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1 UVOD

Vyuzitie atramentove;j tlace sa rozsirilo najmé pouzivanim digitdlnych tlaciarenskych aplikacii.
Atramentovou tlacou sa pripravuju bezné vytlacky, ale i digitalne fotografie, ¢i postery a reklamné
bilboardy. Vd’aka Sirokému uplatneniu spotrebitelia vyzaduji zlepSenie stalosti vytlackov pri
vystaveni podmienkam prostredia. Svetlostalost sa urcuje pomocou testov, ktoré sa riadia
technickymi odporuceniami a normami. Stabilitu vytlackov ovplyviiuje viacero faktorov zaroven.
Medzi tieto faktory patria jednotlivé zlozky tlacovej techniky a samozrejme prostredie, ktorému st
vytlacky vystavované. Zo zloziek tlacovej techniky ovplyviuje stabilitu typ podlozky, prijimacia
vrstva a farbonosna zlozka, resp. druh atramentu. Vel'mi doélezitd je samozrejme ich vhodna
kombinacia. Z faktorov prostredia sposobuje najvécsie poskodenie vytlackov svetlo, d’alej do tejto
skupiny mozno zaradit' eSte teplotu, vlhkost a samozrejme vzdusné polutanty. Z polutantov je
najskodlivej§i ozon. Vysledkom vzdjomného pdsobenia jednotlivych faktorov je, ze vytlacky
stracaju svoju povodnu kvalitu a podliehaji degradécii.

Cielom tejto dizertacnej prace je vypracovat literarnu reser§ na tému zlozenia a svetlostalosti
atramentovej tlate a Studovat kinetiku degraddcie farbiv na vytlacku. Pretoze vzijomné
ovplyviiovanie jednotlivych atramentov (katalytické blednutie) ma vplyv na ich svetlostalost,
kinetické Stadium degradacie vytlatkov musi byt schopné uvazit uvedené interakcie. Je potrebné
nielen zmerat' spektra, ¢i optické hustoty, ale zistit' skuto¢né koncentracie farbiv v prijimacej
vrstve Vv priebehu starnutia materialu, ¢i uz svetelného alebo tepelného. Ciel'om je teda preStudovat’
pouzitelnost dvoch vypoctovych metdd pre uréenie skutocnej koncentracie farbiva zo
spektralnych dat. Tato dizertatnd praca md poukéizat’ na pouzitenost’ zvolenych vypoctovych
metod pre dalSie Stadium degradacie farbiv v inkjetovych vytlackoch. Z tohto dévodu boli
vV zavere prace testovacie Skdly podrobené urychlenému testu svetelného starnutia a vysledky
vypoctov boli overované na ziskanych datach.

2  SUCASTNY STAV RIESENEJ PROBLEMATIKY
2.1 INKJETOVA TLAC

Inkjet je digitalny tlacovy proces, V ktorom je atrament prenaSany priamo na substrat
prostrednictvom tlacovej hlavy riadenej elektronickym signalom.l Kvapky atramentu st z tlaovej
hlavy vystrelované na potlaované médium, kde dochadza k zasychaniu atramentu. Moderné
tlaciarne vedia menit’ velkost’ vystrelovanej kvapky, takZe pre zdznam obrazovych tonovych
hodnét sa vyuziva kombinacia frekvenéného a amplitidového rastrovania.? Rozlisujeme dva
hlavné typy inkjetovych technologii. Je to tzv. kontinuadlny inkjet (C1J) a drop ondemand inkjet
(DOD).

V poslednych niekol'kych rokoch je pozornost' vyrobcov a vyskumnikov zamerand na novu
technoldgiu. Principom je postupnéd depozicia roznych funkénych materidlov z kvapalnej faze na
podlozku s pomocou precizne riadeného pridu mikroskopickych kvapiek.3

Tato technika je zhodna s atramentovou tlacou a vd’aka ich pribuznosti sa nazyva materialova
tlac. Pri depozicii je kvapalny prekurzor zavedeny do tlacovej hlavy, odkial je pomocou
mechanicky sa deformujucich piezoelektrickych prvkov vystrekovany smerom K substratu.
Vhodny profil elektrickych signélov privaddzanych na piezoelektrické prvky zaruci, Ze tlacovu
hlavu opusta pravidelny prad jednotne sformovanych kvapiek s objemom cca 10 pl.3

Od atramentovej tlaciarne sa materidlova odliSuje vd’aka r6znym dal§im funkciam. Medzi
najdolezitejSie patria presnost’ a opakovatelnost’ mechanickych posunov. Tlacova hlavu je mozné
zahrievat' na teplotu 70 °C, ¢im sa znizuje viskozita pouzivanych polymérnych roztokov.



Maximalna hrabka substratu je 20 mm a je mozné ho zahrievat’ az na 60 °C, aby sa zvysila
rychlost’ odparenia rozpustadla.3

zatvaraci

senzor vrchnaku /

vrchnak

tlaCova
hlava

doska

vypina¢ kontrolka

Obr.1  Materidlova tlaciaren FujiFilm Dimatix.

2.1.1 Tlacové papiere

TlaCové papiere pozostavaju z dvoch hlavnych zloziek. St to podlozky a prijimacie vrstvy.
Vysledok tlace je zavisly na vlastnostiach jednotlivych zloziek ako ina kombinacii nosnej
podlozky a prijimacej vrstvy. Pri ich kombinovani je potrebné brat’” do tivahy niekol’ko aspektov.
Je nutné zohl'adnit, ¢i je prijimacia vrstva kompatibilnad s podlozkou (napr. cast-coated prijimacie
vrstvy nie s kompatibilné s inertnymi podlozkami). TieZ je potrebné brat do Uvahy, ze na
papierovej podlozke nie je mozné vytvorit’ dokonale leskly povrch. Nemenej dolezité su v tomto
pripade i poziadavky spotrebitela, ktory je pri fotopapieroch zvyknuty na RC podlozku.4

Nosné podlozky su $pecidlne upravené papiere a sluzia ako podklad pre prijimacie atramentové
vrstvy. Pre potreby inkjetovej tlace sa ako nosné podlozky vyuzivaji RC papiere, polyesterové
podlozky a barytovany papier (bezdrevny papier potiahnuty vrstvou barytu Vv organickom
spojive).®

Prijimacie vrstvy (PV), st kltcovou zlozkou celého technologického postupu. Moderné
atramentové materialy vZdy obsahuju niekol’ko funkénych vrstiev, z ktorych kazda plni $pecificka
ulohu. Pre potreby inkjetovej tlace bolo vyskuSanych vela typov prijimacich vrstiev. Postupom
¢asu sa z nich vy¢lenilo niekol’ko zakladnych typov, ktoré maju starostlivo vyladené vlastnosti®
a su prehladne zhrnuté v tabul’ke (Tabulka 1).



Tabulka 1  Typy prijimacich vrstiev, ich zloZenie, vyhody i nevyhody.

Konvencné PV (cast-coated)

Zlozenie st zalozené na minerdlnom plnive a organickom spojive. Minerdlnym
plnivom je v su¢asnosti najma kaolin6’

Vyhody je mozné ziskat’ lesklé, polo lesklé i matné povrchy, zavisi to na vyrobnom
postupe a pomere plniva ku spojivu, st vel'mi stabilné6

Nevyhody nestabilné st iba v podmienkach s extrémne vysokou vzdu$nou vlhkost'ou®

Napudiavacie PV (swellable polymer layer)

Zlozenie su tvorené zmesou hydrofilnych polymérov s roznym stupfiom zosietovania,
hydrofilny polymér je najCastejSie zastupeny polyvinylalkoholom, ktory je
¢asto doplneny 0 modifikované Zelatiny alebo $kroby8

Princip vrstva napuci v mieste nanesenia atramentu, atrament prenikne az do
prijimacej vrstvy, a po odpareni rozpustadla vznikne selektivne prefarbeny
xerogel®

Vyhody poskytuju obraz s vynikajucou kvalitou, preto su vrstvy uréené najma pre tla¢
fotografiib; st vieobecne vhodné pre termalne inkjetové tlaciarne®

Nevyhody pomalé susenie vytlackov sposobené schopnostou vrstvy absorbovat vo

vode rozpustné atramenty; nasledkom je lepivost, presakovanie
a koalescencia niektorych typov atramentovych systémov®

Mikroporézne PV

Zlozenie su zalozené na syntetickych vysoko poréznych sorbentoch s obrovskym
aktivnym povrchom (mikrokeramické nanocastice), ktoré su rozptylené vo
vhodnom organickom spojive (hydrofilny polymér)10

Princip atrament po naneseni vel'mi rychlo prenikd do vrstvy kapildrnym
mechanizmom a v mikropéroch sorbentu dojde k jeho zafixovaniu6:11,9
Vyhody Vv pripade, Ze sa rozpuStadlo vyparuje z vytlacku dlhsiu dobu sa tento typ

prijimacej vrstvy vd’aka svojmu mechanizmu nelepi; vytlacky maji vysoky
stupent vodeodolnosti, pretoZze molekuly farbiva sa vel'mi pevne viaZu na
aktivne miesta sorbentov6:9.11

Nevyhody pocas vyparovania sa moze mierne menit’ farba vytlacku (gamut); problémy
pri dlhodobom uskladneni sposobuje extrémne vysoka poréznost’ (obrovsky
aktivny povrch tychto materidlov viaze vzdus$né polutanty, ktoré prispievaju
k destrukcii viazanych farbiv a pigmentov, ale i vlastnej prijimacej vrstvy);
problémy mozno zmiernit pridanim zelatiny ¢&i polyvinylalkoholu do
vrstvy6.9,11

2.1.2 Atramenty

Atrament je nizko viskézna homogénna alebo mikroheterogénna kvapalina, skladajuca sa
Z rozptstadla, farbonosnej zlozkyl2 apomocnych latok. Je to farbonosné médium selektivne
nanasané na potla¢any material.2 Jeho tlohou je vytvorit opticky vnimatelné zobrazenie na
potla¢anom materiali.# Celkovy prehlad hlavnych komponentov vodou riediteInych/riedidlovych
atramentov, ich ucel i percentualny podiel je uvedeny v tabulke (Tabulka 2).



