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ABSTRAKT

Stabilita atramentovych vytlackov je zavisld od mnozstva faktorov. Ich vzajomné
posobenie urychl'uje degradaciu vytlackov. Vel'mi vyznamnu tlohu v stabilite zohrava prave
okolit¢ prostredie, kedy vytlacky degraduji vyznamne najmad vplyvom svetla. Degradacia
atramentovych vytlackov sa prejavuje Ubytkom istého farbiva, pripadne viacerych farbiv.
K predpovedi ubytku farbiva v ¢ase, je potrebné poznat’ jeho koncentraciu.

Tato dizertacna praca sa zaobera Stidiom kinetiky a zmien v elektronovej a molekulovej
Struktare vytlackov digitalnych fotografii, ktoré boli podrobené urychlenému starnutiu.
Stadium inkjetovych vytladkov sa uskuto¢iiovalo pouzitim troch sad atramentov na jednom
prijimacom médiu. Na sledovanych vzorkach boli vyhodnotené zmeny vytlacenych farieb na
zaklade merania odrazovych spektier. Z danych hodnét bola vypocitana kalibracia (PLS
metodou a metodou najmensich Stvorcov). Na zéklade kalibracie bola nasledne ziskana
predikcia ubytku jednotlivych atramentov v prijimacej vrstve na realnych vzorkach. Zmeny
Vv elektronovej a molekulovej Struktire boli analyzované pomocou FTIR a UV-Vis
spektroskopie na KBr tabletach.

Kracové slova: atramentova tla¢, PLS kalibracia, Metdoda najmenSich Stvorcov, stabilita
vytlatkov

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.

Key words: inkjet printing, PLS calibration, Least squares method, stability of prints
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1 UVOD

Vyuzitie atramentovej tlace sa rozSirilo najmad pouzivanim digitdlnych tlaciarenskych
aplikacii. Atramentovou tlaCou sa pripravuji bezné vytlacky, ale i digitdlne fotografie, ¢i
postery a reklamné bilboardy. Vdaka 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 tlaovej techniky
a samozrejme prostredie, ktorému st vytlacky vystavované. Zo zloziek tlacovej techniky
ovplyviiuje stabilitu typ podlozky, prijimacia vrstva a farbonosnd zlozka, resp. druh
atramentu. Vel'mi dolezitd je samozrejme ich vhodna kombinacia. Z faktorov prostredia
sposobuje najvicsie poskodenie vytlaCkov svetlo, d’alej do tejto skupiny mozno zaradit’ eSte
teplotu, vlhkost asamozrejme vzdusné polutanty. Z polutantov je najskodlivejsi ozon.
Vysledkom vzajomného pdsobenia jednotlivych faktorov je, ze vytlacky stracaji svoju
povodnu kvalitu a podliehaji degradécii.

Cielom tejto dizertacnej prace je vypracovat’ literdrnu reSerS na tému zloZenia
a svetlostalosti atramentovej tlace a Studovat’ kinetiku degradécie farbiv na vytlacku. Pretoze
vzajomné ovplyviiovanie jednotlivych atramentov (katalytické blednutie) ma vplyv na ich
svetlostalost’, kinetické stidium degradéacie vytlaCkov musi byt schopné uvazit uvedené
interakcie. Je potrebné nielen zmerat’ spektra, ¢i optické hustoty, ale zistit' skutoc¢né
koncentrécie farbiv v prijimacej vrstve v priebehu starnutia materialu, ¢i uz svetelného alebo
tepelného. Ciel'om je teda prestudovat’ pouzite'nost’ dvoch vypoctovych metdd pre urcenie
skutoc¢nej koncentracie farbiva zo spektralnych dat. Tato dizertatna praca ma poukazat’ na
pouzitelnost” zvolenych vypoctovych metdod pre dalSie Stidium degradacie farbiv
Vv inkjetovych vytlackoch. Z tohto dovodu boli v zavere prace testovacie Skaly podrobené
urychlenému testu svetelného starnutia a vysledky vypoctov boli overované na ziskanych
datach.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Inkjetova tla¢

Inkjet je digitalny tlacovy proces, V ktorom je atrament prendSany priamo na substrat
prostrednictvom tlacovej hlavy riadenej elektronickym signdlom.l Kvapky atramentu st
z tlacovej hlavy vystrelované na potla¢ované médium, kde dochadza k zasychaniu atramentu.
Moderné tlaciarne vedia menit’ velkost’ vystrel'ovanej kvapky, takze pre zaznam obrazovych
tonovych hodnét sa vyuziva kombinacia frekvenéného a amplitidového rastrovania.?

2.1.1 Histéria a vyvoj

Zaklady tejto technologie boli polozené Vv devitnastom storo¢i. Kroky, ktoré viedli
k objavu inkjetovej technologie zahriiuju experiment elektromagnetickej indukcie (Michael
Faraday, 1831), proces elektrostaticky kontrolovaného uvolnenia kvapiek atramentu (Lord
Kelvin, 1867) a mechanizmus, v ktorom sa prad kvapaliny ztrysiek rozdeli na kvapky
s rovnakou velkostou (Lord Rayleigh, 1878).

V roku 1946 bol Americkou radiovou spolo¢nostou (RCA) napisany patent popisujuci
princip prvého drop on demand pristroja.3 Zaklad zariadenia tvoril piezoelektricky disk. Ten
generoval tlakové viny, vd’aka ktorym boli nasledne rozpragené kvapky atramentu.4 Toto
zariadenie nebolo nikdy vyuzivané pre komeréné ticely.3

Prvé prakticky vyuzivané zariadenie, zaloZzené na Rayleigho principe, bolo patentované
v roku 1948 firmou Siemens.3.> Zariadenie Minograph bolo velmi podobné galvanometru
bez rucicky ako indikatoru a slizilo k zaznamenaniu signalu anal6gového napétia na médium.
K tomuto Gi¢elu bol pouzivany nepretrzity prad kvapiek s regulovanym tlakom.3:5.6

Zaciatkom 60. rokov 20. storocia, pouzil Sweet zo Standfordovej univerzity, systém
tlakovej viny k vytvoreniu kvapiek s uniformnou velkostou a s rovnakymi medzerami medzi
kvapkami.>’8

Dalsou prelomovou udalostou bolo selektovanie kvapiek na zéklade ich nabitia
v elektrickom poli. Tato technika tlace je znama pod pojmom kontinudlny inkjet. Kym
elektricky nabité kvapky boli v elektrickom poli vychylené, kvapky bez naboja dopadali
priamo na substrat, kde vytvarali obraz. V 70. rokoch 20. storocia, firma IBM zahajila
program masivnej vyroby tlaciarni, ktoré boli zalozené prave na principe kontinualneho
inkjetu.> Priblizne Vrovnakom ¢&ase profesor Hertz ajeho kolektiv nezavisle vyvinuli
niekol’ko kontinualnych inkjetovych technik schopnych modulovat’ pradové charakteristiky
atramentu pre Sedd Skalu. Jednou z metdod bolo kontrolovat’ pocet kvapiek ulozenych
napixel.9.7

Prva piezoelektrickd drop on demand tlaciaren sa dostala na trh vroku 1977. Bola to
tlac¢iaren PT-80 od firmy Siemens. Principom tejto tlaciarne bolo, Ze kvapky boli
vystrelované pomocou tlakovej viny, ¢im vytvorili mechanicky pohyb piezoelektrickych
keramickych pohanacich zariadeni. Kazda takto vytvorena kvapka dopadla na povrch
média.10 V roku 1978 bola na trhu d’alsia piezoelektrickd drop on demand tlagiareii pod
nédzvom Quietype od firmy Silonic.3:57

Firma Canon vroku 1979 predstavila novii metodu tvorby kvapiek Vv inkjetovych
tlaciarnach, ktor nazvala bubble jet. Blizko trysky bol umiestneny maly termalny prvok, jeho
zahriatim sa vyparovala vodn4 bublinka, ktor4 vytlacila z trysky kvapku atramentu.3.57
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Priblizne v rovnakom ¢asovom obdobi, firma Hewlett-Packard nezavisle od firmy Canon,
vyvinula podobnti inkjetovi technologiu.ll V roku 1984 Hewlett-Packard komercializovala
ThinkJet tlaciaren. Bola to prva tspesna a pre uzivatel'ov lacno dostupna inkjetova tlaciaren
zalozena na bubble jet principe. Hewlett-Packard nazvala tuto technologiu thermal inkjet.
Tladova hlava ThinkJet obsahovala 12 trysiek. Tento koncept bol originalny a brilantny.’

Skuto¢na inkjetova revolucia odstartovala na konci 80. rokov 20. storo¢ia. Thermal jet,
alebo bubble jet tlaciarne vdaka nizkej cene, malému rozmeru, tichosti a ¢iastoénej
schopnosti farebnej tlade zacali vyuzivat najmi domaci uZivatelia a malé podniky.>’

2.1.2 Sucasny stav a rozdelenie technik

Po predstaveni a ohromnom uspechu termalneho inkjetu a piezoelektrického inkjetu sa
znizilo usilie vo vyskume. V sti¢asnosti patria obe techniky, termalny i piezoelektricky inkjet,
k najdolezitejSim tlaCovym technikam. Pociato¢né vyhody termalneho inkjetu nad
piezoelektrickym sa d’alsim vyvojom v priebehu rokov vyrovnali. Tisice trysiek mézu striel’at’
kvapky atramentu Vv rozmedzi stoviek kHz s objemom mensim ako 1 pl. Medzi svetovu
$picku vo vyrobe inkjetovych tlaciarni patri firma Epson, ktora je zamerana na kvalitu tlace,
a d’alej firma Hewlett-Packard so zameranim skor na produktivitu tla¢e. Firma Canon sa snazi
0 vysoko kvalitné vytlagky, ktoré su dosiahnuté vdaka vel'mi malym kvapkdm atramentu.12

NajsilnejSou strankou piezoelektrického inkjetu je jeho schopnost’ deponovat’ Siroky rozsah
materialov na rézne substraty Svelmi dobre definovanou schémou. Inkjetova tla¢ sa
V sti¢asnosti nepouZziva iba pre tla¢ na papier, ¢i tla¢ fotografii, ale nasla vyuzitie v mnohych
inych odvetviach (napr.: pri vyrobe polymérnych svetlo emitujucich diéd, solarnych
¢lankov a batérii, pri vyrobe mikro-§osoviek, atd’.)12

Inkjetova technolégia

Obr.1  Rozdelenie inkjetovych technolégii.3'
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Rozlisujeme dva hlavné typy inkjetovych technologii. Je to tzv. kontinudlny inkjet (C1J)
adrop ondemand inkjet (DOD). Dalsie rozdelenie na zéklade sposobu tvorby kvapky je
graficky znazornené na Obr. 1.

2.1.2.1 Kontinudlny inkjet

V pripade kontinualneho inkjetu sa pri tla¢i vytvara prad malych atramentovych kvapiek.
Kvapky st vystavené elektrostatickému polu, vytvorenému vdaka pdsobeniu nabitej
elektrody, v ktorom ziskavaju elektricky naboj.3:13 Kvapky, ktoré boli nabité elektrodou
a ziskali naboj, st v elektrickom poli vychylované a kvapky bez naboja dopadaji priamo na
papier.3: 14 Atrament, ktory nedopadol na papier je nasledne zachytavany a vrateny spit do
atramentového zasobniku. Tento proces prebieha kontinudlne po celi dobu tlace. Atrament je
recyklovany mnohokrat a je vystaveny oxidaénym, mechanickym, termalnym a hydrolytickym
procesom.15

Nabijacie elektrody Vychylovacie elektrody

) Obrazovy signal
Piezokrystal

\ ~ e | §;ﬁﬁi
~—0000 © 00¢® "I
T NN 204 j Q!

’\ Zberat T

Pumpa

Tryska

Papier

T

Atrament

Obr.2  Princip ¢innosti pre kontinudlny inkjetovy systém.13.14

Obr. 2 ukazuje zakladny princip tryskového systému zalozeného na Hertzovej technologii,
ktord umoziuje vytvorit prad kvapiek svysokou frekvenciou.13 Pri kontinudlnom inkjete
s binarnym vychylovanim je kvapalina pod tlakom vytlacana tryskou cez piezo-oscilator.
Faktory ovplyviiujuce velkost’ kvapiek spolu sintervalom su: priemer trysiek, viskozita
a povrchové napitie kvapaliny.3.14

V kontinudlnom inkjete s viacnasobnym vychylovanim sa nachadza systém s rozdielne
nabitymi kvapkami. Miesto ich dopadu je zavislé od intenzity naboja. Rozlisenie vytlacku je
zavislé od vzdialenosti inkjetovej hlavy od povrchu substratu, rychlosti postvania substratu
a frekvencie kvapiek. Inkjetové technoldgie mozu vytvarat niekolko stupiiov sivej na pixel.13

10
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Rozlisenie sa pri niektorych systémoch pohybuje v Sirke materialu az do 1200 dpi, v druhom
rozmere je ovplyvnené rychlostou posuvu materialu.14.16

2.1.2.2 Drop on demand inkjet

Pri DOD inkjetovom systéme mozno potlacovat’ i tazko spracovatelné materialy, napr.
plasty. Na pozadovany substrat dopada kazda vytvorena kvapka. DOD inkjetové systémy sa
d’alej delia podl’a spdsobu tvorby jednotlivych atramentovych kvapiek.13

Termdalny DOD inkjet

Principom termalnych inkjetovych systémov je tvorba kvapky pomocou termo prvku
(tepelny zdroj), ktory spdsobuje vyparovanie kvapaliny V tryskovej komdrke. Prechodom
elektrického pradu dojde k prudkému zahriatiu termo prvku, ¢o nasledne vedie k odpareniu
atramentu, ¢im V jeho vnutri vznika bublina, ktora vytlaci kvapku atramentu cez trysku. Teplota
termo prvku ibublina nasledne prudko klesnt av ddsledku kapilarnych sil je do trysky
doplneny novy atrament.3:14

Podl'a usporiadania mozno termalny inkjet rozdelit’ na side-shooter (Obr. 3) a roof-shooter
(Obr. 4). Side-shooter ma termo prvok umiestneny d’alej od otvoru trysky, jedna sa o starSie
systémy. Roof-shooter ma termo prvok lokalizovany priamo oproti otvoru trysky. Toto
tesnejsie usporiadanie pouzivaji novsie systémy.3:’

Tryska

< N N
AN \\\\\\\\\u.‘.'

‘\\\\\\\\\..."
/

Atrament K~ / . \I ;::"
‘\. \. N \ \ \ \
Vzduc.hové ﬁ Tepelny zdroj |,
bublina  Obrazovy signal T
Papier

Obr.3  Princip ¢innosti DOD termalnychside-shooter inkjetovych systémov.13
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Tepelny zdroj — B
17
-3/
:/4
Vzduchové ::::
bublina N _—

Obr. 4  Princip ¢innosti DOD termdalnych roof-shooter inkjetovych systémov.’

Ich hlavnou nevyhodou je pripalovanie atramentu na povrchu vyhrievacieho telesa
a nemoznost’ zvysit' frekvenciu zahrievania. Do tychto typov tlaciarni sa pouzivaju iba vodou
rieditel'né atramenty.3

Piezoelektricky DOD inkjet

Kvapky su vypudzované cez mechanickii deformaciu symetrického kanalika, ktora je
elektricky kontrolovana (Obr. 5). Kvapka moze vznikat' v jednom kanaliku alebo v sustave
kanalikov. V pripade jedného kanalika dochadza k deformacii zadnej steny komory. Ak sa
jedna o ststavu kanalikov, je kvapka tvorena tak, zev jednom kanaliku dochadza k nasavaniu
a Vv susednom kanaliku sa uskuto¢iiuje vypudzovanie atramentu. Piezoelektrické tlaciarne st
z hladiska pouzitel'nosti atramentov univerzalne.3

Piezokrystal Obrazovy signal

Atrament N/
S SRR
Tryska jjﬁ:::
Papier

Obr.5  Princip ¢innosti DOD piezo inkjetovych systémov.13:14
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Technika piezo inkjetu sa deli podla typu tlacovych hlav do Styroch skupin: zmrstenie
(squeeze), ohyb (bend), stlacenie (push) a strih (shear). V rezime zmrstenia sa tlatova hlava
skladd z dvanastich kanalikov, ktoré su skonstruované ako tenké piezokeramické rurky
obklopené sklenou tryskou, alebo plastom. V rezime ohybu st piezokeramické platy spojené
do membrany. Tie tvoria pole bilaminarnych elektromechanickych snimacov pouzivanych
k vystreleniu atramentovych kvapiek. V rezime stlacenia piezokeramické tyCe expanduju
a vyvijaju tlak na atrament, az kym nedojde Kk vystreleniu kvapky cez trysku. V rezime strihu
je elektrické pole navrhnuté kolmo k polarizacii piezo ovladata. Smykom sa deformuje piezo
doska, ¢im dochadza k vypudeniu kvapky.3.5.7.14

Elektrostaticky DOD inkjet

Pri elektrostatickych inkjetovych systémoch je kvapka ztrysky vypudena vplyvom
posobenia elektrického pola medzi tlacovou hlavou a potlaovanym materialom (Obr. 6).17

E

Logicky ¢len |

(zmena povrchovych sil‘k

SONNUNINUNONUONN NN NN

Atrament — > O
SSSS S S SN ‘\,\,H
NONNNNUN N NN N NN,
o /] Meniskus N
Obrazovy signal T
Papier

Obr.6  Princip ¢innosti DOD elektrostatickych inkjetovych systémov.13

Elektrostaticky 1J s pouzitimTaylorovho efektu — z trysky je vplyvom elektrostatického
pol'a vytiahnuté tenké vlakno atramentu. Priemer kvapKy atramentu je priblizne 20krat mensi
ako priemer trysky. Prud atramentu je vytvarany pomocou tzv. Taylorovho kuzela.Velkost
kvapky je mozné ovplyvnit dobou pdsobenia elektrostatického pol'a.1317 Vyhodou tejto
techniky je, Ze sa ziskavaji vel'mi malé kvapky generované s pomerne velkych trysiek.13

Elektrostaticky 1J regulovany prostrednictvom tepelného ucinku — kvapalny atrament je
v nadrzke udrzovany v miernom pretlaku. Pretlak v atramente, elektrické pole medzi tryskou
a substratom a povrchové napitie kvapaliny musia byt v rovnovahe.l” Vsetky trysky maju
kruhové vyhrievacie teleso a mézu byt kontrolované oddelene. Okraj trysky moéze byt
zahrievany pomocou pradového impulzu. Atrament je uvolfiovany zahrievanim jednotlivych
trysiek.13,14

Elektrostaticky 1J s hmlovym ndstrekom — Ktvorbe velmi malych kvapiek atramentu
(s priemerom asi 2,5 um) sa vyuziva ultrazvuk. Ultrazvukové viny, ststredené na konci
trysky, vyvolaju povrchovil vinu na hladine atramentu. Mnozstvo kvapiek je kontrolované
vysoko-frekvenénymi signalmi roznej dizky.13.14.17
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2.1.3 Materialova tla¢

V poslednych niekol’kych rokoch je pozornost' vyrobcov avyskumnikov zamerana na
novu technolégiu. Principom je postupna depozicia roznych funkénych materidlov
z kvapalnej faze na podlozku s pomocou precizne riadeného pradu mikroskopickych
kvapiek.18

Tato technika je zhodnd s atramentovou tlacou avdaka 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
Kk substratu. Vhodny profil elektrickych signalov privadzanych na piezoelektrické prvky
zaruci, ze tlaovu hlavu opusta pravidelny prad jednotne sformovanych kvapiek s objemom
cca 10 pl.18

Od atramentovej tlaciarne sa materidlova odliSuje vd’aka réznym d’al$im funkcidm. Medzi
najdolezitejSie patria presnost’ a opakovatelnost mechanickych posunov. Umoziuje to
pracovat’ S rozliSenim 5 um a opakovatelnostou 20 um. Tlacovu 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.18

zatvaraci

senzor vrchnaku /

tlacova
hlava

doska

vypinac
P I kontrolka

Obr.7  Materialova tlaciaren FujiFilm Dimatix.

