postiehnutelna lidskym
okem, AE" = 1 a2 3 je oznacovina jako stfedni, AE" = 3 a2 6 jako velkd a AE" > 6 jako nepfijatelna.
Dobry tisk bjva obvykle tisk s barvovou odchylkou do AE" = 5. Tato tolerance je v$ak funkci subjek-
tivni. Matematicky je barvova odchylka definovana:

AE = (AL} +(aa’ ) +(a6') 4)

56


http://www.docu-track.com/buy/
http://www.docu-track.com/buy/

Barvovy prostor CIELAB
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Obr. 7.7 Schematické zndazorméni barvového prostorn CIELLAB a 3 ného odvozenych velicin chroma C*a roxdil mérného iihiu
barevného odstinn Ab*

Chroma C

Chroma je relativaim vyjadfenim sytosti barvy zkoumaného objektu, vztazena k jasnosti barvy
bilého nebo vysoce transparentniho vzorku pfi stejném osvétleni. Pfi klesajicim osvétleni sytost barev
klesa, az pfi skotopickém vidéni lidské oko barvy nerozlisuje. Zaroven se snizuje jasnost bilé barvy a lze
stanovit pomér sytosti barvy a jasnosti bilého referencniho vzorku. V prostoru CIELAB je definovana
mérna ¢istota (chroma resp. pestrost) C'. Chroma odpovid4 vzdalenosti barvovych soufadnic od osy L.
barvového prostoru CIELAB (viz Obr. 7.7). Matematicky je chroma definovana:

=y +@f ()

Diference v odstinu AH'

Jedna se o velmi dulezitou kolorimetrickou veli¢inu. Diference v odstinu AH™ nahrazuje veli¢inu
rozdil mérného Ghlu barevného odstinu Ah” udavanou pro praxi ve $patné pouzitelnjch dhlovych jed-
notkach [250]. Diference v odstinu AH" pfedstavuje miru odstinu mezi barvou méfeného a referencéni-
ho vzorku, jeji geometrické znazornéni v prostoru CIELAB uvadi obrazek 7.8 [251, 252].

Matematicky je diference odstinu definovana [253-255]:

A" =y(8a’) +(a6°Y - (aC") (6)
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L*A

Obr. 7.8 Grafické zndazornéni hodnoty diference v odstinu AH* v barvovém prostorn CIEL.AB

Optickd hustota D

Jedna se o veli¢inu obecné charakterizujici miru ztmavnuti daného vzorku. V polygrafii se se-
tkavame s méfenim optickych hustot u transparentnich 1 reflexnich vzorka. V pfipad¢ tisténych vzorka
se jedna o méfeni odrazna. Odrazna opticka hustota je rovna zapornému dekadickému logaritmu re-
flektance. Reflektance R pfedstavuje pomér mezi intenzitou odrazeného svétla I k intenzité celkového
dopadajiciho svétla I,. Matematicky je opticka hustota definovana:

D=-logR kde sz—R 7)
0

Jak bylo zminéno v kapitole o organickych pigmentech (viz Kap. 4.1.2), pfi tisku procesnimi
barvami (CMYK) se vyuziva principu subtraktivniho michani barev. Hodnoceni barevnosti tisku po-
moci denzitometrie je zalozené na hodnoceni mnozstvi svétla absorbovaného vzorkem. Plati, Ze azuro-
va (C) odrazi zelenou a modrou ¢ast viditelného spektra a absorbuje v ¢ervené oblasti. Purpurova (M)
naopak zelené svétlo absorbuje a odrazi ¢ervené a modré. U zluté (Y) tiskové barvy je vjem dan odra-
zem zelené a cervené slozky viditelného zafeni a tedy absorpci modrého svétla. Pii denzitometrickém
méfent je sledovana intenzita zafeni odrazeného vzorkem pies pifslusny filtr v doplnkové barve. Je po-
uzit ¢erveny filtr (R) pro azurovou barvu, zeleny filtr (G) pro purpurovou, modry (B) pro zlutou a spe-
cialni oranzovy pro cernou barvu. Filtry maji presné definované spektralni charakteristiky. Denzitomet-
rické hodnoceni vytisténé zluté barvy je schematicky uvedeno na obrazku 7.9. V praci pouzité inkousty
byly denzitometricky hodnoceny jako procesni zluté barvy a méfeny hodnoty optickych hustot Dy,.

D, =0,7 Dy =14

N> N 7

Obr. 7.9 Schematické gndzomént denzitometrického hodnoceni $uté barvy
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Lesk

Lesk je opticka vlastnost zalozena na interakci svétla s danym povrchem. Jedna se o schopnost
povrchu odrazet dopadajici svétlo. Faktory ovliviiujici lesk jsou index lomu materialu, dhel dopadajictho
zafen{ a reliéf povrchu (drsnost, porozita).

7.5.2 Pfistroje pro méfeni optickych vlastnosti vzorka

Spektrofotometr AvaMouse

Pro méfeni byl pouzit ru¢ni odrazovy spektrofotometr AvaMouse vyrobeny spolecnosti Avan-
tes. Zafizen{ bylo pfipojitelné k PC pomoci sériového rozhrani RS-232. Umoznovalo méfeni remisnich
spekter ve viditelné oblasti a naméfené hodnoty byly pomoci softwaru AvaSoft-Color pfepocitavany
mj. do soufadnic L'a’b" ¢ XYZ. Software umozfioval ulozeni velkého poétu referenénich hodnot.
Spektralni rozsah méfeni se pohyboval v rozmezi 380—780 nm s rozliSenim 5 nm. Jako zdroj svétla
slouzila pulzni xenonova lampa pracujici s maximalni frekvenci 35 Hz. Geometrie méfeni byla 45°/0°.
Pfesnost kolorimetrickych méfen{ udaval virobce AE" < 0,3. Zafizeni je pouzitelné také jako denzito-
metr, v této praci byl k méfeni optickych hustot pouzit jednodussi software Spectrocam v2.01.005 od
firmy Avantes, jez pro tento zamér plné dostacoval. Kalibracni data byla ulozena v EEPROM paméti
zafizeni a pomoci bilé referenéni podlozky Avantes 5125-966 se provadéla pouze kontrola kalibra¢nich
hodnot. Kalibra¢ni podlozka slouzila zaroven jako drzak vymezujici pfesnou polohu spektrofotometru
béhem méfeni pomoci kruhového otvoru (terciku), do kterého se pfikladala snimaci ¢ast zafizeni. U
spektrofotometru AvaMouse byla provedena méfeni urcujici pfesnost méfeni zafizeni a opakovatelnost
pouzité méfici metody. K méfeni byl pouzit vzorek tisku z inkjetové tiskarny potistény zlutym inkous-
tem na inkjetovy papir. Spektrofotometr byl umistén na jedno misto vzorku do méficiho terciku a bez
jakékoliv manipulace se spektrofotometrem bylo zméfeno 20 hodnot AE". Smérodatni odchylka u této
série méfeni, vypovidajici o pfesnosti méfeni samotného pifstroje, €¢inila s, = 0,04. Naopak pfi méfeni,
kdy byl spektrofotometr pokazdé znovu pokladan do méficiho terciku, byla smérodatna odchylka s,..
= 0,41. Tato hodnota vypovidala o opakovatelnosti dané metody méfeni.

Leskomér VipGloss

Pro méfeni hodnot lesku byl pouzit ru¢ni pfenosny leskomér Vipgloss 1 vyrabény firmou
Viptronic. Zafizeni vyuzivalo princip méfeni zalozeny na vysledcich vyzkumu némeckého institutu
Fogra, jez odpovidal normé DIN 16537 a byl pfijat organizaci ISO. Je pouzit jeden svételny zdroj a dva
detektory. Svetelny zdroj a jeden detektor jsou vzhledem ke vzorku umistény pod thlem 45° a druhy
detektor pod uhlem 90°. Algoritmus vypocita lesk na zakladé dvou signala. Starsi metody meéfeni lesku
vyuzivaly pouze jeden zdroj a detektor a ménil se jejich vzajemny thel. Hodnoty lesku u starsich lesko-
mért byly v rozmezi od 0 do 100 %, zatimco u pouzitého druhu méfeni byla stupnice v rozmezi 0—10
s ptirastkem 0,1. Hodnota 0 znaci plnou difuzi, hodnota 10 plny odraz.

Piistroj byl urcen specialné pro hodnoceni tiskti na papiru, méfeni bylo nezavislé na barvé me-
feného povrchu a poskytovalo vyborny soulad naméfenych hodnot s vizualnim dojmem.

7.5.3 Postup méfeni

Po naneseni vrstvy inkoustu na substrat byl ponechan vzorek nékolik dni v temném prostiedi
pro fadné vyschnuti. Den pfed provedenim testt svétlostalosti byly zméfeny tloust’ky nanosu a vytipo-
vana vhodna sada prouzku (viz Kap. 7.2.6). U téchto vzorka byla dale zméfena jejich opticka hustota.
K méfeni byl pouzit spektrofotometr AvaMouse s programem Spectrocam, na kazdém vzorku byla na
pfedem vyznaceném mist¢ vymezeném tercikem kalibra¢ni podlozky zméfena tfikrat hodnota optické
hustoty a nasledné spocten prameér.

Kratce pfed testy svétlostalosti, byl spektrofotometr AvaMouse pfipojen k PC a pomoci pro-
gramu AvaSoft-Color byly zméfeny hodnoty L., 4" a b pted osvitem, slouzici jako referencni, vici kte-
rym byla dale poéitana barvova odchylka AE". V tomto okamziku byla té2 zaznamenana remisni{ spektra
danych vzorkt pfed osvitem a leskomérem hodnoty leska (pramér ze tif mérent).
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Nasledovaly testy svétlostalosti. Mezi jednotlivymi fazemi osvitt byla vzdy provedena spektro-
fotometricka méfeni pfistrojem AvaMouse. Tato méfeni se fidila normou ISO 13655 (Graphic techno-
logy - Spectral measurement and colorimetric computation for graphic arts images), pro méfeni byla
pouzita cerna podlozka, thel standardniho pozorovatele 2°, osvétleni D50. Méfeni kazdého vzorku
probéhlo Sestkrat. Po poslednim osvitu byla téZ znovu zaznamenana remisni spektra vzorkd.

V n¢kolika malo pfipadech pfevazné ze zacatku disertacni prace byl pouzit k méfeni také spekt-
rofotometr SPM 50 od firmy GretagMacbeth a reflexni denzitometr firmy Shamrock.

7.5.4 Statistické zpracovani dat

Hodnoty naméfené spektrofotometrem byly podrobeny kontrole pfevazné pomoci analyzy
smérodatné odchylky, na jejimz zaklad¢ byly z naméfenych dat odstranény odlehlé body, jez by mély
vyznamny vliv na stanovenou prumérnou hodnotu.

7.6 Analyza komplexniho systému

Podminkou vzniku fotochemické reakce (a pfipadné nasledné fotodegradace) v systému je ab-
sorpce UV zafeni. Studované vzorky byly tvofeny substraitem daného chemického slozeni, na jehoz
povrchu se nachazi inkoust obsahujici pigment rozptyleny v pojivovém systému pfedstavovaném synte-
tizovanymi polymernimi produkty (viz Obr. 1.1)

Obrazek 7.10 znazornuje absorpéni charakteristiky jednotlivych slozek tvoficich komplexni sys-
tém ve spektralni oblastt UV/VIS.

Absorpéni charakteristika komplexniho systému vzorku
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—— PY 74 tableta
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Obr. 7.10 Absorpéni charakteristika komplexniho systému tvortciho vzorek

Absorpcni spektra jednotlivych slozek a emisni spektrum pouzitého UV zdroje jsou schematic-
ky zobrazena na obrazku 7.10. Zobrazen{ vSech absorp¢nich charakteristik v jednom grafu umoznovalo
nazorné posoudit citlivost celého systému k UV zafeni. Obrazek 7.10 obsahuje absorpcni spektrum UV
stabilizatoru Tinuvin R796 [256] (TIN) v ethylacetatu (20 mg/l) vykazujici dvé absorpéni maxima pfi
298 nm a 337 nm (hodnoty ziskany po vyhlazeni a odecteni dat v programu OriginPro 7). Dale je uve-
deno absorpcni spektrum pigmentu PY 74 (rozpoustédlo tetrahydrofuran, nepfitomnost kysliku). Spek-
trum je pfevzato ze studie [257] zabyvajici se rozkladem pigmentu PY 74 pusobenim simulovaného
slune¢niho zafeni (xenonova vybojka). Pigment vykazuje maximalni absorpci pfi 416 nm. Se zvysujici se
dobou osvitu byl pokles absorbance na této vinové délce doprovazen vzristem absorbance v rozmezi
280—-295 nm. Bylo izolovano jedenact produkta fotolyzy a potvrzen vznik fotochemickych reakei typu
adice PY 74 na THF ci fotolyzy PY 74. Za pfitomnosti kysliku byl béhem osvitu pigmentu PY 74 po-
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tvrzen vznik singletového kysliku. Dale je uvedené absorpéni spektrum pigmentu PY 74 ve formé pev-
né tablety. Bylo ziskano vlastnim méfenim remisniho spektra (spektrofotometr AvaMouse) pigmentové
tablety vyrobené na rué¢nim lisu H-418 (sila 100 kN) a naslednym pfepoctem na absorbanci.
Na obrazku 7.10 je dale vyznacena oblast maximalni citlivosti polymethylmethakrylatu (PMMA) k UV
zafen{. Literatura [101, 258] uvadi jeho citlivost v rozmezi vlnovych délek 290-315 nm, jedna se o
PMMA v pevné formé¢, nikoli o roztok. PMMA byl zvolen jako chemicky nejblizsi polymer
k polymeram pouzitym v praci. Velmi dulezity je obsah necistot, ktery muze spektralni citlivost zménit.
Do systému na obrazku 7.10 je zafazeno emisni spektrum vybojek v UV tunelu Miniterm [184] pouzi-
tého pro osvit v prab¢hu celé prace. Na tomto mist¢ je vhodné zminit téz remisni spektra pouzitych
papira, ktera jsou uvedena na obrazku 7.3. Z obrazku 7.10 je patrné, Ze cely systém vzorku je citlivy
k zafeni ve viditelné oblasti spektra diky absorpci pigmentu (370-500 nm). V této oblasti se také nacha-
zeji dvé emisni spektralni ¢ary vybojek UV tunelu (405 nm a 437 nm). Spektralni ¢ara 366 nm nepfe-
kryva absorpcéni maximum zadné slozky systému, pouze piiblizné 30% absorpci pigmentu a UV stabili-
zatoru. V oblasti citlivosti PMMA se vyskytuji tfi vyrazné spektralni ¢ary UV zdroje (297 nm, 302 nm,
313 nm) a zaroven druhé maximum absorbujictho UV stabilizatoru. Z téchto poznatkt plyne, ze systém
neni netecny vuéi UV zafeni, naopak obsahuje né¢kolik litek schopnych toto zafeni absorbovat. Je
pravdépodobné, ze systém bude podléhat fotochemickym déjam.

Absorpéni spektra pouzitych UV stabilizatortt (Tinuvin R 796 a TAA-ol-MA) byla zméfena
v roztoku chloroformu na zacatku a béhem osvitu UV zdrojem Green Spot bez IR filtru. Pro méfeni
byl pouzit spektrofotometr GBC Cintra40 (zdroj zateni v UV oblasti 30 W deuteriova lampa a ve VIS
oblasti 50 W wolfram-halogenova lampa). Praskové stabilizatory byly rozpustény v chloroformu tak,
aby maximalni absorbance vzorku TIN byla pfed osvitem pfiblizné rovna hodnoté 1. Podobné mnoz-
stvi vzorku TAA-ol-MA bylo poté nafedéno ve stejném mnozstvi chloroformu. Absorpcni zavislosti
danych stabilizatora a jejich chovani v zavislosti na davce zafeni uvadi obrazek 7.11. U Tinuvinu R 796
byla zjisténa tfi absorpcni maxima pfi 241 nm, 300 nm a 339 nm. Prvni uvedené maximum nebylo vy-
robcem uvedeno ve specifikaci [250] stabilizatoru. Béhem osvitu absorpce v tomto maximu nejdifve
klesala a hodnota maxima se soucasné posunovala k vys$sim vlnovym délkam, pfiblizné od davky zafeni
250 J-cm™ zadala hodnota absorpce opét rtist. Dalsf dvé maxima odpovidala hodnotim uvadénym vy-
robcem a béhem osvitu UV zafenim dle oc¢ekavani klesala. Stabilizator TAA-ol-MA pfed osvitem nevy-
kazoval absorpci a béhem osvitu vznikla dvé malo vyrazna absorpéni maxima pfi 255 nm a 295 nm, na
kterych s vyssi davkou zafeni hodnota absorpce mirné stoupala.