Tabulka2  Komponenty atramentov, ich vicel a percentudlne zastipenie.13

Zlozka atramentu Ukel Pervcelttualne
ZloZenie (%)

Kolorant Plni primarnu funkciu — absorbuje svetlo 2-8

(farbivo, pigment)

Transportna kvapalina ~ Rozpusta alebo disperguje kolorant 35-80

(rozpustadlo)

Povrchovo Znizuje povrchové napétie atramentov 0,1-2,0

aktivna latka

Zvlacnujace Cinidla Zabranuju vyparovaniu rozpustadla z trysiek 10-30

Penetrant Podporuje penetraciu atramentov do Struktary 1-5
papiera za ucelom urychlenia susenia

Spojivo Podporuje rozpustnost’ farbiva v primarne;j 2-5
transportnej kvapaline

Cinidlo proti Redukuje interakcie s vlaknami papiera, ktoré 20-50

krabateniu inak vedie ku krabateniu alebo kriiteniu papiera

2.2 STABILITA INKJETOVYCH VYTLACKOV

Stabilitu inkjetovych vytlackov ovplyviiuje niekol’ko faktorov zaroven. Jednak su to jednotlivé
zloZzky tlacovej techniky a samozrejme prostredie, ktorému st vytlacky vystavované. Zo zloziek
tlacovej techniky ovplyviluje stabilitu typ podlozky, prijimacia vrstva a nemenej doéleziti tlohu
zohrava 1 vyber farbonosnej zlozky, resp. druh atramentu. Velmi dolezitd je samozrejme ich
vhodna kombinécia. Z faktorov prostredia sposobuje najvacsie poskodenie vytlackov svetlo, dalej
do tejto skupiny mozno zaradit' eSte teplo, vlhkost' a samozrejme vzdusné polutanty, z ktorych
najskodlivejsi je 0zon.d

Katalytické blednutie

Katalytické blednutie je dosledok posobenia jedného farbiva ako katalyzatoru degradacie
farbiva druhého.l4 Kombinacia farbiv bledne rychlejsie ako samotné farbivo. Katalytické
blednutie je vacsinou zanedbatelné, ak je opticka hustota mens$ia ako hodnota 0,5. Pri¢inou je
menSie prekrytie kvapiek pri niz§ich optickych hustotach.1> Azurové farbiva su prakticky
najstabilnejsie Vv inkjetovych atramentoch. V inkjetovej tlaci je vSak mozné pozorovat’ katalytické
blednutie purpurového farbiva azGrovym farbivom. Katalytické blednutie spdsobené
ftalocyaninovymi farbivami je velkym problémom. Akje azrové farbivo tlacené spolu
S purpurovym, alebo so Zltym a purpurové je tlacené ako tretie, degradacia purpurového farbiva je
potom velmi urychlena, katalyzovana prave azirovym atramentom.l8.17 Je zaujimavé, Ze
purpurové farbiva obsahujiice y-kyseliny st najviac nachylné ku katalytickému blednutiu
posobenim ftalocyaninov. Naopak, katalytické blednutie ftalocyaninov s purpurovym atramentom
s H-kyselinami je pozorované malokedy.16

Niektoré¢ zlozky v atramente alebo médiu mézu pdsobit’ ako fotokatalyzatory. Napriklad
vodikové donory iniciuju redukciu azo farbiv a singletovy kyslik ich oxidaciu. Absorpcia Ziarenia
v UV alebo vo Vis oblasti spektra moze iniciovat’ bud’ reakciu vedticu k degradacii, alebo je
energia transferovand do iného farbiva, ktorého excitovany stav je Vv nizSej hladine. V takto
excitovanom stave sa farbivo stdva reaktivnejSim a je nachylnejSie k degradacii (ak nevie rychlo



disipovat’ nadbytocnu energiu). Ak je zdrojom excitacie UV ziarenie, mézu byt na ochranu
pouzité UV absorbéry, alebo moZe byt obraz potiahnuty lamindtom chraniacim pred UV Ziarenim.
Ak je vSak absorbované viditeI'né svetlo, problém je komplexnej$i. Na ochranu mo6zu byt pridané
zhagage sliiziace ako akceptory energie z farbiva v excitovanom stave.18

Vplyv svetla

Pricinou velkej nestability atramentovych vytlackov na svetle je fakt, ze vSetky zlozky
(farbonosné zlozky, polyméry v prijimacej vrstve, podlozky) selektivne absorbuju cast
UV/Vis spektra. Fotochemickt degradaciu vyvolavaju fotony kratiich vinovych dizok, od modre;
a fialovej oblasti viditeIného spektra az po ultrafialovii oblast’ spektra. Po absorbovani energie
dochadza k excitacii molekul farbiv a pigmentov. Excitované molekuly sa musia zbavit
prebytocnej energie. NajcastejSim sposobom je vyziarenie tepla. Nestabilné excitované molekuly
sa vSak mézu do chemickej reakcie zapojit’ eSte pred ich deexciticiou. Svetlo pdsobi i na ostatné
zlozky potlaceného média. Vdaka réznym CcCiastkovym procesom preto mozno vo vysledku
pozorovat’” komplexné farebné zmeny (blednutie, Zzltnutie podlozky v doésledku fotooxidacie
ligninu, degradacia podlozky, zdanlivé zltnutie spdsobené ,,vyhorenim* opticky zjasiiujiucich
prostriedkov, redlne zozltnutie zapriinené produktmi degradacie opticky zjasiiujucich
prostriedkov).4>

Medzi faktory ovplyviujuce sveteln stabilitu patri vyber farbonosnej zlozky, vlhkost a teplota,
v ktorej su vytlacky ulozené, chemické zloZenie, typ a pH média.16 Na svetlostalost vytlatkov
dramaticky vplyva druh prijimacej vrstvy. Zelatina a polyhydroxypolyméry poskytuju
chromoférom najlepsiu ochranu.19

pH substratu ovplyviuje azo-hydrazo rovnovahu. Na zdklade zlozenia vrstvy je uréené pH.
Kyslé pH je vyhodnejsie pre hydrazo formu a zésadité naopak pre azo formu. Toto hra vyznamnu
ulohu najmé pri purpurovych atramentoch, pretoze H-kyslé farbiva existuju hlavne v hydrazo
forme, zatial’ o y-kyslé farbiva existuju iba v azo forme a st vo vSeobecnosti viac stabilné na
svetle.16 Kyslé pH vplyva na rozpustnost farbiv, ¢o vedie ku krystalizacii alebo agregicii na
povrchu papiera.19

Svetlostalost’ je tieZz ovplyviiovana fyzikdlnou formou farbiva. Pri krystalizacii farbiva na
povrchu substratu, je farbonosnéd zlozka chranend tak, Ze molekuly agregujii do nanokrystalov.
Tento jav je pozorovany pri farbivach rozpustnych vo vode, ktoré su zavislé od pH. Pridavanim
rozptstadiel do atramentov bol $tudovany vplyv agregacie farbiva na svetlostalost vytlatkov.19
Dalsia technika je zaloZenad na pouZzivani prijimacich vrstiev, ktoré obsahuju zliéeniny
ovplyviiujlice agregaciu farbiva. Polyvinylpyrolidon, iné polyméry a urcité derivaty celulozy
sposobuju svojimi antiagregaénymi vlastnostami drasticky pokles svetlostalosti farbiva.20

2.3 KALIBRACIA - PLS METODA

Regresna technika PLS je pouZivand najmi v beznych pripadoch, kde je pocet nezavislych
premennych porovnatel'ny alebo vicsi ako poCet nameranych dat, a/alebo existuju iné faktory
veduce ku korelacii medzi premennymi. Principom tejto metddy je linearny prechod velkého
mnoZstva originalnych nezavislych premennych do nového variabilného priestoru, zaloZzen¢ho na
malom mnoZstve ortogonalnych faktorov (latentnych premennych).21