Tlaciaren FujiFilm Dimatix ma dve kamery, ktoré sprostredkujii detailni kontrolu
depozi¢ného procesu. Stroboskopickd horizontdlna kamera prenaSa spomaleny a zvacSeny
pohl'ad na tlacova hlavu. Tym je mozné kontrolovat’ priebeh tvorby kvapky, ich objem, tvar
arychlost’. Vertikalna kamera snima pohl'ad na substrat a sltzi k jeho zameraniu a nastaveniu
sutlace s predchadzajicimi vytlaGenymi vrstvami.18
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2.2 Materialy pouzivané Vv inkjetovej tlaci

Vysledna kvalita tlace je dand interakciou troch zdkladnych pilierov, na ktorych tato
technologia stoji. Patri sem vlastna tlaciaren, tlacové médium (papiere) a pouzita atramentova
sada.?

2.2.1 Tlacové papiere

Tlacové papiere pozostavaji z dvoch hlavnych zloziek. Su to podlozky a prijimacie vrstvy.
Vysledok tlace je zavisly na vlastnostiach jednotlivych zloziek ako i na kombinacii nosnej
podlozky a prijimacej vrstvy. Pri ich kombinovani je potrebné brat’ do uvahy niekolko
aspektov. Je nutné zohladnit’, ¢i je prijimacia vrstva kompatibilnd s podlozkou (napr. cast-
coated prijimacie vrstvy nie su kompatibilné s inertnymi podlozkami). Tiez je potrebné brat
do uvahy, ze na papierovej podlozke nie je mozné vytvorit’ dokonale leskly povrch. Nemenej
dolezité si v tomto pripade i poziadavky spotrebitel’a, ktory je pri fotopapieroch zvyknuty na
RC podlozku.14

2.2.1.1 Nosné podloZky

Nosné podlozky st Specidlne upravené papiere a sluzia ako podklad pre prijimacie
atramentové Vrstvy. Pre potreby inkjetovej tlace sa ako nosné podlozky vyuzivaju RC papiere,
polyesterové podlozky a barytovany papier (bezdrevny papier potiahnuty vrstvou barytu
v organickom spojive).19

Papierové podlozky

Medzi papierové podlozky sa zarad'uje klasicky bezdrevny papier, hadrovinovy a bavineny
papier. Archivna stalost’ je ovplyvnena kyslostou papiera, obsahom zvyskového ligninu a
opticky zjasiiujucimi prostriedkami.19

Kyslost' papiera sposobuje kaskaddu degrada¢nych procesov,ozna¢ovanych pojmom kysla
hydrolyza. V dosledku katalytického Stiepenia celul6zovych makromolektl sa zniZuje
mechanicka odolnost’ a papier sa stava krehkym a ahko lamavym. Ochranou proti kyslej
hydrolyze je tzv. alkalicka rezerva. Do papieroviny pridaju alkalie (najcastej$ie uhlicitan
hore¢naty a uhli¢itan vapenaty) K zneutralizovaniu kyseliny. Alkalie sa pridavaji v miernom
nadbytku, aby boli zneutralizované i d’alsie kyseliny vznikajuce rozkladom ¢i oxidaciou
papieroviny a kyslych atmosférickych polutantov.1920 Kyslost papiera mdze nastat’ uz vo
vyrobe (zvyskové kontaminanty z buniéiny, ¢i nevhodné technologie — kyslé glejovanie) ale
najmi atmosférickym znecistenim.21,

Lignin je biopolymér vyskytujuci sa vdreve. Jeho molekuly st vysoko vetvené
a Strukturne variabilné, preto nema vhodné mechanické vlastnosti. Obsah ligninu ma
rozhodujtci vplyv na stabilitu papiera vystaveného svetlu. Pri vyrobe chemickych buni¢in sa
odstraiiuje, V polochemickych a mechanickych buni¢inach vsak zostava pritomny.1920,22
Kazda monomérna jednotka ligninovej makromolekuly obsahuje tzv. chromoféry, ¢o su
chemické skupiny absorbujice viditeI'né alebo UV svetlo. Absorbciou svetla z nich vznikaju
excitované skupiny, ktoré vedu K fotodegradacnym alebo fotooxidaénym reakciam.
Désledkom toho je zhorSenie mechanickych vlastnosti, ¢i Zltnutie papiera.14,19.20
Opticky zjasnujuce prostriedky (optical brightening agents— OBA’s alebo i fluorescent
whitening agents —-FWA’s) su aditiva , ktoré zdanlivo zvysuju belost’ absorpciou UV oblasti
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svetla (330-380 nm) a emisiou vidite’ného modrého svetla (400-450 nm).23:24 Pre tento udel
je nevyhnutné, aby optické (fluorescencné) zjasiiova¢e mali rovinni molekulova Struktiru
s konjugovanymi dvojitymi vidzbami a elektron-donorné skupiny, aby sa prejavila vysoka
fluorescen¢nd aktivita.2> Ich velkym nedostatkom je, e podliechaju rozkladu, ¢o spdsobuje
zltnutie materialov. Dal§im problémom st produkty ich rozkladu, ktoré méozu spustit’ d’alie
degradacné procesy. Extrémne ziarivé biele papiere si popularne, preto st OBA’s sucast’ou
mnohych fotopapierov.26

Papiere vyrabané z tzv. hadroviny (vlakien 'anu alebo konope) st oznacované ako Photo-
Rag. Bezdrevné arag podlozky, ktoré si velmi dolezité pre inkjetova tla¢, byvaji
oznacované ako FB podlozky (faber based). Ide o podlozky cCasto vyuzivané pre vyrobu
barytového papiera. Je to proces, pri ktorom je podlozka potiahnutd vrstvou barytu (biely
pigment BaSO.) Vv organickom spojive. Tym dochadza Kk zlepSeniu belosti a zvySuje sa
hladkost povrchu. Oproti inertnym podlozkam nemaji papierové podlozky prirodzene
bariérova funkciu, pri tlaci je sice farbonosna zlozka atramentu zachytena najmi Vv hornej
prijimacie vrstve, ale rozpustadlo moze preniknit’ az do papierového nosi¢a.2:14

Inertné podlozky

RC papiere (resign coated) st obojstranne potiahnuté vrstvickou polyetylénu, hraju
dominantnt Glohu v oblasti tzv. fotopapierov. Ide o lacné a bezne dostupné podlozky.2

Polyesterové podlozky sa delia na priesvitné, priechladné a nepriechladné. Z hl'adiska
archivnej stalosti su tieto materialy v podstate bezproblémové. Vsetky tri typy PES podloziek
maju vel'mi dobra pevnost’, dokonale hladky povrch a zrkadlovy lesk. V pripade atramentove;j
tlace sa tieto materialy suhrnne nazyvaja barrier type.2.19

2.2.1.2 Prijimacie vrstvy

Prijimacie vrstvy (PV), st kI'i¢ovou zlozkou celého technologického postupu. Moderné
atramentové materidly vzdy obsahuju niekolko funkénych vrstiev, z ktorych kazda plni
Specifickil 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 vlastnosti20 a su prehl'adne zhrnuté v tabul’ke (Tabulka 1).
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Tabulka 1  Typy prijimacich vrstiev, ich zloZenie, vyhody i nevyhody.

Konvencéné PV (cast-coated)

Zlozenie su zalozené na minerdlnom plnive a organickom spojive. Mineralnym
plnivom je v sucasnosti najmi kaolin20.27

Vyhody je mozné ziskat’ lesklé, polo lesklé i matné povrchy, zavisi to na vyrobnom
postupe a pomere plniva ku spojivu, st vel'mi stabilné20

Nevyhody nestabilné st iba v podmienkach s extrémne vysokou vzdusnou vlhkost'ou?0

Napudiavacie PV (swellable polymer layer)

Zlozenie su tvorené zmesou hydrofilnych polymérov s réoznym stupniom zosietovania;
hydrofilny polymér je najCastejSie zastipeny polyvinylalkoholom, ktory je
¢asto doplneny o modifikované Zelatiny alebo $kroby?28

Princip vrstva napuci V mieste nanesenia atramentu, atrament prenikne az do
prijimacej vrstvy, a po odpareni rozpustadla vznikne selektivne prefarbeny
xerogel20

Vyhody poskytuju obraz s vynikajicou kvalitou, preto st vrstvy urc¢ené najma pre tlac
fotografii20; sii vieobecne vhodné pre termalne inkjetové tladiarne29

Nevyhody pomalé suSenie vytlackov sposobené schopnostou vrstvy absorbovat’ vo

vode rozpustné atramenty; nasledkom je lepivost, presakovanie
a koalescencia niektorych typoVv atramentovych systémov20

Mikroporézne PV

Zlozenie su zalozené na syntetickych vysoko poréznych sorbentoch S obrovskym
aktivnhym povrchom (mikrokeramické nanocastice), ktoré su rozptylené vo
vhodnom organickom spojive (hydrofilny polymér)30

Princip atrament po naneseni velmi rychlo prenikd do vrstvy kapilarnym
mechanizmom a v mikropéroch sorbentu dojde k jeho zafixovaniu20.26,29
Vyhody Vv pripade, Ze sa rozpuStadlo vyparuje z vytlacku dlhsiu dobu sa tento typ

prijimacej vrstvy vd’aka svojmu mechanizmu nelepi; vytlacky majia vysoky
stupeni vodeodolnosti, pretoze molekuly farbiva sa velmi pevne viazu na
aktivne miesta sorbentov20.26,29

Nevyhody pocas vyparovania sa méze mierne menit’ farba vytlacku (gamut); problémy
pri dlhodobom uskladneni sposobuje extrémne vysokd poréznost’ (obrovsky
aktivny povrch tychto materialov viaZze vzdusné polutanty, ktoré prispievaju
k destrukcii viazanych farbiv a pigmentov, ale i vlastnej prijimacej vrstvy);
problémy mozno zmiernit pridanim Zzelatiny ¢i polyvinylalkoholu do
Vrstvy20,26,29

2.2.2 Atramenty

Atrament je nizko viskdézna homogénna alebo mikroheterogénna kvapalina, skladajuca sa
Z rozpustadla, farbonosnej zlozky3! a pomocnych latok. Je to farbonosné médium selektivne
nanisané na potla¢any material.2 Jeho tilohou je vytvorit opticky vnimatelné zobrazenie na
potlaéanom materiali.14
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2.2.2.1 ZloZenie atramentov

Atramenty pre inkjetova tla¢ musia spliat’ niekolko doleZitych poziadaviek: dobra
odolnost’ vo¢i tvorbe povlaku (kornateniu), dobra stabilita, vhodna viskozita a povrchové
napdtie, nizke zapustanie farieb (farba do farby), musia rychlo schnit’ a byt bezpecné pre
zakaznika. Po naneseni na papier musia poskytovat obrazy Sdobrymi farebnymi
charakteristikami ako spravny odtien (vyjadruje zékladny pocit z farby a kvalitu farby32)
a vysoka sytost’ (vyjadruje stupen odlisnosti farby od sivej farby s rovnakou svetlostou, stivisi
so spektralnou Ccistotou farby), ato nielen na oby¢ajnom hladkom papieri, ale ina
transparentnom filme, natieranom papieri, ¢i fotopapieri.33 Pre termélne inkjetové tlaciarne je
vyzadovana i vysoka tepelna stabilita atramentov, pretoZze teplota moze miestami dosiahnut’
az 350 °C. Pre splnenie vSetkych tychto poziadaviek je nevyhnutnd vhodna kombinacia
zloziek tvoriacich atrament.14

Rozpustadla

Ich hlavnou ulohou je rozpustat’ filmotvornu latku, zabezpecuju prenos kvapky atramenttu
Z tladiarne na substrat astarostlivo kontroluji dobu suSenia.l®34 Medzi rozpustadla
pouzivané V inkjetovej tlaci patri najméd voda, ale Casto pouzivané st i riedidla (organické
rozpust'adla). Z organickych rozpustadiel st najviac preferované alkoholy ako 1,2-pentandiol,
1,2-hexandiol a 1,2-heptandiol.33 TieZ sa bezne pouZivaju acetaty, glykol étery a ketony, najmi
metyl etyl keton.1®

Pomocné latky (aditiva)

Pojem pomocné latky zahrha zvlacnujace ¢inidla, povrchovo aktivne 1atky a penetranty (latky
prenikajiice do substratu).3536 Pomocné latky pomahaji kontrolovat faktory ako narast
tlacového bodu, tvorbu kvapky, koroziu tlaCovej hlavy, hladinu pH, odolnost’ vo¢i blednutiu
a sytost’.43
tlaciaren nie je pouzivana. Pri ich nedostatku alebo Uiplnej absencii dochadza k znacnému
vyparovaniu vody, to ma za nasledok krystalizaciu farbiva z atramentu a na povrchu trysky sa
vytvori akoby ,,Skrupinka®, ¢im sa trysky uplne zablokuju. Do skupiny zvla¢nujtcich Cinidiel
patria vodou miesatelné zlticeniny s vysokym bodom varu, napr. dietylén glykol a 2-pyrolidon.36

Povrchovo aktivne latky a penetranty sa pouzivaji K znizeniu povrchového napétia
aovplyvneniu rychlosti penetracie atramentov do médii. Nizke povrchové napétie
penetrujucich atramentov Sa vyuziva pri inkjetovych atramentoch, aby prenikali do substratu
bez rozpijania. Cierny atrament, ktory sa pouziva Kk vytvéaraniu intenzivneho &ierneho textu,do
substratu neprenikd,preto nevyzaduje povrchovo aktivne latky, ani penetranty. Typickym
penetrantom je pentan-1,5-diol (cit.36) a velmi preferovanou povrchovo aktivnou latkou je
Tergitol 15-S-5. Tato povrchovo aktivna latka reprezentuje sekundarnu alkoholova
oxyetylénovi povrchova latku, ktora ma asi 15 uhlikov vV alifatickom retazci a asi
5 oxyetylénovych jednotiek.14.33

Spojivo inkjetového atramentu mdze obsahovat jeden alebo viac polymérov. Funkcia
spojiva je mnohostranna. Kontrol'uje viskozitu systému a podporuje tvorbu kvapky. Spojivo
je zlozka, ktorti vyzaduju atramenty obsahujice pigmenty. Jeho ulohou je obklopit’ Casticu
pigmentu aby sa zabranilo dispergovanym casticiam Vv zhlukovaniu. Po vytlaceni spojivo
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uschne a prilepi Casticu pigmentu K substratu. Spojivo musi vykazovat’ dobra stabilitu pri
uskladneni i po¢as pouzivania. Casto vyuzivané su fenolové Zivice, ¢i fenoplasty.13.14,15

Celkovy prehl'ad hlavnych komponentov vodou rieditel'nych/riedidlovych atramentov, ich
ucel i percentualny podiel je uvedeny v tabul’ke (Tabulka 2).

Tabulka2  Komponenty atramentov, ich iicel a percentudlne zastipenie.3'

Zlozka atramentu Ukel Pervcel?tualne
zloZenie (%)

Kolorant Plni primarnu funkciu — absorbuje svetlo 2-8

(farbivo, pigment)

Transportna kvapalina ~ Rozpusta alebo disperguje kolorant 35-80

(rozpustadlo)

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

aktivna latka

Zvlacnujuce Cinidla Zabranuju vyparovaniu rozpustadla z trysiek 10-30

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

Spojivo Podporuje rozpustnost’ farbiva v primarnej 2-5
transportnej kvapaline

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

krabateniu inak vedie ku krabateniu alebo kriteniu papiera

2.2.2.2 Druhy atramentov

Podl'a typu rozpustadla sa atramenty delia do dvoch hlavnych skupin. St to vodou
rieditelné atramenty (water-based inks) a riedidlové atramenty (solvent inks). Okrem tychto
najpouzivanejSich existuji eSte Specialne atramenty, kam patria glykolové, voskové, ¢i UV-
tvrditel'né atramenty. Proces schnutia pri jednotlivych druhoch atramentov je prehladne
uvedeny V tabulke (Tabulka 3).

TabulPka 3  Proces susenia jednotlivych druhov atramentov.38

Typ atramentu Proces suSenia

vodou rieditelny absorpcia a vyparovanie

riedidlovy vyparovanie a absorpcia

glykolovy absorpcia

Voskovy stuhnutie

UV-tvrditel'ny absorpcia a mozny ¢as pred vytvrdenim

Vodou rieditelné atramenty

Su najcastejSie pouzivanymi atramentmi. Najvac¢Ssou nevyhodou tychto atramentov je
pomalé schnutie vytlacku. Pre zabranenie tohto negativneho efektu sa pouzivaji materialy
s povrchovou upravou. Fixdcia vodou rieditelnych atramentov prebieha penetraciou alebo
absorpciou, pripadne vyparovanim. Podl'a farbonosnej zlozky ich mozZno rozdelit’ do troch
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skupin.2 Rozdiel medzi jednotlivymi typmi vodou rieditelnych atramentoV je ilustrovany na
obrazku (Obr. 8).