Absorpcni spektrum UV stabilizatoru Tinuvin R 796 ve chloroformu
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Absorpcni spektrum UV stabilizatoru TAA-ol-MA ve chloroformu
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Obr. 7.11 Absorpéni spektra UV stabilizdtorsii Tinuvin R 796 a TAA-0l-MA ve chloroformu v avislosti na davee
zdrent zdroje Green Spot

Obrézek 7.12 uvadi zavislost barvové odchylky AR ¢istjch papirti na davce UV zateni (osvit
UV tunel Miniterm, méfeni spektrofotometrem AvaMouse). Zavislosti ukazuji citlivost jednotlivych
papira vaci UV zafeni a lze z nich usuzovat na jejich svétlostalost. Je patrné, ze inkjetovy papir podléha
oproti papiru testovacimu a Epson vyrazné vétsi fotodegradaci.

Zavislost AE* na davce zareni u pouzitych papirt
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Obr. 7.12 Zavistost AE" na ddvee UV zdrent pougitych papirii

Obrazek 7.13 uvadi zavislost barvové odchylky AE™ papirt (inkjet a test) a stejnych papirt
s nanosem syntetizovaného produktu (specifické kopolymerni aditivum) INKA resp. INKB obsahuji-
ctho UV stabilizator Tinuvin R 796 resp. TAA-ol-MA (viz Tab. 7.3) na davce UV zafeni. Nanos byl
proveden spirdlou Sheen, osvit probéhl v UV tunelu Miniterm a k méfeni AE" byl pouzit spektrofoto-
metr AvaMouse. V obrazku jsou zavislosti AE na davce zafeni obou papird vyznaceny pro prehlednost
hladkou kfivkou. Z obrazku vyplyva, ze vrstva obsahujici UV absorbér Tinuvin R 796 snizuje degradaci
inkjetového papiru a degradaci testovaciho papiru snizuje do urcité limitni hodnoty davky zafeni, ktera
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v tomto piipadé ¢inila asi 120 J-cm™ Vrstva obsahujici UV stabilizator typu HALS TAA-ol-MA také
snizuje degradaci u obou papird, ale v pfipadé inkjetového papiru nijak vyrazne.

Zavislost AE* na davce zareni u pouzitych papird s vrstvou
syntetizovaného produktu INKA a INKB

—e— papir inkjet
® inkjet + INKA
® inkjet + INKB

—m— papir test
B test+ INKA
®  test + INKB

T T T T 1
300 350 400 450 500

T
250
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Obr. 7.13 Zdvislost AE” na ddvee UV zdreni u papirii inkjet a test s nanesenon

vrstvou syntetizovaného produkin INKA a INKB

7.6.1 Eliminace vlivu nékterych parametrii

Eliminace vlivu né¢kterych parametra bylo dosazeno zajisténim stejnych hodnot téchto paramet-
ru v razné piipravenych studovanych vzorcich. Jednalo se o tloust’ku barvové vrstvy — blizkych hodnot
u dané sady vzorka bylo docileno vhodnym vybérem prouzka béhem jejich pfipravy (viz Kap. 7.2.0).
Syntézy kopolymert byly provadény s ohledem na dosazeni pfiblizné stejné hodnoty vysledné susiny.
Dosazeni stejné viskozity inkousti bylo docileno postupem michani inkoustd s pouzitim pasty P2 a
pfidavku kopolymeru bez obsahu UV stabilizatort (viz Kap. 7.2.3). Podobné doby osvitu UV zafenim
bylo docileno prabéznym méfenim davky zafeni a naslednou regulaci rychlosti pasu (viz Kap. 7.4.2).
Vliv chemickych latek obsazenych v substratu byl eliminovan pouzitim filtracntho papiru tvofeného
c¢istou celulézou (viz Kap. 7.2.4) a pouzitim keramického substratu, u kterého se predpokladala nulova
absorpce a chemicka netecnost vuci inkoustu.

Viiv teploty p7i testech svétlostdlosti

K ovéfeni toho, zda fotodegradacni procesy vyrazné ovliviiuje teplota vzorku zvySujici se bé-
hem osvitu pod UV zdrojem, bylo provedeno nékolik pokusi. Nejdifve byly sledovany teploty vzorka
béhem osvitu v UV tunelu Miniterm; jejich pramérna teplota po deseti prachodech tunelem byla 37,8
°C a maximalni dosazena teplota 41 °C. Jednalo se o teploty vzorka umisténych na karténové podlozce
a zatizené na okrajich sklicky. Teplota vzorka bez podlozky a sklicek byla nizsi, ¢inila pramérne 36 °C.
Tato nizsi teplota byla vysvétlena absenci podlozky a skla, které zadrzovaly teplo a pfi méfeni bezkon-
taktnim teplomérem ovliviiovaly celé méfeni. Jako substrat barvové vrstvy byl pouzit inkjetovy papir.

Dalsi studie vlivu teploty byla zalozena na experimentu, kdy vzorky s nanesenym inkoustem
s obsahem 0 hm. % a 8 hm. % UV stabilizatoru byly zahfaty na teplotu pfiblizné 90 °C a byla sledovana
zména barevnosti pomoci hodnoty AE v zavislosti na klesajicf teploté substratu vlivem ochlazovan{ pfi
interakei s okolim. Pouzity byly inkousty P1-inkA a P1-inkB na testovacim a inkjetovém papife a na
keramické desticce. Ohrati vzorkt probihalo v horkovzdusné susarné, k méfeni teploty byl pouzit tep-
lomér MiniTemp a k méfeni AE" spektrofotometr AvaMouse. Ukézalo se, ze vzorky na papiru velmi
rychle po vyjmuti zchladly na pokojovou teplotu, proto byla tato studie provadéna jen na vzorcich in-
koustt na keramickych destickach.

Obrézek 7.14 uvadi grafy zavislosti AR inkoustu na klesajici teploté pouzitého substratu. Bé-
hem méfeni byly vzorky zahfaty na podstatné vyssi teploty, nez kterym byly vystaveny pii béznych tes-
tech svétlostalosti v UV tunelu. Barvova odchylka klesala se snizujici se teplotou u vsech inkoustu line-
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arné. Celkovy pokles AE" se pohyboval u danych inkoustt postupné v rozmezf asi AE',, = 1,04; AE
=0,82; AE, = 1,31 a AE 5, = 1,66. Je nutné vzit v tvahu, ze téchto hodnot bylo dosaZeno pii poklesu
z piiblizn¢ dvakrat vyssich teplot, nez které nastavaly béhem méfeni v UV tunelu pfi bézném testu svét-
lostalosti. Ziskané hodnoty barvovych odchylek nejsou vysoké a mohou byt povazovany za zanedbatel-
né a to i s ohledem na opakovatelnost metody méfen{ spektrofotometrem AvaMouse &inici AE" = 0,41.
Odlisné chovani by mohlo nastat pfi vystaveni vzorka dlouhodobému pusobeni vysoké teploty, ale
k tomu v pfipadé¢ UV tunelu nedochazelo.

Pii méfeni béhem testu svétlostalosti ubéhl mezi poslednim osvitem série a samotnym méfenim
AE' dostate¢né dlouhy ¢as, béhem néjz se teplota vzorku vyrovnala s okolni teplotou. Odchylky ve
vysledcich tedy nemohly byt zptisobeny vlivem ménici se teploty vzorki.

Hodnoty AE* v zavislosti na klesajici teploté keramického substratu
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Hodnoty AE* v zavislosti na klesajici teploté keramického substratu
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Obr. 7.14 Zadvislost AE* inkoustii P1-inkA a P1-inkB na klesajici teploté substritu
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7.7 Kritéria pro hodnoceni ucinnosti stabilizace inkoustti via¢i UV zafeni

Priméarnim kritériem hodnoceni byla minimalizace barvové odchylky AE. Jak jiz bylo uvedeno, bar-
vova odchylka vypovida o celkové zméné barevnosti zkoumaného vzorku. Zavislost AE" na davce za-
feni podava ucelenou informaci o chovani vzorku béhem osvitu. Z definice vipoctu AE" vyplyva, ze
vliv na jeji hodnotu maji dvé chromatické soufadnice a’, b™ a pak jasova slozka L.

Sekundarnich kritérii bylo vice a nebyla ve vsech experimentech pouzita vSechna. Hodnota
AE',,, znadila velikost barvové odchylky odectenou pfi davee zafeni 300 J-cm™ Tato davka nebyla vo-
lena nahodné — §lo o hodnotu dosazenou béhem osviti ve vétsiné experimentl a zaroven dostatecné
vysokou. Znalost hodnot pii stanovené davce zafeni umoznovala vzajemné srovnani mezi raznymi
systémy. Odecitani hodnot pfi pfesné davce zafeni bylo provedeno v programu OriginPro 7.0 (body
prolozeny aproximacni kfivkou B-spline, nastrojem Screen Reader odecten prisecik s osou x = 300
Jrem?).

Méma éstota C (chroma) a jeji zavislost na davce zafeni vypovldala o pestrosti inkoustu, jedna se
o veli¢inu nezavislou na jasové slozce L". Pribéh zavislosti hodnot L', 4, b" na davce zafen{ — soufadnice
barvového prostoru CIELAB vypovidaly o chovani vzorku z hlediska svétlosti (I.") a posunu barevného
odstinu. Pro hodnocen{ zmény batrevnosti byla pouzita také kritéria AL, da” a Ab" udavajici rozdil
hodnot danych soufadnic pted a po osvitu. Hodnota AH ,, znaéi diferenci v odstinu AH™ odeétenou pii
déavce zateni 300 J-em”. Vypovidala o zméné odstinu barvy vzorku pfi uvedené davce UV zafeni. S AH"
souvisi gavislost hodnot a” a b" vynesena v soufadném systému a'-b". DiileZita byla jejf poloha viéi stfedu
soufadného systému, linearita zavislosti a délka kfivky vymezena okrajovymi body. Pokud body lezely
na pomyslné piimce prochazejici stfedem soufadné¢ho systému, nedochazelo ke zméné barevného od-
stinu. Cim vice byla kiivka nato¢ena kolmo k této pr1rnce a byla delsi, tim byla AH" vys§i. Zlom v této
zavislosti znacil zménu v odstinu [197]. Kritérium AE sy, znacilo hodnotu velikosti plochy pod kfivkou
zavislosti AE" na dévce zafeni v rozmezi 0-300 J-cm™ Bylo vhodné pro posouzeni celkové téinnosti
UV stabilizace daného systému. S klesajici hodnotou tohoto parametru se zvySovala ac¢innost UV stabi-
lizace v systému. Remisni spektrum R davalo informaci o barvé vzorku z hlediska spektralnfho prabéhu
ve viditelné oblasti spektra. Pokles gptické hustoty AD spocteny z rozdilu této hodnoty pfed a po osvitu
udany v procentech udaval miru vyblednuti vzorku. Zavislost lesku na davce zafeni informovala o kvalité
povrchu barvové vrstvy vzorku. Kritérium Iesk;,, udavalo hodnotu lesku vzorku pfi davce zafeni 300
J-em? a Alesk rozdil hodnot lesku pied a po osvitu.

7.8 Definice zakladnich modela

Pro orientaci ve velkém mnozstvi ziskanych vysledka popisujicich razné chovani zkoumanych
systému béhem procesu UV stabilizace bylo nutné provést jejich vhodnou kategorizaci. Bylo navrzeno
pet zakladnich modela popisujicich mozny mechanismus stabilizace systému vuci UV zafeni na zakladé
jejich chovani béhem testa svétlostalosti. Primarnim kritériem byla minimalizace hodnoty barvové od-
chylky AE". Byly sledovany zavislosti AE" na davce zafeni, kterému byly vystaveny zkoumané systémy.

Pod pojmem ,,systém* se zde rozumi urcitd kombinace substratu s nanesenou vrstvou inkoustu.
Inkoust byl formulovan z raznych produkta (viz Tab. 7.9). Systém byl tvofen sadou vzorkt (prouzkd,
vétsinou pét) obsahujicich postupné 0—8 hm. % UV stabilizatoru (s pfirastkem 2 hm. %). Test svét-
lostalosti byl vétsinou provadén vzdy s jednou sadou vzorkd — jednim systémem. V nékolika pfipadech
byly pouzity vzorky pouze s 0 hm. %, 8 hm. % a 50 hm. % UV stabilizatoru resp. 0 hm. % a 8 hm. %
UV stabilizatoru. V téchto piipadech byly pfi testu svétlostalosti pouzity dve resp. tfi sady (systémy)
vzorktl. U kazdého vzorku byly pfed osvitem zméfeny hodnoty L., a’, b™ a béhem osvitu byla prave
k témto hodnotam pocitana barvova odchylka AE" odpovidajictho vzorku.

Zavislosti barvové odchylky AE" na davce zafenf u vsech vzorkt zkoumaného systému byly
vzijemné porovnany. Zkouman byl hlavné vliv obsahu UV stabilizatoru (0—8 hm. %) na hodnoty AE" a
jejich prabéh po celou dobu osvitu. Velmi dulezity v kazdé sadé byl vzorek obsahujici 0 hm. % UV
stabilizatoru. V ramci daného systému byl tento vzorek povazovan za referen¢ni, byl vhodny pro po-
souzen{ c¢innosti UV stabilizace. Zavislost zkoumané veli¢iny (v tomto pifpadé AE") na davce zafenf
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tohoto vzorku s nulovym obsahem stabilizatoru byla nazvana referenini nulova dvisiost (RNZ). Pokud
zévislosti AE" na dvce zafen{ vzorkd obsahujicich UV stabilizator lezely v grafu pod RNZ, dochizelo
v systému k UV stabilizaci (vzorek obsahujici UV stabilizator vykazoval mensi barvovou odchylku) a
systém byl oznacen jako funkéni. Na zaklad¢ jakych logickych postupt byly jednotlivé modely vymezo-
vany, nazorn¢ ilustruje Obr. 7.15.

Vysvétlivky
Vyhodnoceni zavislosti AE"
RNZ — referencéni nulova zavislost na davee zafeni (AE"/d)

KS — koncentrace UV stabilizatoru (rostouct)
VZ — vzorek (v daném systému)

Béhem osvitu
protnou RNZ
umérné s KS

Zavislosti AE*/d
vsech VZ lezi pod
RNZ

MODEL II.

MODEL I

VZ RNZ je
stabilizovan ve vSech

ptipadech Iépe

Ostatni zavislosti
AE*/d jsou pfesto
umérné KS

MODEL III.

Jednad se o ¢astecné fungujici
MODELV. systémy, ¢i systémy vykazujic MODEL IV.
razné odchylky

Obr. 7.15 Vyvgjovy diagram znazorinjici rozdélent systémii do modelii s riiznou funkdnosti UV stabilizace

Navrzené modely, popisujici vliv UV stabilizatora na svétlostalost pfipravenych inkousta lze

stru¢né charakterizovat:

Model I. — funkéni

Jedna se o model, kdy ke stabilizaci dochazi po celou dobu pusobeni UV zafeni, pficemz ¢im
vétsi podil UV stabilizatoru systém obsahuje, tim acinnéjsi tato stabilizace je. Barvova odchylka se
s rostouci koncentraci UV stabilizatoru snizuje. Do modelu byly zafazeny 1 ptipady, kdy pokles barvové
odchylky nebyl pfimo umérny zvysujici se koncentraci UV stabilizatoru.

Model I1. — funkcni za uréityjch podminek

Jedna se o model, kdy k UV stabilizaci dochazi pouze po uréitou dobu pusobeni UV zafeni a po
piekroceni jisté limitni hodnoty davky zafeni zacne byt hodnota barvové odchylky vzorku s UV stabili-
zatorem vys$si nez u vzorku s nulovym obsahem UV stabilizatoru. Limitni hodnoty davek zafeni jsou
vsak imérné koncentraci UV stabilizatoru v daném vzorku.

Model III. — nefunkini vzhledem k referencni nulové zdvislosti (RNZ), funkcéni v rdmci koncent-
raéni fady

Jedna se o model, kdy vzorek bez UV stabilizatoru vykazuje nizsi barvovou odchylku oproti
ostatnim vzorkim. Sam o sobé je stalejsi nez vSechny vzorky s obsahem UV stabilizatoru. Tyto vzorky
nicméné vykazuj pfimou uméru tcinnosti UV stabilizace se stoupajici koncentraci UV stabilizatoru.
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Model 1V. — celkové nefunkini, proti koncentraci

Jedna se o model, kdy vzorek bez UV stabilizatoru vykazuje lepsi svétlostalost nez vzorky obsa-
hujici UV stabilizator. Tento model vykazuje podobné chovani jako Model IV s tim rozdilem, ze vzor-
ky s obsahem UV stabilizatoru nevykazuji v u¢innosti UV stabilizace Zadnou iméru s rostouci koncent-
rac{ UV stabilizatoru, pfipadné je tato uméra nepiima. Tento model je zcela nefunkéeni.