PLS regresia patri medzi tzv. soft-model-based metody, Vv ktorych sa velké mnozstvo
pristrojovych merani pouziva simultanne, a boli Gspesne aplikované v analytickej chémii, najma



Vv spektroskopii. Vo vSeobecnosti je predpokladany model pre vsetky soft-model-based metddy vo
forme (1), kde tix je k-ty zapis spojeny s i-tou vzorkou. (cit. 22)

X =b,+b -t +b,-t,+..+b -t +e (1)
Kazdy zapis obsahuje linearnu kombinaciu originalnych merani, to je vid’ rovnica (2).
tik:ykl'yi1+yk2'yi2+"'+7kq'yiq 2

Data z kalibraéného stboru st pouzité K ziskaniu suboru koeficientov (ykj), odhadnutych
modelovych parametrov (b, ) a modelovej velkosti, ktord je dana metaparametrom h, ktory je
zvy€ajne vyrazne mensi ako pocet merani q. Vo vSeobecnosti, koeficienty (yxj) st ziskané takym

spdsobom, ze vektory (t1k1t2ka"'ltnk) a (Hm,tzm,---,tnm), pre K # Msh ortogonalne, preto st vysledné

parametre odhadu (60 : 61, .y Bh) stabilné. Pocas predikéného kroku je predpovedana hodnota
analytu pre nova vzorku dana rovnicou (3), kdeX je jednoducha linearna kombinacia pristrojovych

merani spojena s novou vzorkou at, je vyjadrena vztahom (4). (cit. 22)
X=b,+b -t +b,-t,+..+b, -t (3)

tk:7k1'y1+7/k2'Y2+---+7/kq'yq (4)

2.3.1 Datova transformacia

Pri PLS technike su k ziskaniu koeficientov (ykj) pouzité hodnoty analytu kalibra¢ného suboru.
Pred pouZitim PLS metody, musi byt ur€ité mnoZstvo dat Casto najskor oSetrenych alebo
transformovanych. Najbeznej$im a najjednoduch$im typom je centrovanie dat. Centrované

. = o1 :
hodnoty analytov su dané vztahom X =X —X, kde X :_in a centrované hodnoty pre j-té
i1

meranie si dané vztahom Y; = Y;; _HZ y; .22
i=1

Tato operacia vSeobecne redukuje velkost vysledného modelu (rovnica (5)), kde t;( je

vyjadrené vztahom (6)
X =X+b -t +b, -t +..+h -t +e, (5)
ti*l:7k1'y:1+7/k2'y:2+"'+7/kq'y; (6)

Pocas predikéného kroku, merania spojené s novou vzorkou (yj) su podobne prevedené do
mnozstva, ktoré je vyjadrené rovnicou (7)



1 n
d; :_H;yij (7)

Centrované a vazené pristrojové merania su pouzité ako zaklad pre konstrukény a kalibracny
model. Pri¢inou pouzitia nejednotného véazenia je modifikacia relativneho vplyvu kazdého merania
na vysledny model. Vplyv j-tého merania sa zvySuje zvySovanim poctu vazeni w;.22

Selekcia vinovych dizok méze velmi zlepsit' vykon plne spektralnych metdd (napr.: PLS) Pre
selekciu vinovych dizok, pri plne spektralnych metodach, je vhodnych par empirickych procedir.
Vo vieobecnosti procedura selekcie vinovych dizok hfada jednotlivé vlnové dizky, ktoré
empiricky vykazujii dobru selektivitu, citlivost’ a linearitu pre skiimany analyt.22.23

Existuje mnozstvo procedur pre zaobchadzanie s datami, predovSetkym linearizovanie vztahu
medzi hladinou analytu arozlicnymi pristrojovymi meraniami. Je to velmi doélezité kvoli
neodmyslitel'nej linedrnej povahe bezne pouzivanych viacrozmernych kalibratnych metod.
Prikladom je spektroskopia, kde st optické transmisné data zvycajne konvertované pred analyzou
do absorbancii. Tu je prirodzena transformécia dana zdkladnym linedrnym vztahom medzi
koncentriciou analytu a absorbanciou.22

2.3.2 Krizové hodnotenie, vel’kost’ modelu a modelové hodnotenie

Krizové hodnotenie je vo vSeobecnosti Statistickd metdda, ktord moze byt pouzitd k ziskaniu
objektivneho hodnotenia rozsahu predpovedanych chyb, ktoré plynu zpouzitia empiricky
zalozeného modelu alebo pravidla v komplexnych situdciach. Objektivita hodnotenia je ziskana
porovnavanim predpovedi so zndmymi hodnotami analytov, pre druhy, ktoré nie st pouzité vo
vyvoji predikéného modelu. Pri viacrozmernej kalibracii je krizové hodnotenie pouzité, aby
pomohlo identifikovat’ optimalnu velkost’ (hopt) pre soft-model-based metody ako PLS. Moéze
poskytnut’ predbezné ohodnotenie ocakavanych predikénych chyb, ak sa pouzije vyvojovy model
S pristrojovymi meraniami ziskanymi z novych vzoriek.22

Krizové hodnotenie vykonnosti Specifického kalibracného modelu je zalozené na velmi
jednoduchom koncepte, kedy st data ziskané z kalibracného stboru najskdr rozdelené do
mnozstva vzajomne nezluCitelnych podmnozin (S, Sy, ..., Sv) S podmnozinou (Si), obsahujicou
referenéné hodnoty a pristrojové merania spojené s nj vzorkami. Dalej su zostavené V rozdielne
metody, kazda podl'a predpisane; modelovej velkosti so vSetkymi, okrem jednej z V dostupnych
datovych podmnozin (i-ty model, M-;, je zostaveny pouzitim vsetkych datovych podmnozin,
okrem Sj). Kazdy model je pouzity k predpovedi analytu pre vzorky, ktoré neboli pouzité v jeho
konsStrukcii. Poskytuje to objektivne ohodnotenie chyb spojenych s hodnotou analytu novych
vzoriek.22

Vyber optimdlnej modelovej velkosti procedirou krizového hodnotenia sa robi pouzitim
réznych hodnot metaparametru, h. Kazda hodnota metaparametru je ziskana vhodnym meranim
modelovej vykonnosti. BeZzne pouZivand miera vykonnosti je strednd kvadratickd odchylka

predpovedi chyby zalozena na krizovom hodnoteni, vypocitana podla rovnice (8), kde ()A(i)

reprezentuje predpovedanti hodnotu i-tej vzorky pouzitim modelovej velkosti h, ktora bola
vyvinutd bez pouzitia Sj:

RMSCV() = [ (RIM_ (h)]-x } ®)
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V pripade, ze h<hopt predikéné chyby st dosledkom neobjasnenych systematickych vplyvov.
Ak h>hgpt, tak predikénym chybam je mozné pripisat’ predovsetkym vznik artefaktov Sumu.
V pripade, Ze model poskytuje vysoky stupen predvidatelnosti, si chyby sposobené artefaktmi
Sumu relativne malé v porovnani so systematickymi chybami. V tomto bode moze byt vybrana
optimalna velkost modelu.22

2.3.3 Metody faktorovej analyzy v molekularnej spektroskopii

Faktorova analyza je matematicka technika sluziaca K interpretacii viacrozmerného datového
stiboru.24.25,26

Ako Ns budu oznafené spektra chemickych zmesizloZzenych z Nc chemickych individui
(zltCenin aktivnych v Studovanych spektralnych oblastiach). Spektra vsetkych zmesi st
digitalizované do Nw bodov a intenzita spektralneho signalu zmesi v kazdom bode je dana suctom
narastov individualnych zlucenin. Podl'a Lambert-Beerovho zdkona pre absorpént spektroskopiu
a podl'a analégovych vztahov pre iné typy spektra je narast v jednotke hrubky dany produktom
molarneho absorpcného koeficientu a koncentracie zlacenin, vid® rovnica (9), kde dij je i-ty
element spektralnej datovej matice j-tej zmesi v jednotke hribky vrstvy, &ij je i-ty bod spektra k-tej
zloZKy a Cj je koncentracia k-tej zlozky v j-tej zmesi.26

Ne i=1—>N
d.. = E.. C,: w 9
ij ; ik ~kj j=1—)NS ( )

Rovnicu (9) mozno prepisat’ do tvaru rovnice (10), kde D je matica spektralnych dat (dimenzia
Ny XNg), S je matica spektralnych zloziek (dimenzia Ny XNg) a C je matica koncentracie
(dimenzia N x N;).26

D=5C (10)

Prvym krokom vSetkych faktorovych analytickych metdd je abstraktnd faktorova analyza

(AFA). Matica spektralnych dat nie je priamo faktorovo analyzovatel'na. Symetricka matica Z je
vytvorena podla rovnice (11). Tato matica je diagonalizaciou rozlozena do suboru ,,abstraktnych*
faktorov.26

Z=DD' (11)