1)

2)

3)

Farbivové (dye-based) atramenty — ich farbonosnt zlozku tvoria vyluéne vo vode
rozpustné farbiva. Vyslednym atramentom je homogénna zmes, jednad sa O pravy
analyticky roztok. Tieto atramenty su vdaka analytickym rozmerom castic pouzitych
farbiv schopné prenikat’ hlboko do prijimacich vrstiev potlacenych médii, preto sa na
povrchu nevytvaraju rusivé artefakty. Farbivové atramenty prenikaji aj do lesklych
fotopapierov s prijimacou vrstvou zalozenou na hydrofilnych polyméroch. Atramentové
sady zalozené na tychto farbivach maju velky farbovy gamut, pretoze farbiva pouzité na
pripravu atramentoV sa vyznacuju vysokou sytostou farieb. Tieto farbiva vSak maja
obmedzent svetlostalost ana svetle sa Casom rozkladaji. Ich problémom je tiez
vodeodolnost, ako i blednutie vplyvom plynov, vlhkosti, ¢i blednutie v tme.2:14.39

Pigmentové (pigment-based) atramenty — ich farbonosna zlozka je tvorena vyluéne
nerozpustnymi pigmentmi, ide o0 mikroheterogénnu zmes. Nanocastice pigmentu si
rozptylené vo vode a stabilizované proti sedimentacii a koagulacii. Pigmentové atramenty
su schopné prenikat hlbsie iba do poréznych a mikroporéznych tlacovych médii.
S pigmentovymi atramentmi je kompatibilnych iba velmi malo fotomédii.3% Pre
dosiahnutie vysokého lesku, su pozadované Specialne prisposobené média. V pripade, ze
prijimacia vrstva fotopapierov je zlozenaz hydrofilnych polymérov, dochadza pri tla¢i
k agregacii cCastic, a na povrchu tak vznikaju rusivé artefakty. Tento jav negativne
ovplyviuje kvalitu tlace.? Atramentové sady maju mensi farbovy gamut, pretoze pouzité
pigmenty maji nizSiu farebni sytost. Ich vyhodou je vsak vysoka svetlostalost
i odolnost’ voc¢i plynom (0zénu), preto st preduréené pre archivne vytlacky. Pigmentové
atramenty su stabilné iV r6znych klimatickych podmienkach, ako je teplota a vlhkost'.
Pigmentové atramenty musia byt transparentné a nesmu rozptylovat’ svetlo, preto musia
byt Gastice pigmentu mensie ako polovica najkratsej vinovej dizky viditePného svetla
(400 nm). To znamena, Ze Castice pigmentu musia byt mensie ako 200 nm.1440

Pigmentované  (pigmented) atramenty — vznikli kombinaciou farbivovych
a pigmentovych atramentov, aby sa eliminovali ich nevyhody. Primarnymi vyhodami
tychto atramentov je uniformita tvaru a velkosti Castic, vacsi farbovy gamut, rozsirena
opticka hustota, vynimo¢ny lesk pre foto vytlacky, zlepSenie svetlostalosti a pouzitie pre
SirSiu Skalu médii.41 V praxi vsak pozorujeme skor vzniknovych problémov, napriklad
tzv. chromatografickl separaciu: ak atrament obsahuje pigment aj farbivo zaroven, pri
interakcii S poréznym substratom sa moéze lahko stat, Ze podstatne menSie
a pohyblivejSie molekuly farbiva prenikni hlbSie ako objemnejSie Castice pigmentu.
Nasledkom tejto separacie moéze dojst’ K vyraznej zmene farebného odtiena. Tato zmena
je na roéznych médiach rozna, preto ma vytlatok na roznych papieroch rozne farby.2
NajcastejSie pouzivanymi pigmentovanymi atramentmi su cierne, kedy farbivo dodava
vysoku optick hustotu a pigment zabezpe&uje odolnost’ proti blednutiu.14
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Aw. &AW

A w

c)

Obr.8  a) farbivovy atrament je tvoreny pravym analytickym roztokom, b) pigmentovy je
tvoreny sUSpPeNziou nerozpustnych castic V nosnej matrici, c) pigmentovany
obsahuje castice pigmentu rozptylené do roztoku farbiva.*?

Riedidlové atramenty

Funkciu rozpustadla v tomto pripade plni riedidlo. Pracuji na podobnom principe ako
vodourieditelné pigmentové atramenty. V riedidlach su ciastocky farebného pigmentu
rozpustené. Hlavna nevyhoda tychto atramentov spociva v nepriaznivom dopade na zdravie
I'udi, su ekologicky Skodlivé. Riedidld sa vyznacuju zna¢nou prchavostou, ¢o ovplyviluje
najma suSenie vytlacku, ktory je po odpareni rozpustadla takmer okamzZite suchy. V dosledku
tohto rychleho schnutia atramenty neprenikaju hlbsie do materidlu, a tym nedochadza
K zapijaniu farbiva. Nevyzaduju ziadne S$pecialne natierané papiere ako vodou rieditené
atramenty. Tym sa zvySuje ich atraktivita icenovd vyhodnost.3 Poskytuju excelentné
vytlacky, ktoré st vhodné pre dlhodobé vonkajsie vystavenie.14:43

2.3 Farbonosné zlozky (koloranty)

Farbonosné zlozky, nazyvané aj koloranty, su latky absorbujuce alebo emitujace svetlo,
zabezpecuju optické vlastnosti tlaCoviny. Vyber kolorantu V inkjetovom systéme je pre
kvalitu obrazurozhodujuci.#4 Podl'a zakladného rozdelenia sa delia na farbiva a pigmenty.
Vyhody inevyhody pouZzivania ¢i uz farbiv alebo pigmentov v inkjetovych vytlackoch st
zhrnuté v tabul’ke (Tabulka 4).4°

21



TEORETICKA CAST Farbonosné zlozky (koloranty)

Tabul’ka4  Vyhody a nevyhody pouzivania farbiv a pigmentov v inkjetovych
atramentoch.4°

Koloranty Vyhody Nevyhody
Dobra svetlostalost’ Tazgia tvorba atramentov
Ziadna difuzia Slaba stabilita atramentov
Pigmenty I?pbré V.odeodol.nost’ _ Nizka farebna sytost’
Ziadna interakcia S vrstvami Néachylnost’ k oteru
Vhodné pre tla¢ na povrchoch ~ Upchavanie trysiek
bez pokrytia vrstvickou Vysoka cena
Vysoka farebna sytost’
Velky farbovy gamut
Penetracia do vrstvy NiZzsia stalost’
., Stabilné atramenty Nachylnost’ k difuzii
Farbiva s s
Odolnost’ voci oteru
Transparentnost’

Lahka tvorba atramentov
Vel'kd moznost’ vyberu

2.3.1 Farbiva

Zakladné typy farbiv, ktoré boli pouzité pre fotorealistické 1J vytlacky st anionové vo vode
rozpustné farbiva46, ktoré obsahuji sulfénova alebo karboxylovii skupinu K zaisteniu
rozpustnosti.4” S ohl'adom na klasifikaciu, toto spinaju kyslé (acid dyes), reaktivne (reactive
dyes) a priame (tzv. direct dyes) farbiva.48 Farbivd mozu byt d’alej rozdelené i na zaklade ich
Struktiry na azofarbivd azvy$né farbiva, ktoré nepatria do skupiny azofarbiv, napr.:
ftalocyaniny, antrachinony, atd’. (cit.4%)

Iba malé mnozstvo farbiv je vhodnych aby boli pouzité pre technoldgiu inkjetovej tlace.
Pri¢inou su ich vlastnosti ovplyviiujiice ¢i uz rozpustnost/schopnost’ dispergovat, reologiu,
gistotu, mala odolnost'voéi vysokym teplotam, stabilitu.3 Velkym problémom pri inkjetovej
tlaci je upchavanie trysiek. Preto s pre potreby tejto tlacovej techniky najvhodnejSie prave
farbonosné zlozky rozpustné vo vode alebo v rozpustadlach. Pretoze voda je beznou hlavnou
zlozkou 1J atramentov a pH atramentov je Casto zasadité, je dolezité, aby farbonosné zlozky
pouzivané v 1J tla¢i boli hydrolyticky stabilné.14.49

Poziadavky, ktoré maju splhat’ farbiva pouzité k receptirovaniu: malé alebo Ziadne
posunutie farebného ténu vplyvom vlhkosti, dobré farebné prevedenie, dobrd svetlostalost’,
odolnost’ voci zapustaniu €ierneho farbiva do farebného, vyborna ¢itatel'nost’ a potlacitelnost’.
Farbiv4 nesmi reagovat’ so zraZacimi ¢inidlami a musia byt dostatoéne rozpustné.36, 44

Medzi nevyhnutné poZziadavky pre farbiva pouZivané vo fotorealistickej inkjetove;j tlaci
patria: Siroky farbovy gamut, tizka absorp¢na krivka, dobra stalost’ na svetle i vo¢i vlhkosti,
vysoka optickd hustota, netoxicita a (ked st pouzivané v termdalnych tlaciariach) dobra
tepelna stabilita.50:51

ZlepsSenie stability atramentov pre inkjetovu tla¢ bolo postupne dosiahnuté prostrednict-
vom mnohych faktorov. Co sa tyka zlep$enia svetlostalosti, boli vhodne zvolené kombinacie
chromoférov, aditiv a prijimacich vrstiev (napr.: aniénové farbivd boli kombinované
s katibnovymi prijimacimi vrstvami, ¢im bola dosiahnutd vicSia stabilita obrazu). Aditiva
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vyuzité pre tieto ucely obsahuju zhasace singletového kyslika, ultrafialové (UV) absorbéry
ako substituované benzofenény, triaziny a benzotriazoly.52,53,54

Pri tvorbe atramentu sa ¢asto pouziva kombinacia farbiv, napriklad ZIty atrament zahrituje
zmes C.I. Acid Yellow 23 a C.1. Direct Yellow 132 (cit.3349). Takéto kombinovanie farbiv sa
uskuto€niuje za ucelom zlepSenia ich vlastnosti. Jedno farbivo zvysSuje svetlost’ farieb, kym
druhé farbivo zlepsuje svetlostalost.®® Pri kombinacii je vsak potrebné zvazovat vyber
jednotlivych farbiv, aby nedochédzalo ku katalytickej degradacii.

Tabulka 5  Zoznam farbiv (kolorantov) pouzivanych v inkjete.56

Stl‘uktl'll‘lly vZorec

Color index Chemicky nazov

o)
S
o)
Acid Blue 9 \©j .

amoniova sol N-etyl-N-[4-[[4-[etyl[(3-
sulfofenyl)metyllamino]fenyl](2-sulfofenyl)metylén]-2,5-

cyklohexadien-1-ylidene]-3-sulfo-benzénmetanaminia
(0]

\ o
y /N \ N \(\)
N N Na+
N/ \Cu/ Y

Direct Blue 86 7N
. =N N
Na o S \
_\é N7 X
03
o)

(dihydrogénfthalocyanindisulfonato(2-))-med’natodisodna sol
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Acid Red 37

Acid Red 51

Acid Red 52

Acid Red 249

24

(HsC2)oN

o:?:o
H,NO

trisodna sol 1-(4-Sulfo-1-naftylazo)-2-hydroxy -3,6-

nafthaléndisulfonovej kyseliny

disddna sol 2-(6hydroxy-2,4,5,7-tetraiodo-3-0xX0-3H-xantén-9-yl)

kyseliny benzoovej

SO;Na

sodium 4-[3-(dietylamino)-6-dietylazaniumylidén-2,7-dimetylxantén-

9-yl]benzén-1,3-disulfonat

[j N o
O \\//
o \\

+
Na

I\ //o

Na

disodny 3-[(5-chloro-2-fenoxyfenyl)azo]-4-hydroxy-5-[[(p-
tolyl)sulfonyl]lamino]naftalen-2,7-disulphonat
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HO SO3Na
OH

Reactive Red 23

N O
/
N/
NaO 3SOH,CH,CO,S O

SOzNa
3-hydroxy-4-[[2-hydroxy-5-[[2-(sulfooxy)etyl]sulfonyl]fenyl]azo]-
2,7-naftaléndisulfonova kyselina

?' Na*
N// 0=S=0
N)\N
l )\
)\ 7 N

Reactive Red 24 0

trisddium 5-[[4-chloro-6-(metylfenylamino)-1,3,5-triazin-2-
ylJamino]-4-hydroxy-3-[(2-sulfonatofenyl)azonafthalén-2,7-

disulfonat
NaO ;S SO3zNa

NaOsS NZN@ C}\N:N SO4Na
Ot {3
NH NH
N
- o sa iy
Reactive Red 120 — N\ />—NH
cl C>—N

NaO ;S
SO;3Na

(32)-5-[[4-chloro-6-[4-[[4-chloro-6-[[(7Z)-8-0x0-3,6-disulfo-7-[(2-
sulfofenyl)hydrazinyliden]naftalén-1-ylJamino]-1,3,5-triazin-2-
ylJlamino]anilino]-1,3,5-triazin-2-ylJamino]-4-oxo-3-[(2-
sulfofenyl)hydrazmyhden]naftalen -2,7-disulfonovékyselina

Na" O\ O Na " O Na*

o) Q )
H // \\S/O Na+
Reactive Red 180 S~ 0N\

| o}
(6]
sodna sol 5-(Benzoylamino)-4-hydroxy-3-[2-[1-sulfo-6-[[2-
(sulfooxy)etyl]sulfonyl]-2-naftalenyl]diazenyl]-2,7-
naftalénedisulfonovej kyseliny
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N
Na 0o -
S// O\S o Na
(0]

o,

¢ S
N=p
NH

+

= NH, OH N
Direct Black 19 HZNQ , @N NH,

Il
N

NH,
disédium 4-amino-3,6-bis[[4-[(2,4-diaminofenyl)azo]fenyl]azo]-5-
hydroxynaftalén-2,7-disulfonat
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H,N
[®}
1]
NH, N O
Loy
Direct Black 154 N N
HC N

H,N  HO
N
NaO ;S SO;Na

disodna sol 4-amino-3-[[4°-[(2,4-diaminofenyl)azo]-3,3 -
dimetyl[ 1,1 -bifenyl]-4-yl]azo]-5-hydroxy-6-(fenylazo) 2,7-
naftaléndisulfonovej kyseliny

HO
O §)
N=N HO NN
a¥,
_ SO,Na
Direct Black 168 N O
NH@N/

NaO,S NaO,S

trisodium 4-amino-3-[[4-[[4-[(2-amino-4-
hydroxyfenyl)azo]fenyl]Jamino]-3-sulfonatofenyl]azo]-5-hydroxy-6-
(fenylazo)naftaléne-2,7-disulfonat

Zobrazovacie systémy pouzivaju tri primarne subtraktivne farby, ktorymi su ZIta,
purpurova a azurova, plus Cierna. Prvé tri farby produkuju najvacsi farbovy gamut. Prehlad
najcastejSie pouzivanych farbiv Vv inkjetovej technologii je uvedeny V tabulke (Tabulka
5).36,56 Typickymi farbivami pouzivanymi pri inkjetovej tla¢i s napriklad farbiva C.I. Acid
Yellow 23 —tartrazin, C.I. Direct Yellow 132 — diazo, C.l. Acid Red 52 — xantén, C.I. Direct Blue
86 — ftalocyanin med’naty, C.I. Direct Black 19 — tetrakisazo.36 C.I. Acid Red 52 je farbivo
patriace do skupiny xanténov, ktoré ma nizku svetlostalost’, avsak poskytuje farby s vysokou
mernou svetlostou (vyjadruje ti stranku zrakového vnemu, podla ktorej sa javi farba
svetlejSia alebo menej svetl4).46:55

Kvalita tlace na mikroporéznych médiach je zavisld od zlozenia atramentov. V pripade
Zltych atramentoVv sa Stalost’ na mikroporéznych médiach zvysuje, ak zIty atrament obsahuje
zmes dvoch alebo viacerych Zltych farbiv (C.1. Direct Yellow 132, C.I. Acid Yellow 23, C.1.
Direct Yellow 86), troch rozpustadiel, penetrantov a zvlachujucich ¢inidiel.57 Azirovy
atrament musi obsahovat’ farbivo ftalocyaninu medi so sulfonylaminovymi skupinami a zmes
troch rozpustadiel, penetrantov a zvlacnujicich ¢inidiel. Vd’aka sulfonylaminovym skupinam
je atrament stabilne;j§i pri interakciach S 0zénom.°8

Pri mnohych bezne pouzivanych farbivovych atramentoch bol farbovy gamut rozsireny
pridanim jedného alebo viacerych modrych, zelenych alebo cervenych farbiv, napr.:
C.1. ReactiveBlue 21, C.I. Reactive Blue 49 a C.I. Reactive Blue 72, C.I. Reactive Green 12,
C.l. Reactive Red 43 aC.l. Reactive Red 123 aC.l. Acid Red51, C.l. Acid Red 289,
C.l. Acid Red 337 a C.I. Acid Red 415. (cit. 59) Dalsie farbiva uvedené v patentovej literattre
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sa C.l. Acid Red 14 and C.l. Acid Red 87, C.I. Direct Violet 107 (cit.60) a C.I. Direct
Yellow 86 (cit.61)

2.3.1.1 Aczofarbiva

Organické zlGceniny oznacované pojmom azofarbiva patria medzi najdolezitejsiu
a zarovenl najpocetnejsiu skupinu farbiv.62 Tuto skupinu farbiv mozno este d’alej delit na
monoazofarbiva, bi- alebo di- azo farbiva, tri- alebo tetra- azo farbiva, H-kyslé farbiva,
gamma-kyslé farbiva, heterocyklické farbiva a kovokomplexné farbiva.4d

Azofarbivami sa nazyvaji zliCeniny obsahujuce vo svojej molekule asponi jednu
azoskupinu (—N=N-), na ktoru su naviazané aromatické, heterocyklické a alifatické¢ zvysky.
Naviazané substituenty ako i pocet azoskupin ovplyviiujii farebny odtiefr.62 V ich Struktire sa
nachadza konjugovany systém m-elektronov, ktory je podstatou ich farebnosti. NajcastejSie
obsahuju kombinaciu aromatickych jadier S nenasytenymi skupinami (chromoférmi) a skupin
s volnym elektronovym parom (auxochromami). Kazda molekula azofarbiva obsahuje jednu
alebo viac azoskupin. Azofarbiva existuju Vv dvoch tautomérnych formach — azovej
a hydrazonovej forme. Priklad oboch typov tautomérnych foriem je na Obr. 9. (cit.63)

Azo Hydrazo
Obr.9  Priklad oboch typov tautomérnych foriem azofarbiv.83

Obzvlast vyznamnt skupinu azofarbiv tvoria farbiva obsahujuce vo svojej Struktire
aminohydroxynaftalénsulfonové kyseliny. Vhodnym striedanim disazo skupin vznikaju
farbiva v rozsahu odtiefiov od oranzovej az po €iernu. OranZové aZ jasno Cervené farby su
ziskané vdaka I-kyslym (6-amino-1-hydroxy-naftalén-3-sulfonova kyselina) a y-kyslym
farbivam  (7-amino-1-hydroxynaftalén-3-sulfonova  kyselina) a  H-kyslé(8-amino-1-
hydroxynaftalén-3,6-disulfonova  kyselina) a  K-kyslé(8-amino-1-hydroxynaftalén-3,5-
disulfonova kyselina) derivaty davaju ¢ervené a modro-Cervené odtiene. Ak je jednotka H-
kyseliny pouzitad v jednej Strukture dvakrat, reaktivne skupiny musia byt pritomné v oboch
diazo funkénych skupinach, je mozné dosiahnut’ farebné odtiene od modrej az po ¢iernu.63

Pre tla¢ digitalnych fotografii sa pouzivaju farbiva s dobrou svetlostalostou. Do skupiny
tychto azofarbiv patri C.I. Direct Yellow 132 aazo purpurové farbivo.®® Prikladom
azofarbiva poskytujiiceho intenzivne farby s nizkou svetlostalostou a vodeodolnost'ou je C.I.
Acid Yellow 23.4555 Medzi farbiva, ktoré kombinuju priemernu svetlostalost’ s priemernou
intenzivnostou farieb patri C.I. Reactive Red 180. Farbiva obsahujuce vo svojej Strukture
kovovy i6n davaji menej syte avsak svetlostalejSie farby. Prikladom takéhoto azofarbiva je
C.l. Reactive Red 23.55
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Niektoré azo sluceniny, ktoré obsahuju amidovy zvysok a karboxylovu skupinu v uréitych
poziciach, si vel'mi uzito¢né ako koloranty pre I1J farbiva. Ak st karboxylové skupiny na
poziciach blizko amidovych skupin, vznikaju tak koloranty s vlastnostami potrebnymi pre 1J
tlac.49 Typicky pouzivanymi azofarbivami su C.I. Reactive Black 31, C.I. DirectYellow 132,
C.l. Reactive Red 23 a C.l. Reactive Red 180.36

2.3.1.2 Ftalocyaniny

Ftalocyaniny (PHCs) tvoria pozoruhodne velkd a univerzalnu triedu chemickych
zIt¢enin.®4 Ftalocyaniny (Obr. 10b) st syntetické makrocyklické zli¢eniny derivované zo
zékladnej struktury porfirinu (Obr. 10a). (cit.65:66)