Model V. — édstecné funkini, vykazujici riizné odchylky

Jedna se o model, kdy n¢které vzorky v systému obsahujici UV stabilizator vykazuji vyssi ucin-
nost pfi UV stabilizaci oproti vzorku bez UV stabilizatoru, a naopak zbylé vzorky vykazuji ucinnost
nizsi. Zatazeny jsou zde také piipady, kdy systémy vykazuji nestandardni chovani, ¢i rizné obtizné vy-
svétlitelné odchylky. S velkou pravdépodobnosti mohly nékteré z nich vzniknout béhem piipravy vzor-
ku ¢i pfi jeho méfeni.
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8. Vysledky a diskuse

8.1 Vzorky inkoustti odpovidajici Modelu I.

Vlastnosti charakteristické pro tento model spliuje inkoust /z&A (viz Tab. 7.9) obsahujici UV
stabilizator TIN naneseny na inkjetovém a testovacim papiru. Jedna se o inkoust obsahujici UV absor-
bér Tinuvin R 796 navazany v kopolymernim specifickém aditivu statistického charakteru
MPEG550MA/HEMA/TIN (viz Tab. 7.3). Soulad s primarnim hodnoticim kritériem tohoto modelu —
minimalizaci barvové odchylky AE ve srovnani s barvovou odchylkou referenéntho vzorku neobsahu-
jictho UV stabilizator (RNZ) pfi stejném rezimu UV expozice téchto vzorka — je znazornén na obrazku
8.1. S rostouci koncentraci UV stabilizatoru v inkoustu se v zavislosti na davce zafeni imérné snizuje
barvova odchylka AE". Body referenéni nulové zavislosti s nulovym obsahem stabilizatoru byly déle ve
vsech grafech pro pfehlednost prolozeny hladkou kfivkou.
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Obr. 8.1 Zavislosti barvovych odehylek AE* na davee UV drent u inkoustu inkA na inkjetovém a testovacim papirn

Vlastnosti téchto inkoustt stabilizovanych vaci vlivu UV zafeni byly dale posuzovany pomoci
dalsich charakteristickych parametrt. Obrazek 8.2 znazornuje prabéh zavislosti hodnot chromy na dav-
ce zafeni. Je patrné, ze s rostoucim podilem stabilizatoru se imérné zvysuje pocatecni hodnota mérné
gistoty barvy C a v priibéhu osvitu kfivky kopirujf klesajici prabéh reference.
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Obr. 8.2 Zaivislosti hodnot chromy C* na davee UV 3dreni u inkoustn inkA na inkjetovém a testovacim papiru
Pribeh zavislosti soufadnic ', a', b vzorkd s nanesenym inkoustem /744 na inkjetovém a tes-

tovacim papiru na davce zafeni uvadi obrazek 8.3. Ze zavislost{ je patrny zejména mensi pokles svétlosti
* o 7 o e 1 z M v ’ 7z ’ . .
(L) vzorkt obou systému obsahujicich UV stabilizator oproti referencni nulové zavislosti (RNZ) vzor-
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ka bez UV stabilizatoru v prab¢hu osvitu. S rostoucim podilem UV stabilizatoru téz klesala pocatecni
hodnota svétlosti vzorkll pfed osvitem. Naopak u hodnot b" urcujicich jak je vzorek Zluty doslo
s rostoucim podilem UV stabilizatoru ve vzorcich pfed osvitem k barevnému posunu do vyssich hod-
not b” a tedy ke zvyseni pestrosti zluté barvy. Béhem osvitu byl pokles hodnot b" u inkoustu izkA na
testovacfm papiru v porovnan{ s hodnotami b" referenéni nulové zavislosti méné strmy, u inkjetového
papiru byl pokles shodny s RNZ.
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Obr. 8.3 Zivislosti sontadnic 1, a*, b* na davee UV gdreni u inkoustu inkA na inkjetovém a testovacim papiru

Zmény barevného odstinu vzorkd béhem osvitu byly sledovany v soufadném systému a'-b~ (viz
Kap. 7.7). Zavislost hodnot chromatickych soufadnic a’, b" vzorkd inkoustu inkA na inkjetovém a tes-
tovacim papiru pii kazdé davee zafeni znazorniuje obrazek 8.4. Piisné linearni prabéh smétujici do stfe-
du soufadného systému by znacil nulovou zménu barevného odstinu. Ve zkoumanych systémech toho-
to modelu je vidét mirné zakfiveni a to pfedevsim u vzorka s vyssim obsahem stabilizatoru.
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a*-b* - inkoust inkA, papir inkjet a*-b* - inkoust inkA, papir test
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Obr. 8.4 Zaivislosti hodnot chromatickych souradnic v osach a*-b* u inkoustn inkA na inkjetovém a testovacim papirn

Vlastnosti testovanych vzorkta byly sledovany také pomoci zmén remisnich spekter méfenych
pfed a po osvitu. Priabéhy spekter vzorka inkoustu /&4 na inkjetovém a testovacim papiru jsou zobra-
zené na obrazku 8.5. Pro pfehlednost byly v obrazku vynechany prabchy spekter pro koncentrace stabi-
lizatoru 2 hm. % a 6 hm. % a zobrazeno uzsi rozmezi vlnovych délek tak, aby byly zvyraznény zmény
probihajici ve zlutém inkoustu po expozici UV zafenim. Je patrné, Ze remise se u véech vzorki po osvi-
tu snizila v oblasti 500-575 nm a v oblasti 450-500 nm, pfedevsim u inkoustu na testovacim papiru,
ponckud vzrostla. Po osvitu doslo k poklesu strmosti hrany remisnfho spektra, coz se projevilo zménou
barevnosti. U vzorkt obsahujicich UV stabilizator je oproti RNZ pokles remise nizsi.
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Obr. 8.5 Remisni spekitra vzorkil inkoustu inkA na inkjetovém a testovacim papiru pred a po osvitu

Hodnoty dalsich hodnocenych parametra téchto vzorka uvadi souhrnné tabulka 8.1. Hodnoty
barvové odchylky AE’,,, (barvova odchylka daného vzorku odectena pii davce zafeni 300 J-cm?)
s rostouci koncentrac{ stabilizatoru klesaji. Podobnou tendenci 1ze pozorovat i u dalstho parametru
AE gy, (plocha pod kiivkou zavislosti AE" na davce zafeni kazdého vzorku v rozmezi 0-300 J-cm™) a
AH',, resp. AC™ (hodnota diference v odstinu odeétend pii davce zateni 300 J-cm™ resp. rozdilu mérné
cistoty urcené z hodnot pfed a po osvitu). Pokles optické hustoty Dy byl zanedbatelny. Vzorek inkous-
tu s obsahem 8 hm. % UV stabilizatoru na inkjetovém papiru vykazoval u nékterych hodnocenych pa-
rametra vyssi hodnoty, odchylujici se od posloupnosti dané koncentraci UV stabilizatoru ve vzorcich.
Porovnanim maximalnich dosazenjch hodnot AE" systémi s inkoustem in&A4 na inkjetovém a testova-
cim papiru pfi stejnych davkach zafen{ je patrné, Zze vzorky na testovacim papiru podléhaly vétsi barev-
né zmeéné nez na papiru inkjetovém.
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Tab. 8.1 Prehled vysledkii dalsich pousitich kritérii u modelu 1.

Vorck kone. Hodnoceny parametr
( biﬂ % ) AE*300 AE*5300 AH*300 AC* ADY (0/ 0) d (pm)
0 8,44 1382 345 | 8,58 06,5 5
(kA 2 6,34 1043 346 | 575 - 43
test 4 5,88 832 2,88 | 5,064 - 4
6 5,68 725 249 6,21 - 6,7
8 4,82 641 2,2 5,23 5,3 5
0 5,22 916 3,82 359 1,8 9
kA 2 4,67 801 321 | 3,32 1,7 10,7
_— 4 3,98 706 2,6 3,10 2,2 6
inkjet
6 3,49 599 2,65 | 2,37 2,7 9,7
8 4,24 619 244 | 3,71 3,0 8,7

U zavislostf AE" na davce UV zafen{ inkoustu inkA naneseném na testovacim papiru byly pozo-
rovany mirné zlomy. Prolozenim téchto zavislost{ dvéma pfimkami a odec¢tenim soufadnic jejich pruse-
&kt byly ziskiny hodnoty davek zafen{ daného zlomu ¢inici Z,,, = 116,96 J-cm?, Z, = 162,01 J-cm™ a
Zg, = 165,58 J-cm™. V této posloupnosti je opét patrnd Gméra s rostoucim podilem UV stabilizatoru.
Zlom nebyl patrny u koncentraci 0 hm. % a 2 hm. %. Na hodnotu davky zputsobujici zlom se da pohli-
zet jako na davku zafeni, po jejimz dosazeni nastanou v systému kvalitativni zmény — nahle se zmén{
prubéh barvové odchylky i barevného odstinu. Muze se jednat o davku bud’ aktivujici urcity proces
v systému, nebo odpovidajici hodnoté, kdy dojde k vycerpani UV absorbéru ¢i sniZzeni jeho ucinnosti.
Fotochemicka stabilita UV absorbérti a z ni plynouci ubytek téchto stabilizatort béhem UV stabilizace
byla pfedmétem vice studii. UV absorbér benzotriazolového typu muze podléhat destrukci vyvolané
fotooxida¢nimi reakcemi v zavislosti na typu pouzitého pojiva a za piitomnosti kysliku [101]. Rychly
ubytek tohoto UV absorbéru byl zaznamenan béhem UV ozafovani za pfitomnosti uhlikovych a kysli-
kovych radikala [112]. Nicméné pfi zabudovani absorbéru do polymerni matrice by k ubytku dochazet
nemeélo vubec, nebo v mensi mife [259].

Zvysujici se obsah UV stabilizatoru znamenal téZ zvysujici se obsah pojiva a z toho plynouci
zvyseni viskozity inkoustu. Bylo tfeba ovéfit, zda pozorované zmény zavislosti sledovanych parametra
nesouvisi spise s rostoucim podilem kopolymeru nez s rostouci koncentraci UV stabilizatort. Pro ové-
feni této moznosti byl pozdéji béhem prace modifikovan postup piipravy inkoustu (Pasta 2) zarucujici
konstantni obsah pojivového systému v inkoustu pouze se zvysujici se koncentraci UV stabilizatoru.
Hodnoceni ucinnosti UV stabilizace v téchto modifikovanych inkoustech uvadi kapitola 8.6.

V této studii byly pouzity pro srovnavaci ucely také komeréné dostupné vodové inkousty na ba-
zi barviv. Byly pouzity pro tisk inkjetovou tiskarnou (HP-dye-tisk) na stejné substraty a dale byly pouzi-
ty pro pifpravu inkoustd obsahujicich UV stabilizator (inkHPA resp. inkHPB). Pismeno A resp. B
v nazvu inkoustu a v popiscich v grafech odkazuje na pouziti kopolymerniho produktu INKA
(MPEG550MA/HEMA/TIN) resp. INKB MPEG550MA/HEMA/TAA-ol-MA). Pouzity UV stabilizator
byl Tinuvin R 796 (UV absorbér) resp. TAA-ol-MA (HALS). Jako dalsi srovnavaci vzorek byl pouzit
dalsi komercéné dostupny inkoust, v tomto pfipadé obsahujici Zluty pigment jako kolorant (zluty inkoust
UltraChrome firmy Epson), naneseny na papiru specialné pro néj urceném. Na obrazku 8.6 jsou uve-
deny zavislosti barvové odchylky vzorkd srovnavacich inkoustd na davce UV zafeni, exponované za
stejnych podminek jako studované vzorky s UV stabilizatory. Vsechny prubéhy odpovidaji primarnimu
kritériu minimalizace AE" a vyhovujf modelu L.
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Obr. 8.6 Zavislosti barvovych odehylek AE* na davee UV zdreni u inkoustu inkHPA na filtranim, inkjetovém, testovacim a
Epson papirn; dile u komercnibo inkonstu HP na inkjetovém a testovacim papivu a inkoustn UltraChrome na specidlnim papirn

1 Epson; a u inkoustn inkHPB na filtrainim papiru

Inkoust s barvivem jako kolorantem (HP-dye) degradoval podle ocekavani velmi rychle, pozo-

rovana zména barvové odchylky byla velka. Hodnota barvové odchylky je obecné o fad vyssi nez u
systému pigmentovych. Z uvedenych zavislosti AE" na dévce zafen{ Ize potvrdit pozitivni vliv pidavku
obou typt UV stabilizatora pfi UV stabilizaci. K UV stabilizaci dochazelo u inkoustu zz&HPA na inkje-
tovém, testovacim, filtracnim 1 Epson papiru a u inkoustu zz&HPB na papiru filtracnim. Rovnéz byla
patrna celkova vétsi stalost systému na testovacim papiru a papiru Epson (tedy na substratech s vyso-
kou hladkosti, malou drsnosti a mensi tiskovou penetraci). V porovnani s vyse diskutovanymi funkéni-
mi systémy se jedna o exponencidlni rist zévislosti AE" na ddvce zafen{ sméfujici asymptoticky k limitni
hodnoté.
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Pro testovaci ucely byla obdobnym zptsobem podrobena testim svétlostalosti zluta pigmento-
va disperze (DP-disperze). Podle primarniho kritéria chovani disperze s pfidanymi UV stabilizatory
nanesené na testovacim papiru vyhovovala modelu 1. Vysledné zavislosti AE', chromy C" a pribéhu
v osach a™-b" na osvitu udava obrazek 8.7. Oznaceni inkDPA resp. inkDPB znamen4 inkoust pfipraveny
z DP-disperze s pfidavky (8 hm. % a 50 hm. %) UV stabilizatoru Tinuvin R 796 resp. TAA-ol-MA.
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Obr. 8.7 Zavislosti barvovych odehylek AEY, chromy C* a hodnot chromatickych soutadnic v osach a*~b* na davee UV zdrent u
inkoustsi inkDPA a inkDPB na testovacim papirn

Prabéh UV stabilizace inkoust pfipravenych z DP-disperze nanesenych na testovacim papiru
byl u obou typt UV stabilizatort charakteristicky ucinnosti pfimo umérnou rostoucimu podilu UV
stabilizatoru. Dal$im charakteristickym znakem téchto systému byl nizsi pokles chromy bé¢hem osvitu
oproti referencni nulové zavislosti (RNZ) a naopak relativné vysoka zména barevného odstinu vcetné
vzorku RNZ. Tyto zavéry potvrzuji 1 vysledky sekundarnich kritérii uvedené v tabulce 8.2. Pokles op-
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tické hustoty Dy, byl oproti RNZ mensf. Zavislosti AE" na davce zafeni maji podobné jako u systémut
zalozenych na barvivu HP tvar exponencialnfho rast sméfujictho asymptoticky k limitni hodnoté.

Tab. 8.2 Prebled vysledkii dalsich pougitich kritérii u modelu 1.

Vorek Hodnoceny parametr
AE*300 | AE*s300 | AH"300 | AC* | ADy (%) | d (pm)
inkDP/test 9,55 2015 509 | 8,24 10,1 6,16
inkDPAS8/test 9,14 1967 532 | 7,37 6,8 5,33
inkDPA50/test | 5,41 1063 4,07 | 3,17 -0,3 3,83
inkDPB8/test | 915 | 1924 | 572 | 7.15| 62 416
inkDPB50/test | 7,84 1652 5,84 | 5,05 1,5 2,66

Na modelu I. bylo postupné pfedstaveno vyhodnoceni tc¢innosti UV stabilizace pomoci navr-
zenych hodnoticich kritérii. Je zfejmé, ze uvadéni vsech grata a velicin i v dalsich modelech by neimér-
né zvétsovalo objem prace. Napfiklad remisni spektra zkoumanych systémt méla vzdy velmi podobné
prubéhy a nebylo tfeba je pokazdé uvadét. V dalsich modelech budou graficky zobrazeny hodnoty
zkoumavé primarnim kritériem a vysledky dalsich kritérii budou zaznamenany do tabulek a pfehleda.
Jiné graty budou uvedeny pfedevsim pro demonstraci nestandardniho a dffve nediskutovaného chovani
systém.