Diagonalna matica A (vid’ rovnica (12)) obsahuje vlastné hodnoty A, matice Z , usporiadané
podla klesajucej velkosti. KoreSpondujice vlastné vektory Q , ktoré definuju ortonormalny stbor,

st umiestnené v stipcoch matice Q. So zretefom k ortonormalite vlastnych vektorov plati, Ze

Q'=Q". Vzhradom k tomu, Ze plati U =Q" D, matica D méze byt vyjadrena i vztahom (13).26

Q'ZQ=1 (12)



D=QU (13)

Kazdy prvok skuto¢nej matice D je zlozenyz dvoch asti, vid’ rovnica (14), kde dj je ,,Gista"

Cast’ a ejj je experimentalna chyba merania. D, matica nespracovanych dat, je nasledne su¢tom

&istych dat matice D* a chyby matice E podra rovnice (15). (cit.26)

d; =dj +e; (14)

mil

:BX+

ol

(15)

2.3.4 Kvantitativna analyza v molekularnej spektroskopii

Spektroskopicka predpoved’ zlozenia kvantitativnej zmesi je zalozena na porovnani spektra
zmesi a siboru §tandardného spektra. Standardné kalibraéné spektra su merané na zmesi zli¢enin
so znamym zlozenim. Kazd4 predpovedana zlozka musi byt aktivna v danej spektralnej oblasti.26

Pre kvantitativne spektroskopické analyzy nastava najjednoduch$ia situdcia v pripade, Ze
Studovany systém obsahuje iba jednu spektroskopicky aktivnu komponentu. Jednoduchy linearny
model modze byt tieZ pouzity k analyze viaczlozkovych zmesi, ak su spektradlne oblasti
jednotlivych zloziek dostato¢ne odlisné, a ak sa spektroskopické signaly zloZiek neprekryvaju.26

ViaczloZkovy linedrny model

Viaczlozkovy linearny model je zovSeobecnenie jednozlozkového linearneho modelu.
Predpoklada sa, ze spektroskopické odozvy individudlnych komponent st pridané po Castiach do
spektier viaczlozkového systému. Intenzita ai i-tej spektralnej suradnice v Nc systéme zloziek je
stétom podl'a rovnice (16), kde ¢ je koncentracia I-tej zlozky a kde kil je koeficient citlivosti I-tej
komponenty Vv i-tej spektralnej stiradnici.26

a; = NZCCI kil (16)

Rovnica (16) je platna pre kazdy prvok vektora D, a v maticovej forme moze byt tento systém
vyjadreny vztahom (17), kde C je Nc priestorovy stipec vektora skladajuci sa z koncentracii

jednotlivych zloziek systému a K je maticou koeficientov citlivosti, alebo ,.kalibra¢nou maticou*.
Spektra ¢istych zloziek su umiestnené v jej stipcoch.26

D=KC 7)
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3  EXPERIMENTALNA CAST
3.1 PRIPRAVA VZORIEK

V ramci experimentalnej prace boli pripravené vzorky S pouzitim troch sad atramentov: MIS
Associates, Epson Claria Photographic a HP invent. K stadiu zmien v elektronovej a molekulovej
Strukture Cistych atramentov boli pripravené KBr tablety, ku kalibracii boli vytlacené skaly
materialovou tlaciarfiou Fujifilm Dimatix a K urychlenému starnutiu boli pripravené testovacie
Skaly TC 9.18RGB vytlacené komerénymi tlaciarnami Epson Stylus Photo P50, Epson Claria
Photographic a Hewlett-Packard Designjet 500ps.

3.1.1 Priprava KBr tabletiek

K stidiu zmien v elektronovej a molekulovej Struktire Cistych atramentov boli pripravené KBr
tablety, ako zmes KBr prasku a suché¢ho atramentu. Na pripravu KBr tabliet bolo nevyhnutné
kompletne vysuSit' vybrané druhy Ccistych atramentov, pretoze bromid draselny je silne
hygroskopicky. Atramenty museli mat’ praskova podobu, aby mohli byt pripravené stabilné
vzorky, ktoré by sa v priebehu expozicie neposkodili alebo nezlomili.

Kazdy atrament bol samostatne naneseny na Petriho misku suseny a vo vakuovej suSicke za
znizeného tlaku a zvysenej teploty. Podmienky suSenia boli nastavené na 100 °C a 5 mbar. Doba
suSenia bola pri jednotlivych druhoch atramentov odlisna. Pri atramentoch MIS Associates a
Epson Claria Photographic bol ¢as susSenia 1 hodina, pri HP invent atramentoch bola tito doba
predizena na 2 hodiny.

Po vysuSeni atramentu bola v trecej miske pripravend jemnd zmes KBr prasku a atramentu.
Z danej zmesi bola nasledne vylisovana KBr tableta v lisovacom laboratornom zariadeni. Pre
kazdy set CMYK atramentov boli pripravené minimalne dve tablety z kazdej farby (Obr. 2),
pretoze v priebehu merania mohlo dojst’ k ich poskodeniu.

Obr.2  Vylisované KBr tablety.

Takto pripravené vzorky boli zmerané pomocou UV-Vis-NIR alIC spektrofotometra.
Infradervené spektra boli merané pomocou IC spektrofotometra BRUKER IFS 66/5
V transmitan¢nom modde so ststredenym infacervenym licom V celej vibracnej spektralnej oblasti
(4000-400 cm™, to je 2,5-25 um). UV-Vis-NIR spektra vzoriek boli zmerané spektrofotometrom
UV-Vis Lambda 950 v rozsahu vinovych dizok 200-2000 nm. Vzorky boli umiestnené vo
vstupnom otvore alebo v otvore pre vzorku, kde bol uhol dopadu ziarenia 8 ° a boli merané
Vv transmitan¢nom 1 reflektanénom maode.

Po zmerani vSetkych vzoriek prebiehal v Suntest komore urychleny test starnutia vzoriek. Do
Suntest komory boli vlozené KBr tabletky spolu s testovacimi skalami ¢istych CMYK atramentov
(Obr. 3), ktoré boli pripravené materialovou tlac¢iarnou Fujifilm Dimatix podla postupu uvedeného
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v kapitole 3.1.2. Po kazdej expozicii boli KBr tabletky opat’ zmerané spektrofotometricky pouzitim
UV-Vis-NIR aIC spektrofotometrov a testovacie $kaly kolorimetricky pomocou X-Rite il
spektrofotometra. Expozicia kazdého atramentu bola ukoncend, ked’ farbova odchylka testovacich
skal vytlacenych tlaciarnou FujiFlm Dimatix dosiahla hodnotu AE = 10. Celkova doba expozicie
jednotlivych atramentov sa teda menila na zaklade dosiahnutia stanovenej limitnej hodnoty AE.

Celkova doba expozicie pri aziirovom, purpurovom a zltom HP invent atramente bola 44 hodin.
Tieto vzorky boli merané v Casovych intervaloch 1, 3, 7, 12, 28 a 44 hodin. Expozicia pri ¢iernom
atramente HP invent bola ukoncend po 76 hodinach, atato vzorka bola merand v casovych
intervaloch 1, 3, 7, 12, 28, 44, 60 a 76 hodin.

Pri purpurovom a zltom atramente zo série MIS Associates bola celkova doba expozicie
28 hodin a vzorky boli exponované v intervaloch 1, 3, 7, 12 a 28 hodin. Celkova doba expozicie
pri &iernom MIS Associates atramente bola prediZzend o 16 hodin, teda expozicia bola ukonéena po
44 hodinach. Tato vzorka bola merana v rovnakych intervaloch ako dve predchadzajace. Azrovy
atrament z tejto série vzoriek bol celkovo exponovany 92 hodin a expozi¢né intervaly boli odlisné
ako v prechadzajucich pripadoch. AzGrova vzorka bola merana v ¢asovych intervaloch 4, 12, 28,
44, 60, 76 a 92 hodin.

Atramenty zo série Epson Claria Photographic boli exponované najdlhsie. Expozi¢né intervaly
pri tejto sérii vzoriek boli 1, 3, 7, 12, 28, 44, 60, 76, 100, 124, 148 a 172 hodin. Expozicia ¢ierneho
atramentu bola ukon&ena uz po 124 hodinach, aziirovy atrament bol exponovany 148 hodin. Dalgie
dva atramenty, ZIty a purpurovy, boli exponované este 0 24 hodin dlhSie, expozicia skoncila po
172 hodinach trvania.

3.1.2 Vzorky pripravené materialovou tlaciarnou

Ku kalibracii boli pripravené testovacie $kaly. Skaly boli vytlatené materialovou tladiariiou
Fujifilm Dimatix na médium Ilford Gallerie Smoth Gloss vybranymi druhmi atramentov.

Pred samotnym tla¢enim boli skaly pre potreby tlace upravené v programe Adobe Photoshop.
Na zaklade nastavenia rozostupu kvapiek v programe Dimatix Drop Manager bolo upravené
rozliSenie testovacich $kal, a zaroven boli Skaly uloZené v bitmap formate. Optimalne nastavenie
tlace bolo experimentalne ziskané pri rozostupe kvapiek 40 um, takze rozliSenie obrazku bolo
podla manualu k materialovej tlaciarni stanovené na 635 dpi. V programe Adobe Photoshop bola
pripravena testovacia Skala a jej prevrateny obraz (vid’ Obr. 3).