N N~ N
/
~
NH HN
—
\ N N
N _ 7
a) b)

Obr. 10 Zdkladna struktira a) porfirinu,b) ftalocyaninu.65

Odlisuju sa najmé charakterom centralneho atomu, ktory je zvyCajne reprezentovany
atdbmom kovu. Ftalocyaniny st synteticky jednoducho dostupné.65 Prvykrat boli ftalocyaniny
popisané Vv 30. rokoch 20. storo¢ia.6? Charakteristickym znakom tychto zlidenin je ich
typické farba, ktora je zavisla Ciastocne na substiticii ftalocyaninového skeletu, pritomnosti
alebo absencii centralneho atému, jeho charaktere a krystalovej modifikécii.66.68,69

Ftalcyaniny su zluceniny Snezvy€ajnou molekuldrnou stabilitou, vdaka idedlne;
konjugacii dvojitych vézieb a symetricky koordinovaného centralneho atdomu v aromatickom
skelete. Vdaka ich stabilite a svetelnej absorpcii v charakteristickych oblastiach viditeI'ného
spektra sa vyuzivaji ako pigmenty a farbiv4.68.69

Osobitou vlastnostou ftalocyaninov je generacia aktivnych druhov po absorpcii svetla.
Tato fotoindukcia moéZe nastat’ vdaka schopnosti niektorych ftalocyaninov excitovat
zékladny stav molekulového kyslika (302) do vyssich aktivnych singletovych stavov (*O).
(cit.89, 70) Molekula kysliku nem4 v oblasti UV-Vis Ziarenia vyraznej$iu absorpciu, preto je
excitovana nepriamo pomocou senzitizatorov. NajtypickejSie senzitizatory st porfyrinoidné
senzitizatory, do tejto skupiny patria aj ftalocyaniny.’! Singletovy kyslik je generovany cez
energeticky transfer pocas zrazky excitovaného ftalocyaninu so zakladnym (tripletovym)
stavom kyslika. Za 0¢inné fotokatalyzatory v produkcii 'Oz st povazované ftalocyaniny
obsahujtice prechodné kovové iony s uzavretymi valenénymi orbitalmi, ako AI**, Zn?* ¢&i Si**.
(cit.6569,72,73,74,75) Ftalocyaniny, ktoré obsahuju kovové iony s &iastoéne zaplnenymi d-
orbitalmi (napr.: paramagnetické), ako napr.: Co%*, Cu?* znizuju fotokatalyticka aktivitu, ¢im
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dochédza Kk rychlemu zéniku ich excitovanych tripletovych stavov.69.70 Okrem vel'mi dobrej
fotostability mozno ftalocyaniny povazovat’ za netoxické.’®

Ftalocyaniny ako farbiva sa pouzivali ¢oskoro potom, ako boli objavené. K rozpustnym
ftalocyaninovym farbivam patria priame reaktivne a cyanalové farbiva, K nerozpustnym
kypové farbiva a ftalogeny.”? Ftalocyaniny podliehaju vel'mi rychlo degradcii v pritomnosti
silnych oxida¢nych C¢inidiel, ako napr.: 0zén, peroxidy, N-oxidy, atd. Toto je jeden
z hlavnych problémov ftalocyaninov pouzivanych V inkjetovej tla¢i.4® Problém blednutia
ftalocyaninov vplyvom ozonu alebo plynoVv je najvyraznejs$i na mikroporéznych prijimacich
vrstvach. Pridanim ur€itych amino-antrachinonov je mozné vyrazne zlepSit' stabilitu
ftalocyaninov voéi ozonu, bez tvorby vedl'ajsich sfarbenych produktov.4°.78

Azlrové atramenty pre inkjetova tla¢ obsahuju farbiva ftalocyaninu medi ako napr.: C.I.
Direct Blue 199, C.I. Direct Blue 86 a C.I. Direct Blue 87.79 Pre zvysenie sytosti kolorantu
C.I. Direct Blue 199 sa k nemu pridava d’alsie farbivo C.I Acid Blue 9. Nevyhodou je, ze to
vedie k migracii farbiva, ked st vytlacky ulozené vtme.80 Ftalocyanin medi je farbivo
vyznacujuce sa velmi dobrou svetlostalostou, pouziva sa pretla¢ digitalnych fotografii.
C.1. Direct Blue 199 je farbivo obsahujuce vo svojej Struktiure kovovy ion davajuci menej syte
ale svetlostalejsie farby.9°Farbiva ftalocyaninov medi maju lep$iu svetlostdlost ako
antrapyridonové farbiva. Atrament obsahujici oba typy farbiv ma vd’aka ftalocyaninu medi
lepsiu svetlostalost’.81

Farbiva C.I. Direct Blue 86 a C.I. Direct Blue 87 st sulfonované ftalocyaniny s rozdielnym
stuptiom sulfonicie.82 Farbivo C. I. Acid Blue 9 je vo vode rozpustné trifenylmetanové
farbivo s vel'mi slabou svetlostalostou. Preto sa pouziva pre zvySenie sytosti do zmesi
aztrovych farbiv, kde jeho svetlostalost’ nie je tak dolezita.4>

2.3.2 Pigmenty

Pigmenty st jemne dispergované, tuhé Castice, nerozpustné V zmesi ostatnych zloziek
atramentu. Na tychto ciastockach dochadza k absorpcii arozptylu svetla. Hlavnymi
pozadovanymi vlastnostami pigmentoVv su farebna vydatnost’ (schopnost zmenit’ farebny
odtieft), farebna stalost’ a velkost ¢astic (¢im mensie astice, tym vicsia sytost’).17

Podl'a chemickej povahy sa delia pigmenty na anorganické a organické. Dalej pigmenty
mozno delit’ na cierne, biele a pestré (podla systému Color Index sa farbonosné zlozky
oznaduju charakteristikou farebného ténu a ¢islom).17

Anorganické pigmenty, ktoré vo svojej Struktire obsahuji tazké kovy (napr.: chrémova
7It4, molybdénova oranzova a kadmiova ¢ervena) boli nahradené organickymi pigmentmi.83
Organické pigmenty sa vyznaCuju lepSim farebnym tdénom, jasnej$imi odtiefimi, niZSou
hustotou, vysokou transparenciou. Vlastnosti ako odolnost’ voci teplu, svetlu a chemikaliam
(vratane tenzidov a olejov) atendencia tzv. krvacat (presakovat) Vrozpustadlach sa pri
organickych pigmentoch pohybuji V pomerne Sirokom rozpiti.l7 Pigmenty mézu byt pri
tvorbe atramentu tiez kombinované S inymi pigmentmi, za ucelom zlepsSenia ich vlastnosti.
Takéto pigmenty poskytuji obrazy S vysokou svetlostadlostou, odolnostou voci vode
a velkym gamutom.>6.84

KIacovym faktorom pri pouzivani pigmentovych atramentov je koloidné stabilita
pigmentovych disperzii, a preto nie je prekvapujuce, Ze sa vyskum zameriava prave na tuto
oblast’.85:86,87,:88 Castice pigmentu Vv suspenzii musia vydrzat' dlhsie ako len par mesiacov.
Medzi kl'icové problémy teda patri vel'kost’ Castic (pod 100 nm), hustota, povrchova chémia
pigmentovych &astic atypy pouzitych disperzantov. Dalej je kontrolovana viskozita
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a povrchové napitie a faktory ako kohézia, adhézia a penetracia, ktoré ovplyvituju vyslednu
kvalitu obrazu.89

2.3.2.1 Zlté pigmenty

Najviac pouzivanym zltym kolorantom je C.l. Pigment Yellow 74. Patri do skupiny
arylaminovych monoazo pigmentov. Je t0 bezne dostupny kolorant, ktorého nedostatkami st
nizka svetlostdlost, limitovand koloidna stabilita v pritomnosti organickych pomocnych
rozpustadiel a problém s chemickymi povrchovymi modifikaciami.90.91

Dalsou skupinou Ztych pigmentov si diarylaminové pigmenty. Nahradzuji sa nimi
arylaminové pigmenty, ktoré st priliS objemné a maji nedostatocné¢ tokové vlastnosti
V niektorych atramentovych rozpustadlach.1® Z tejto skupiny pigmentov st v inkjetove;j tlaci
vyuzivané najmi C.l. Pigment Yellow 83 a C.I. Pigment Yellow 13. (cit.>6) Diarylaminové
vynikajuca svetlostalost’ a odolnost voc¢i teplu, mala velkost’ Castic a vysoka olejova
absorpcia.1l>

Dalsie 7Ité koloranty vyuZzivané v inkjetovej tla¢i s napriklad:C.I. Pigment Yellow 155
(bisacetoacetarylid so zlepsenou svetlostalostou)92, izoindolinone C.I. Pigment Yellow 110
a benzimidazolén C.1. Pigment Yellow 120. (cit.93) C.I. Pigment Yellow 110 poskytuje vel'mi
odolné zelené odtiene Zltej farby s vysokou svetlostalostou, je viak velmi drahy.1®

V sucasnosti st tiez pouzivané od chinolinu odvodené derivaty heterocyklickych
pigmentov kvoli ich vel'mi dobrej svetlostalosti. To ich robi $pecidlnymi a vyuzivaju sa najma
pre vonkajsie aplikéacie.90.81 Halogenované derivaty chinolinu, vyvinuté $pecidlne pre 1J
vytlacky, mali nedavno registrovany Color Index, napr.: C.I. Pigment Yellow 220,
C.l. Pigment Yellow 218 a C.l. Pigment Yellow 221. (cit.94) Prehladny zoznam v inkjete
najCastejsie pouzivanych Zltych pigmentov sa nachadza v tabul’ke (Tabulka 6).

Tabulka 6  Prehlad zltych pigmentov najcastejsie pouzivanych v inkjete.56

Struktirny vzorec

Color index
Chemicky nazov

HsC
Cl

JOH /N \ /H
PY 13 H \\ NV HO/_
—a

CHj

2,2"-[(3,3'-dichloro[ 1,1'-bifenyl]-4,4'- diyl)bis(azo)]bis[3-0x0-N- fenyl-
butanamid
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PY 74 N7N\//\

(@] (@]
//
} ) %/ O /f —o
\\
PY 83
—O
o) o HaC
/ \
HsC CH,

cl
2,2"-[(3,3-dichloro[ 1,1'-biphenyl]-4,4'- diyl)bis(azo)]bis[N-(4-chloro- 2,5-
dlmethoxyphenyl) -3-0x0- butanamld

e

3,3-(1,4- fenylendl|m|no)b|s[4,5,6,7 tetrachloro 1h |somdol 1-6n
cl

H3C

Cl %OH
o) CF,

ol o Q @;

4-chloro-3-[[1-[5-chloro-4-[[2-[[2-chloro-5-[[2-(4-chlorofenoxy)-5-
(trifluorometyl)fenyl]karbamoyl]fenyl]diazenyl]-3-oxobutanoyl]amino]-2-
metylanilino]-1,3-dioxobutan-2-yl]diazenyl]-N-[2-(4-chlorofenoxy)-5-
(trifluorometyl)fenyl]benzamide
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Hj% Oi »=o
PY 151 ©1/0H

]
@)

2-[[1-[[(2,3-dihydro-2-0x0- 1H-benzimidazol-5-yl)amino] karbonyl]-2-
oxopropyl]azo]-benzénova kyselina

H
N
OZ<Q i
N /\[k,\,
H
Z O

0 CHs

N¢'\l
’ NHJ\/O
“
~ T J 1
N O  CHy
H

2,2'-[1,2-etandiylbis( oxy-2,1-fenylénazo)]bis[ N-(2,3-dihydro-2-oxo-1H-
benzimidazol- 5-yl)-3-0xo-butanamid

/O \Om/
o
o lo \©\ | LII 5
PY 155 o N NH
o) o

| N
o}
tetrametyl 2,2'-[1,4-fenylénbis[imino(1-acetyl-2-oxoetan-1,2-
diyl)azo]]bistereftalat

PY 180

2.3.2.2 Azurové pigmenty

Pre azarové a svetlé azarové farby sa pouzivaju pigmenty C.l. Pigment Blue 15:3 alebo
C.l. Pigment Blue 15:4. Oba pigmenty paria do skupiny ftalocyaninovych pigmentov.
Vyznacuju sa tym, ze st velmi dobrymi kolorantmi a poskytuji extrémne dobra
svetlostalost'®5, st odolné voci teplu a stabilné v rozptstadlach. Medzi ich d’alsie vlastnosti
patri tiez odolnost vo&i kyselindm, zasadam, rozpustadlam, vazelinam a voskom.15

2.3.2.3 Purpurové pigmenty

Tabulka 7 obsahuje prehl'ad najcastejSie vyuzivanych purpurovych inkjetovych
pigmentov.56 V tlagi sa vyuziva vapenatd sol pigmentu Rubine 4B a oznaduje sa tiez ako
C.l1. Pigment Red 57:1. Tento purpurovy pigment ma vel'mi dobri odolnost’ vo¢i mnohym
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rozpustadlam, olejom, tukom a voskom. Poskytuje tiez pomerne dobri svetlostalost
Vv suchych podmienkach a odolnost’ voci teplu. Ma nizku odolnost’ v kyslom a alkalickom
prostredi.1®

Niz8iu svetlostalost’ poskytuje pigment C.I. Pigment Red 184, naopak vybornu kvalitu ale
| vy$8iu cenu ma pigment C.I. Pigment Red 185. (cit.19)

Chinakridony su hlavnou skupinou kolorantov pouzivanou pre purpurové atramenty S C.1I.
Pigment Red122 (PR122), C.I. Pigment Violet 19 a C.l. Pigment Red 202 (PR202). PR122
poskytuje studeny odtien Cervenej, ktory je nerozpustny v organickych rozpastadlach
aodolny voci svetlu, teplu, kyselinam, zasaddm, mydlam a voskom. Vel'mi podobné
vlastnosti méa i PR202, ktory vSak poskytuje ¢ervensie odtiene.1®

V patentovej literature sa tiez uvadza, ze v sti¢asnosti sa pouziva pre pigmentové inkjetove
atramenty C.l. Pigment Red 209 (zmes troch druhov izomérickych dichlorochinakrido-
nov)_96, 84

TabulPka 7  Zoznam purpurovych pigmentov pouzivanych v inkjete.>6

Struktirny vzorec

Color index
Chemicky nazov

S§o
N
H3C\®\N// Q
PR 57:1

—O0
O- +
Na
vapenata sol 3-hydroxy-4-[(4-metyl-2-sulfofenyl) azo]-2-
naftalénkarboxylovakyselina

; 0
N | oH
or12 99089
e | N
o}

5,12-dihydro-2,9-dimethyl-chino[2,3-b]akridin-7,14-dione

O H
e
PR 202 N Cl
H o)

2,9-dichléro-5,12-dihydrochino[2,3-b]akridine-7,14-dion
o)

’ I
PV 19 O | N O
| H

o)
5,12-dihydrochino[2,3-b]akridine-7,14-dion

34



Stabilita inkjetovych vitlackov TEORETICKA CAST

-

=0
@)
2

N
PR 185 I \

i
|O(J)
@]
pd

N-(2,3-dihydro-2-oxo-1H-benzimidazol-5-yl)-3-hydroxy-4-[[2-metoxy-
5-metyl-4-[(metylamino) sulfon2-naftalenkarboxamid
Cl

PR 254

3,6-bis(4-chlorofenyl)pyrolo[3,4-c]pyrol-1,4(2H,5H)-dion

2.3.2.4 Cierne pigmenty

Z ¢iernych pigmentov su najpouzivanejSie sadze. Ide o takmer Cisty amorfny uhlik, ktory
sa v§ak $patne miesi s inymi pigmentmi.1’

Pouzivany Cierny pigment je Carbon Pigment, napr.: C.I. Pigment Black 7, ¢o je hlavne
uhlik a obsahuje este necistoty ako kyslik, siru, dusik a v malom mnozstve eSte iné prvky.
Carbon Black ma i mnozstvo funkénych skupin na povrchu, ako karboxylové kyseliny,
ketony, fenoly.97.98

2.4 Stabilita inkjetovych vytlackov

Stabilitu inkjetovych vytlackov ovplyviiuje niekolko faktorov zaroven. Jednak st to
jednotlivé zlozky tlacovej techniky asamozrejme prostredie, ktorému st vytlacky
vystavované. Zo zloziek tlacovej techniky ovplyviiuje stabilitu typ podlozky, prijimacia
vrstva a nemenej dolezitu ulohu zohrava i vyber farbonosnej zlozky, resp. druh atramentu.
Vel'mi dolezita je samozrejme ich vhodna kombinacia. Z faktorov prostredia sposobuje
najvacsie poskodenie vytlackov svetlo, d’alej do tejto skupiny mozno zaradit’ eSte teplo,
vlhkost’ a samozrejme vzdus$né polutanty, z ktorych najskodlivejsi je 0zon.19
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2.4.1 Interakcie atramentov a prijimacej vrstvy

Typ kolorantu ovplyviiuje optickil hustotu a farbovy gamut. SytejsSie farbiva poskytuju na
papieri lepsie farby, su vSak vo v§eobecnosti menej stabilné na svetle. D6lezita tlohu Vv sytosti
farby tiez zohravaju interakcie medzi atramentom a médiom. V pripade, ze atrament penetruje
do média, je mozné ocakavat, Ze opticka hustota a farbovy gamut budu nizsie.99

Termin farbovy gamut (vid’ Obr. 11) oznacuje mnozinu farieb, ktoré je urcité zariadenie
schopné reprodukovat’, tzn. vyjadruje dosiahnutelni oblast’ farieb v urcitom farebnom
priestore.100 Opticka hustota oznacovand aj pojmom denzita je veli¢ina, pouZivana
Vv senzitometrii ako meradlo reakcie fotografickej vrstvy na osvit (Cernanie); je definovana
ako zaporny dekadicky logaritmus Cinitel'a odrazu svetla, ktory je rovny podielu Ziarivého
svetelného toku odrazeného od telesa k toku dopadajicemu (pri telesach pre svetlo
nepriestupnych) alebo ako zaporny dekadicky logaritmus Cinitel'a prestupu svetla, ktory je
rovny podielu ziarivého svetelného toku z telesa vystupujuceho k toku dopadajucemu (pri
telesach pre svetlo priestupnych).101

Obr. 11 Priklad farbového gamutu.