8.2 Vzorky inkoustd odpovidajici Modelu II.

Vlastnosti charakteristické pro tento model spliiuje opét inkoust 77441 naneseny na inkjetovém a
Epson papiru a inkoust &L (viz Tab. 7.9) naneseny na Epson papiru. V obou typech inkoustt je jako
UV stabilizator pouzit UV absorbér Tinuvin R 796 a lisi se struktura kopolymeru ve kterém je vazan.
V pfipadé inkoustu inkA je vazan v kopolymernim specifickém aditivu statistického charakteru
MPEG550MA/HEMA/TIN a v ptipadé¢ inkE jde o BMA/MAA/TIN (viz Tab. 7.3). Zavislost batvo-
vé odchylky AE" na davce zéfeni inkousti nanesenych na papiru Epson resp. inkjetovém uvadi obrazek
8.8 resp. 8.9. Rozdil od modelu 1. je dany skutecnosti, ze systém nenf stabilizovan béhem celého osvitu
UV zafenim, ale po urcité dobé dojde k ukoncen{ stabilizujictho ucinku oproti referencni nulové zavis-
losti (RNZ) inkoustu (zavislost AE" na davce zafen{ sledovaného vzorku se protne s RNZ). Hodnoty
odectenych davek u téchto priseciki jsou u systému inkE/epson (inkoust inkE naneseny na papiru Ep-
son) umérné koncentraci UV stabilizatoru, u systému mnkA/inkjet nepiimo umérné a u systému -
kA/ epson jsou nahodilé. Hodnoty prasecika uvadi tabulka 8.3 pod oznac¢enim X.
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Obr. 8.8 Zavislosti barvovyeh odehylek AE* na davee UV zdrent u inkoustii inkE a inkA nanesenych na papirn epson
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V predeslé kapitole vénované chovani vzorkt podle modelu I. byl uveden inkoust /z&A na in-
kjetovém papiru. Pokud byly vzorky obsahujici tento inkoust odlisné pfipraveny, vyhovoval inkoust
svym chovanim i modelu II. Odlisna pfiprava vzorka spocivala v pouziti odlisného ovrstvovactho na-
stroje a tloust’ka barvovych vrstev byla dvakrat vyssi nez u inkoustu chovajiciho se podle modelu 1.
Rozdilné chovani inkoustt /#kA nanesenych na inkjetovém papiru muze byt zptasobeno odlisnymi
tloust’kami barvovych vrstev.
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Obr. 8.9 Zivislosti barvovych odehylek AE* na davee UV gidrent u inkoustu inkA naneseném na inkjetovém papiru

Zavislost chromy C" na davce zafen{ u inkoustd chovajicich se podle modelu II. ilustruje obra-
zek 8.10. U papiru Epson s nanesenymi inkousty &L a inkA méla chroma vzorku referencnich nulo-
vych zavislosti (RNZ) odlisny prabéh od ostatnich vzorkl. Prudce exponencidlné klesla a ustalila se na
konstantni hodnoté a se zvysujic se davkou UV zafen{ se jiz neménila. Z grafii zavislosti C" na davce
zafeni je také patrné zvyseni pocate¢ni hodnoty chromy (pfed osvitem) s rostoucim podilem UV stabi-
lizatoru v inkoustu zz£E na papiru Epson. Naopak u inkoustu zz£- na papiru Epson pocate¢ni hodno-
ta chromy s rostoucim podilem UV stabilizatoru klesala. Celkovy rozdil chromy AC’ (pfed a po osvitu)
u inkousth #&E a inkA nanesenych na papiru Epson s rostoucim podilem UV stabilizatoru klesal. U
inkoustu kA, naneseném na inkjetovém papiru, dochazelo u vzorku RNZ jen k velmi malé zméné
hodnoty chromy v prabéhu osvitu. S rostoucim podilem UV stabilizatoru ve vzorcich se zvysovaly je-
jich poc¢atec¢ni hodnoty chromy a celkovy rozdil chromy AC™ (pfed a po osvitu) se zvysoval.
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Obr. 8.10 Zdvislosti hodnot chromy C* na ddavee UV zdreni u inkoustii inkE a inkA na papiru Epson a inkoustu a inkA na
inkjetovém papiru
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Hodnoty dalsich hodnocenych parametra téchto vzorkt uvadi souhrnné tabulka 8.3. Z diavodu
omezené Géinnosti UV stabilizace v tomto modelu (protnuti RNZ) je kritérium AE',,, nedostateéné
vypovidajici. Z prabéht zavislosti AR je vidét, ze do okamzZiku protnuti referenéni nulové zavislosti
danymi zavislostmi AE" na davce zafenf vzorka s UV stabilizatorem UV stabilizace probfhé. Diference
odstinu AH" se s rostoucim podilem UV stabilizitoru tmérné snizovala u viech inkoust zafazenych
v tomto modelu. Vyjimkou byl vzorek inkoustu 7#&A na papiru Epson s obsahem UV stabilizatoru 6 a
8 hm. % a vzorek inkA s obsahem 8 hm. % UV stabilizatoru na inkjetovém papiru. Zména diference
v odstinu se u téchto vzorka ponékud zvysila. U vSech vzorka doslo k vyssimu poklesu optické hustoty
Dy v porovnani se vzorky RNZ, ale dosazené rozdily nebyly celkove pfili§ vysoké. Z grafi a tabulky je
patrné, ze systém 7z na papiru Epson podléha fotodegradaci silnéji, nez systém zz£&LE na stejném typu

papiru.
Tab. 8.3 Prehled vystedkii dalsich pousitych kritérii u modelu I1.
Vzorek kone. Hodnoceny parametr
(bm. %) | AE*300 | AH*390 | X (Jrcm2) | AC* | AL* | Aa* | Ab* | ADy (%) | d (um)
0 6,49 4,05 - 4,65 | 2,03 | -4,62 | 4,58 2,7 9,3
nkE 2 8,42 2,87 122,35 8,27 | 1,19 | -3,36 | 8,22 9,8 9,3
epson 4 7,67 2,48 231,82 7,96 | 1,06 | -2,95 | 7,82 8,3 9,2
0 7,23 2,16 249,77 7,59 10,92 | -2,77 | 7,49 9,4 9,7
8 06,25 2,29 314,17 6,48 | 1,10 | -2,86 | 6,33 0,2 9,0
0 5,11 3,93 - 3,19 12,03 | -442 | 3,10 0 4
(kA 2 12,03 | 2,72 83,9 12,59 |1 0,84 | -3,46 | 12,48 15,4 8,5
epson 4 9,46 2,37 137,49 111,02 0,94 | -3,36 | 10,83 12,8 7,8
6 8,90 2,92 107,45 8,95 10,96 | -3,84 | 8,70 13,8 4,5
8 8,34 3,2 108,66 8,15 | 1,17 | -3,94 | 7,88 8,6 5,8
0 5 4,34 - 0,81 |2,36 | -439| 0,77 -3,6 8,9
(kA 2 4,601 4,23 - 0,25 | 1,82 | -4,32 | 0,26 -7,1 17,2
inkjet 4 5,27 4,16 265,98 2,87 | 1,63 | -4,32 | 2,86 1,0 14,5
6 6,4 3,79 229,32 514 | 1,44 -3,96 | 5,15 5,0 16,5
8 8,54 4,7 167,27 7,02 | 1,95 | -4,77 | 7,08 7,8 20,9

U systému s inkousty &L a inkA na papiru Epson byly méfeny hodnoty lesku pfed a béhem
osvitu. Jejich zavislost na davce zafeni ilustruje obrazek 8.11. Je vidét podstatné zvyseni lesku
s pfidavkem UV stabilizatoru. Nartst hodnot lesku u inkoustu /#z&E na papiru Epson je amérné ros-

toucimu podilu UV stabilizatoru v inkoustu. U inkoustu zz&A na papiru Epson je toto zvyseni lesku
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nahodilé vzhledem k podilu UV stabilizatoru v inkoustu. V prabéhu osvitu pak lesk vzorkt obsahuji-
cich UV stabilizator neklesa tak prudce v porovnani se vzorky s nulovym obsahem UV stabilizatoru

(RNZ).
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Obr. 8.11 Zdvislosti hodnot leskn na divee UV gdreni u inkoustii inkE a inkA na papirn Epson

V souvislosti s modelem I1. je nutné zminit tvar zvislosti AE" na ddvce UV zafeni vzorka refe-
renc¢nich nulovych zavislosti (RNZ) na papiru Epson — jedna se o exponencialni rast sméfujici asym-
ptoticky k limitni hodnoté. Na chovani vzork v tomto modelu mutze mit vliv kyselost papiru Epson
(pH ~ 4-5), kterou ostatni papiry nejevi (pH ~ 8-10), pfipadné vliv chemického slozeni pfijimaci po-
lymerni vrstvy (RC) obsahujici amidické skupiny a polyvinylalkohol a rovnéz opticky zjasnujici pro-
sttedky (OBA) neznamého chemického slozeni.

Vyrobce papiru Epson uvadi, Ze pouzity papir byl vylepsen z hlediska svétlostalosti, coz potvr-
zuji i testy svétlostalosti samotnych papirt (viz Kap. 7.6). Z grafa zavislosti AE" na davce zafen{ na pa-
piru Epson je patrné, ze z dlouhodobého hlediska byl inkoust bez obsahu UV stabilizatoru (RNZ) sta-
lejsi. V obou pfipadech (inkoust kL i inkA) degradoval nejdiive rychleji, ale poté doslo k ustaleni
Geinku UV stabilizace projevujici se konstantnimi hodnotami barvové odchylky AR, mérné &istoty C a
zluté barvy soufadnic b". K tomuto ustalen{ doslo na dkor zmény odstinu barvy (téméf pravouthly zlom
v soufadnicich a™-b" a vy$§i hodnoty diference v odstinu AH). Pouziti inkoustu s UV stabilizitorem by
bylo vyhodné za pfedpokladu ,,nedosazeni” limitnich davek zafeni danych hodnotami prasecika X
(napf. pouziti tisku ve vnitinich prostorach, umisténi za sklem apod.). Zhorseni acinnosti UV stabiliza-
ce pouzitych inkoustt bylo pravdépodobné zpusobeno protichudnymi tcinky UV absorbéru v inkoustu
a UV stabilizujicimi latkami v papiru Epson. Literatura [123] tento antagonismus potvrzuje,
k pouzitému UV absorbéru na bazi benzotriazolu by mohly byt nevhodné naptiklad nékteré UV absor-
béry benzofenonového typu nebo nizkomolekularni HALS (Tinuvin 770).

U inkoustu /#&A na inkjetovém papiru byly pozorovany u zavislosti AE" mirné zlomy a odecte-
ny davky zafen{ odpovidajic jejich polohdm Z,, = 139,7 J-cm?, Z,, = 141,06 J-cm™.

8.3 Vzorky inkousti odpovidajici Modelu III.

Vlastnosti charakteristické pro tento model spliuje inkoust zz£&B (viz Tab. 7.9) naneseny na Ep-
son papiru a kA naneseny na keramické podlozce. V inkoustu z£B je pouzit UV stabilizator typu
stericky stinénych amint (HALS) TAA-ol-MA, ktery je vazan v kopolymernim specifickém aditivu sta-
tistického charakteru MPEG550MA/HEMA /TAA-0l-MA (viz Tab. 7.3). Inkoust inkA byl popsin
vyse u modelu I. a II. MPEG550MA/HEMA/TIN).

Ve vztahu k referencni nulové zavislosti (RNZ) vzorkt bez UV stabilizatoru je ucinnost UV
stabilizace téchto systému nulova, ale u vzorkl inkoustu s obsahem UV stabilizatoru se hodnota barvo-
vé odchylky AE’ v pritbéhu osvitu snizovala imérné jeho rostoucimu podilu, jak ilustruje obrizek 8.12.
V pocatecni fazi osvitu do urcité hodnoty davky zatreni (viz Tab. 8.4, hodnoty X) UV stabilizace probi-
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hala u inkousta s vy$§im podilem UV stabilizatoru, ale nijak vyrazné. Nasledné doslo k protnuti RNZ,
které znamenalo zhorSeni ucinnosti UV stabilizace vzorkt s UV stabilizatorem oproti vzorkiim RNZ.
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Obr. 8.12 Zavislosti barvovyeh odchylek AE" na davee UV zdrent u inkoustu inkB na papiru Epson a inkA na keramickém
substrdtu

Prabéh barevného odstinu sledovanych inkoustd ilustruje obrazek 8.13. Znazornuje hodnoty
barev vzorka odpovidajici jednotlivim davkam zafeni v pribéhu osvitu vynesené v soufadném systému
a-b". U vzorku RNZ inkoustu i7&B na papiru Epson se vyskytuje prudky zlom znacic{ zménu barevné-
ho odstinu. U ostatnich vzorka tohoto systému se vyskytuje pouze mirny zlom. U inkoustu kA na
keramickém substratu se zlom také vyskytne, ale prabéh zavislosti se vrati do puvodniho sméru. U
ostatnich vzorkt tohoto systému obsahujicich UV stabilizator jevi tyto zavislosti linearni charakter.
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Obr. 8.13 Zavislost hodnot chromatickych souradnic v osich a*-b* u inkoustu inkB na papirn Epson a inkoustn inkA na kera-
mickeém substritu

Hodnoty dalsich hodnocenych parametra zkoumanych systémua uvadi souhrnné tabulka 8.4.
Kritérium AE',,, potvrzuje vyse uvedené tvrzeni o nefunkénosti stabilizace viéi referenénim nulovym
zévislostem (RNZ) vzorki bez UV stabilizitort. Zména chromy AC’ pied a po osvitu je u vzorkt RNZ
vzdy niz$f nez u ostatnich vzorka s UV stabilizatorem, u kterych ale s jeho rostoucim podilem umérné
klesa. Diference v odstinu AH" byla u vech vzorkt inkoustu /z&B na papiru Epson nizsf nez u odpovi-
dajictho vzorku RNZ. Naopak u inkoustu kA, naneseném na keramickém substratu, byla diference
v odstinu vzorka obsahujicich UV stabilizator vyssi nez u vzorku RNZ. Opticka hustota Dy vzorkh
RNZ se vyrazné neménila, ale u vzorka obsahujicich UV stabilizator byly poklesy optickych hustot
vyznamnéjsi. Poc¢atecni hodnoty lesku byly u vzorka s UV stabilizatorem oproti RNZ vyrazné vyssi a
téz po skonceni osvitu byl u nich ubytek lesku nizsi.
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Tab. 8.4 Prehled vysiedkii dalsich pousitych kritérii u modelu 111.

Veorek kone. Hodnoceny parametr

KT . %) | AEs | AH0 | X (J-em2) | AC* | Lesky | ALesk | ADy (%) | d (um)
0 560 | 404 - 327 | 371 | 3,60 0,2 11,47

B 2 1497 | 327 - 1509 500 | 410 17,1 480

epson 4 977 | 2,92 458 10,19 791 1,43 8,8 5,80
6 69 | 305 120,87 | 6,60 | 905 | 023 3,6 5,47
8 7,09 | 294 - 674 | 821 | 0,67 3,9 4,80
0 507 | 3,77 - 300 | 545 2.4 3,0 -

A 2 1659 | 643 - 1412 3,63 42 19,6 -

keramik 4 16,00 | 9,17 - 1341 | 6,03 34 10,4 -

eramika
6 15 9,68 - 10,36 | 7,06 2,2 42 -
8 1134 | 877 63,31 6,18 | 9,26 04 16,2 -

Sledované systémy (inkoust /#&B na papiru Epson a inkoust /zkA na keramickém substratu)
v tomto modelu jsou z hlediska UV stabilizace nefunkéni. Velmi slabé probihala UV stabilizace u in-
koustt /#&B s obsahem 4 a 6 hm. % UV stabilizatoru TAA-ol-MA a u inkoustu inkA s obsahem 8 hm.
% UV absorbéru Tinuvin R 796, nicméné prubéh UV stabilizace u téchto vzorka byl téméf shodny
s pribéhem UV stabilizace vzorkit RNZ. Zavislosti hodnot chromatickych soufadnic a™-b" inkoustt
inkA s obsahem stabilizatoru na keramickém substratu jsou — z hlediska své délky — minimalné dvakrat
delsf, nez kfivka RNZ. Tento nepomér se projevil ve znatelné vysif diferenci v odstinu AH .

Po porovnani vsech zavislosti vypovidajicich o ucinnosti UV stabilizace na papiru Epson
s modelem II. vyplyva, UV stabilizator TAA-ol-MA nema na tomto substratu zadnou tendenci ucinné
stabilizaci systém proti UV zafeni v porovnani se systémy vyuzivajicimi UV absorbér Tinuvin R 796.