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Obr.3  Testovacie skaly pripravené materidalovou tlaciarniou Fujifilm Dimatix.

Tlacou boli pripravené testovacie Skaly Cistych atramentov CMYK a zédroveii ich kombinacii.
Kombinacie vznikli pretlacou farieb CMYK. Boli pripravené farebné dvojkombinécie,
trojkombinacie i Stvorkombinacie atramentov. Tiez boli vytvorené i kombinacie oboch §kal z Obr.
3, to znamena, Ze boli kombinované i poli¢ka s r6znou sietovou tonovou hodnotou. Celkovo bolo
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vytlacenych 36 réznych farebnych kombindcii testovacich Skal pre kazda sadu atramentov. Po
vyschnuti boli vzorky zmerané spektrofotometrom X-Rite i1 (Obr. 4).

Obr. 4  Spektrofotometer X-Rite i1.27

3.1.3 Vzorky pripravené do Q-SUN komory

Boli pripravené testovacie skaly TC 9.18RGB (Obr. 5) pre urychleny test $tidia starnutia
farbivovych inkjetovych vytlackov. Vytlacky boli pripravené na papier Ilford Gallerie Smooth
Gloss vybranymi druhmi atramentov. Tlaciarfiou Epson Stylus Photo P50 boli vytlagené testovacie
Skaly s pouzitim farbivovych atramentov MIS Associates a Epson Claria Photographic. Tretia
testovacia Skala bola vytladena tlaciarnou Hewlett-Packard Designjet 500ps s atramentmi HP
invent. Po vyschnuti boli na vytlackoch nasledne spektrofotometrom X-Rite il (Obr. 4) zmerané
odrazové spektra a CIE L"a"b"hodnoty.

g L[]
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Obr.5  Testovacia Skala TC 9.18RGB.
Pripravené a zmerané vytlacky boli exponované svetlom v Q-Sun xendnovej testovacej komore

(Obr. 6), kde podlichali urychlenému starnutiu. Cast UV Ziarenia bola filtrovana ,,okennym* filtrom
(window filter). Podl'a normy ASTM — F 2366 z roku 2005 bola intenzita oZiarenia pri vinovej
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dizke 420 nm s pouzitim window filtru nastavena na 0,9 W m2nm™'. Teplota ¢ierneho panelu
bola nastavena na 63 °C. Spektrum xenénovej vybojky v Q-SUN Xenon Test Chamber namerané
vlaknovym spektrometrom Ocean Optics je vidiet' na Obr. 7.

Obr.6  Xenodnovd komora Q-SUN Xenon test chamber, model Xe-1-B/S so vzorkami.
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Obr.7  Spektrum xendnovej vybojky filtrované window filtrom.

Celkova doba expozicie pre testovacie Skaly pripravené atramentmi MIS Associates a HP
invent bola 96 hodin. Vzorky boli merané v ¢asovych intervaloch 4, 8, 16, 24, 32, 40, 48, 64, 80
a 96 hodin. Vzorka pripravena sadou atramentov Epson Claria Photographic bola exponovana
424 hodin s ¢asovymi intervalmi 16, 32, 48, 64, 80, 96, 112, 136, 160, 184, 208, 232, 256, 280,
304, 328, 352, 376, 400 a 424 hodin. Kvoli pripadnej nehomogenite intenzity oziarenia v komore
boli vzorky po jednotlivych expoziciach otdcané o 180 °a menila sa aj ich vzéjomna pozicia.
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4 VYBRANE VYSLEDKY A DISKUSIA

V dizertacnej praci boli Studované tri sady atramentov. Vzhl'adom k obmedzenému rozsahu
tejto prace a k velkému mnozstvu nameranych experimentalnych boli HP invent atramenty
vybraté ako reprezentativna vzorka pre potreby tejto prace.

4.1 IC A UV-VIS SPEKTRA

Aby mohli byt zaznamenané zmeny v infraervenej a UV-Vis oblasti spektra Cistych
atramentov, boli pripravené vzorky vo forme KBr tabliet s vysuSenym atramentom. Na
pripravenych vzorkach boli merané transmitanéné spektra, ktoré boli nasledne transformované na
absorpéné spektrd a vo vicsine pripadov bolo tiez skorigované pozadie.

K akej zmene doslo v IC spektre aziirového atramentu po 28 hodinach expozicie svetlom je
mozné vidiet’ na Obr. 8. Pre lepSie porovnanie tychto dvoch spektier bolo potrebné urobit’ najskor
korekciu pozadia. K najvicsej zmene pri tomto atramente doglo v rozmedzi vinoétov 3600-3200 cm™.
Objavuje sa tu intenzivny pik, kde by mohlo dochadzat’ k vzajomnému prekryvu valenénych
vibracii —OH a —NH skupin, ktory pocas expozicie vyrazne klesal. Na zaklade ziskanych dat je
mozné usudzovat, ze dochddza k Gplnému odstraneniu vSetkych zvySkov alkoholovych skupin,
ktoré mohli byt’ stale pritomné vo vzorke (OH skupiny) a/alebo dochadzalo k nejakym zmenam
Vv amino skupindch, ktorych pritomnost je predpokladand v molekuldch farbiv pouzivanych
atramentov. V oblasti tzv. odtladkov prstov sa pri vlnoéte 1190 cm™ zagina objavovat’ pik patriaci
k tripletu. V tejto oblasti sa podla literatiry vyskytuju absorpéné pasy zlicenin obsahujtcich siru
alebo alkoholové skupiny.
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Obr.8  Zmena IC spektra aziirového HP invent atramentu pred expoziciou a po 28 hodindch
expozicie.

Na Obr. 9 st IC spektra, ktoré boli merané na KBr tablete spurpurovym HP invent
atramentom. Na grafe st zndzornené absorpéné spektra pred expoziciou apo 28 hodinach
expozicie v Suntest komore. Najviditelnejsie zmeny nastali v oblasti nad 1000 cm™, kde boli
relativne vysoké absorbancie. Absorbancie pod 1000 cm™ mali slabu intenzitu, preto nie su
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celkom vhodné k naslednej identifikacii. Rovnako ako v predchadzajiicom pripade sa v spektralne;j
oblasti priblizne 3600-3200 cm™ objavuje intenzivny pik valen¢nych vibracii -OH a -NH skupin,
ktory podas expozicie vyrazne klesal. Dal§ie zmeny boli pozorované v oblasti tzv. odtlatkov
prstov. Najvyznamnejsie boli tie, ktoré nastali pri vinoétoch 1300-1000 cm™, kde doslo takmer
k aplnemu zmiznutiu dvoch pikov v désledku svetelného starnutia, konkrétne pikov v oblasti
1276 cm™ a 1134 cm™. Na ziklade dat ziskanych z literatary su tieto piky pripisané vibracidm
aryl-N and R—NH-R skupin. Piky funkénych skupin obsahujucich dusik sa objavuju i oblasti
1650-1550 cm™. Tieto piky vznikaju v IC spektre vd’aka valenénym vibraciam NOz skupin.
Napriek tomu, Ze intenzita tychto pikov po expozicii svetlom klesa, i po ukonceni testu boli
Vv spektre stale pritomné. VSetky popisané zmeny nastali uz po prvej hodine expozicie, avSak
zmeny V spektralnej oblasti odtlackov prstov s pomerne malé.
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Obr.9  Zmena IC spektra purpurového HP invent atramentu pred expoziciou a po 28 hodindch
expozicie.

Na Obr. 10 mozno pozorovat’ zmeny, ktoré nastali po 28 hodinach expozicie na KBr tabletke
zlttho HP invent atramentu. Absorpéné spektra st po korekcii pozadia. Tak, ako
v predchadzajicich dvoch pripadoch tejto sady atramentov, i pri zltom sa objavuje v spektralnej
oblasti priblizne 3600-3200 cm™ intenzivny pik valenénych vibracii -OH a —NH skupin. Pri
zltom atramente vSak nie je pokles pocas expozicie tak vyrazny ako pri purpurovom a aztirovom
atramente. V spektralnej oblasti odtlackov prstov pod 1500 cm™ nastdva zmena pri vlnodte
1229 cm™. Po expozicii svetlom sa vyrazne meni tvar piku. Na zaklade literatiry mozno
predpokladat’, Ze dochadza k zmene alkoholovej skupiny alebo skupiny obsahujucej siru, ktorych
absorp¢né pasy sa v tejto oblasti spektra vyskytuju.