Pre tvorbu vytlatkov produkovanych inkjetom sa pouZziva vela druhov papierov. Okrem
hladkych papierov su stale viac pouzivané Specidlne alebo lakované substraty obsahujuce
jednu ¢i viac vrstiev. Pre zlepSenie svetlostalosti sa do vrstiev lesklych tlacovych médii
pouziva malé mnozstvo fotoinicidtorov.102 Prijimacie vrstvy absorbujice atrament su
schopné fixovat' farbivd a poskytovat' ochranu pred ich blednutim. Farbivové atramenty
reaguju S prijimacimi vrstvami papierov elektrostatickymi interakciami a interakciami
vodikovych mostikov. Pre pigmentové atramenty nie su reakcie tohto typu medzi farbonosnou
zlozkou a substratom realne. Beznymi polymérnymi systémami prijimacich vrstiev papierov
st metylceluldza, karboxymetyl celul6za, polyvinylalkohol, polyakrylaty alebo Zelatina. Ich
hlavnou funkciou je vel'mi dobre absorbovat’ spojivo a urychlit' tak mechanizmus schnutia
a stabilizovat’ atrament. Atrament by sa nemal absorbovat” hlboko do substratu, aby
atramentovy bod nestratil opticki hustotu a nerozpijal sa. Idedlnym pripadom je, ked
atrament vytvori po naneseni na substrat symetricky bod. Rozpijanim sa naopak atramentovy
bod rozsiruje do stran, ¢o spdsobuje zvysenie pokrytej plochy a rozmazany vzhl'ad.39
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Délezitymi kritériami kvality inkjetovych vytlackov st kolorimetrické vlastnosti a sorpéna
vlastnost’ povrchu papiera. Je vel'mi doélezité nechat atrament po vytlaceni vyschnut’, aby
doslo k stabilizacii kolorimetrickych vlastnosti. Najvacsie zmeny kolorimetrickych vlastnosti
nastavajua Vv prvych 60 minatach po vytlaceni. Proces susenia vSak nezavisi len od sorpénych
vlastnosti papiera ale i od druhu atramentu. Bolo zistené, ze najdlhsi ¢as na suSenie vyzaduje
azarovy atrament bez ohladu na druh papiera. Kolorimetrické merania vytlackov nie je
doporucené robit’ skdr ako ubehne aspont 96 hodin od vytlacenia, pretoze dovtedy st vytlacky
stale vV procese susenia.103

Farebné vytlacky sa pri tlaci ziskavaji kombinaciou Styroch zakladnych farieb
CMYK (C — azurova, M — purpurova, Y — zIta, K — ¢ierna). Aby bol dosiahnuty pozadovany
odtien farby, musia byt atramenty nanasané na substrat vV roznych mnozstvach. Farby sa
navzajom prekryvaji. Pri ich prekryvani na substrate nesmie dochadzat’ K zmieSaniu
atramentov, inak sa nedosiahne pozadovany vysledok, farba je potom kalna a farebna plocha
Skvrnita. Problémom pri prekryvani atramentoV je zapustanie jedného atramentu do druhého.
To byva spdsobené rozdielnym povrchovym napitim, pricom atrament S nizkym povrchovym
napétim sa zapusta do atramentu S vy$$im povrchovym napéitim a vytlacok posobi rozmazane
aneostro. Je mozné tomu zabranit, ak sa vyrovna povrchové napitie atramentov. Pri
atramentoch s niz§im povrchovym napdtim sa obmedzi pouzitie odpeiiovacov a povrchovo
aktivnych latok, ktoré povrchové napitie znizuju.36

2.4.1.1 Katalytické blednutie

Katalytické blednutie je dosledok pdsobenia jedného farbiva ako katalyzatoru degradacie
farbiva druhého.104 Kombinicia farbiv bledne rychlejsie ako samotné farbivo. Katalytické
blednutie je vacsinou zanedbatel'né, ak je opticka hustota mensia ako hodnota 0,5. Pri¢inou je
mensSie prekrytie kvapiek pri niz$ich optickych hustotach.105 Azarové farbiva su prakticky
najstabilnejSie V inkjetovych atramentoch. V inkjetovej tlaci je vSak mozné pozorovat
katalytické blednutiec purpurového farbiva azarovym farbivom. Katalytické blednutie
sposobené ftalocyaninovymi farbivami je velkym problémom. AK je azarové farbivo tlacené
spolu s purpurovym, alebo so zltym a purpurové je tlaCené ako tretie, degradacia purpurového
farbiva je potom velmi urychlena, katalyzovand prave azrovym atramentom.4>.106 Je
zaujimave, Ze purpurove farbiva obsahujice y-kyseliny st najviac nachylné ku katalytickému
blednutiu posobenim ftalocyaninov. Naopak, katalytické blednutie ftalocyaninov s purpuro-
vym atramentom $ H-kyselinami je pozorované malokedy.4>

Niektoré zlozky V atramente alebo médiu mozu posobit’ ako fotokatalyzatory. Napriklad
vodikové donory iniciuji redukciu azo farbiv a singletovy kyslik ich oxidaciu. Absorpcia
ziarenia v UV alebo vo Vis oblasti spektra moze iniciovat’ bud’ reakciu veducu K degradacii,
alebo je energia transferovana do iného farbiva, ktorého excitovany stav je v nizsej hladine.
V takto excitovanom stave sa farbivo stava reaktivnej$im a je nachylnejSie k degradacii
(ak nevie rychlo disipovat’ nadbyto¢nt energiu). AK je zdrojom excitacie UV Ziarenie, mozu
byt na ochranu pouzit¢ UV absorbéry, alebo moze byt obraz potiahnuty laminitom
chraniacim pred UV zZiarenim. AKje vSak absorbované viditeIné svetlo, problém je
komplexnejsi. Na ochranu moézu byt pridané zhasace sliiziace ako akceptory energie z farbiva
v excitovanom stave.107

37



TEORETICKA CAST Stabilita inkjetovych vytlackov

2.4.2 Degradicia inkjetovych vytlackov

Azo farbivd moézu blednut’ bud’ oxidaénym alebo redukénym mechanizmom. Farbiva
aplikované K proteinovym Struktiram prijimacej vrstvy podlichaji redukénému blednutiu.
Farbiva na celulézovych, polyhydroxy povlakoch, ¢i polyesterovych substratoch podlichaju
oxidaénému blednutiu. Najviac kolorantov podlieha v pritomnosti svetla, vlhkosti a kyslika
oxidaénému blednutiu.Po absorbcii fotonu je farbivo excitované do prvého alebo vyssieho
excitovaného singletového stavu. Nasledne sa vracia do zakladného stavu bud’ priamo
vyziarenim svetelného kvanta (fluorescencia) alebo medzisystémovym prechodom do
tripletového stavu. Farbonosna zlozka méze podstapit’ fotochemickt reakciu v tomto vysoko
reaktivnom excitovanom stave. Farbiva s dlhou Zivotnost'ou excitovaného singletového stavu
podliehaju vel'mi rychlo fotodegradacii. Skratenim doby zivota singletového stavu sa moze
zvysit fotostabilita farbival4108

Oxidacné blednutie je pripisané ataku singletového kyslika na ich hydrazéonovy tautomér za
vzniku chinénu (Obr. 12). Singletové kyslikové zhasace, ako napriklad 1,4-diazabicyklo[2,2,2]-
oktan (DABCO) a nikel-dibutylditiokarbamat (NBC), potlacuju blednutie.14,107

Rl R2 Rl R2
H
| 'o
HO N=N = 0= —N—N —
R
Ry / . R, ! _OH R,
l O
—» 0= C N—N — 0= N=—/N E—
R
1 R,
— = 0= —O0 + OH + N,

Obr. 12  Oxidacny mechanizmus blednutia pre azo farbiva.107

K redukénému blednutiu dochadza iba zriedka, moze nastat’ na proteinovych substratoch
(zelatina, hodvab alebo vIna). V anaerobnych podmienkach méze byt azo farbivo redukované
na aminy odstranenim vodikového atomu z donoru vodika (Obr. 13). Ak je farbivo alebo
donor vodika foto-excitované, potom je tato reakcia vel'mi urychlena. Medzi vel'mi dobré
donory vodika absorbujuce v UV oblasti spektra patria aminy, alkoholy, karboxylové
kyseliny, ketony, étery a estery.14,107
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Obr. 13  Redukcny mechanizmus blednutia pre azo farbiva.107

2.4.2.1 Vplyv svetla

Pri¢inou velkej nestability atramentovych vytlackov na svetle je fakt, ze vSetky zlozky
(farbonosné zlozky, polyméry V prijimacej vrstve, podlozky) selektivne absorbuju cCast’
UV/Vis spektra. Fotochemicka degradaciu vyvolavaju fotony kratsich vinovych dizok, od
modrej a fialovej oblasti viditeI'ného spektra az po ultrafialovu oblast’ spektra. Po absorbovani
energie dochadza K excitacii molekul farbiv a pigmentov. Excitované molekuly sa musia
zbavit’ prebytocnej energie. Najcastejsim spdsobom je vyziarenie tepla. Nestabilné excitované
molekuly sa vSak mézu do chemickej reakcie zapojit' eSte pred ich deexcitaciou. Svetlo
posobi ina ostatné zlozky potlaceného média. Vd’aka réznym ¢iastkovym procesom preto
mozno vo vysledku pozorovat komplexné farebné zmeny (blednutie, zltnutie podlozky
v dosledku fotooxidacie ligninu, degradacia podlozky, zdanlivé Zltnutie spdsobené
»Vyhorenim* opticky zjastiujicich prostriedkov, redlne zozltnutie zapri¢inené produktmi
degradicie opticky zjasiiujucich prostriedkov).14.19

Medzi faktory ovplyviiujice svetelnu stabilitu patri vyber farbonosnej zlozky, vlhkost
ateplota, v ktorej st vytlacky ulozené, chemické zloZenie, typ a pH média.#°Na svetlostalost
vytlackov dramaticky vplyva druh prijimacej vrstvy. Zelatina a polyhydroxypolyméry
poskytuju chromoférom najlepsiu ochranu.108

pH substratu ovplyviluje azo-hydrazo rovnovahu. Na zaklade zloZenia vrstvy je urcené pH.
Kyslé pH je vyhodnejsie pre hydrazo formu a zasadité naopak pre azo formu. Toto hra
vyznamn tlohu najma pri purpurovych atramentoch, pretoze H-kyslé farbiva existuji hlavne
v hydrazo forme, zatial’ ¢o y-kyslé farbiva existuju iba v azo forme a st vo vSeobecnosti viac
stabilné na svetle.#> Kyslé pH vplyva na rozpustnost’ farbiv, ¢o vedie ku krystalizacii alebo
agregdcii na povrchu papiera.108

Svetlostalost je tiez ovplyviiovana fyzikalnou formou farbiva. Pri krystalizacii farbiva na
povrchu substratu, je farbonosnd =zlozka chranena tak, Ze molekuly agreguju do
nanokrystalov. Tento jaV je pozorovany pri farbivach rozpustnych vo vode, ktoré st zavislé
od pH. Pridavanim rozpustadiel do atramentov bol $tudovany vplyv agregacie farbiva na
svetlostalost’ vytlatkov.108 Dalgia technika je zaloZen4 na pouZzivani prijimacich vrstiev, ktoré
obsahuju zlt€eniny ovplyvilujuce agregaciu farbiva. Polyvinylpyrolidon, iné polyméry
aurcité derivaty celulézy spdsobuji svojimi antiagregacnymi vlastnostami drasticky
pokles svetlostalosti farbiva.109

Fotostabilita je tiez ovplyvnend aditivami, zvyCajne sa pouzivaji vo vode rozpustné
chemikalie. Tie sa pridavaju v nizkych koncentraciach do atramentu aby chréanili chromofor.
V zavislosti na mechanizme blednutia sa potom pouzivaju bud’ redukéné cinidla alebo
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antioxidanty. Aditiva v§ak m6zu byt’ pridané i do prijimacich vrstiev na povrchu médii, avsak
vo vyssich koncentraciach.108

Vyrazny vplyv na svetlostalost ma i pritomnost kationov. Organické kationy casto
svetlostalost’ znizuju, naopak anorganické Kkationy (najmd prechodné kovové idny)
fotostabilitu vytlackov zvysuju.108

2.4.2.2 Vplyvtepla

Zial' iv archivnych podmienkach (vtme asuchu) dochadza k degradaénym procesom.
Degradacia vplyvom tepla sa nazyva i blednutie v tme alebo ,,dark fading*. Limitujicim
faktorom urcujicim zivotnost’ vytlaékovpri blednuti vplyvom tepla je miera Zltnutia papiera,
nepotlatenej oblasti.110,111 Toto Zltnutie je urychlené, ak sa zvySuje koncentracia NO2 Vo
vzduchu.112

2.4.2.3 Vplyv vlihkosti

Stalost vo¢i vlhkosti je odolnost’ obrazu V podmienkach vysokej vzdusnej vlhkosti.104
V pripade, Ze je vytlaéok vystaveny podmienkam vysokej vzdu$nej vlhkosti, nastava migracia
CiastoCiek kolorantu. Nejedna sa teda o destrukciu, ale skor o pohyb kolorantu, ktory
sposobuje zmeny vo farbe a odtieni. Tieto zmeny mézu byt neprijemné.110 Je to vicsinou
Specificky problém pre hladké povrchy a papiere a nastava, ak farbivo difunduje prijimacou
vrstvou.104

Pricinou toho, Ze atramenty st extrémne citlivé na podmienky vysokej vzdusnej vihkosti,
¢1 na vysoku teplotu si vo vode rozpustné organické rozpustadla. Tie sa pouzivaji
k zabraneniu kornatenia. Posobia ako zmékcovadla v polymérnej prijimacej vrstve a tym
znizuju teplotu skelného prechodu. To ma za nasledok ul'ahcenie diftizie farbiv prijimacou
vrstvou.39 Vplyvom rdznej pohyblivosti roznych farbiv dochddza tiez k chromatografickej
separacii a k naslednému vzniku farebnych kontur. Pigmentové atramenty su proti tymto
javom podstatne odolnejSie, pretoZze pigmentové cCastice st vel'ké, ateda rddovo menej
pohyblivé ako mensie molekuly farbiv.14.113

Ustal'ovac Vv inkjetovych atramentoch méze zvysit’ ich vodeodolnost’, odolnost’ voci oteru
arozmazaniu. V atramentoch sa pouziva kznehybneniu farbiva ak zvyseniu trvanlivosti
amoze byt aplikovany pred vytlacenim obrazu na papier, alebo po jeho vytlaceni. Pouzitie
ustal'ovacda indikuje vznik zrazenin farbiva. Je preto potrebné pre tento tcel pouzit’ farbiva
S nizkou mierou zrazania sa (do tejto skupiny patri vel'ké mnoZstvo vo vode rozpustnych acid
a direct farbiv).99

Co sa tyka médii, na mikroporéznych médiach maju velmi dobra odolnost’ vo¢i vlhkosti
pigmentové 1 farbivové atramenty, farbivové atramenty na napuciavacich prijimacich vrstvach
st malo odolné.39

2.4.2.4 Nplyv ovzduSia

Degradacia inkjetovych vytlackov je tiez sposobena vzdusnymi polutantmi a odborne sa
nazyva ,,gas fading“. Blednutie vplyvom polutantov z ovzdusia nastava nielen na svetle, ale
i v pripade, Ze s vytlacky uskladnené vtme.4> Medzi polutanty, ktoré st nebezpe&né pre
inkjetové vytlacky z hladiska stability patri kyslik *O2, oxidy siry (najmi oxid siri¢ity)
a oxidy dusika (oxid dusnaty, oxid dusi¢ny, peroxid dusika a ich zmes).39.114,115,116 yytlacky
degraduju fotodegradacnym oxidaénym mechanizmom (Obr. 12). Princip spociva Vv tom, ze
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atmosférické polutanty generujii vol'né radikaly, ktoré degraduju inkjetovy atrament a/alebo
tlacové médium, tym sa generuje viac volnych radikdlov, ¢o d’alej urychl'uju degradacny
proces.116 Najvissie nebezpetie vsak spomedzi plynov predstavuje ozén. Degradaciu
vplyvom ozonu eSte urychluje zvySend teplota a vlhkost. Pri porovnani so svetelnym
blednutim, vSak pri degradacii vplyvom ozonu nedochadza Kk zlyhaniu recipro¢ného
zékona.ll? Ftalocyaniny medi, ako napriklad C.I. Direct Blue 199, maji extrémne nizku
odolnost’ vo¢i blednutiu vplyvom ozénu. Pri reakcii medzi sulfonovanym ftalocyaninom medi
a ozoénom (vid’ Obr. 14) dochadza k rozstiepeniu dvojitej vazby medzi dusikom a uhlikom za
vzniku derivatov kyseliny ftalovej.118

N=— N/ N
=\ _ 0, N « COOH
— N_Cf:U_N | U (803); ——= cu™ + SO, —
/ Z>cN
N=-"X N

o, «COOH 0, «COOH
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3 { 3
Z>CHO Z>COOoH

Obr. 14 Degraddcia ftalocyaninu medi vplyvom ozénu.118

Z prijimacich vrstiev su voc¢i atmosférickym polutantom najmenej odolné mikroporézne
prijimacie vrstvy. Pri¢inou tohto problému je ich otvorend Struktira a vysokd porozita.
Obrovsky aktivny povrch syntetickych sorbentov zachytava molekuly ozénu uz vo velmi
malych koncentraciach.39 Voci uginku ozonu st odolnejsie pigmentové atramenty viac ako
farbivové. Z farbivovych atramentov st najmenej stabilné azirové, naopak najstabilnejSie st
Vv tomto pripade ZIté atramenty.29,39,119,120

2.4.3 Stanovenie svetlostalosti

Atramentové vytlacky st v archivnych podmienkach stalejSie ako klasické fotografické
materidly. To je spdsobené najméd pritomnost'ou nezreagovanych farbotvornych zloziek vo
fotografickych materidloch, ktoré 'ahko podliehaju celej rade degradacnych reakcii a zaprici-
fuju farebné zavoje. Inkjetové materialy tymto problémom samozrejme netrpia.14.121

Svetlostalost’ vytlatkov je vSeobecne hodnotend na zdklade miery blednutia Cistych
poliok Zltych, azirovych a purpurovych atramentov (s optickou hustotou blizkou 1,0).81

Pre uréenie svetlostalosti vytlackov je najjednoduchsie vystavit’ ich realnym podmienkam.
Hlavnou nevyhodou tejto metoédy je jej Casova naroCnost, ziskaji sa tak ale pravdivé
poznatky o starnuti vytlackov Vv realnych podmienkach. Inou moznost'ou su testy urychlené¢ho
starnutia. V kratkom ¢ase mozno zhodnotit’ chemicku stabilitu materidlov, ¢i kombinacie
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materialov. Z vysledkov tychto testov mozno predpovedat’ zivotnost’ materialov v predpokla-
danych podmienkach pouzivania. Testy urychlené¢ho starnutia sa vykondvaji v laboratériu.
Ich ucelom je objasnenie chemickych reakcii (mechanizmu zhorSenia) a fyzikdlnych
doésledkov, ktoré z toho vyplyvaju (rozklad a zlyhanie materialov). Dolezitym aspektom tohto
usilia je objasnenie mechanizmu degradacie. Zakladnym cielom vyskumu je vyvoj technik,
ktoré moZzu monitorovat mieru zhorSenia a vyvoj metod, ktorymi moéze byt Zivotnost
materialov predizena.14.122

K testom urychleného starnutia sa vyuzivaju laboratérne simulatory poveternostnych
podmienok. Pri testoch svetlostalosti st materialy exponované ultrafialovym, viditelnym
a infraCervenym ziarenim. K tomuto ucelu sa vyuzivaju xenoénové vybojky s filtrami, ktoré
simulujt plné spektrum slne¢ného ziarenia (Obr. 15). K simulacii priameho denného svetla sa
pouzivaju tzv. daylight filtre. Aby boli simulované interiérové podmienky, pouzivaju sa tzv.
window glass filtre, ktoré reprodukuju slnecné svetlo prechadzajuce sklom. Xendnové
vybojky st ur€ené $pecialne pre testovanie svetlostalosti pigmentov, farbiv a atramentov, na
zéklade ur&enia farebnych zmien a odchylok.123
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Obr. 15 Porovnanie intenzity oZiarenia slnecného svetla a xenonovej vybojky s tzv. daylight
filtrom.123