8.4 Vzorky inkoustti odpovidajici Modelu IV.

Vlastnosti charakteristické pro tento model splfiuje inkoust zz&B (obsahujici specifické kopoly-
mern{ aditivum statistického charakteru MPEG550MA/HEMA /TAA-0l-MA) naneseny na inkjetovém
papiru. Ze srovnavacich vzorkua inkousta byl do tohoto modelu zafazen inkoust /#&£HPB naneseny na
inkjetovém, testovacim a Epson papiru a inkousty in&DPA a inkDPB nanesené na inkjetovém papiru.
V modelu IV. figuruje pfevazné UV stabilizator typu stericky stinénych amina (HALS) — TAA-ol-MA.
Zavislosti barvové odchylky AE" a chromy C' na ddvce UV zafeni u inkoustu #4&B na inkjetovém papiru
znazornuje obrazek 8.14. Vuci referenéni nulové zavislosti RNZ je UV stabilizace netcinna a
s rostoucim podilem UV stabilizatoru v inkoustu je kontraproduktivni. Cim vyssi podil UV stabilizatoru
inkoust obsahuje, tim vice podléha degradaci a dochazi k vyraznéjsi zméné barevnosti vzorku. Hodnoty
chromy u vzorku RNZ jsou béhem osvitu téméf konstantni a pocatecni hodnota pfed osvitem je nizsi
nez hodnoty chromy ostatnich vzorka s obsahem UV stabilizatoru. U téchto vzorkt se hodnoty chro-
my s rostoucim podilem UV stabilizatoru zvysuji, ale béhem osvitu pak prudce klesaji a rozdil hodnot
chromy pted a po osvitu AC" je vysoky. Hodnoty chromy po ukonéeni osvitu jsou viak oproti vzorku
RNZ stale vys$si. Diference v odstinu u inkoustt zkoumaného systému byla u vSech vzorka velmi po-
dobna, s rostoucim podilem UV stabilizatoru velmi mirné klesala. Hodnoty sledovanych parametra
sekundarnich kritérif uvadi tabulka 8.5.

Tab.8.5 Prehled vysledkii dalsich pousitych kritérii u modeln 1V
kone. Hodnoceny parametr
(biﬂ %) AE*300 AH*300 AC* ADY (0/0) d (me)

Vzorek

0 5,42 485 | 0,44 -12,5 12,20
. 2 5,45 491 |-0,56 -16,5 15,20
inkB
- 4 9,32 423 | 829 1,6 19,53
inkjet

6 9,82 457 | 9,31 4,0 21,53

8 9,50 3,776 | 8,78 5,3 19,87
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Obr. 8.14 Zdvislosti barvovych odchylek AE™ a chromy C* na davee UV zdrent u inkoustu inkB na inkjetovém papirn

Zavislosti AE" na davce UV zafeni u inkoustu #2&HPB znizoriuje obrazek 8.15. U inkoustu 7n-
#HPB na inkjetového papiru doslo k vyrazné degradaci, pficemz UV stabilizator nemél na jeji prabéh
vliv. U papiru Epson a testovaciho papiru mél rostouci podil UV stabilizatoru silné negativni vliv na
barvovou odchylku vzorku. O silném vyblednuti inkoustu z#z&£HPB na inkjetovém, testovacim a Epson
papiru svéd¢i hodnoty poklesu optickych hustot u inkousta s nejvyssim obsahem UV stabilizatoru, kte-
ré Cinily postupné: AD, .= 64,8 %, AD, ., = 67,2 % a AD_,, = 95,2 %.

inkjet epson

inkoust inkHPB, papir inkjet

60
[ ]
50
1 [ ]
40
TR °
<
30 o
| °
20
] 8 —eo— HP-dye
10l e ® HPB8%
e HPB50%
0 T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
davka zareni (J.cm™)
inkoust inkHPB, papir test inkout inkHPB, papir epson
504 o ® 100 4 —e— HP-dye e ®
e o° | e HPB8% .
1 o’ e HPB50% o
40 o0 80+ o
«°®° °
1 °
30 o® oo ® 60~ .
« oo ® ° *
i1} 1 ° oo ® |-|<J °
< o ® °
204 ° e*® 40 .
]l ° P ] °
° .S —e—HP-dye °
104 o e HPB8% 209 e
|2 e HPB50% ] o
0 T T T T T T T T T T T T T 1 0 T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
davka zareni (J.cm?) davka zareni (J.cm?)
Obr. 8.15 Zavislosti barvovych odchylek AE" na davee UV zdreni u inkoustu inkHPB na inkjetovém, testovacim a Epson
papiru

Zavislosti AE" na davce UV zafen{ u inkoustt #&DPA a inkDPB nanesenych na inkjetovém pa-
piru uvadi obrazek 8.16. Pro ucinnost UV stabilizace plati vyse uvedené komentafe piislusejici modelu
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IV. Hodnoty dalsich hodnocenych parametri zkoumanych systéma uvadi souhrnné tabulka 8.6.
S ohledem na kritéria AE ', i AE gy, lze tvrdit, Ze inkDPBS ma velmi mirné (zanedbatelné) stabiliza¢ni
ucinky.
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Obr. 8.16 Zdvislosti barvovych odchylek AE* na davee UV zdrent, systémy inkDPA a inkDPB (inkjet)

davka zareni (J.cm™)

Tab. 8.6 Prehled vysledkii dalsich pousitich kritérii u modelu 1.

Vorck Hodnoceny parametr
AE*300 | AE*s300 | AH*300 | AC* | ADy (%) | d (um)
inkDP /inkjet 4,32 834 3,6 |-0,60 -6,9 10,20
inkDPAS/inkjet 4,32 848 3,26 | 0,32 -6,2 12,87
inkDPA50/inkjet | 5,47 1100 3,44 | 3,64 0,2 11,03
inkDPB8/inkjet 3,95 798 3,31 | 0,39 -5,1 10,20
inkDPB50/inkjet | 6,6 1337 3,95 | 526 1,2 6,87

Inkousty charakteristické svym chovanim pro model IV. jsou z hlediska UV stabilizace ne-
funkeni, rostouci podil UV stabilizatoru v inkoustu je kontraproduktivni. Z chovani sledovanych vzor-
kit v tomto modelu vyplyva, ze pouzity UV stabilizator typu stericky stinénych amina (HALS) TAA-ol-
MA neni vhodny pro inkjetovy papir.

8.5 Vzorky inkousti odpovidajici Modelu V.

Jiz z definice modelu je zfejmé, ze do této kategorie byly zafazeny vsechny ostatni vyhodnoco-
vané systémy. Jedna se o kombinace inkoustl a substratt (systémy) castecné funkceni, systémy vykazuji-
cf razné odchylky od chovani ostatnich modelt apod.

Vlastnosti charakteristické pro tento model spliiuje inkoust 7#&B (obsahujici specifické kopoly-
merni aditivum statistického charakteru MPEG550MA/HEMA/TAA-0l-MA) naneseny na testovacim
papiru. Zavislost barvové odchylky AR a mérné ¢istoty C' na dévce zafeni ilustruje obrazek 8.17. Sys-
tém vykazuje mirny stabilizacni uc¢inek u inkousta s koncentraci stabilizatoru 4 a 6 hm. %, ktery potvr-
zuje i kritérium AE g, (viz Tab. 8.7). Uéinnost UV stabilizace i zavislosti chromy na davce zafeni jsou
z hlediska rostouciho podilu UV stabilizatoru v inkoustu nahodilé. Oproti vzorku RNZ vykazuji in-
kousty obsahujici UV stabilizator vyssi diferenci barevného odstinu (viz Tab. 8.7).
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Obr. 8.17 Zdvislosti barvové odehylky AE* a chromy C* na ddavee UV gdrent u inkonstn inkB na testovacim papirn

Dalsim inkoustem spliiujicim vlastnosti charakteristické pro model V. byl inkoust zz£E (obsa-
hujici specifické kopolymern{ aditivum statistického charakteru BMA/MAA/TIN) naneseny na testo-
vacim papiru. Zavislosti AE" a C" na davce zafeni uvadi obrazek 8.18. Stabiliza¢n{ téinek vykazoval
pouze inkoust s obsahem 8 hm. % UV stabilizatoru a tento efekt neptisobil od zacatku osvitu. Zavislost
AE’ na dévce zafeni u dalsich inkoustd s obsahem UV stabilizatoru byla z hlediska jeho rostouctho po-
dflu nahodild. Naopak klesajici zavislosti chromy vzorka na davece zafeni byly pfimo umérné rostouci-
mu podilu UV stabilizatoru v inkoustu, stejné jako pocatecni hodnoty chromy pfed osvitem. Oproti
vzorku RNZ vykazuji inkousty obsahujici UV stabilizator nizsi diferenci barevného odstinu a vétsi po-
kles optické hustoty (viz Tab. 8.7). Pocatecni hodnoty lesku jsou oproti vzorku RNZ vys$si umérné ros-
toucimu podilu UV stabilizatoru v inkoustu a béhem osvitu pak nepfimo umérné rostoucimu podilu
UV stabilizatoru klesaji, zatimco lesk vzorku RNZ se drzi na konstantni hodnoté.
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Obr. 8.18 Zavislosti barvové odehylky AE" a chromy C* na davee UV 3dreni u inkoustu inkE na testovacim papiru

Poslednim inkoustem spliujicim vlastnosti charakteristické pro model V. byl inkoust /z&E (ob-
sahujici specifické kopolymernf{ aditivum statistického charakteru BMA/MAA /TIN) naneseny na inkje-
tovém papiru. Zavislosti AE" a C na divce zafen{ uvadi obrazek 8.19. Systém jevi a2 na inkoust
s obsahem stabilizatoru 8 hm. % stabiliza¢ni ¢inek. Uéinnost UV stabilizace probiha nepiimo umérné
rostoucimu podilu UV stabilizatoru. Vynesené zavislosti AE" na davce zafeni se postupné strméji zve-
daji a jevi tendenci protnout referencni nulovou zavislost (RNZ). Pocatecni hodnoty chromy se zvysuji
umeérné rostoucimu podilu UV stabilizatoru a béhem osvitu vSechny stejnou mérou klesaji. Dals{ sledo-
vané parametry uvadi tabulka 8.7. Pocatecni vyssi lesk oproti RNZ umérné s rostoucim podilem UV

stabilizatoru klesa, lesk vzorku RNZ je konstantni.
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Obr. 8.19 Zdvislosti barvové odehylky AE™ a chromy C* na davee UV gdrent inkoustu inkE na inkjetovém papirn

Systém tvofeny inkoustem 7zz£E na inkjetovém papiru zafazeny do modelu V. je velmi podobny
systému tvofenému inkoustem zz£A na inkjetovém papiru zatazeném do modelu II. Jejich podobnost
spoc¢iva jednak v pouzitém stejném typu substratu a dile ve stejném UV stabilizatoru navazaném
ve specifickém kopolymernim aditivu pouzitém k pfipravé zminénych inkousti. V obou pifipadech je
pouzit UV absorbér Tinuvin R 796 a rozdil spociva v pouzitych monomerech tvoficich vysledny kopo-
lymer. V piipadé¢ inkoustu iz£E je pouzito k jeho pfipravé specifické kopolymerni aditivum INKE (viz
Tab. 7.3) schematicky uvadeéné jako BMA/MAA/TIN a v piipad¢ inkoustu /z&A se jedna o produkt
INKA, schematicky zapsany jako MPEG550MA/HEMA/TIN. Oba systémy se shoduji
v charakteristickych rysech, jako jsou prabéh UV stabilizace hodnoceny pomoci zavislosti barvové od-
chylky AE" na dévce zafen{ a narlist strmosti stoupani této zavislosti umérny rostoucimu podilu UV
stabilizatoru v pouzitych vzorcich.

Tab.8.7 Prebled vysledkii dalsich ponitych kritérii n modelu V.

vy | kene Hodnoceny parametr
(blﬂ %) AE*300 AE*5300 AH*300 AC* AL* Aa* Ab* ADY (0/0) d (pm) Lesk300 ALesk
0 6,7 1197 2,84 6,19 | 1,65 | -3,60 | 595 3,6 53 - -
. 2 7,46 1405 3,73 6,14 | 1,69 | -4,38 | 5,06 2,0 5,7 - -
lileil:) 4 6,81 1062 39 4,66 | 1,92 | -430 | 438 -1,5 3,7 - -
6 6,68 | 1053 | 337 |629 ] 1,67 | -405 | 6,00 0,0 5.7 - R
8 709 | 1285 314 | 740 | 142 | 376 | 714 1,1 4,7 R R
0 728 | 1312 | 398 [590 204 -488 | 565 6,3 52 6,7 0,10
) 2 8,17 1560 3,07 8,73 1 0,98 | -3,85 | 8,53 11,0 55 3,5 3,17
felf 4 89 1619 | 259 | 921046 ] -339 | 9,02 11,8 6,0 42 3,63
6 834 | 1548 | 261 | 860|068 | -337 | 842 12,0 57 5 3,30
8 6,59 1226 2,46 6,93 | 0,71 | -3,11 | 6,76 8,7 7,8 7 1,90
0 572 | 1009 | 411 [336 212 -0,80 | 3,16 0,3 72 33 0,17
i 2 432 826 355 | 1,71 | 1,76 | -0,84 | 1,56 20 7.0 2,9 0,53
inkjet 4 511 851 428 198194 | -091 | 1,78 0,1 72 2,9 1,03
6 5,97 930 4,36 3,59 1 1,93 | -0,90 | 3,42 -1,4 6,7 3,2 0,93
8 8,42 1342 5,26 6,09 | 2,49 | -0,98 | 593 0,5 8,8 3,8 0,63

Zminéna podobnost systému zzeE (model V.) a inkA (model II.) na inkjetovém papiru vedla
k jejich dal§imu zkoumani. Bylo provedeno ovéfeni korelace pomoci hodnocenych parametra kritérif
AE',,, a AE g, Index 294 znamena vypocet parametrit pii hodnoté davky zafeni 294,5 J-cm™, jednalo
se o maximalni dosazenou hodnotu osvitu u testu svétlostalosti systému s inkoustem zz£E na inkjeto-
vém papiru. Hodnoty danych parametra byly vzdy pro oba systémy vyneseny do grafu a prolozeny line-
arni zavislosti. Korelace byla potvrzena vysokymi hodnotami korelac¢nich koeficienti. Vynesené zavis-
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losti uvadi obrazek 8.20. Pfi eliminaci ¢istého inkoustu (RNZ) se podobnost systému inkoustd /z&E a
imkA na inkjetovém papife jest¢ zvysila. Na zakladé tohoto zjisténi by bylo mozné zafadit systém
s inkoustem /z£E na inkjetovém papiru téz do modelu II.

9 - 9
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Obr. 8.20 Korelace mezi hodnocenymi parametry AE" 204 a AE 5294 (vietné a bez vzorku referencni nulové gavislosti — RNZ)
systémii s inkousty inkE a inkA na inkjetovém papiru

Jako problematické byly vyhodnoceny systémy z£&B a inkE na testovacim papiru. Nékteré od-
chylky u chovan{ inkoustu lze vysvétlit napfiklad necistotami zanesenymi béhem pfipravy. Nezanedba-
telny vliv mohou mit nepfedvidatelné vlivy béhem meéfeni (doslo napiiklad k vypadku elektrického
proudu, k razné dlouhym c¢asovym prodlevam béhem celodenniho méfeni) nebo pocatecni Spatné zme-
feni referencnich hodnot jednotlivych vzorku, ke kterym byla v prab¢hu osvitu pocitana barvova od-
chylka a dal§i hodnocené veliciny. Zasadni vliv mohl mit inkoust u vzorku referencni nulové zavislosti
(RNZ), vuci kterému byly srovnavany ostatni vzorky s inkousty obsahujicimi UV stabilizator a vyhod-
nocovana ucinnost UV stabilizace.

8.6 Vzorky inkoustu pfipravené z pasty P2 — rozdéleni do modela

V pribéehu prace doslo také k piipravé druhé pigmentové pasty oznacené P2 s jejiz pomoci by-
ly pfipraveny inkousty se stejnym obsahem polymerni susiny (viz Kap. 7.2.3). Doslo tak k eliminaci
vlivu obsahu polymeru (potazmo viskozity) inkousta. Tyto systémy byly opét podrobeny testim svét-
lostalosti, vyhodnoceny pomoci primarniho kritéria a byly jim pfifazeny definované modely chovani.
Rozdéleni systému a jejich stru¢nou charakteristiku z hlediska ucinnosti UV stabilizace uvadi tabulka
8.8.

Z ptehledu v tabulce 8.7 vyplyva, ze inkousty s konstantnim obsahem pojiva a rostoucim podi-
lem UV stabilizatoru pfipravené modifikovanym postupem (Pasta 2) z velké casti nespliuji podminky
pro uc¢innou UV stabilizaci. Jediné systémy, u kterych UV stabilizace probihala, tvofili inkoust inkA a
mk325 (viz Tab. 7.9) nanesené na filtracnim papiru. V piipad¢ inkoustu inkA se jednalo o jiz dffve zmi-
néné kopolymerni specifické aditivum statistického charakteru INKA (MPEG550MA/HEMA /TIN)
s navazanym UV absorbérem Tinuvin R 796. Rozdil u tohoto systému, oproti tém pfipravenym
z pigmentové pasty P1, byl ve vzorku referencni nulové zavislosti, ktery tvofil pouze kopolymer IN-
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KA1l (MPEG550MA/HEMA, viz Tab. 7.3) smichany s pozadovanym mnozstvim pigmentové pasty
P2 . V piipad¢ inkoustu #n&325 se jednalo o kopolymerni specifické aditivum blokového charakteru
GTP325 (BMA/TAA-0ol-MA//MAA, viz Tab. 7.3) s UV stabilizitorem typu HALS a nulovy referencni
vzorek tvofil kopolymer GTP347 (BMA//MAA). Uéinnost UV stabilizace u téchto dvou systému byla
umeérna rostoucimu podilu UV stabilizatoru v inkoustech. Dulezity zde byl poznatek, ze UV stabilizace
probihala pouze na filtracnim papiru — jedna se o velmi savy substrat. Uvedené systémy vykazuji cho-
vani charakteristické pro model 1.