Vsetky skimané atramenty patria medzi farbivové. Jedini vynimku tvori ¢ierny HP invent
atrament, ktory je pigmentovy. Pri pigmentoch obsahujicich elementdrny uhlik, ktory nema
ziadny dipolovy moment nie je mozné vidiet’ Ziadne IC pasy. Jeho pritomnost’ je v§ak mozné v IC
spektrach detegovat’, ato vd’aka ostro naklonenému pozadiu (Obr. 11). Piky pozorované v IC
spektre ¢ierneho HP atramentu, si spdsobené vibraciami d’al§ich zloziek pritomnych v atramente,
konkrétne spojiva a aditiv. Pozorované piky zostali v priebehu celého experimentu viac-menej
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nezmenené, ¢o znamena, ze pocas expozicie neboli zaznamenané ziadne zmeny v molekulovej
Strukture tohto atramentu.
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Obr. 10 Zmena IC spektra zltého HP invent atramentu pred expoziciou a po 28 hodindch

expozicie.
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Obr. 11 Zmena IC spektra cierneho HP invent atramentu pred expoziciou a po 28 hodindch
expozicie.

Na grafe (Obr. 12) je viditelna zmena absorbancie CMYK HP invent atramentov pred
expoziciou a po 28 hodinach expozicie. Vzorky pripravené vo forme KBr tablety boli merané
Vv rezime transmitancie v UV aVis oblasti spektra, anasledne boli hodnoty transmitancie
prepocitané na absorbanciu. Po prepocte boli vysledky normalizované na zaklade najvysSej
hodnoty. V pripade purpurového atramentu dochadza k vyraznému hypochrémnemu posunu v UV
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oblasti spektra, konkrétne pri vinovej dizke 375 nm. Zaroven tym nastala i zmena vInovej dizky
absorp¢ného maxima v UV oblasti, a maximum sa objavilo v oblasti 248 nm. Pri purpurovom,
zltom a ¢iernom atramente dochddza po expozicii k hyperchromnemu posunu. Tato anomaliu
mozno vysvetlit prave normalizdciou spektra na zdklade najvysSej hodnoty. Okrem
hyperchromneho posunu je tvar kriviek ZItého spektra pred a po expozicii rovnaky. V pripade
purpurového atramentu nastal po expozicii batochromny posun v UV oblasti spektra. Absorpcné
maximum ¢&ierneho atramentu sa vyrazne posunulo smerom k dlh§im vinovym dizkam, jednotlivé
absorpcné pasy sa vSak nezmenili. Vidite'na zmena nastava v UV oblasti spektra pri 200-210 nm,
kde sa vyrazne meni elektrénova Struktara. Tato zmena nastala uz po prvej hodine expozicie, ale
pri naslednych expoziciach zostdva konstantna.
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Obr. 12 Zmena absorbancie CMYK HP invent atramentov v UV-Vis oblasti spektra pred
expoziciou a po 28 hodinach expozicie.

4.2 KRIZOVE HODNOTENIE PLS METODOU

Miera kalibracie pri viacrozmernej analyze pozostdva z kalibraéného a predikéného kroku.
V kalibracnom kroku st zo vzoriek ziskané nepriame néasobné pristrojové merania z mnohych
druhov (napr.: absorbancie kazdej vzorky v kazdej vinovej dizke), v ktorych bolo mnozstvo
analytu urené v podstate presnou nezavislou chemickou analyzou. Stubor pristrojovych merani
a vysledkov z nezavislej chemickej analyzy je pouzity ku konstrukcii modelu, ktory sa vztahuje
k mnozstvu analytu z pristrojovych merani. Predikény krok sluzi k predpovedi hladiny analytu.

Vel'ké mnozstvo spektroskopickych dat nie je mozné jednoducho vyhodnotit’ tak, aby sa
nestratili uzito¢né chemické informacie. V takychto pripadoch sa pri vyhodnocovani pouziva
chemometrické spracovanie dat. Existuje vel’ké mnoZstvo komeréne dostupnych chemometrickych
metod, z ktorych pravdepodobne najcastejSie pouzivané si metddy zalozené na faktorovej analyze.
T4 je vSeobecne preferovand pre jej schopnost’ urcit’ mnozstvo zloziek alebo faktorov tvoriacich
dané spektrum, a teda zredukovat’ velkost' datového suboru. Vo faktorovej analyze st spektra
reprezentované vektormi (Obr. 13) a subor primarnych vektorov tvori maticu (Obr. 14). Sada
primarnych vlastnych vektorov méze byt pouZitd pri vytvoreni kalibraéného regresného modelu

medzi maticou kalibraénych spektralnych dat D, kde D=-logR, amaticou kalibraénych
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koncentracii C . Kalibraény model bol vytvoreny pomocou PLS kalibraénej metody. K PLS
kalibracii boli pouzité testovacie $kaly pripravené podla postupu uvedeného v kapitole 3.1.2.
Vzorky boli vytlacené materidlovou tlaciarnou FujiFilm Dimatix a spektrofotometrom X-Rite il
boli namerané odrazové spektra vsetkych policok s roznym stupiiom sietovej tonovej hodnoty.

Namerané odrazové spektra boli pouzité k vytvoreniu matice kalibraénych spektralnych dat D

a matica kalibraénych koncentracii C bola ziskana zo znamych hodnot plosnych koncentrécii

jednotlivych polidok testovacich §kél (pocet kvapiek na plochu 1 mm?).
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Obr. 13  Priklad spektra — vektoru.
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Obr. 14  Priklad suiboru primdrnych vektorov — matica spektralnych dat.

Pri validacii kalibracie pomocou krizového hodnotenia, tzv. Cross Validation (CVD) bolo
vybrané jedno spektrum (Obr. 13) z kalibra¢ného suboru 512 spektier. Kalibra¢ny subor bol
Ziskany meranim odrazovych spektier nanosov kombinacii CMYK atramentov (vid’ kap. 3.1.2).
Na zaklade zostavajucich spektier a prislusnych koncentracii boli vypocitané parametre
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kalibracného modelu. Ziskané parametre boli pouzité na predikciu zlozenia (koncentracii) podla
spektra, ktoré bolo vybrané z kalibraéného suboru. Takto ziskané zloZenie (predikcie koncentracii)
bolo porovnané so skutoénym zlozenim a postup bol opakovany pre vSetky spektra kalibracného
suboru, t.j. postupne boli po jednom vyberané spektra do CVD.

Vysledky PLS kalibracie si vyhodnotené ako grafy zavislosti predpovedaného mnozstva
atramentu Cj s na skutoénom nénose atramentu Cdepo, azaroveil su prezentované v tabulke

Statiskych tdajov.

4.2.1 Kalibraé¢né krivky

Statistické hodnoty PLS kalibracie st zhrnuté v tabul’ke (Tabul’ka 3). HP invent atramenty boli
metodou PLS skalibrované s vysokou presnostou, pretoze hodnoty najvyssej relativnej odchylky
nepresahuju hodnotu 10 % a najnizsia relativna odchylka ma hodnotu 0,2 %.

Tabulka 3  Statistické vyhodnotenie kalibrdacie PLS metédou pre HP invent atramenty.

Atrament C M Y R G B

5 % 2,56 1,70 2,05 1,80 1,54 1,43
5l % 1,07 0,51 0,29 0,36 0,20 0,20
5l % 6,45 3,23 4,38 968 5,75 3,84

Cierna kalibratna priamka vyjadruje stav, kedy sa predpovedané mnoZstvo atramentu
s deponovanym mnozstvom atramentu rovnaju. Na Obr. 15a je zavislost predigovaného
a skuto¢ného nanosu cistych CMY HP invent atramentov a vSetky tri atramenty maji po
koncentraciu 229 kvapiek/mm? rovnaky trend ako kalibraéna krivka, a purpurovy atrament v tomto
trende pokracuje aj nad’alej. Pri Zltom a aziirovom atramente su hodnoty predpovedaného
mnoZstva atramentu s narastajicou hodnotou ploSnej koncentracie o nieo vySSie ako skutocny
nanos. Ostatné zavislosti na Obr. 15 reprezentujii Cervené (b), zelené (c¢) a modré (d) policka
ziskané pretlacou CMY farieb. Vo vSetkych troch pripadoch méa zavislost' predpovedaného
a skuto¢ného ndnosu atramentu takmer totoznt tendenciu ako kalibracna krivka, ¢o iba potvrdzuje
hodnoty relativnych odchylok uvedenych v tabul’ke (Tabulka 3).
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Obr. 15 Predigované mnozstvo HP invent atramentu v zavislosti na skutocnom nanose

atramentu vyjadrené v pocte kvapiek pre: a) cisté policka CMY, b) cervené policko, c)
zelené policko, d) modré policko.

4.2.2 Rozklad testovacej Skaly do kalibra¢nych kriviek

V druhom kroku boli PLS metdédou analyzované policka testovacej skaly TC 9.18RGB
s nezndmou plosnou koncentraciou a neznamym zastipenim jednotlivych atramentov, ktoré boli
podrobené testu urychlené¢ho starnutia. Rozklad jednotlivych poli je graficky znazorneny ako
zavislost predpovedaného mnozZstva atramentu dané¢ho skumaného pola testovacej Skaly na
expozicnom case. Predpovedané mnozstvo atramentu je vyjadrené v pocte kvapiek na jednotku
plochy 1 mm?, ide teda o plo$na koncentraciu. Pre kazdy typ atramentu boli analyzované polia
¢istych C, M, Y atramentov a tiez ¢ervené, zelené a modré policka ziskané ich pretlacou.