2.5 Kalibracia

Modernéd aplikacia kalibracnych procedir je vel'mi rdznorodd. V analytickej chémii je
kalibracia povazovana za postup, ktory sa vztahuje K inStrumentalnym meraniam analytov.
V analyze mnohych priemyselnych, enviromentalnych a biologickych materidlov je kalibracia
klai¢ovym krokom.124

y=a+Xx-b 1)
Najjednoduchsi model bol pouzity K vyjadreniu vztahu medzi jednym pristrojovym

meranim a hladinou analytu. InStrumentalne merania su ziskané zo vzoriek, v ktorych
mnozstvo analytu bolo urCené nezavislou a Vv podstate presnou chemickou analyzou.
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InStrumentédlne merania a vysledky z nezévislej chemickej analyzy st pouzité ku konstrukcii
modelu, ktory vzt'ahuje hladinu analytu K inStrumentalnym meraniam. Tento model je potom
pouzivany k predpovedi hladiny analytu, ktory je spojeny S budicimi vzorkami zalozenymi
iba na in§trumentalnych meraniach.124

2.5.1 Jednorozmerna kalibracia

Pre pochopenie vyvoja viacrozmernych metéd je uzitocné preskimat jednorozmerné
metddy aich obmedzenia. Vo vSeobecnosti zahriiuje jednorozmerna metéda pre uréenie
analytu pouzitie jedného merania z pristroja (napr.: spektrometra). Miera kalibracie Vv tejto
analyze je reprezentovana dvoma krokmi: kalibraciou a predikciou. V kalibra¢nom kroku su
20 vzoriek ziskané nepriame pristrojové merania, V ktorych bolo mnozstvo analytu uréené
Vv podstate presnou nezavislou chemickou analyzou. Subor pristrojovych merani a vysledkov
Z nezavislej chemickej analyzy je pouzity ku konS$trukcii modelu, ktory sa vztahuje
k mnozstvu analytu z pristrojovych merani. Nepriame pristrojové meranie vzorky je po
kalibraénom kroku pouzité k predikcii.124

Aj V najjednoduchsom pripade jednorozmernej kalibracie, ked’ je vztah medzi hladinou
analytu (x) a pristrojovym meranim (y) linearny, moéze byt modelovanie dokon¢ené réznymi
spdsobmi. Jednym z pristupov, ktory je ozna¢ovany ako klasickd metdda, je Statisticky model
vyjadreny vzt'ahom (2), kde x; je hladina analytu, yi je inStrumentalne meranie a €; je chyba
merania.124

Y, =b X +e 2)

Parameter b: je zvyéajne odhadovany metédou najmenSich Stvorcov na referenénych
hodnotach. Tento odhad moZe byt vyjadreny ako b, = (X"X)™"X"y , kde X= (X, Xy,---, Xn)T a

Y=Y, Yy yn)T. Symbol ,,striesky* oznacuje Vv tomto pripade odhad (alebo predikciu)

tohto mnoZstva.124

Druhy pristup, oznaCovany ako inverzna metoda, je Statisticky model vyjadreny
vztahom (3), kde ei oznaCuje chybu merania spojenti S referen¢nou hodnotou X;.
V kalibra¢nom kroku je modelovy parameter b, odhadnuty regresiou najmensich §tvorcov
referenénych hodnot.124

X; :bz'yi +€ 3)

Vo vSeobecnosti si regresie ziskané klasickou alebo inverznou metdédou rozdielne,
v mnohych pripadoch viak tieto rozdiely nie su ddlezité. V literaturel25126 prebieha
rozprava o tom, ktora metdda je preferovana. V pripade kalibracie s jednou vzorkou, ak st
pristrojové merania presné, je uprednostiiovana inverzna metdda.124

Jednorozmerna kalibracna metdda moéZze byt Srozumnou uspeSnostou pouzitd
v aplikaciach, kde sa nachadzaju selektivne merania, alebo ak analyt moze byt efektivne
separovany Z interferencii.124
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2.5.2 Viacrozmerna kalibracia

Viacrozmerna kalibracia tiez pozostava z kalibraéného a predikéného kroku.V kalibra¢nom
kroku st ziskané nasobné pristrojové merania z mnohych druhov (napr.: absorbancie kazdej
vzorky v kazdej vinovej dizke). Iv tomto pripade je hladina analytu v kazdej vzorke uréend
nezavislou chemickou analyzou. Predikény krok slazi k predpovedi hladiny analytu.
Predpovedané hodnoty analytu pre kazdi novi vzorku (X) st ziskané hodnotenim

konkrétnych linedrnych kombinacii dostupnych pristrojovych merani (Y, Yy, yq), vid’
rovnica (4). (cit.124)

X=a,+a-y,+a, Y, +..+3,Y, (4)

Individuélne kalibracné metdédy sa odliSuji v hodnotach koeficientov (31,82,,aq)

pouzivanych k sformovaniu %. K ziskaniu koeficientov z rovnice (4) sa pouzivaji rozli¢né
kalibra¢né metody. V niektorych metédach pocet pristrojovych merani (g) nie je vAcsi ako
pocet vzoriek v kalibraénom stbore (n). V inych metédach (napr.: metoda partial least
squares PLS) je pocet pristrojovych merani neobmiddzeny a Casto sa vztahuju Kk plne
spektralnym metodam.124

25.2.1 PLS metoda

Regresna technika PLS je pouzivana najmé v beznych pripadoch, kde je pocet nezavislych
premennych porovnatelny alebo vacsi 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,
zalozeného na malom mnoZstve ortogonalnych faktorov (latentnych premennych).127

PLS regresia patri medzi tzv. soft-model-based metddy, v ktorych sa velké mnozstvo
pristrojovych merani pouziva simultanne, a boli uspesne aplikované Vv analytickej chémii,
najma v spektroskopii. Vo vSeobecnosti je predpokladany model pre vsetky soft-model-based
metody vo forme (5), kde tix je k-ty zapis spojeny s i-tou vzorkou. (cit.124)

X =Dy +b; -ty +by Ty +.. 4D, - e, (5)
Kazdy zapis obsahuje linearnu kombinaciu originalnych merani, to je vid’ rovnica (6).
b =%a Yo tVe Yot t7q Vi (6)

Data z kalibra¢ného stboru su pouzité K ziskaniu suboru koeficientov (yxj), odhadnutych
modelovych parametrov (b, ) @ modelovej velkosti, ktora je dand metaparametrom h, ktory je
zvyCajne vyrazne mensi ako pocet merani . Vo vSeobecnosti, koeficienty (yxj) st ziskané

takym sposobom, ze vektory (tlkvtgki"'!tnk) a (tlm,tgm,---,tnm), pre K #msu ortogonalne, preto

si  vysledné parametre odhadu (60,61,...,6h) stabilné. Pocas predikéného kroku je

predpovedana hodnota analytu pre novli vzorku dana rovnicou (7), kdeX je jednoducha
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linearna kombinacia pristrojovych merani spojena snovou vzorkou al, je vyjadrena
vztahom b =7 Vi + 7 - Yo Tt Vg Y. (Cit129)
)2:60+61~t1+62-t2+...+5h-th (7

2.5.3 Datova transformacia

Pri PLS technike s k ziskaniu koeficientov (yx) pouzité hodnoty analytu kalibra¢ného
suboru. Pred pouzitim PLS metddy, musi byt urCité¢ mnozstvo dat ¢asto najskor oSetrenych
alebo transformovanych. NajbeznejSim a najjednoduch$im typom je centrovanie dat.

. _ _ 1
Centrované hodnoty analytov st dané vztahom X =X —X, kde X :_in a centrované
i=1

hodnoty pre j-t¢ meranie su dané vztahom Y; = Y; — - Z y; 124
i=1

Tato operacia vSeobecne redukuje velkost” vysledného modelu (rovnica (8)), kde t;( je

vyjadrené vztahom (9)

X =X+b -t +b -t +..+h -t +e (8)

ti*l:7k1'ya+7k2'yr2+---+7kq'y; 9)

Pocas predikéného kroku, merania spojené s novou vzorkou (yj) st podobne prevedené do
mnozstva, ktoré je vyjadrené rovnicou (10)

l n
d; =—;ileyu (10)

Centrované a vazené pristrojové merania st pouzit¢ ako zdklad pre konStrukény
a kalibra¢ny model. Pricinou pouZitia nejednotného vazenia je modifikacia relativneho vplyvu
kazdého merania na vysledny model. VplyVv j-tého merania sa zvySuje zvySovanim poctu
vazeni w;.124

Selekcia vinovych dizok moéze velmi zlepsit’ vykon plne spektralnych metod (napr.: PLS)
Pre selekciu vlnovych dizok, pri plne spektralnych metodach, je vhodnych par empirickych
procedir. Vo vieobecnosti procedura selekcie vinovych dizok hl'ada jednotlivé vinové dizky,
ktoré empiricky vykazuju dobru selektivitu, citlivost a linearitu pre skimany analyt.124,128

Existuje mnoZstvo procedur pre zaobchadzanie s datami, predovsetkym linearizovanie
vztahu medzi hladinou analytu a rozli¢énymi pristrojovymi meraniami. Je to vel'mi dolezité
kvoli neodmyslitelnej linearnej povahe bezne pouzivanych viacrozmernych kalibraénych
metdd. Prikladom je spektroskopia, kde st optické transmisné data zvycajne konvertované
pred analyzou do absorbancii. Tu je prirodzend transformécia dand zékladnym linedrnym
vztahom medzi koncentraciou analytu a absorbanciou.124
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2.5.4 Krizové hodnotenie, vePkost’ modelu a modelové hodnotenie

Krizové hodnotenie je vo vSeobecnosti Statistickd metdda, ktora moze byt pouzita
k ziskaniu objektivneho hodnotenia rozsahu predpovedanych chyb, ktoré plyna z pouzitia
empiricky zalozeného modelu alebo pravidla Vv komplexnych situaciach. Objektivita
hodnotenia je ziskana porovnavanim predpovedi so znamymi hodnotami analytov, pre druhy,
ktoré nie su pouzité vo vyvoji predikéného modelu. Pri viacrozmernej kalibracii je krizové
hodnotenie pouzité, aby pomohlo identifikovat’ optimalnu velkost” (hopt) pre soft-model-based
metddy ako PLS. Moéze poskytnit’ predbezné ohodnotenie ocakavanych predikénych chyb,
ak sa pouzije vyvojovy model s pristrojovymi meraniami ziskanymi z novych vzoriek.124

Krizové hodnotenie vykonnosti $pecifického kalibra¢ného modelu je zalozené na vel'mi
jednoduchom koncepte, kedy su data ziskané z kalibracného suboru najskor rozdelené do
mnozstva vzajomne nezluéitelnych podmnozin (Si, So, ..., Sv) S podmnozinou (Si),
obsahujiicou referenéné hodnoty a pristrojové merania spojené Sni vzorkami. Dalej su
zostavené V rozdielne metody, kazda podla predpisanej modelovej velkosti so vSetkymi,
okrem jednej z V dostupnych datovych podmnozin (i-ty model, M-i, je zostaveny pouzitim
vsetkych datovych podmnozin, okrem Sj). Kazdy model je pouzity k predpovedi analytu pre
vzorky, ktoré neboli pouzité v jeho konStrukcii. Poskytuje to objektivne ohodnotenie chyb
spojenych s hodnotou analytu novych vzoriek.124

Vyber optimalnej modelovej velkosti procedurou krizového hodnotenia sa robi pouzitim
roznych hodndét metaparametru, h. Kazda hodnota metaparametru je ziskana vhodnym
meranim modelovej vykonnosti. Bezne pouzivana miera vykonnosti je stredna kvadraticka
odchylka predpovedi chyby zaloZzena na krizovom hodnoteni, vypocitana podla rovnice (11),

kde ( )A(i) reprezentuje predpovedanti hodnotu i-tej vzorky pouzitim modelovej velkosti h,

ktord bola vyvinuta bez pouzitia Si:

RMSCV/(h) = %Zn:{f(i[Mi(h)]—xi}z (11)

i=1

V pripade, ze h<hopt predikéné chyby su dosledkom neobjasnenych systematickych
vplyvov. Ak h>hop, 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 mdze byt vybrana optimalna velkost modelu.124

2.5.5 Metody faktorovej analyzy v molekularnej spektroskopii

Faktorova analyza je matematickd technika sluziaca K interpretacii viacrozmerného
datového suboru.129,130,131

Ako Ns budu oznacené spektra chemickych zmesizlozenych z Nc¢ chemickych individui
(zlicenin aktivnych Vv Studovanych spektralnych oblastiach). Spektra vSetkych zmesi su
digitalizované do Nw bodov a intenzita spektralneho signalu zmesi v kazdom bode je dana
suctom narastoV individudlnych zlicenin. Podl'a Lambert-Beerovho zakona pre absorpcnt
spektroskopiu a podl'a analdogovych vzt'ahov pre iné typy spektra je narast V jednotke hrabky
dany produktom moldrneho absorpén¢ho koeficientu a koncentracie zlucenin, vid’ rovnica
(12), kde dij je i-ty element spektralnej datove] matice j-tej zmesi v jednotke hrabky vrstvy, &ij
je i-ty bod spektra k-tej zloZky a Cxj je koncentracia k-tej zlozky Vv j-tej zmesi.131
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i=1-> N,

N¢
d. =) &,C 12
ij é ik ¥kj J —1—> Ns ( )

Rovnicu (12) mozno prepisat’ do tvaru rovnice (13), kde D je matica spektralnych dat
(dimenzia Ny, XN;), S je matica spektralnych zloziek (dimenzia Ny, XxN¢) a C je matica

koncentracie (dimenzia N x N;).131

D=5C (13)

Prvym krokom vSetkych faktorovych analytickych metdd je abstraktna faktorova analyza
(AFA). Matica spektralnych dat nie je priamo faktorovo analyzovatelna. Symetrickd matica

Z je vytvorena podla rovnice (14). Tato matica je diagonaliziciou rozlozena do stiboru
,abstraktnych* faktorov.131

Z=DD' (14)

Diagondlna matica L (vid rovnica (15)) obsahuje vlastné hodnoty a matice Z,
usporiadané podla klesajicej velkosti. Korespondujuce vlastné vektory 6, ktoré definuji

ortonormalny subor, st umiestnené v stipcoch matice Q. So zretelom k ortonormalite

vlastnych vektorov plati, ze 6‘1 = C_)T . Vzhl'adom k tomu, Ze plati U= C_)T 5, matica D moze
byt vyjadrend i vztahom (16).131

QzQ=1 (15)

D=QU (16)

Kazdy prvok skuto¢nej matice D je zlozenyz dvoch &asti, vid’ rovnica (17), kde di? je

,Gista® Gast’ a ejj je experimentilna chyba merania. D, matica nespracovanych dat, je

nasledne suétom Eistych dat matice D a chyby matice E podra rovnice (18). (cit.131)

d. =d*+e. (17)

D=D'+E (18)
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2.5.6 Kvantitativna analyza v molekularnej spektroskopii

Spektroskopicka predpoved’ zlozenia kvantitativnej zmesi je zalozend na porovnani spektra
zmesi a stboru $tandardného spektra. Standardné kalibraéné spektra si merané na zmesi
zlGCenin so znamym zlozenim. Kazda predpovedana zlozka musi byt aktivna Vv danej
spektralnej oblasti.131

Pre kvantitativne spektroskopické analyzy nastava najjednoduchsia situdcia Vv pripade, ze
Studovany systém obsahuje iba jednu spektroskopicky aktivhu komponentu. Jednoduchy
linearny model méze byt tiez pouzity K analyze viaczlozkovych zmesi, ak st spektralne
oblasti jednotlivych zloziek dostato¢ne odlisné, a ak sa spektroskopické signaly zloziek
neprekryvaji.131

2.5.6.1 ViaczlozZkovy linedarny model

Viaczlozkovy linedrny model je zovSeobecnenie jednozlozkového linedrneho modelu.
Predpoklada sa, Ze spektroskopické odozvy individualnych komponent st pridané po ¢astiach
do spektier viaczlozkového systému. Intenzita ai i-tej spektralnej stradnice vV Nc systéme
zloziek je suc¢tom podrla rovnice (19), kde ¢ je koncentracia I-tej zlozky a kde ki je koeficient
citlivosti I-tej komponenty v i-tej spektralnej suradnici.131

a = iQ kil (19)

Rovnica (19) je platna pre kazdy prvok vektora D, a Vv maticovej forme moze byt tento
systém vyjadreny vztahom (20), kde C je Nc priestorovy stipec vektora skladajici sa

z koncentracii jednotlivych zloziek systému a K je maticou koeficientov citlivosti, alebo
,kalibra¢nou maticou. Spektra ¢istych zloziek s umiestnené v jej stipcoch.131

D=KC (20)

2.6 Spektroskopické metody

2.6.1 Molekulova spektrometria v UV a Vis oblasti
2.6.1.1 Princip

Molekulova absorpéna spektrometria v ultrafialovej a viditelnej oblasti sa zaobera
meranim  a interpretaciou elektronovych spektier molekal latok, ktoré absorbuju
elektromagnetické Ziarenie v rozsahu vlnovych dizok 200-800 nm. Latky, ktoré absorbuju iba
iarenie s vlnovou di’kou mensou ako 380 nm sa prejavuju ako bezfarebné. Latky
absorbujuce z bieleho slne¢ného Ziarenia vlnové dizky v rozsahu 380770 nm sa prejavuju
ako farebné. Skupiny, ktoré zapri¢ifiuji absorpciu elektromagnetického ziarenia v UV a Vis
oblasti sa nazyvaju chromofory.132

Elektromagnetické spektrum zahrituje kompletnu Skalu vyzarovanych energii. Tie mézu
byt merané ako vilny alebo ako frekvencie. Elektromagnetické spektrum objektu je rozsah
elektromagnetického Ziarenia, ktoré objekt emituje, odraza alebo prepusta.
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Ultrafialové a viditelné ziarenie tvori iba malu cast’ elektromagnetického spektra.
Molekuly maju schopnost’ pohlcovat’ elektromagnetické Ziarenie iba uréitych vlnovych dizok.
Pri¢ina tohto chovania vyplyva z toho, ze molekuly mozu existovat’ iba v uréitych kvantovych
stavoch, ktoré sa liSia obsahom energie. Absorpciou foténov ziarenia z ultrafialovej alebo
viditel'nej oblasti elektromagnetického spektra sa zmeni elektronova konfiguracia, resp. spin
elektronu a molekula prechadza do excitovaného stavu. Energia spojena s elektromagnetic-
kym ziarenim je definovana vztahom (21), kde E je energia, h je Plankova konstanta a v je
frekvencia. 132,133

E=h-v (21)

V pripade interakcii Ziarenia s latkou moéze nastat’ mnoZstvo procesov: odraz, rozptyl,
absorpcia, fluorescencia/fosforescencia a fotochemicka reakcia. Pretoze svetlo je formou
energie, absorpcia svetla latkou sposobuje zvySenie obsahu energie v molekule. V niektorych
atobmoch a molekulach maji fotony ultrafialového a viditeI'ného svetla dostatok energie, aby
sposobili prechod medzi rozdielnymi energetickymi hladinami. Vlnové dizka absorbovaného
svetla je ta, ktora ma energiu potrebnu k prechodu elektronov z nizsej energetickej hladiny na
vys$iu energeticku hladinu.133