Tab. 8.8 Rozdéleni a charakteristika systémii (inkoust naneseny na substritu) pripravenych 3 pasty P2

Model Systém Charakteristifa

1. inkA/filtr Tinuvin R 796, statisticky kopolymer, Gi¢inna UV stabilizace
1. ink325/filtr | TAA-ol-MA, blokovy kopolymer, a¢inna UV stabilizace

11. inkE/epson | Tinuvin R 796, statisticky kopolymer, ¢astecnd UV stabilizace
11. inkB/filtr TAA-ol-MA, statisticky kopolymer, ¢astecna UV stabilizace
11. ink325/inkjet | TAA-ol-MA, blokovy kopolymer, ¢iste¢na UV stabilizace

111. inkB/epson | TAA-ol-MA, statistickj kopolymer

IV. inkA/epson | Tinuvin R 796, statisticky kopolymer

IV. inkB/inkjet | TAA-ol-MA, statisticky kopolymer

IV. inkB/test TAA-0l-MA, statisticky kopolymer

IV. inkE/inkjet | Tinuvin R 796, statisticky kopolymer

IV. | inkA/keramika | Tinuvin R 796, statisticky kopolymer

V. inkE/filtr Tinuvin R 790, statisticky kopolymer

IV. ink325/test | TAA-ol-MA, blokovy kopolymer

V. inkA/inkjet | Tinuvin R 796, statisticky kopolymer, nékteré konc. po case ano
V. inkA/test Tinuvin R 796, statisticky kopolymer

V. inkE/test Tinuvin R 796, statisticky kopolymer, pouze 2 hm. %

V. | inkE/keramika | Tinuvin R 796, statisticky kopolymer

V. ink325/inkjet | TAA-ol-MA, blokovy kopolymer

V. | ink325/epson | TAA-ol-MA, blokovy kopolymer

Chovan{ charakteristické pro model 1I. jevily inkoust zz&E na papiru Epson, inkoust /#£325 na
inkjetovém papiru a inkoust /z&B na filtracnim papiru. U prvnich dvou zminénych systému byla ucin-
nost UV stabilizace vzorka umérna jejich rostoucimu podilu UV stabilizatoru, ale pouze do urcitych
hodnot davky zafeni, u kterjch doslo k protnuti RNZ zavislosti AE" na davce zafeni a dale jiz UV stabi-
lizace ucinna nebyla. Naopak inkoust 7zz&B na filtracnim papiru ze zacatku osvitu nebyl stabilizovan, ale
v pribéhu osvitu se zvysila hodnota barvové odchylky AE" vzorku RNZ.

U modelu V. se vyskytuje pouze nékolik odchylek, kdy UV stabilizace probiha (u inkoustu zz4A1
na inkjetovém papiru vzorky s obsahem 2 a 4 hm. % UV stabilizatoru a u inkoustu zz£E na testovacim
papiru vzorek s obsahem 2 hm. % UV stabilizatoru). U ostatnich vzorka charakteristickych svym cho-
vanim pro modely III. a IV. UV stabilizace ucinna nebyla. Z poznatka u modela III. a IV. vyplyva, ze
pouhy nanos kopolymeru INKA11 (bez UV stabilizatoru) na vzorku RNZ zputsobil nejvyssi ucinnost
UV stabilizace oproti vzorkim obsahujicim UV stabilizator. Tyto vzorky navic s rostoucim podilem
UV stabilizatoru stale vice degradovaly.

8.7 Vzorky inkoustt1 s pfidavkem monomerniho UV stabilizatoru

Pro srovnavaci ucely byly pfipraveny inkousty obsahujici pfidavek 2 a 10 hm. % monomernich
UV stabilizatort riznych typt. Inkoust byl oznacen jako zze&M. UV stabilizatory nebyly nijak navazany
v pojivovém systému, byly pouzity jako praskové aditivum béhem pfipravy inkoustu (viz Tab. 7.6). Jed-
nalo se o tyto typy monomernich UV stabilizatora: TINP — UV absorbér (UVA) benzotriazolového
typu Tinuvin-P, T'/AD — UV stabilizator typu stericky stinénych amint (HALS) triacetondiamin a
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SAND — fotoreaktivni UV stabilizator (obsahujici v molekule soucasné skupiny UVA i HALS) San-
duvor PR-31. Vysledné inkousty byly naneseny na inkjetovy, testovaci, Epson a filtracni papir, byly
podrobeny testum svétlostalosti a byla vyhodnocena uc¢innost UV stabilizace téchto vzorka. Zavislosti
hodnot barvovych odchylek AE" na davce zafeni téchto systému znazortiuje obrazek 8.21.
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Obr. 8.21 Zdvislosti barvové odehylky AE" na davee UV 3dreni n inkonstii inkM (obsahujicich pridavek monomernich UV
stabilizatorsi TINP, TAD a SAND) nanesenych postupné na inkjetovém, testovacin, Epson a filtracnim papiru

Vysledky acinnosti monomernich UV stabilizatord souhrnné uvad{ tabulka 8.9. Z uvedenych
vysledkt vyplyva, ze UV stabilizace ucinné probihala pfi pouziti monomerniho UV stabilizatoru San-
duvor PR-31 na inkjetovém, testovacim a Epson papiru. Dale doslo k ac¢inné UV stabilizaci u vzorku
inkoustu obsahujictho monomerni UV stabilizator typu HALS (triacetondiamin) na testovacim papiru.
U vzorka s UV stabilizatorem typu HALS nanesenych na inkjetovém a Epson papiru UV stabilizace
probihala, ale pouze do urcité limitni hodnoty davky zafeni, po jejimz prekroceni jevily vzorky oproti
vzorkim RNZ vétsi barvovou odchylku AE". Naopak u vzorku s UV absorbérem Tinuvin-P probthala
UV stabilizace az po dosazeni urcité davky zafeni. Problematicky prabé¢h UV stabilizace nastal u vzorka
obsahujicich v inkoustu monomerni UV absorbér Tinuvin-P. Na papiru Epson probihala stabilizace
pouze u vzorku s obsahem 10 hm. % stabilizatoru a na inkjetovém papiru naopak u vzorku s obsahem
2 hm. %. Jako zcela nevhodny pro pouziti monomernich UV stabilizatori vSech zminénych typt se
ukazal filtracni papir.
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Tab. 8.9 Charakteristika inkoustii inkM obsabujicich monomerni UV stabilizdtory podle sicinnosti UV stabilizace

Model Systém Charakteristika
1. inkM (SAND)/inkjet | UV stabilizace Gc¢innd u vSech koncentraci UV stabilizitoru
I. | inkM (TAD)/test UV stabilizace u¢innd u vsech koncentraci UV stabilizatoru
I. | inkM (SAND)/test UV stabilizace u¢innd u vsech koncentraci UV stabilizatoru
1. inkM (SAND)/epson | UV stabilizace ucinnd u vSech koncentraci UV stabilizitoru
II. | inkM (TAD)/inkjet | UV stabilizace u¢innd pouze do uréité davky zafeni
II. | inkM (TINP)/test UV stabilizace u¢innd az po urcité dosazené davce zafeni
II. | inkM (TAD)/epson | UV stabilizace u¢innd pouze do uréité davky zafeni
IV. | inkM (TAD)/filtr UV stabilizace netdinna
IV. | inkM (TINP)/filtr UV stabilizace netdinna
IV. | inkM (SAND)/filtr | UV stabilizace nea¢inna
V. | inkM (TINP)/inkjet | UV stabilizace a¢innd ¢isteéné u VZ s 2 hm. % UV stabilizitoru
V. | inkM (TINP)/epson | UV stabilizace a¢innd pouze u VZ s 10 hm. % UV stabilizitoru

Porovnani ucinnosti UV stabilizace mezi jednotlivymi systémy (inkousty s obsahem UV stabili-
zator nanesené na ruznych substratech) obsahujicimi chemicky vazany UV stabilizator (specifické ko-
polymerni aditivum s pfednostni funkci UV stabilizace) a monomerni UV stabilizator znazornuje sou-
hrnné tabulka 8.10. Tabulka strucné uvadi, do kterého modelu svym charakteristickym chovanim patfi
dané systémy pfipravené obecné tfemi raznymi postupy. Z tabulky vyplyva, ze oproti stabilizatoram
chemicky vazanym v kopolymernim specifickém aditivu se ucinnost UV stabilizace monomernich UV
stabilizatora pfidanych do inkoustu lisi. Z vysledka je patrné, ze monomerni UV stabilizator typu
HALS pfidany jako aditivum do inkoustu stabilizuje vaci UV zafeni inkousty na inkjetovém a testova-
cim papiru 1épe, nez UV stabilizator HALS vazany v kopolymernim specifickém aditivu. V pifpadé
stejného inkoustu naneseného na papiru Epson je pfidany monomerni UV stabilizator dokonce jedina

moznost, jak zajistit UV stabilizaci vzorku, ale je vyhodnéjsi pouzit nizsi koncentraci UV stabilizatoru.

Tab. 8.10 Porovnani sicinnosti UV stabilizace mezi UV stabilizatory navazanymi v kopolymernim specifickém aditivn a mono-
mernimi UV stabiligatory pridanymi do inkoustn

Ty UV Systim Model Monomerni UV stabilizator je vzbledem
stabilizatorn P19 P2y Mo k vazanému UV stab. v ramei systému:

UVA inkA/inkjet | 1. /1L V. V. problematicky, ucinna jen urcitd konc.
UVA inkA/test L. V. 11 pouze Castecné ucinny
UVA inkA/epson 11. IV. V. problematicky, u¢innd jen urcitd konc.
UVA inkA/filtr - L. IV. neucinny
UVA inkE /inkjet V. IV. V. problematicky, ucinn4 jen urcitd konc.
UVA inkE /test Vv V. 11. také problematicky
UVA inkE/epson 11. 1I. V. problematicky, u¢innd jen urcitd konc.
UVA inkE /filtr - IV. IV. také neucinny

HALS inkB /inkjet IV. IV. 11 jediny ucinny, ale pouze ¢astecné
HALS inkB/test V. IV. 1. ucinny

HALS inkB/ epson I11. I11. II. jediny ucinny

HALS | inkB/filtr - 1L IV. neucinny

 v30rky daného systému pripraveny pousitim Pasty 1,” vzorky daného systémn pripraveny modifikovanym postupem
2 Pasty 2, 7 vzorky obsabuji monomerni UV stabilizétor a pijpraveny pousitim Pasty 2

8.8 Vzorky disperzantt pro inkousty obsahujici UV stabilizator

Pro srovnavaci ucely byly téz pfipraveny vzorky disperzanti obsahujici navazany UV stabiliza-

tor. Disperzanty byly pfipraveny pomoci polymerace GTP, jednalo se tedy o blokové kopolymery,
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v nichz jeden blok tvofil statisticky kopolymer obsahujici UV stabilizator TAA-ol-MA. Pfesné se jedna-
lo o tyto syntetizované produkty (viz Tab. 7.3): GTP325 (BMA/TAA-ol-MA//MAA) a GTP323
(BMA/TAA-ol-MA//DMAEMA). Disperzant GTP325 byl syntetizovan ve vice variantich s riznym
hmotnostnim podilem UV stabilizatoru. V disperzantech byl nasledné dispergovan Zluty pigment PY
74 pomoci ultrazvukového homogenizatoru a tak byly pfipraveny inkousty n&325D resp. ink323D ob-
sahujici 1,6 hm. %, 3,2 hm. % a 4,8 hm. % resp. 3,5 hm. % UV stabilizatoru TAA-ol-MA. Tyto inkous-
ty byly standardnim zpusobem naneseny na papiry a provedeny testy svétlostalosti a vyhodnoceni acin-
nosti UV stabilizace. Zavislosti hodnot barvovych odchylek AE" na davce zafeni téchto systémi zna-
zorfiuje obrazek 8.22.

Pro vzorek referenéni nulové zavislosti (RNZ) byly jako inkousty bez obsahu UV stabilizatoru
pouzity dva diffve pfipravené inkousty pouzité pii méfeni systému s inkousty &N a ink325. Oba byly
pfipravené z pigmentové pasty P2, kopolymeru GTP347 (BMA//MAA) a vody. Rozdil mezi nimi byl
v poméru obsahu kopolymeru GTP347 a vody. Procentualni pomér obsahu GTP347 : H,O u prvniho
inkoustu oznaceného v grafech jako zngM 0% cinil pfiblizné 51 : 29 a u inkoustu oznacené¢ho k347
0% cinil 3 : 78. Inkoust inkM 0% byl oproti ink347 0% viskdznéjsi. Béhem testa svétlostalosti danych
inkoust nebyly vzdy pii kazdém testu ozafovany také vzorky RINZ. Soucasné se zkoumanymi vzorky
s obsahem UV stabilizatoru byly vzorky RNZ ozafovany pouze béhem testt inkoustu /z4&325D nanese-
nych na inkjetovém a filtracnim papiru. Do graft zavislosti barvové odchylky na davce zafeni u testo-
vactho a Epson papiru byly pfevzaty RNZ z testt pfedeslych inkousta /&M a ink325 na pfislusnych
papirech. Tyto RNZ neozafované béhem testu zaroven se sledovanymi inkousty jsou v grafech oznace-
ny c¢arkovanou carou. U systému #&323D byly ozafovany béhem jednoho testu svétlostalosti vsechny
vzorky na danych papirech najednou a nebyla pouzita RNZ. Vysledné zavislosti AE" na davce zafenf
inkoustu n&323D na piislusnych papirech byly zobrazeny v grafech soucasné s vysledky inkoustt
mk325D.
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Obr. 8.22 Zivislosti barvové odehylky AE" na davee UV 3dreni n inkonstii ink325D a ink323D obsabujicich navazany UV
Stabilizator primo v disperzantu a nanesenyeh postupné na inkjetovém, testovacim, Epson a filtrainim papirn
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Jak ilustruje obrazek 8.22, vyhodnoceni ucinnosti UV stabilizace silné zavisi na referencni nulo-
vé zavislosti, vuci které se vzorky porovnavaji. Samotné vzorky RNZ degraduji rozdilné. Tento rozdil
mohl byt zpusoben nestejnym obsahem kopolymeru GTP347 nebo méné pravdépodobné okolnimi
podminkami pfi jednotlivych testech svétlostalosti. U inkjetového a filtracniho papiru degradoval vice
vzorek RNZ s nanesenym mén¢ viskoéznim inkoustem zz£347 0%. U papiru Epson byla situace opacna,
vice degradoval vzorek s viskdznéjsim inkoustem obsahujicim vyssi podil kopolymeru GTP347. U pa-
piru testovaciho se oba vzorky RNZ chovaly z hlediska své degradace UV zafenim velmi podobné.

Jak ilustruje obrazek 8.22, pfi pouziti blokovych kopolymernich disperzanta GTP325 1 GTP323
s navazanou skupinou UV stabilizatoru typu HALS (TAA-ol-MA) pro pfipravu inkoustu s pigmentem
PY 74 dochazelo béhem osvitu vzorka na inkjetovém papiru k uc¢inné UV stabilizaci. Tento systém
spliioval vlastnosti charakteristické pro model II. — do urcité limitni hodnoty davky zateni UV stabiliza-
ce probihala. U¢innost UV stabilizace byla tmérna rostoucimu podilu navizaného UV stabilizatoru
v kopolymernim disperzantu GTP325. Disperzant GTP323 byl pfipraven pouze s jednou koncentraci
UV stabilizatoru a proto nebylo mozné vliv koncentrace UV stabilizatoru na ucinnost UV stabilizace
upfesnit. U¢innost UV stabilizace disperzantu GTP323 véak byla oproti GTP325 vys§i. Vlastnosti cha-
rakterické pro model II. spliuje také inkoust /#£325D na testovacim papiru. UV stabilizace v tomto
piipadé nebyla nijak vyrazna, jeji tcinek nebyl umérny narastu podilu UV stabilizatoru a jiz pfi relativné
nizkych davkach UV zafeni byly stabiln¢jsi vzorky RNZ. Vzorek inkoustu /72&323D naneseny na testo-
vacim papiru nevykazoval zadny ucinek UV stabilizace, svym chovanim se fadil do modelu III. nebo
IV. Vzhledem k absenci dalsich koncentrac{ UV stabilizatoru v tomto systému nebylo mozné model
piesnéji specifikovat. Zavislost AE" na davce zafenf u tohoto systému méla linearn{ prabéh. Svim cho-
vanim se fadily do modelu III. nebo IV. také systémy s inkoustem 7/#&323D nanesené na filtracnim a
Epson papiru. Na filtracnim papiru degradoval inkoust vyrazné silnéji, nez oba vzorky RNZ a vsechny
vzorky s nanesenym inkoustem #£325D. U papiru Epson s timto inkoustem nastala kolem hodnoty
davky zafeni 250 J-cm” vyrazna zména zavislosti AE™ na davce zafenf a barvova odchylka se prudce
zvysila. Inkoust /#&325D naneseny na Epson papiru byl svym chovanim charakteristicky pro model V.
— u vzorku s nejniz§im obsahem UV stabilizatoru neprobihala UV stabilizace a u dalsich dvou s vyssim
podilem UV stabilizatoru pouze do urcité limitni hodnoty davky zafeni. V zavislosti na vzorku RNZ,
vuci kterému se hodnotil, se inkoust ink325D naneseny na filtracnim papiru fadil do modelu II. nebo
V. U vzorku s nejnizsim obsahem UV stabilizatoru probihala UV stabilizace uc¢innéji nez u obou vzor-
kit RNZ. Rozdéleni do modelt charakterizujicich chovani disperzantd béhem UV stabilizace souhrnné
uvadi tabulka 8.11.