Z cistych CMY HP invent atramentov najrychlejSie bledol purpurovy atrament, ako mozno
vidiet na Obr. 16 a, kde je znazorneny ubytok plosnej koncentracie v ¢ase. Priebeh ubytku plosnej
koncentracie poli ziskanych pretlacou st na Obr. 16 b pre ¢ervené pole, na Obr. 16 ¢ pre zelené
pole ana Obr. 16d je pokles plosnej koncentracie modrého pola ziskaného pretlacou. Na
cervenom poli¢ku doslo k rychlejSiemu tbytku purpurového atramentu ako zltého. Na zelenom
policku ubudali atramenty priblizne rovnako rychlo, tak ako v pripade modrého policka.
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Obr. 16 Zavislost predpovedaného mnozstva HP invent atramentu na case vyjadrend V pocte
kvapiek pre: a) cisté policka CMY, b) cervené policko, c) zelené policko, d) modré
policko.

4.3 METODA NAJMENSICH STVORCOV

Ku kalibracii pomocou metddy najmensich Stvorcov boli pouzité testovacie skaly pripravené
podl'a postupu uvedeného v kapitole 3.1.2, ktoré boli vytlaéené materialovou tlac¢iariiou FujiFilm
Dimatix. Boli ziskané testovacie $kaly cistych atramentov CMYK, ich dvojkombinacie,
trojkombinacie 1 Stvorkombindcie, a zaroven boli kombinované i policka sroéznou sietovou
tonovou hodnotou. Celkovo bolo vytlacenych 36 roznych farebnych kombindcii testovacich skal
pre kazdu sadu atramentov. Spektrofotometrom X-Rite il boli namerané odrazové spektra na
kazdom polic¢ku vsetkych testovacich skal.

Z odrazovych spektier Cistych atramentov (C, M, Y a K) boli ziskané kalibracné krivky (pre
kazdi farbu jedna krivka) nasledujucim postupom. Pre kazdi ploSni koncentraciu cistého
atramentu p (teda p udava pocet kvapiek daného atramentu na dant plochu) bolo namerané jedno

spektrum Xx,, teda vektor charakterizovany rovnicou (18), kde podla merani A1 = 380 nm a iy =
730 nm s krokom 10 nm.

X, =[x, ()X, (4,)] (18)

Xy, = kxp (19)

Predpoklada sa, Zze spektra sa budii chovat linearne podl'a rovnice (19), teda napriklad
zvySenim poctu kvapiek na trojndsobok sa aj reflektancia zvy$i na trojndsobok. Za daného
predpokladu Kk charakterizacii kazdého Cistého atramentu sta¢i jedna krivka X, Tymto
predpokladom by vSak bolo zbyto¢ne ignorované mnozstvo nameranych dat, preto bola kalibra¢na
krivka pre danu farbu vytvorena ako vaZeny priemer odrazovych spektier pre vSetky zmerané
policka testovacich $kal. Napriklad pre azirovy atrament bola kalibracnd krivka vypocitand podla
vzt'ahu (20) a podobne bola vypocitana aj pre purpurovy atrament Mecaiib, ZIty atrament Y caiib
a ¢ierny atrament Kcaip (vid® Obr. 17). V naSom pripade zodpoveda Cecaiib odrazovému spektru

policka s plosnou koncentraciou 427,22 kvapiek, pricom ide o vaZeny priemer meranych plosnych
koncentrécii.
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Obr. 17 Kalibracné krivky pre CMYK atramenty S plosnou koncentrdaciou 427,22 kvapiek.

Kalibraén¢ hodnoty ziskané metdédou najmensich Stvorcov su vyhodnotené ako zéavislost

predpovedaného mnozstva atramentu C;red na skutocnom nanose atramentu Cjepo, a zaroven su

Statisticky vyhodnotené v tabulke.

V druhom kroku boli metédou najmensSich Stvorcov analyzované policka testovacej Skaly
TC 9.18RGB s neznamou ploSnou koncentraciou a nezndmym zastipenim jednotlivych CMYK
atramentov. Testovacie §kaly TC 9.18RGB boli vytlacené na papier llford Gallerie Smooth Gloss
farbivovymi HP invent, MIS Associates a Epson Claria Photographic atramentmi (postup vid’ kap.
3.1.3). Po vyschnuti boli na vytlackoch nasledne spektrofotometrom X-Rite i1l zmerané odrazové
spektra a CIE L"a’b hodnoty. Pripravené a zmerané vytlatky boli exponované svetlom v Q-Sun
xenodnovej testovacej komore, kde podliehali urychlenému starnutiu. Celkova doba expozicie sa
lisila v zavislosti od typu atramentu, ktorym bola testovacia $kala pripravend. Analyza poli¢ok
testovacich $kal prebiehala tak, ze spektrum (D =-logR ) kazdého policka kazdej pripravenej
testovacej Skaly bolo rozloZzené metodou najmenSich Stvorcov do vysSie definovanych
kalibraénych kriviek Ccaiib, Mecalib, Ycaiib @ Kcaiib, teda boli najdené koeficienty ¢, m, y a k tak, aby
vyraz (21) nadobtdal minima cez vSetky mozné hodnoty ¢, m, y a k.

5= %[C Coaip () +M- M (1) + ¥+ Youip (A) +K - K iy () = D(A) [ (21)

i=1

Pri minimalizacii bolo parametrom ¢, m, y a k dovolené nadobudat’ i zaporné hodnoty z dévodu
jednoduchosti vypocétu. Ku kazdému policku boli teda spocitané optimalne hodnoty ¢, m, y ak,
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ktoré po vynasobeni vazenym priemerom priamo davaji odhadovany pocet kvapiek atramentu
danej farby, ktory bol pouzity pri tla¢i dané¢ho policka testovacej Skaly.

4.3.1 Kalibracné krivky

V tabulke (Tabulka 4) si uvedené hodnoty priemernych relativnych ochylok, najmensich
I najvacsich relativnych odchylok HP invent atramentov, ktoré boli vypocitané z hodnot ziskanych
pri kalibracii metddou najmensich Stvorcov. Ako mozno vidiet, kalibrdcia metédou najmensich
Stvorcov bola v porovnani s PLS kalibraciou menej presna (vid® Tabulka 3). V pripade Cistych
poli¢ok (CMY) je i metéda najmensich Stvorcov pouzitel'na v celom rozsahu merania, ¢o vyplyva
z tabulky (Tabul'ka 4) i zo zavislosti predpovedaného mnozstva atramentu na skutoénom nanose
atramentu. V pripade poli¢ok ziskanych pretlacou dvoch farieb uz prognéza nie tak velmi
optimistickd a rozsah pouzitelnosti je limitovany. Pri vysSich hodnotach plosnej koncentracie
presahuje relativna odchylka limitna hodnotu 20 %, interval pouZzitel'nosti sa pohybuje v rozmedzi
0-281 kvapiek na mm?, ¢o zodpoveda 45 % sietovej tonovej hodnoty.

Tabulka 4  Statistické vyhodnotenie kalibrdcie metédou najmensich stvorcov pre HP invent
atramenty.

Atrament C M Y R G B

5 % 13,38 8,65 12,63 19,97 26,66 23,79

5l % 1,40 0,60 0,84 2,29 18,15 12,37

) 20,65 12,41 17,64 31,46 30,88 29,90

Kalibracia metodou najmensich Stvorcov pre HP invent atramenty (Obr. 18) je demonstrovana
ako zavislost' predpovedaného mnozstva Céred na skutoénom nanose atramentu Cjepo. V pripade
¢istych CMY atramentov bola kalibracia pomerne presna, ¢o mozno vidiet' i na Obr. 18 a. Pri
cervenych, zelenych a modrych polickach ziskanych pretlacou CMY atramentov s rasticim

deponovanym mnoZstvom kvapiek kleséd predpovedané mnoZstvo atramentu, ¢o je viditeI'né i na
Obr. 18 b, ¢, d, ¢im vznikaji vécsie relativne odchylky (vid’ Tabulka 4).
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Obr. 18 Zavislost predpovedaného mnozstva HP invent atramentu na skutocnom nanose

atramentu vyjadrené v pocte kvapiek pre: a) cisté policka CMY, b) cervené policko, c)
zelené policko, d) modré policko.

4.3.2 Rozklad testovacej Skaly do kalibra¢nych kriviek

V druhom kroku boli metdodou najmensich Stvorcov analyzované poli¢ka s nezndmou plosnou
koncentraciou a nezndmym zastiipenim jednotlivych atramentov na zdklade kalibracnych kriviek
ziskanych v prvom kalibranom kroku. Rozklad jednotlivych poli je graficky zndzorneny ako
zavislost’ predpokladaného mnozstva atramentu dané¢ho skumaného pola testovacej Skaly na
expozicnom case, pocas ktorého bola Skéala urychlene starnutd v Q-SUN komore. Predpovedané
mnoZstvo atramentu je vyjadrené v poéte kvapiek na jednotku plochy 1 mm?, ide teda o plosnu

koncentraciu. Pre kazdy typ atramentu boli analyzované polia Cistych C, M, Y atramentov a
tieZ cervené, zelené a modré policka ziskané ich pretlacou.
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Obr. 19 Zavislost predpovedaného mnozZstva HP invent atramentu na case vyjadrend V pocte
kvapiek pre: a) cisté policka CMY, b) cervené policko, c) zelené policko, d) modré
policko.