Pri prechode svetla vzorkou, alebo pri jeho odraze, je mnozstvo absorbovaného svetla dané
rozdielom dopadajtaceho (lo) a prepusteného ziarenia (I). Mnozstvo absorbovaného svetla je
vyjadrené bud’ ako transmitancia alebo absorbancia. Podiel ziarivych tokov sa nazyva
priepustnost’ alebo transmitancia a je dana vztahom (22), absorbancia je definovana vzt'ahom
(23) ako zaporny logaritmus transmitancie. (Cit.133) Absorbancia je priamo umerna
koncentracii absorbujticej latky ahribke absorbujiicej vrstvy podl'a Lambert-Beerovho
zakona (24), kde &, je molarni absorpény koeficient, ¢ je latkova koncentracia a | je hribka
absorbujucej vrstvy.133

T = - (22)
A=—logT (23)
A=¢,cl (24)

Molekuly, ktoré absorbujii fotény s energiou korespondujiicou k vinovym dizkam
vrozsahu 190-800 nm, su zobrazované na UV-Vis absorpénom spektre, ktoré je
charakterizované energiou prechodu a intenzitou absorpcnych pasov. Energia prechodu sa
najéastejsie vyjadruje vinovou dizkou Z alebo vinoétom ¥ . Intenzita pasa sa ¢asto vyjadruje
ako miera absorpcie v oblasti maxima pasa, a to bud’ pomocou transmitancie T, absorbancie
A, alebo absorpénym koeficientom &max. Poloha absorpéného pasa zavisi predovsetkym od
typu prechodu, ktorému tento pas zodpoveda.132

2.6.1.2 Typy elektronovych prechodov

Absorpcia v UV alebo Vis oblasti je sposobenda prechodmi védzbovych elektronov
v molekule z molekulovych orbitalov ¢ alebo m, pripadne nevidzbovych elektronov n, do
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protivizbovych molekulovych orbitdlov ¢~ alebo n". Realnost prechodov vymedzuji
vyberové pravidla. Podl'a prvého sa moze pri absorpcii svetelného kvanta excitovat’ iba jeden
elektron. Druhé pravidlo sa vztahuje k multiplicite elektronového prechodu. Organické
molekuly sa vicSinou vyznacuju v zdkladnom energetickom stave sparenymi elektronmi
V najvysSom obsadenom molekulovom orbitadli (HOMO). Tento stav sa oznacuje ako
singletovy So. Na Obr. 16 je uvedeny priklad pre elektrony m-orbitalu. Absorpciou elektronu
moéze jeden z tychto elektrénov prejst’ do excitovaného stavu Si, ked’ oba elektrony maju
opac¢ny spin (Obr. 16b). V tomto pripade ide o spinovo povoleny prechod, a preto aj intenzita
tohto pasa je najvicSia. Naopak, prechod spinovo zakazany (Obr. 16c) poskytuje pasy
s najmenSou intenzitou a zodpoveda prechodu jedného elektronu zo singletovej zakladnej
hladiny So na tripletovy excitovany stav T1, ked spiny oboch elektrénov st zhodné.132

A
E So St T1
n n n
7T T T
a b c

Obr. 16 m-elektronova konfigurdacia molekuly v roznej spinovej konfiguracii: a)
V zdakladnom singletovom stave, b) v excitovanom singletovom stave, c)
v excitovanom tripletovom stave.132

Organicka molekula obsahuje tri typy elektronov podla toho, v akom molekulovom
orbitali (MO) sa nachadzaju: o, m, n. M6Zu sa zucastiiovat’ elektrénovych prechodov:

a) m—m V zladeninach s nadsobnou vizbou a v konjugovanych zla¢eninach,

b) n—c’ Vv nasytenych zlu¢eninach obsahujticich heteroatémy O, N, S a halogény,

¢) n—m Vzladeninach s vol'nym elektronovym parom a m-elektronmi,

d) 6—c Vv zli¢eninich absorbujicich do 200 nm (alkény).132
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Tabulka8  Maxima absorpcnych pasov zodpovedajiicich prechodom o—ao , m—1’,

N 132
Chromofor Oznacenie prechodu Amax, NM
C-C,CH 6—G 150
C=C T 170
—C=C- T—T 170
C=0 n—oc 170
n—m 280
C=N- n—c 190
n—m 300
—N=N- n—m 340
C=S n—m 500
-N=0 n—m 665

Prechody elektronov c—c*

Potrebuju taka velku energiu, ze ich mozno pozorovat’ iba pri absorpcii ziarenia vo
vzdialenej UV oblasti. Uhl'ovodiky, ktoré obsahuju len tieto jednoduché vézby sa vyhodne
pouzivaju ako rozpustadla, pretoze ich spektra nemajt prakticky vyznam,132

Prechody elektrénov n—c"

Pre tieto typy prechodov je v molekule nutna pritomnost’ atbmov s volnymi elektronovy-
mi parmi (O, N, S, I, Br, Cl). Excitécia tychto elektrénov nie je tak energeticky narocna ako
predchadzajici typ. Namerané spektra vykazuju absorpciu okolo 200 nm a pravdepodobnost’
tohto prechodu nie je velk4.132

Prechody elektronov n—m"

Tieto prechody su charakteristické pre zlucCeniny s ndsobnymi vidzbami. V pripade
konjugovanych nasobnych vézieb dochadza k batochromnemu posunu maxima absorpéného
pasu a k hyperchromnemu posunu jeho intenzity. Cim je konjugovany systém vizieb dlhsi,
tym viac sa maximum absorpcie posuva k vacsim vinovym dizkam. Tieto prechody st
vyznamné pre aromatické zluceniny, ktoré obsahuju vacsi pocet kondenzovanych jadier. Ak
sa vV molekule nachadza rozsiahly systém konjugovanych nenasytenych vézieb, potom je
energia prechodu m—n tak mal4, Ze prislusné pasy sa prejavia az vo viditeInej oblasti
(a latky st farebné).132

Prechody elektronov n—n"

K tymto prechodom dochadza, ak je v molekule okrem dvojitych vazieb s nimi v konjuga-
cii iatdom svolnym elektronovym parom. Ide o menej energeticky naroCny a menej
intenzivny prechod ako m—m" prechod a zlugeniny obsahujtice takéto skupiny majii maximum
tiez pri vicsej vlnovej dizke.132
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CT (charge-transfer) prechody

Vyrazna absorpciu v UV a Vis oblasti spektra vykazuju pocetné dvojice anorganickych
a organickych latok, z ktorych jedna sa sprava ako donor (D), druhd ako akceptor (A)
elektrénov a vzajomne reaguju na vymeny elektronov a vznik komplexu D—A. Tieto latky sa
spravaju ako Lewisove kyseliny alebo zasady aaj ako oxida¢no-redukéné systémy. Ak
komplex D-A prijme foton, potom sa v jeho elektronovom absorpénom spektre objavi pas,
ktory suvisi s prechodom elektréonu zo zakladného védzbového n-orbitdlu donora do
protivizbového orbitalu akceptora. Tento prechod je energeticky vyhodnej$i nez prechod
samotnych zloziek. Prisluiny absorpény pas ma maximum absorpcie pri inej vinovej dizke,
nez s maxima absorpcie zloziek komplexu, ¢o sa moéze prejavit zafarbenim povodne
nezafarbenych roztokov.132

2.6.1.3 Interpretacia UV-Vis spektier

Mnohé organické zlu¢eniny absorbuju ziarenie v ultrafialovej a viditel'nej oblasti spektra.
Oblast’ s vinovymi dizkami 400-800 nm je viditelna oblast, vnimatelna Pudskym okom.
Blizka ultrafialova oblast je pri vlnovych dizkach 200-400 nm a d’aleka je pod 200 nm.
(cit.134)

Batochromny posun (Gerveny posun) znamena posun K dlh§im vlnovym dizkam, je
zapriCineny substituentmi alebo rozpustadlami. Hypsochrémny posun (modry posun) je
posun absorpcie ku kratsim vinovym dizkam vplyvom substituentov alebo rozpustadla.
Zvysenie alebo zniZenie intenzity absorpcie sa nazyva hypochromny, resp. hyperchromny
efekt. 132,134

Hlavny vyznam ultrafialovej spektroskopie v organickej chémii je v dokaze
konjugovaného systému. VSeobecne plati, Zze zvySenim konjugacie sa posuva hodnota
maximalnej vinovej dizky Amax K dlh§im vlnovym dizkam a stiéasne sa zvySuje aj intenzita
absorpcie.134

Izolované dvojité vizby

Absorpcie izolovanych dvojitych vézieb st mimo oblasti beznych pristrojov. Substituciou
vodikovych atémov alkylovymi skupinami sa absorpcia posuva k dlh§im vlnovym dizkam.
Symetrick(l dvojiti vdzbu nemozno spolahlivo identifikovat’ IC spektroskopiou, ale tidaje
ziskané ultrafialovou spektroskopiou jasne poukazuji na jej pritomnost’ v molekule
organickej zltceniny. Konjugécia dvojitej vizby s heteroatdmom posuva absorpciu k dlh§im
vinovym dizkam.134

Konjugované diény, triény a polyény

Silné absorpcie (prechody m—n’) konjugovanych diénov mozno pozorovat v blizkej
oblasti ultrafialového Ziarenia. Takéto diény mozZno I'ahko rozlisit’ od izolovanych diénov. So
zvySovanim konjugacie d’alSimi nenasytenymi skupinami sa posuva absorpcia k dlh§im
vinovym dizkam. So zvy$ovanim poétu konjugovanych dvojitych vizieb sa rozdiely vo
vlnovych dizkach zmen3uju.134
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Ked je diénovy chromofor v kruhovom systéme, prejavuje sa absorpcia pri dlhSich
vlnovych dizkach v porovnani s acyklickymi diénmi. So zva¢§ovanim velkosti kruhu sa Amax
znizuje.134

Alkiny

Jednoduch¢ alkiny silne absorbuju v oblasti priblizne 175 nm. Okrem toho na ich spektrach
vidiet niekolko slabsich pasov v oblasti 200-240 nm. Pri konjugovanych alkinoch je
absorp&ny pés pri vinovej dizke 219 nm, ktory ma na strane dlhsich vlnovych dizok vystupok.
Konjugacia dvoch alebo viac trojitych vizieb v zliceninach zapri¢inuje vel'mi charakte-
ristické spektra z dvoch pasov, ktoré su so zvySujicou sa konjugaciou posunuté k dlhsim
vinovym dizkam, pri¢om absorp&ny pas pri dlhiich vinovych dizkach je trochu slabgi.134

Karbonylové zluceniny

Jednoduché ketény a aldehydy slabo absorbujii v oblasti 270-300 nm (prechod n—n"),
pri¢om aldehydy absorbuju pri trochu dlhsich vinovych dizkach neZ prisluiné ketony. Aj ked’
su tieto absorpéné pasy slabé, umoziuju rozlisit’ aldehydy a ketony od esterov a laktonov,
ktoré v tejto oblasti neabsorbuju. Pretoze absorpcné pasy nasytenych aldehydov a keténov st
slabé, pri skimani ich $truktary sa Casto vyuzivaju spektra ich derivatov. Rovnako ako pri
diénoch a,f-nenasytené aldehydy a ketony silne absorbuji v oblasti 210-260 nm (prechod
n—7) apas n—7 sa pozoruje pri 310-350 nm. (cit.134)

Karboxylové kyseliny

Na spektrach tychto zluenin mozno pozorovat absorpciu (prechod n—x’) pri vinovej
dizke 200 nm. V mnohych pripadoch tuto absorpciu tazko rozoznat, pretoZe sa &asto
prejavuje len ako vystupok na silnejsom pase pri dlh§ich vinovych dizkach. Na $truktarne
vyhodnocovanie nie je pas vhodny. Konjugacia karboxylovej a karbalkoxylovej skupiny
s dvojitou viizbou zaprigifiuje silna absorpciu (prechod m—r") v oblasti 200230 nm. (cit.134)

Zluceniny obsahujuce nasobne viazany dusik alebo siru

V spektrach zluc€enin obsahujucich dusik sa nachadzaji slabé pasy (zakézané prechody
n—n'). Konjugéacia volného elektronového paru dusikového atému s z-elektronmi nasobnej

rw v

Podobne sa zistila slaba absorpcia v spektrach zlucenin s izolovanymi skupinami C=S, ale
tieto absorpcie sa prejavili pri dlh§ich vinovych dizkach ako absorpcie skupin C=0. (cit.134)

Nasytené zluceniny obsahujice heteroatomy
Pretoze absorpéné maxima vicSiny nasytenych kyslikovych a chlorovych zlacenin sa

nachadzaji pod vinovou dizkou 200 nm, je mozné tieto zluGeniny pouzit' ako rozpustadla
latok pre blizku ultrafialova spektroskopiu.134
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Aromaticke zluceniny

Na ultrafialovych absorpénych spektrach vacsiny aromatickych benzenoidnych zlucenin sa
pozoruju tri absorpéné pasy, niekedy oznacované ako pasy I, II a III. VSetky tieto absorpcné
pésy zapricinili prechody m—n". Na spektre benzénu st dva intenzivne pasy pri vlnovej dizke
184 nm a 204 nm. Treti pas v oblasti 254 nm ma jemnu S$truktiru, ak je spektrum namerané
v plynnom stave a je omnoho slabsi. Alkylové substituenty a halogény sa vyznacuju malym
batochromnym efektom na II a lll. péase, ale maju nepatrny vplyv na ich intenzitu. Iné
substituenty ako —OR, —OH, —-SO2, —NH> sa prejavuju vaésim batochromnym efektom ako
predchédzajice substituenty, atak isto zvySuju intenzitu pasu. Nenasytené skupiny ako
eténové, etinové, kyanidové, aldehydické, karboxylové, nitroskupiny apod., sa vyznacuju
rovnakym efektom ako predchadzajice skupiny, iba trochu mensim. Ak st na benzénovy
kruh naviazané dve takéto skupiny, potom sa II. pas tak vel'mi posuva, ze IIl. pas na spektre
nevidiet’.134

Pri disubstituovanych derivatoch vysledny efekt obidvoch skupin zavisi od elektronového
typu substituentu a ich relativnej orientacie. Pritomnost’ objemnych substituentov v 0-polohe
znacne znizuje intenzitu pasu nabojovo-prenosnych prechodov (CT-prechodov), ¢o moze
sposobit’ az tiplne zmiznutie pasu v spektre.134

Spektra linearnych systémov polykondenzovanych aromatickych uhlovodikov su vel'mi
podobné spektram benzénovych uhl'ovodikov. So zvySovanim poctu kruhov sa hodnota Amax
postva k dlh§im vinovym dizkam.134

Nebenzenoidné aromatické zluceniny

Do tejto skupiny zlucenin patri napriklad tropoldn, ¢i azulén a ich derivaty. Spektra tychto
zlucenin sa podobajui spektram benzénovych derivatov, ale pozoruje sa na nich zna¢ny posun
absorpcie k dlhsim vinovym dizkam,134

Heterocyklické aromatickeé zluceniny

Spektra jednoduchych Sest'’¢lankovych heterocyklickych zltcenin sa priblizne podobaju
spektram benzenoidnym Vv tom, ze obsahuju intenzivny absorpény pas v oblasti 190-240 nm
a série slabych pasov v oblasti 230-300 nm. Tieto spektra sa vsak lisia od spektier benzenoid-
nych zlacenin tym, Ze intenzita III. pasu je ovela vyssia. Okrem toho sa pri heterocyklickych
zlugeninach vyskytuje d’alsia absorpcia pri dlhich vinovych dizkach zapri¢inena prechodmi
n—m vV dosledku pritomnosti volného elektronového paru na heteroatome. Tato absorpcia sa
prejavuje napr. ako vystupok pri vinovej dizke 270 nm v pripade pyridinu. Spektra pit
¢lankovych heterocyklickych kruhov sa vel'mi lisia od spektier benzenoidnych zli¢enin.134

2.6.1.4 Komponenty obsiahnuté v spektrofotometroch

UV-Vis spektrofotometer je zariadenie ur¢ené na meranie transmitancie alebo absorbancie
vzorky ako funkcie vinovej dizky elektromagnetického Ziarenia. Kazdy spektrofotometer
obsahuje:

1. zdroj generujuci Sirokopasmové elektromagnetické Ziarenie,
2. disperzné zariadenie sluZiace na selekciu uréitého vlnového pasu (vlnovej dizky) zo
Sirokopasmového Ziarenia,
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3. priestor pre vzorku,
4. jeden alebo viac detektorov na meranie intenzity oziarenia,
5. komponenty ako SoSovky alebo zrkadla, ktoré¢ usmerniuju svetlo cez zariadenie.

Ako svetelny zdroj sa bezne pouziva deutériova alebo wolframovo-halogénovavybojka.
Deutériové vybojky poskytuji dobra intenzitu najmi v UV oblasti. Casom viak ich intenzita
plynule klesa. Takéto lampy maju typicka dobu vyuzitia (Cas, za ktory klesne intenzita na
polovicu pociato¢nej hodnoty intenzity) priblizne 1000 hodin. Oproti tomu, wolfrimovo-
halogénové vybojky maju dobu vyuzitia priblizne 10 000 hodin a poskytuji dobra intenzitu
ako v UV, tak ivo Vis oblasti spektra. Vic¢sina spektrofotometrov obsahuje oba typy
vybojok.133

V UV-Vis spektrofotometroch sa ako disperzné zariadenia pouzivaji bud’ hranoly alebo
holografické mriezky. Hranoly su jednoduché anie prili§ drahé, ale vysledny rozptyl je
uhlovo nelinearny, anaviac je uhol rozptylu citlivy na zmenu teploty. Moderné
spektrofotometre st preto vybavené holografickymi mriezkami. Svetlo dopadajiice na
mriezku je odrazené v roznych uhloch v zavislosti na vinovych dizkach. Pri mriezkach je viak
nutné pouzit filtre, pretoZe odrazaju svetlo v skupinach, ktoré sa prekryvaji.133

Detektory su sucastou spektrofotometrov, aby konvertovali svetelny signal na elektricky.
Objektivne hodnotenie velkosti absorpcie sa uskutociiuje prave za pouzitia fotoelektrickych
detektorov (fotoclankov) citlivych na ultrafialové a viditené Ziarenie, ¢asto s vystupom na
registratné zariadenie. Moderné pristroje umoziuju meranie absorbancie v rozsahu 0,1 az 4,0
jednotky absorbancie (zavislost A = f(1)), okrem toho mézu registrovat’ derivaciu rézneho
stupiia uvedenej zavislosti, ¢o umoziiuje lepsie rozlisenie jednotlivych pasov.132,133

2.6.1.5 Druhy spektrofotometrov

Konvencny spektrofotometer

Pri konven¢nom spektrofotometeri S jednym zviazkom lac¢ov(Obr. 17) je polychromatické
svetlo zo zdroja sustredené do vstupnej Strbiny monochromatoru, ktory selektivne prendsa
uzky pas svetla. Toto svetlo nasledne prechadza cez oblast’ vzorku do detektoru. Absorbancia

vzoky je ziskana tak, Ze intenzita svetla zachytena na detektor bez vzorky (dopadajtice
Ziarenie) je porovnand s intenzitou svetla prechadzajicou cez vzorku (prepustené Ziarenie).133
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Obr. 17 Usporiadanie komponent v konvencnom jednolicovom spektrofotometri.135
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Spektrofotometer diodovym polom