Tab. 8.11 Modely chovini UV stabilizace disperzantsi s navaganym UV stabilizatorem TAA-0l-MA

, GTP325 GTP323
Papir
Chovdni podle modeln:
Inkjetovy 1I. 1I.
Testovaci 1. I11. nebo IV.
Epson V. I1I. nebo IV.
Filtracni | II. nebo V. | 11I. nebo IV.

8.9 Rozbor vzorki pofizenych optickou mikroskopii

Uvadéné vysledky se vztahuji ke kapitole 7.3 Stanoven{ tloust’ek metodou optické mikroskopie.
Obrazek 8.23 znazornuje mikroskopicky snimek pficného fezu inkjetovym papirem. V celém svém
prufezu byl papir tvofen jednotnou vrstvou. Povrch papiru z obou stran nebyl pfilis hladky. Tloust’ka
papiru sledovanych vzorkti nebyla rovhomérna — kolisala v ramci archu papiru. Naneseny pigmentovy
inkoust byl relativné rovhomérné rozprostien na povrchu papiru a v mensi mife penetroval hloubéji do
papiru. Bylo analyzovano vice snimku téchto vzorkt. Podle naméfenych hodnot barvovych vrstev bylo
zjisténo, ze bézna tloust’ka opticky tmavé zluté pigmentové vrstvy byla pfiblizn¢ 10-20 um a na nckte-
rych mistech penetroval inkoust az do hloubky maximalné 40 um. Ze snimkt nebylo zcela zfejmé, zda
byla vrstva na povrchu nebo uvnitf papiru. V ramci ziskanych vysledka se pfedpoklada, Ze inkoust
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z vetsi casti penetroval do hmoty papiru. Strana papiru s nanesenou a zaschlou vrstvou inkoustu vyka-
zovala na ziskanych snimcich vyssi hladkost.

Obr. 8.23 Mikroskopicky snimek pricného regu inkjetovym papirem s nanesenou vrstvon pigmentového inkoustu iskany metodon
snimdni na priichod svétla s prediagenym polarizalnim filtrem

Obrazek 8.24 znazornuje mikroskopicky snimek pficného fezu testovacim papirem. Papir byl
v celém svém prifezu tvofen jednotnou vrstvou, z obou stran vykazoval vysokou hladkost, coz potvr-
zovalo udaj vyrobce o strojnim hlazeni papiru. Tloust’ka papiru sledovanych vzorka byla velmi rovno-
mérna — v ramci archu minimalné kolisala. Naneseny pigmentovy inkoust byl rovhomérné rozprostren
na povrchu papiru a velmi slabé penetroval hloubéji do papiru. Bylo analyzovano vice snimka vzorkt a
podle naméfenych hodnot barvovych vrstev bylo stanoveno, ze bézna tloust’ka pigmentové vrstvy byla
pfiblizné 2—6 pm.

i

100 pm F TS P o I

Obr. 8.24 Mikroskopicky snimek pricného regu testovacim papirem s nanesenou vrstvou pigmentového inkoustu ziskany metodon
snimadnt na priichod svétla
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Obrazek 8.25 znazornuje mikroskopicky snimek pficného fezu papirem Epson. Papir se skladal
ze ti vrstev: nosné podlozky, samotné vrstvy tvofici zaklad papiru a specialni pfijimaci vrstvy. Na
snimcich z vice vzorka naméfena tloust’ka podlozky byla piiblizné 30 pm, tloust’ka piijimaci vrstvy se
pohybovala mezi 30-40 pm. Papir vykazoval vysokou hladkost a uniformni tloust’ku v ramei celého
archu. Naneseny pigmentovy inkoust byl rovhomérné rozprostfen na povrchu pfijimaci vrstvy papiru a
velmi slabé penetroval hloubéji do vrstvy. Tento jev ilustruje obrazek 8.25b znazornujici tenkou vrstvu
zlutého pigmentu na povrchu pifijimaci vrstvy. Tloust'’ka této pigmentové vrstvicky se pohybovala vét-
$inou v rozmezi 2-5 um. Pfi pouziti metody snimani na prachod svétla (viz Obr. 8.25a), pfi které je
zaznamenan obraz celého prosviceného vzorku, je vidét, Ze inkoust penetroval skrz pfijimaci vrstvu
¢astecné 1 do samotné vrstvy tvofici zaklad papiru.

Obr. 8.25 Mikroskopicky snimek pricného fexu papivem Epson s nanesenou vrstvon pigmentového inkoustu a) vzorek snimany
metodon na priichod svétla, b) vzorek snimany metodon na odraz, svétla

Obr. 8.26 Mikroskopicky snimek pricného reu filtrainim papirem s nanesenou vrstvou pigmentového inkoustu iskany metodon
snimadnt na priichod svétla
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Obrazek 8.26 znazornuje mikroskopicky snimek pficného fezu filtracnim papirem. Papir byl
tvofen jednotnou vrstvou celuldzy. Papir vykazoval velmi nerovnomérnou hladkost povrchu a tloust’ky
papiru v ramci celého archu vyrazné kolisaly. Naneseny pigmentovy inkoust vzdy penetroval do hmoty
papiru a hloubka této penetrace zavisela na viskozit¢ inkoustu. Béhem piiprav vzorkt nastaly pfipady,
kdy inkoust bez problémi prosakl az na prot¢jsi stranu papiru. Na snimku je vidét zadrzovani pigmentu
ve hmot¢ papiru ze strany nanosu inkoustu.

8.10 Diskuse

Z hlediska typu UV stabilizatoru se castéji jako ucinnéjsi jevil UV absorbér Tinuvin R 796 ben-
zotriazolového typu oproti UV stabilizatoru typu stericky stinénych aminia TAA-ol-MA. Chovani{ Tinu-
vinu R 796 bylo také velmi casto béhem UV stabilizace charakteristické pro model V., do kterého se
fadily systémy castecné fungujici a vykazujici razné odchylky. Velmi dobré vysledky vykazoval UV ab-
sorbér pii pouziti s barvivovym inkoustem nanesenym na vSech zkoumanych papirech. Oproti tomu
UV stabilizator TAA-ol-MA vykazoval u¢innou UV stabilizaci s barvivovym inkoustem pouze na fil-
tracnim papiru. Specifické kopolymern{ aditivum s pfednostn{ funkci UV stabilizace obsahujici chemic-
ky navazany UV absorbér Tinuvin R 796 by bylo mozné Gspésné pouzit pro systémy vyuzivajici barvi-
vové inkousty.

Utinnou UV stabilizaci pouZitjch kopolymernich produkta potvrzuje také pokus provedeny
se samotnymi kopolymery INKA a INKB nanesenymi na zkoumané papiry a podrobené testim svét-
lostalosti (viz Kap 7.6, Obr. 7.13). U inkjetového papiru byla pfi pouziti obou typt UV stabilizatora
degradace papiru snizena, UV absorbér Tinuvin R 796 se ukazal jako uc¢innéjsi nez TAA-ol-MA. U pa-
piru testovaciho nebyl acinek tak vyrazny a UV absorbér navic stabilizoval papir pouze do urcité limitn{
hodnoty davky zafeni.

U né¢kterych kombinaci substratt a pfipravenych inkoustd byl prokazan vliv koncentrace UV
stabilizatoru chemicky navazaného v kopolymernim produktu na ucinnost UV stabilizace. S rostoucim
podilem UV stabilizatoru navazaného v kopolymernim aditivu byla UV stabilizace u¢innéjsi. Pfehled
ucinnosti UV stabilizace udava tabulka 9.1 v kapitole Zavér. Dle literatury (viz Kap. 5.2.4.2) staci pro
dostatecnou ucinnost UV stabilizace s pouzitim UV stabilizatoru typu HALS jeho relativné malé mnoz-
stvi v porovnani s pouzitim UV absorbéra (viz Kap. 5.2.3), jejichz ucinnost UV stabilizace je zavisla na
koncentraci a tloust’ce vrstvy. Pokud by vétsi mnozstvi HALS mélo negativni vliv na ucinnost UV sta-
bilizace, dalo by se tak vysvétlit chovan{ zavislosti AE" na davce zafeni u inkousti s TAA-ol-MA, kde
ucinek UV stabilizace probihal nepfimo umérné rostoucimu podilu UV stabilizatoru v kopolymeru.
Toto chovani bylo charakteristické pro model I11.

Z hlediska chemické stability pojivovych systému a moznych degradacnich procest bylo velmi
pravdépodobné, ze polyakrylaty absorpci UV zafeni neposkytovaly volné radikaly. Polyakrylaty jsou
velmi odolné viaci UV zafeni, stejn¢ jako na nich pfitomné esterové skupiny. Latkou schopnou absor-
bovat UV zafeni byly pravé UV stabilizatory navazané na akrylaty. Jedina moznost jak rozrusit polya-
krylatové polymery mohla vést pifes singletovy kyslik, ktery mohl dle literatury vznikat absorpci UV
zafeni zlutym pigmentem PY 74 za pfitomnosti vzdusného kysliku. Nelze v§ak opomenout pfitomnost
raznych aditiv (vétsinou neznamého slozeni) v systému. Velky vliv na fotodegradaci mohly mit opticky
zjasnwjici prostfedky z papirt, neznama aditiva v papirech, ¢i ruzné necistoty. FTIR analyzou vodnych
vyluhti papira byla stanovena pfitomnost riznych chemickych latek a potvrzena slozitost tohoto kom-
plexniho systému. U inkjetového papiru byla zjisténa pfitomnost octanu zinku, tato latka se pouziva
napf. pro zvyseni stalosti papirt vici vlhkosti. Literatura [x] uvadi moznost reakce fenolické hydroxylo-
vé skupiny vyskytujici se také v praci pouzitém UV absorbéru benzotriazolového typu s latkami obsa-
hujicimi kovy napft. zinek, pfi které dochazi k rozruseni intramolekularniho vodikového mustku a in-
tenzivnimu zloutnuti. Pravé u systému obsahujicich inkousty s UV absorbérem Tinuvin R 796 nanesené
na inkjetovém papiru probihala UV stabilizace bez problému, ke zminéné reakci pravdépodobné nedo-
chazelo, nebo bylo Zloutnuti zptusobené zminénou reakei v pfitomnosti zlutého inkoustu nepostfehnu-
telné. V papirech byly stanoveny dalsf latky jako karboxymethylcelul6za (pomocna latka pfi vyrobé pa-
piru — inkjetovy, testovaci, filtracni papir), ligninsulfonat (litka pouzivana pii vyrob¢ papiru — testovaci
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papir), latka obsahujici akrylamid (papir Epson), dale polyvinylalkohol (pochazejici s nejvyssi pravdépo-
dobnosti z polymerni pfijimaci vrstvy papiru Epson) a skrob (filtracni papir). Bylo sporné, zda nizké
pH papiru Epson mélo vliv na prabéh UV stabilizace. Vliv pH byl v pevné fazi (zaschla barvova vrstva)
povazovan za minimalni.

Vliv tloust’ky barvové vrstvy byl eliminovan v prabéhu celé prace jiz béhem piipravy zkouma-
nych vzorka (viz Kap. 7.6.1), nicméné rozbor vzorki metodou optické mikroskopie prokazal rtzné
chovani nanesené¢ho inkoustu na povrchu papira. V nékterych ptipadech doslo k penetraci inkoustu do
struktury substratu (inkjetovy a filtracni papir) a v jinych doslo naopak k vytvoreni tenké pigmentové
vrstvicky pfedev$im na povrchu papiru a k penetraci do struktury papiru doslo jen v malé mife (testo-
vaci a Epson papir). V zavislosti na mife penetrace inkoustu do papiru byla skutecna tloust’ka barvové
vrstvy na povrchu u raznych typt papirt odlisna. Tento efekt mohl mit vliv na degradaci systému.

PHi vz4jemném porovnani zavislost{ AE" na dévce zafen{ u inkoustt inkHPA na viech papirech
bylo patrné, Zze u substratd s velkou savosti (inkjetovy a filtracni papir) doslo k pfiblizné dvakrat vetsi
barevné zméné nez u substrati méné savych (testovaci a Epson papir). Je mozné, Ze s hlubsi penetraci
inkoustu do struktury substratu dochazelo k vétsi degradaci systému diky pfitomnosti malo svétlosta-
lych molekul kolorantu rozmisténych ve vétsim objemu papiru.

Pii pouziti pasty P1 k pfiprave inkoustt a naslednych testech svétlostalosti se s rostoucim podi-
lem UV stabilizatoru v inkoustu zvySoval také obsah kopolymerniho produktu v inkoustu a zaroven
jeho viskozita. Pozitivni vliv na UV stabilizaci ve funkcnich systémech méla kombinace zvySujiciho se
obsahu UV stabilizatoru i kopolymeru. Vzajemné byly porovnany zavislosti AE" na davce zafeni vzorki
RNZ pfipravenych z pasty P1 a P2. Tyto vzorky se liSily obsahem kopolymerniho produktu — prvni
vzorek RNZ byl pfipraven z pigmentové pasty P1 a vody, byl relativné malo viskézni; druhy vzorek
RNZ byl pfipraven z pigmentové pasty P2, vody a kopolymerniho produktu INKA11 a mél vyssi vis-
kozitu. Srovnanim vzorku pfipravenych z pasty P1 a P2 na raznych papirech bylo zjisténo, ze zavislosti
AE' na davce zafeni referen¢nich nulovych vzorkia bez UV stabilizatoru nanesenych na testovacim pa-
piru se jako jediné lisily v mife barevné zmény. U ostatnich papira byly zavislosti barevnych zmén obou
RNZ na stejném papiru vzdy velmi podobné. Z tohoto pozorovani vyplyva, ze u vzorkia na testovacim
papiru hral obsah kopolymerniho produktu v inkoustu dilezitou roli a mél vliv na uc¢innost UV stabili-
zace.

Porovnanim zavislosti AE" na davce zafeni syntetizovanych produkti INKA a INKB na inkje-
tovém a testovacim papiru (viz Obr. 7.13) a pigmentovych inkoustd nanesenych na stejnych typech
papira bylo zjisténo, ze samotny inkjetovy papir uc¢inkem UV zafen{ podléhal vétsi barevné zméné nez
s nanesenou vrstvou inkoustu. Naopak samotny testovaci papir bez barvové vrstvy vykazoval mensi
barevnou zménu v hodnotach AE" neZ v piipadé, kdy na ném byla nanesena vrstva pigmentového in-
koustu.

Byla provéfena moznost UV stabilizace systému s pouzitim monomernich UV stabilizatora
Tinuvin-P (UVA benzotriazolového typu), triacetondiamin (UV stabilizator typu stericky stinénych
amini — HALS) a Sanduvor PR-31 (fotoreaktivni UV stabilizator obsahujici v molekule soucasné sku-
piny UVA i HALS). Nejlepsi vysledky UV stabilizace vykazoval Sanduvor PR-31, podrobnosti o t¢in-
nosti véech monomernich UV stabilizator uvadi tabulka 8.9.