Ubytok plosnej koncentrécie pre ¢isté CMY polia HP invent atramentov je vidiet’ na grafe Obr.
19 a. Mozno vidiet’, Ze k najva¢siemu poklesu doslo pri purpurovom atramente. Na Obr. 19 b je
vidiet’ ubytok plosnej koncentracie ¢erveného pola, na Obr. 19 ¢ zeleného pol'a a na Obr. 19d je
pokles plosnej koncentracie modrého pola ziskaného pretlacou. Priebeh ubytku plosnej
koncentracie pocas doby starnutia ma pri zltom atramente rovnaky trend v pripade cerveného
i zeleného pretlatového poli¢ka, trend purpurového a azirového atramentu je pri poliach
ziskanych pretlacou podstatne odlisny.

4.4 FORMALNE RYCHLOSTNE KONSTANTY

Z grafov zavislosti plo$nej koncentracie atramentu na Case boli ziskané formalne kinetické
rovnice prvého poriadku a z nich boli vyjadrené formalne rychlostné konsStanty, ktoré st graficky
znazornené v nasledujucich grafoch.
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Formalne rychlostné konstanty pre HP invent atramenty ziskané: a) PLS metodou, b)
metodou najmensich Stvorcov.
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Formalne rychlostné konstanty ¢istych HP invent atramentov (Obr. 20) maji v oboch metodach
rovnaky trend, ale v pripade met6dy najmensich stvorcov dosahuji priblizne 1,5-krat vyssie hodnoty.
V tejto sade atramentov bol na Cistych polickach najstabilnejsi zIty atrament a najmenej stabilny
bol purpurovy. Na cervenych polickach v oboch pripadoch degradoval vyrazne rychlejSie
purpurovy atrament, ¢o moze byt sposobené napriklad katalytickym blednutim purpurového
farbiva v pritomnosti zlt¢ho farbiva. Na zelenom policku v pripade oboch metéd degradoval
rychlej§ie azurovy atrament. ZIty atrament bol teda stabilnejsi v pripade erveného i zeleného
policka. Pri PLS metéde na modrom poli¢ku rychlejSie bledne purpurovy atrament, druhd metoda
naopak vykazuje rychlejSiu degradaciu azirového atramentu. Na zaklade relativnych odchylok je
mozné usudzovat, Ze rychlost’ degradacie oboch farbiv je presnejsia podl'a PLS metody.

5 ZAVER

1. Cielom tejto prace bolo na realnych vzorkach sledovat starnutie jednotlivych druhov
atramentov vo vrstve, ich ovplyviiovanie a zaroven kinetiku. Boli Studované tri rozne druhy
farbivovych atramentov na jednom prijimacom médiu. Ako prijimacie médium bol zvoleny
papier llIford Smooth Gloss s mikroporéznou prijimaciou vrstvou. Aby bolo mozné dany ciel
dosiahnut’, bolo nevyhnutné vytvorit’ sadu testovacich skal (kap. 3.1.2). Z tohto doévodu boli
materidlovou tlaciariiou FujiFilm Dimatix pripravené testovacie Skaly so znamou ploSnou
koncentraciou, na ktorych boli namerané odrazové spektrd. Z danych hodnét bola vypocitana
kalibracia, na zaklade ktorej bola nésledne ziskana predikcia ubytku jednotlivych atramentov
V prijimacej vrstve na realnych vzorkach.

2. Kpredikénému kroku boli vytvorené nové testovacie Skaly (TC 9.18RGB) s neznamou
plosnou koncentraciou, ktoré boli vytlacené dostupnymi komerénymi tla¢iarnami (kap. 3.1.3).
Na testovacich Skalach s neznamou plosnou koncentraciou bolo studované urychlené starnutie
farbivovych inkjetovych atramentov vo vrstve vplyvom svetla na jednom type prijimacieho
média. Na Studovanych vytlatkoch boli pred expoziciou i pocas expozicie v Q-SUN komore
merané odrazové spektrd. Ziskané hodnoty boli nasledne pouZité k analyzovaniu policok
s neznamou plosnou koncentradciou a neznamym zastipenim jednotlivych atramentov na
zaklade kalibracie. Rozklad jednotlivych poli je graficky znazorneny ako zévislost
predpokladaného mnozZstva atramentu daného skimaného pol’a testovacej Skaly na expozi¢nom
case. Predpovedané mnoZstvo atramentu je vyjadrené v pocte kvapiek na jednotku plochy
(1 mm?), ide teda o0 plosni koncentraciu.

3. Kvypoctu kalibracného a predikéného kroku boli pouzité dva matematické modely: PLS
metoda a metoda najmensich Stvorcov. Na zaklade ziskanych hodn6t mozno konStatovat’, ze
kalibracia metddou PLS bola presnejSia ako kalibracia metddou najmensich Stvorcov.
Vytlacky ziskané pretlacou dvoch atramentov su analyzovatel'né, vytlatky troch atramentov
st zataZzené pomerne velkou chybou a vytlacky ziskané pretlatou Styroch atramentov mozno
uplne zavrhnut. V pripade ¢ierneho atramentu boli vysledky kalibracie zatazené prili§ velkou
chybou, preto boli hodnoty na vytlatkoch pripravenych spolu s ¢iernym atramentom
zanedbané. Relativna odchylka pri PLS metode nepresahuje hodnotu 20 %, dand metoda je
teda pouzitelna v celom rozsahu merania. Metdéda najmensich Stvorcov je pri Cistych
poli¢kach (CMY) pouzite'na v celom rozsahu merania. V pripade poli¢ok ziskanych pretlacou
dvoch farieb, pri vy$Sich hodnotach plosnej koncentricie, presahuje relativna odchylka
limitn hodnotu 20 % a interval pouZitelnosti sa pohybuje v rozmedzi 0-281 kvapiek/mm?, ¢o
zodpoveda 45 % sietovej tonovej hodnoty.
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Z grafov zavislosti plosnej koncentracie atramentu na Case boli ziskané formalne kinetické
rovnice prvého poriadku a z nich boli vyjadrené formalne rychlostné konstanty, ktoré su
graficky znazornené v kapitole 4.4. Podl'a PLS met6dy i metddy najmensSich Stvorcov mali
formalne rychlostné konstanty Cistych CMY policok rovnaky trend. Pri polickach ziskanych
pretlacou dvoch farieb nemaji hodnoty formalnych rychlostnych konstant pri porovnani PLS
metdédy a metddy najmensich Stvorcov vzdy rovnaky trend ubytku farbiva, ako to bolo pri
Cistych polickach. V pripade cerveného policka HP invent atramentu pravdepodobne
dochadza ku katalytickému blednutiu purpurového atramentu v pritomnosti zltého atramentu.
Okrem sledovania starnutia jednotlivych atramentov vo vrstve, boli urychlenému starnutiu
podrobené i Cisté atramenty, na ktorych boli $tudované zmeny v elektronovej a molekulovej
struktare. Cisté atramenty boli analyzované pomocou FTIR a UV-Vis spektroskopie na KBr
tabletach. Vysledky z UV-Vis spektroskopie st vyhodnotené ako zavislost” absorbancie pred
expoziciou a po 28 hodinach expozicie. Nastava viditelna zmena v UV oblasti spektra (200—
210 nm), kde dochadza k zmene elektronovej Struktiry uz po prvej hodine expozicie.
Infracervené spektra st vyhodnocované vo forme zéavislosti absorbancie na vlnocte.
K najva¢sim zmenam v IC spektrach dochadza v oblasti tzv. odtlatkov prstov, ktorad sa
nachadza v rozmedzi vinoétov 1500-500 cm™.
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9 ABSTRACT

The stability of inkjet print isinfluenced by a lot of factors. Mutual effects of these
factors accelerate the print degradation. The surrounding environment in image stability plays an
important role, when the prints degrade especially by the light. The degradation of inkjet
prints is presented as a decrease of dye or multiple dyes. It is necessary to know the dye
concentration for the dye decrease prediction in the time.

This dissertation thesis deals with the study of kinetics and changes in electron and molecular
structure of digital photography prints after accelerated ageing tests. The study of resistance of
inkjet prints was realized on one type of media using three different sets of inks. Changes in
printed colours were measured and evaluated in calibration (by PLS calibration and least squares
method). On the basis of calibration the dye decrease prediction of real samples in receiving layer
was evaluated. Changes in electron and molecular structure were analysed on KBr pellets by FTIR
an UV-Vis spectroscopy.
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