Mimo pouziti specifického kopolymerniho aditiva statistického charakteru obsahujictho che-
micky navazané UV stabilizatory byla provéfena moznost UV stabilizace pigmentového inkoustu po-
moci blokovych kopolymernich disperzanti obsahujicich zabudovany UV stabilizator typu HALS. Vy-
sledky testu svétlostalosti prokazaly ucinnou UV stabilizaci do urcité limitni hodnoty davky zafeni u
inkousta pfipravenych pomoci téchto disperzanti nanesenych na inkjetovém papiru. Podrobnosti o
ucinnosti UV stabilizace disperzant na dalsich papirech uvadi tabulka 8.11.
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9. Zavér

Cilem disertacni prace bylo ovéfeni funkénosti UV stabilizatort chemicky navazanych na poly-
mern{ material, ktery byl soucasti filmotvorné vrstvy inkjetového inkoustu. Polymerni materialy byly
urcené pro vodou feditelné pigmentové inkjetové inkousty. Bylo pfipraveno nékolik typa kopolymer-
nich produkti methakrylatového typu. Jednalo se jednak o specificka aditiva s pfednostni funkef stabili-
zace inkoustu (statistické kopolymery), jednak o (blokové) kopolymerni disperzanty pro pigment. Do
téchto kopolymernich produkta byly chemicky zabudovany dva razné typy UV stabilizatoru, které bé-
hem UV stabilizace pracuji riznymi mechanismy. Jednalo se o UV absorbér (UVA) benzotriazolového
typu Tinuvin R 796 a o UV stabilizator TAA-ol-MA typu stericky stinénych amina (HALS).

Pro pfipravu inkoustd byl v praci pouzit zluty pigment klasifikovany jako Pigment Yellow 74.
Pro srovnavaci ucely byl dale pouzit inkoust obsahujici komercni zluté barvivo a pigmentovou disperzi.
Inkousty byly nanaseny na ruzné typy substrati. Na zdkladé velkého poctu experimenti byl nalezen
zpusob pfipravy vzorkt obsahujicich pfesné definované tloust’ky vrstev inkoustu nanesenych na raz-
nych substratech. Tyto vzorky simulujici tisk byly z hlediska svého slozeni komplexnim a nehomogen-
nim systémem, jednalo se o viceparametricky systém charakterizovany velkym mnozstvim vzajemné se
ovlivayjicich veli¢in. Z toho duvodu probihalo vyhodnocovani UV stabilizace pfevazné jako srovnavaci
studie, byly posuzovany relativni tcinky vlivi projevujici se ve vzorcich.

Ptipravené vzorky byly podrobeny urychlenym testim svétlostalosti pod umélym zdrojem UV
zafeni pfedstavovanym stfednétlakou rtut'ovou vybojkou. K hodnoceni uc¢innosti UV stabilizace byly
pouzity veliciny, respektive zavislosti jejich hodnot na davce UV zafeni, vhodné pro hodnoceni barev-
nosti tiskti a definované v barvovém prostoru CIELAB. Jednalo se pfedevsim o barvovou odchylku
AE', jejfz minimalizace béhem osvitu UV zafenim pfedstavovala primarni hodnotici kritérium. Sekun-
déarni kritéria hodnoceni byla odvozena od dalsich kolorimetrickych veli¢in jako jasova slozka 1", chro-
matické soufadnice a', b, chroma C’, diference v odstinu AH" a remisni spektrum vzorku. Dal§fmi mé-
fenymi parametry vypovidajicimi o ucinnosti UV stabilizace byly opticka hustota D a lesk. Pro méfent
kolorimetrickych velicin byla pouzita metoda remisni spektrofotometrie. Za ucelem analyzy interakce
inkoustu se substratem byla pouzita metoda optické mikroskopie fezu vzorku provedeného mikroto-
mem. Byly urceny zakladni chemické, fyzikalni a tiskové vlastnosti charakterizujici substraty.

Bylo definovano nékolik modelt chovani vzorkt béhem osvitu charakterizujicich t¢innost UV
stabilizace. Na zakladé primarnfho kritéria minimalizace AE" bylo provedeno roztfidéni vzorku tak, aby
vyhovovaly svym chovanim v prabéhu osvitu definovanym modelim. Vzorky byly dale hodnoceny
pomoci sekundarnich kritérif.

Byly pfipraveny latky obsahujici UV stabilizatory chemicky zabudované v kopolymeru metha-
krylatového typu a byla prokazana moznost pouzit tyto latky pro UV stabilizaci inkoustu. Na ucinnost
UV stabilizace mél zasadni vliv substrat a typ UV stabilizatoru. Jako acinnéjsi pii UV stabilizaci pig-
mentového inkoustu se projevil UV absorbér benzotriazolového typu Tinuvin R 796 chemicky zabu-
dovany ve specifickém kopolymernim aditivu. Velmi dobré vysledky jevil také béhem UV stabilizace
barvivového inkoustu. UV stabilizator TAA-ol-MA typu stericky stinénych amint chemicky zabudova-
ny v blokovém kopolymernim disperzantu projevil za urcitych podminek také pozitivni ucinky pti UV
stabilizaci pigmentu béhem osvitu. Dale bylo zjisténo, ze specifické kopolymerni aditivum nanesené na
papiru brani jeho degradaci v dasledku UV zafeni.

Idealni prezentaci vysledkt — vzhledem k jejich velkému mnozstvi a relativni riznorodosti — byla je-
jich sumarizace do tabulky s dirazem na cil prace, kterym bylo vyhodnoceni tc¢innosti nékolika typt
UV stabilizatora zabudovanych v kopolymernich systémech. Tabulka 9.1 jasné udava, u jakych systému
byla UV stabilizace G¢inna. Ucinnost byla pfesné definovana tiemi stavy:

1 — UV stabilizace byla uc¢inna, systém vyhovoval primarnimu hodnoticimu kritériu, prabé¢h stabili-

zace vykazoval jasnou zavislost s koncentraci UV stabilizatoru

2 — UV stabilizace byla ¢astecné ucinna, vyskytly se razné odchylky a rozpory s koncentraci stabili-

zatoru v systému

3 — UV stabilizace nebyla Gc¢inna, referencni vzorek bez pfidavku UV stabilizatoru byl stalejsi
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Tab. 9.1 V'yhodnoceni sicinnosti UV stabilizace u vsech koumanych systénii

Model | UV stabilizator | Inkoust | Substrat Kolorant Uc1nr}(?st
UV stabilizace
Tinuvin R 796 | inkA | 09 Pasta P1 1
Test
T,]{IXX{I;E\Z;6 Ellzg Test Disperze DP 1
Inkjet
L L. . Test
Tinuvin R 796 inkA HP Dye 1
Epson
Filtr
TAA-ol-MA inkB Filtr HP Dye 1
TTHXXEE\Z? 11111%5 Filtr Pasta P2 1
Tinuvin R 796 Eté Epson Pasta P1 1
I Tinuvin R 796 inkA Inkjet Pasta P1 2
' Tinuvin R 796 inkE Epson 2
TAA-ol-MA inkB Filtr Pasta P2 2
TAA-ol-MA ink325 Inkjet 2
TAA-ol-MA inkB Epson Pasta P1 3
111. Tinuvin R 796 inkA Keramika 3
TAA-ol-MA inkB Epson Pasta P2 3
TAA-ol-MA inkB Inkjet Pasta P1 3
Inkjet
TAA-ol-MA inkB Test HP Dye 3
Epson
TT“XJXIE 11_‘1\226 Ellzg Inkjet | Disperze DP 3
V. Tinuvin R 796 inkA Epson 3
TAA-ol-MA inkB Inkjet 3
Tinuvin R 796 inkE
inkB Pasta P2
TAA-ol-MA (k325 Test 3
. . inkA Keramika
Tinuvin R 796 nkE Filtr 3
TAA-ol-MA inkB Test 2
Tinuvin R 796 inkE Pasta P1 2
Tinuvin R 796 inkE Inkjet 2
V. Tinuvin R 796 inkA 2
Tinuvin R 796 | KA Test Pasta P2 2
inkE
Tinuvin R 796 inkE Keramika 3

Ze ziskanych vysledka vyplyva za urcitych podminek vhodnost pouziti kopoolymernich materi-
alt se zabudovanymi UV stabilizatory v oblasti inkjetovych inkoustd. Dal$i vizkum v tomto sméru je
perspektivni.
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Seznam pouZitych zkratek

AATCC
ABTA
ATRP
BMA
BZMA
CCD
CIE

Clj
DMAEMA
DNA
DOD
EHMA
EMA
ETEGMA
FTIR

GMA
GPC
GTP
HALS
HBTA
HEMA
ISO
LCD
LED
LEP
MAA
MEK
MMA
MPEG550MA
OBA
OLED
PEMA
PMMA
PS
PVP
RAM
RFID
RNZ
SDC
SPD
TAA
TAA-ol-MA
TAD
TIN
UVA
WIR

American Association of Textile Chemists and Colorists
2-acetoxyfenylbenzotriazol

radikalova polymerace s pfenosem atomu (Atomic Transfer Radical Polymerization)
butylmethakrylat

benzylmethakrylat

zafizen{ s vazanymi naboji (Charge-Coupled Device)

Commission Internationale de 1"Eclairage

kontinualni inkjet (Continuous Ink Jet)
dimethylaminoethylmethakrylat

deoxyribonukleova kyselina

pulzni inkjet (Drop-on-Demand)

ethylhexylmethakrylat

ethylmethakrylat

ethoxytriethylenglykolmethakrylat

infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (Fourier Transform Infra-
red Spectroscopy

glycidylmethakrylat

gelova permeacni chromatografie (Gel Permeation Chromatography)
Group Transfer Polymerization

UV stabilizatory typu stericky stinénych amina (Hindered Amine Light Stabilizers)
2-hydroxytenylbenzotriazol

hydroxyethylmethakrylat

International Organization for Standardization

displej na bazi tekutych krystala (Liquid Crystal Display)
svetlo-vyzafujici dioda (Light Emitting Diode)

svétlo-vyzafujici polymer (Light Emitting Polymer)

kyselina methakrylova

methylethylketon

methylmethakrylat

methoxypolyethylenglykol 550 methakrylat

opticky zjasnujici latky (Optical Brightening Agents)
svetlo-vyzafujici organické diody (Organic Light Emitting Diodes)
fenylethylmethakrylat

polymethylmethakrylat

polystyren

polyvinylpyrolidon

pamét’ s nahodnym piistupem (Random Access Memory)

Radio Frequency Identification (identifikace na radiové frekvenci)
referencni nulova zavislost

Society of Dyers and Colourists

spectral power distribution

triacetonamin

triacetonaminoylmethakrylat

triacetondiamin

Tinuvin

UV absorbér

Wilhelm Imaging Research
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Ptilohy

Priloba é. 1. Seznam kolorantd (barviv) vyuzivanych v inkjetové tiskové technologii

BARVIVA
Barva Color index obecny nazev | Chemicka tfida
Acid Blue 9 trifenylmethany
azurova Direct Blue 199 ftalocyaniny
Solvent Blue 44 ftalocyaniny
Acid Red 37 monoazo (gamma-kyseliny)
Acid Red 51 xantheny
Acid Red 52 xantheny
Reactive Red 23 monoazo, komplexy médi
purpurova | Reactive Red 24 monochlortriaziny (reaktivni azobarviva)
Reactive Red 120 triaziny
Reactive Red 180 monoazo (H-kyseliny)
Solvent Red 91 azo 1:2 komplex kobaltu
Solvent Red 127 azo 1:2 komplex chromu
Acid Yellow 23 monoazo (tartaziny)
Direct Yellow 5 chinoftalony
1 Direct Yellow 86 disazo
zluta . .
Direct Yellow 132 disazo
Reactive Yellow 37 monoazo
Solvent Yellow 83:1 azo 1:2 komplex chromu
Acid Black 194 kovokomplexni barvivo
Direct Black 19 tetrakisazo
Direct Black 154 trisazo (o-Tolidin)
Direct Black 168 polyazo, sul lithia
cerna Direct Black 171 trisazo
Reactive Black 31 disazo, komplex médi
Food Black 2 disazo
Solvent Black 45 azo 1:2 komplex chromu
Solubilized Sulfur Black 1 2,4-dinitrofenoly
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Priloba é. 2. Seznam kolorantd (pigment() vyuzivanych v inkjetové tiskové technologii

PIGMENTY
Barva | ColorIndex oy micka tida B&zny nazev
obecny nazev
azurova PB 15 ftalocyaniny médi ftalova modra
PR 122 o .
PR 202 chinakridony chinakridonovd
PV 19 purpurova, ¢ervena
purpurova |PR 184 naftoly AS pigment rubine
PR 185 gnﬁrylgfjiy ) nafianilidy | PEimidazolonovy karmin
PR 254 diketopyrolpyrolové versalova Cerven
PY 74 monoazo: acetoacetyl arylidova zluta
PY 83 disazo diarylidova zluta
PY 110 isoindolinové tetrachloroisoindolinovy zluta
zluta PY 128 disazo kondenzace disazo zluta
PY 151 . P
PY 180 monoazo: acetoacetyl benzimidazolonova zluta
PY 155 azo kondenzace bisacetoacetarylidova zluta
PY 218
PY 220 monohalogenované chinolonchinolony
PY 221
dernd P BIG,7,8 carbon black | ¢erna
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Priloba é. 3. Normy vztahujici se k testiim svétlostalosti

Norma Nazev
ISO 12040 Graphic Technology — Prints and Printing Inks — Assessment
of Light Fastness Using Filtered Xenon Arc Light
1SO 4892 Plastics — Methods of exposure to laboratory light sources
ISO 2835 Prints and Printing Inks — Assessment of Light Fastness
Photography - Processed photographic colour films and paper
ISO 18909 . .c y
prints - Methods for measuring image stability
Standard Test Methods for Evaluating the Relative Lightfast-
ASTM D3424 ness and Weatherability of Printed Matter
ASTM D5010 Standard Guide for Testing Printing Inks and Related Materials
Standard Practice for Determining the Lightfastness of Ink Jet
ASTM F1946 Prints Exposed to Indoor Fluorescent Lighting and Windows-
Filtered Daylight
Standard Practice for Atmospheric Environmental Exposure
ASTM G7 Testing of Nonmetallic Materials
ASTM G24 Standard Practice for Conducting Exposures to Daylight Fil-
tered Through Glass
Standard Practice for Exposing Nonmetallic Materials in Accel-
ASTM G151 erated Test Devices that Use Laboratory Light Sources
ASTM G152 Standard Practice for Operating Open‘Flame Carbon Arc Light
Apparatus for Exposure of Nonmetallic Materials
Standard Practice for Operating Enclosed Carbon Arc Light
ASTM G153 Apparatus for Exposure of Nonmetallic Materials
Standard Practice for Operating Fluorescent Light Apparatus
ASTM G154 for UV Exposure of Nonmetallic Materials
Standard Practice for Operating Xenon Arc Light Apparatus
ASTM G155 for Exposure of Non-Metallic Materials
Standard Tables for Reference Solar Spectral Irradiances: Direct
ASTM G173 Normal and Hemispherical on 37° Tilted Surface
ASTM G177 Standard Tables for Reference Solar Ultraviolet Spectral Distri-

butions: Hemispherical on 37° Tilted Surface

CSN ISO 11798

Informace a dokumentace — Stalost a trvanlivost psani, tisku a
kopirovani na papir — Pozadavky a metody zkouseni

CSN EN ISO 105-A01

Textilie — Zkousky stalobarevnosti, Cast AO1: VSeobecné prin-
cipy zkouseni

CSN EN 1SO 105-B01

Textilie — Zkousky stalobarevnosti, Cast BO1: Stalobarevnost na
svetle: dennim

CSN EN ISO 105-B02

Textilie — Zkousky stalobarevnosti, Cast B02: Stalobarevnost na
umélém svétle: zkouska s xenonovou vybojkou

CSN 80 0132

Stalost na svétle a v povétrnosti (denni svétlo)

CSN 80 0150

Stalost na svétle a v povétrnosti (xenotest)
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UDAJE PRO KNIHOVNICKOU DATABAZI

Nazev prace

UV stabilizace disperzantt pro inkousty Ink-jet tiskaren

Autor prace

Jan Bourek

Obor

Technologie makromolekularnich latek

Rok obhajoby

2010

Vedouci prace

Marie Kaplanova

Anotace

Ptiprava specifickych kopolymernich aditiv s pfednostni funkci
UV stabilizace inkjetového inkoustu a kopolymernich disper-
zanta pro pigment, jednalo se o latky methakrylatového typu
s chemicky navazanymi UV stabilizatory razného typu.
Formulace inkjetového vodového inkoustu obsahujiciho Zluty
organicky pigment a kopolymerni latky se zabudovanymi UV
stabilizatory.

Proveden{ urychlenych testa svétlostalosti pfipravenych in-
koustt nanesenych na raznych typech substratd. Vyhodnoceni
ucinnosti UV stabilizace v danych systémech pomoci zavisloti
ruznych kolorimetrickych veli¢in, vhodnych k hodnoceni ba-
revnosti, naméfenych metodou remisn{ spektrofotometrie na
davce UV zafeni.

Analyza interakce inkoustu se substraitem pomoci metody op-
tické mikroskopie fezu vzorku.

Klicova slova

inkjet, chemicky navazany UV stabilizator, UV absorbér,
HALS, svétlostilost, kolorimetrie, hodnoceni barevnosti, re-
misn{ spektrofotometrie, opticka mikroskopie
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