Spektrofotometer diodovym pol'om(Obr. 18) je navrhnuty tak, ze polychromatické svetlo
zo zdroja je sustredené do vstupnej Strbiny polychromatoru, ktory svetlo rozptyli na svetel'né
diédy a kazda z didd meria Gzky pas spektra. Vinovy rozsah svetla detekovany diodou je
rovny velkosti vstupnej $trbiny polychromatoru a velkosti diody. Kym sa neza¢ne meranie,
musi byt’ pouzity uzaver, aby sa minimalizovala moznost’ fotochemickych reakcii. Pri merani
sa uzaver automaticky otvori, aby mohlo svetlo prechddzat’ cez vzorku na sadu diéd.
Absorbancia vzorky je potom ziskand ako v predchadzajucom pripade.133

clona

mriezka

sada diod
Obr. 18 Usporiadanie komponent v spektrofotometri diédovym polom.136

2.6.2 IC spektroskopia
2.6.2.1 Vibrdacie molekul

Molekulu je moZné si predstavit’ ako systém hmoty spojeny vizbami, ktoré maju vlastnosti
podobné pruzine. Najjednoduch$im prikladom je dvojatdbmova molekula. Takéto molekuly
maju tri translaéné stupne vol'nosti a dva rota¢né stupne vol'nosti. Atdmy v molekulach maja
tiez relativny vzajomny pohyb, napr.: moZe sa menit dizka vizby alebo sa moze atém presu-
vatpre€ Z jeho sucasnej polohy. Takymto pohybom sa hovori vibracie. Vibracie zahfnaji bud’
zmenu v dizke vizby (valen¢né vibracie) alebo v uhle vizby (deformaéné vibracie). Pri
dvojatémovych molekulach existuje iba jeden druh vibracie, a to valenéna vibracia. 137,138

Viacatomové molekuly obsahujice vacsi pocet (N) atdomov, maju 3N stupne volnosti.
Rozlisuji sa dve skupiny trojatomovych molekul, ato linearne a nelinearne. V oboch
pripadoch je celkovy pocet stuptiov volnosti 3N a pocet translaénych stupiiov volnosti 3.
Pocet rotacnych a vibra¢nych stupniov volnosti sa pre obe skupiny lisi. Linearne molekuly
maju 2 rotacné stupne volnosti a 3N — 5 vibracnych stupniov. V pripade nelinedrnych molekul
je podet rotaénych stuptiov volnosti 3 a vibraénych 3N — 6. (cit.137,138)

K objasneniu frekvencii vibratnych moédov sa pouzivaju dva koncepty: pevnost vizby
a hmotnosti viazanych atomov. Pevnost’ vdzby je charakterizovana timernostou konstanty,
ktora sa oznaCuje ako silova konstanta vdzby (K). Redukovana hmotnost’ (m) poskytuje
uzito¢ny spdsob zjednodusSenia vypoctov a mozno ju vyjdrit vztahom (25). Rovnica (26)
vyjadruje vztah medzi silovou kons$tantou vézby, redukovanou hmotnostou a frekvenciou
absorpcie. 137,138
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m,m,

m= 25
m1+m2 ( )

LS (26)
27 \m

Molekula mdze absorbovat’ iba také dopadajice infraervené Ziarenie, ktorého energia
zodpoveda prislusnym vibraénym a rotaénym prechodom, ktoré su pre rézne skupiny atbomov
rozne. To znamena, ze vibra¢ny pohyb urcitej malej casti molekul sa zvysSuje, kym zvySok
molekul zostava neovplyvneny.137

2.6.2.2 Infracervené spektrum

Infracervend spektroskopia je technnika zalozend na vibraciach atdmov v molekulach
a zvycajne sa rozdel'uje na tri oblasti:
e blizka (4000-12000 cm™),
e stredna (200-4000 cm™),
e daleka (10-200 cm™). (cit.134)

Infracervené spektrum je ziskané prechodom Zziarenia cez vzorku a stanovenim, ktorad
frakcia dopadajticeho Ziarenia je absorbovana ako Specificka energia. Principom infracervene;j
spektroskopie je absorpcia infracerveného ziarenia molekulami latok. Infracervené Ziarenie je
stcast'ou elektromagnetického spektra, mé viésiu vinovi dizku a niz$iu energiu ako UV a Vis
ziarenie. Pokryva Cast’ elektromagnetického spektra v intervale medzi 0,78 a 1000 pm. Bezne
pouzivanou jednotkou V infradervenej spektroskopii je vInocet (cm™'). Vyhodou tejto
jednotky je, Ze je linearna s energiou, pretoze pocet vin na 1 cm dizky je dany vztahom (27),
kde 2 je vinova dizka, ¢ je rychlost svetla vo vakuu a v je frekvencia.137.138

1 v

T 1)

Absorpcia infracerveného ziarenia spdsobuje prechody medzi vibracnymi energetickymi
hladinami. Ak nastane prechod molekuly zo zakladného vibraéného stavu (n = 0) do prvého
excitovaného stavu (n = 1), hovori sa o zakladnom prechode, a vinocet tohto prechodu je
vyjdreny vztahom (28), kde Xa je konstanta anharmonicity.138

7 (0 —>1)=%[1—2xa] (28)
of 2]
o{2) .

St tiez povolené prechody zo zakladného stavu do vysSich excitovanych stavov
(n=2,3,4..), ide ovyssie harmonické vibraéné prechody, tzv overtones.138 Aby nastalo
zvysenie absorpcie infracerveného Zziarenia, musi sa pri vibracii zmenit' dipdlovy moment
molekuly. Cim viG§ia zmena nastane, tym je intenzivnej§i absorpény pas v spektre.137
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Intenzita infraterveného absorpéného pasu (29) je umernd druhej mocnine zmeny

molekulového elektrického dipdlového momentu u spdsobenej normalovou sturadnicou (.
(cit.138)

2.6.2.3 Interpreticia IC spektier

Infracervené spektra obsahuju mnozstvo absorpénych pasov, ktoré prisluchaju jednotlivym
viazbam a skupinam atomov asu pouzitelné na charakterizaciu a identifikaciu zlacenin.
Frekvencia vibracii a teda aj frekvencia (resp. vlnocet) Ziarenia absorbovaného molekulou je
dana druhom atémov, druhom viizby a priestorovym usporiadanim molekuly.132

InfraCervené spektrum mozno rozdelit na dve hlavné casti. V oblasti spektra nad
1500 cm™!sa nachadzaji absorpéné pasy funkénych skupin. Vinogty absorbujucich funkénych
skupin st pomerne Specifické. Tato oblast’ spektra sa nazyva oblastou valenénych vibrécii
a jej rozsah je 4000-1500 cm™!. Druhou &astou je oblast’ deformaénych vibracii. Tato ast
spektra sa nachadza v rozmedzi vlnoStov 1500-500 cm™! acasto sa oznaluje ako oblast
odtlackov prstov. Tento nazov ziskala preto, Ze pasy v tejto oblasti charakterizuju molekulu
ako celok. Subor frekvencii je tu plne charakteristicky pre kazdi zlu¢eninu, ¢o sa casto
vyuziva pri identifikicii neznamych l4tok.139 Tabulka 9 uvadza prehlad valenénych
i deformaénych vibracii a k nim prislachajuce funkéné skupiny ¢i zlaceniny, ktoré su
pravdepodobne pritomné vo farbonosnych zlozkach atramentov.

Tabulka 9  Vseobecny prehlad funkcnych skupin a zlucenin pravdepodobne pritomnych
v atramentoch.139

Oblast’ [ecm™] Skupina MoZné zluceniny
3700-3100 —OH Alkoholy, aldehydy, karboxylovékyseliny
—HN Amidy, aminy
=C-H Alkiny
3100-3000 =CH Aromatické zluceniny
—CHgz, -CH=CH- Alkény alebo nenasytené cyklické zlic¢eniny
3000-2800 —CH, -CH2—, —CH3 Alifatickéskupiny
2800-2600 —CHO Aldehydy
2700-2400 —POH Zluceniny fosforu
2400-2000 —C=N Nitrily
~N=N*=N" Azidy
—C=C- Alkiny
1870-1650 C=0 Acylhalogenidy, aldehydy, amidy, amino
kyseliny,  anhydridy,  karboxylovékyseliny,
estery, ketony, laktamy, laktony, chinony
1650-1550 C=C, C=N, NH Nenasytené  alifatické  skupiny, aromaty,
nenasytené heterocykly, amidy, aminy, amino
kyseliny
1550-1300 NO: Nitro zlaceniny
CHs, CH> Alkany, alkény, atd’.
1300-1000 C-O0-C,C-OH Etery, alkoholy, cukry
S=0, P=0, C-F Zluceniny siry, fosforu a fluéru
1000-800 Si-O, P-O Organosilikony a zla¢eniny fosforu
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1000-650 =C-H Alkény, aromatické zluceniny
~NH Alifatické aminy

800400 C—halogen Halogénové zluceniny
Aromatickéjadra Aromatické zluceniny

Elementarny uhlik

Pravdepodobne najpouzivanejSim ciernym farbivom v atramentoch je uhlik. Elementarny
uhlik nevykazuje v infradervenej oblasti (4000-400 cm™) Ziadne pasy, napriek tomu je mozné
ho na zéklade IC spektra detekovat’. Uhlik je silny absorbér IC Ziarenia spdsobujiici rozptyl
Vv spektre, vysledkom toho je ostro naklonené pozadie. Rozptyl v spektre je zavisly na
velkosti ¢astic.140

Aminy

Aminy davaji v IC spektrach vel'mi charakteristické absorpéné pasy. Pre primarne aminy
(-NHy) je charakteristicky dublet v oblasti spektra 3450-3250 cm™!, sekundarne aminy (>NH)
sa vyznacujii jednoduchym pikom v spektrélnej oblasti priblizne 3350 cm™! a tercidrne aminy
(>N-) nevykazujt v IC spekrach Ziadne pasy. Pozicia a intenzita pasov amino skupin sa 1ii
na zaklade prostredia, v ktorom sa aminy nachadzaju. V slabych roztokoch st IC pasy ostré
a posunuté smerom k vys$sim vino¢tom. Podobne ostré pasy sa objavuju i vV pevnych latkach,
kde je amino skupina naviac stéricky tienend. Aromatické aminy a amidy vykazuju silné pésy
v spektrach jednoduchych molekul. Alifatické aminy a ¢iastocne alifatické sekundarne aminy
maji pomerne slabé pasy, ktoré mozno vidiet' iba v spektrach vel'mi malych molekl.140

Dalsie charakteristické skupiny, ktoré mozno néjst V spektrach farbiv, s soli aminov
(-NH2*, >NH"), ktorych pasy sa nachadzaji v oblasti 3500-2000 cm™* IC spektra. Azo
skupiny (-N=N-) poskytuji v IC oblasti iba vel'mi slabé piky. Do tejto skupiny mozno tieZ
zaradit diazoniové soli, ktoré su v IC spektrach charakterizované ostrymi pasmi v oblasti
2305-2240 cm 2. (cit.140)

Kyano a nitro skupiny

Skupiny obsahujuce dusik, kyano (~CN) a nitro (-NO2), maji vel'mi charakteristické pasy
v IC oblasti spektra. Kyano skupina ma pas v oblasti priblizne 2240-2225 cm™, ktorého
intenzita a pozicia je zavisla na tom, ¢i je skupina aromaticka alebo alifaticka. Alifaticka
skupina dava pomerne slabé piky, ktoré nie st vZdy celkom zrejmé. Aromatické skupiny maja
intenzivny pik v malych molekuléch, ale v spektrach velkych molektl st ich piky €asto prili§
slab¢.140

Nitro skupiny poskytuju intenzivne signaly v IC oblasti. P4s v oblasti 1565-1480 cm'sa
v IC spektre nachadza v dosledku nesymetrickych vibracii, kym pas v oblasti 1380 cm™ je
v spektre vd’aka symetrickym vibraciam.140

KarboxylatylSulfonany

Skupiny karboxylovych kyselin (-COOH) st obsiahnuté vo forme soli v molekulach
farbiva, pretoze vyrazne zvySuju rozpustnost’ farbiv vo vode. V infracervenom spektre —OH
skupiny volnej kyseliny, ktoré su silne vodikovo viazané poskytuji Siroké pasy v oblasti
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3500-2500 cm L. Pas karbonylu sa objavuje v oblasti priblizne 1700 cm ™. V pripade tvorby
soli sa stratia pasy vodikovej vdzby a karbonylovy pés je posunuty k ovel'a niz§im vinoctom.
Tieto skupiny maji v IC spektrach dva pasy, ktoré sa objavuju ako Siroko oddelené dublety.
Vyssi z pasov vznika v dosledku nesymetrickych vibracii a jeho pozicia sa meni v Sirokej
oblasti spektra (16501500 cm™2) v zavislosti od organickej kyseliny i od velkosti kovového
ionu. Druhy pas, ktory vznikol v désledku symetrickych vibracii sa nachadza v IC spektre
priblizne v oblasti 1400 cm™. (cit.140)

Aromatické suféonové kyseliny byvaju tiez obsiahnuté v molekulach farbiv, aby zvysili ich
rozpustnost vo vode a davaju podobne silné pasy vodikovej vizby v IC spektrach ako
karboxylaty. Zasluhou O=S=0 vibracii st v IC spektrach viditelné charakteristické triplety
v oblasti 1250-1000 cm™L. Pri tvorbe soli sa zredukuju pasy vodikovej vizby, ale §iroky pas
—OH vidzby sa moze v spektre vyskytovat’ vd’aka pritomnosti molekuly vody. Pri tvorbe soli
pasy sulfo skupin (O=S=0) vykazuji v spektre maly alebo nevykazuju ziadny posun.
Infradervené absorpéné pasy sa ale vyznamne lisiav zavislosti od metédy pripravy vzoriek.140

Ketony, chinony, chinakridony a antrachinony

V malych molekulach poskytuji karbonylové skupiny silné pasy ¢asto dominujuce celému
spektru. V molekulach farbiv st tieto skupiny ¢asto pripojené k jednému alebo viacerym
aromatickym alebo naftalénovym jadram, ¢im sa stdvaju menej dominantnymi.140

Chinény, obsahujuce keto skupiny, si nositelmi farebnosti farbiv. V IC spektrach sa
karbonylovy pas v alifatickych keténoch objavuje v oblasti priblizne 1700 cm™,
Vv benzofendne (difenylketon) je pas posunuty nizsie k oblasti 1660 cm™, kym v jadrach
chinénov je pas ¢asto posunuty bud k oblasti 1600 cm™, ale moze byt posunuty aj nizsie
k 1550 cm L. Tieto chinénové pasy sa v spektrich tazko rozoznavaju, obzvlast ak sh
pripojené ku komplexnym aromatickym pasom. Dve najbeznejSie Struktiry obsahujuce
chindny st chinakridénové pigmenty a antrachinénové farbiva. Vela antrachindénovych farbiv
obsahuje mnozZstvo skupin sufénovych kyselin, ktoré potom dominuji v spektrach tychto
molekl. 140

Triazinové skupiny

Triazinové jadra st skupinou vel'mi ¢asto zodpovednou za tautomerizmus vo farbivach.
Tato skupina ma charakteristicky silny pik v oblasti 1550 cm™* IC spektra v dosledku vibracii
jadra v rovine. Dalsie skupiny, ktoré poskytuju v IC spektrach piky podobného tvaru a pozicie
st derivaty amidov, nitro skupiny a soli karboxylovych kyselin. Tieto skupiny vSak maju
obvykle d’alsie piky v inych oblastiach IC spektra, ktoré potvrdzuji ich pritomost’ v molekule.
Triazinové skupiny mézu byt monitorované ako samostatné intermedidty alebo moézu byt
zaclenené do molekuly farbiva. Jadro moZe obsahovat’ rozne substituenty, ktoré vyznamne
ovplyviujt spektrum.140

Azozluceniny

Pri niektorych azozliceninach sa absorpcia skupiny N=N prejavuje v oblasti 1575—
1630 cm L. Pri aromatickych, nenasytenych a niektorych heterocyklickych azozli&eninach
(napr. triazoly, tetrazoly ai.) je velmi tazké uréit’ vinocet pasov valenénych vibracii N=N,
pretoze dochadza k spriahnutiu vibracii.132
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2.6.2.4 Druhy spektrofotometrov

Existuja dva druhy infraCervenych spektrofotometrov: disperzné spektrofotometre
a spektrofotometre s Fourierovou transformaciou (FTIR).137

Disperzné spektrofotometre

Tieto druhy spektrofotometrov st konstrukéne starSie. Pracuji na principe rozkladu
pouzitého infraderveného Zziarenia v hranolovom alebo mriezkovom monochromatore. Pre
eliminaciu absorpcie atmosférického CO, aH;O je v disperznych spektrofotometroch
pouzivand sustava dvoch zvizkov lucov. Napriek tomu su tieto typy spektrofotometrov
limitované konS$trukciou monochromatoru, apreto si nahradzované spektrofotometrami
FTIR.137

Spektrofotometre s Fourierovou transformdciou

FTIR spektrofotometre (Obr. 19) pouzivaji namiesto monochromatoru Michelsonov
interferometer. Pri spektrofotometroch s Fourierovou transformaciou prechadza svetlo zo
zdroja cez interferometer, d’alej cez vzorku a nasledne dosiahne detektor. Po zosileni signalu
su data zo zosilovaca konvertované do digitalnej formy a nasledne prenesené do pocitaca.
Michelsonov interferometer na principe interferencie zosiliiuje alebo zoslabuje Ziarenie
z polychromatického zdroja. Jedna cast’ laca, ktora dopada na polopriepustny deli¢ lucov
(z KBr) sa od neho odrdza na pevné zrkadlo, kde sa opét’ odraza a vracia sa spit’ k delicu
lucov. Druhd cast’ luca cez polopriepustny deli¢ lacov prechadza, odraza sa od pohyblivého
zrkadla spat’ a od polopriepustného deli¢a lucov sa odraza dole. V tomto mieste sa stretava
s prvou ¢astou laca a interferuje s nou. Interferenciou sa zosiliuja lace, ktoré sa stretavaja vo
faze. Postupne sa meni vzdialenost’ pohyblivého zrkadla, a tym aj vlnovej dizky zosileného
ziarenia. Spracovavany signal pocita¢ upravi matematickym postupom, ktorému sa hovori
Fourierova transformacia na absorp&né infradervené spektrum.137
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Obr. 19 Usporiadanie komponent v spektrofotometri s Fourierovou transformaciou.141
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EXPERIMENTALNA CAST

3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1

Pouzité zariadenia a chemikalie

3.1.1 Zariadenie a vybavenie laboratéria

6.
7.
8.
9.

10.
11.
12.
13.
14.
15.

Epson Stylus Photo P50

Hewlett-Packard Designjet 500ps

Materialova tla¢iaren FujiFilm Dimatix
Q-SUN Xenon Test Chamber, Model Xe-1-B/S
Original Hanau Suntest K12620
Spektrofotometer X-Rite il

UV/Vis/NIR spektrofotometer Lambda 950

IC spektrofotometer BRUKER IFS 66/5
Viékuova susicka Kambic

Ocean Optics Red Tide USB650

3.1.2 Chemikalie

Bromid draselny

3.1.3 Atramenty
3.1.3.1 Farbivové atramenty, MIS Associates, Inc.

Black ESC-R200-4-K (MIS Dyebase)

Cyan ESC-R200-4-C (MIS Dyebase)

Light Cyan ESC-R200-4-LC (MIS Dyebase)
Magenta ESC-R200-4-M (MIS Dyebase)

Light Magenta ESC-R200-4-LM (MIS Dyebase)
Yellow ESC-R200-4-Y (MIS Dyebase)

3.1.3.2 Farbivové atramenty, Epson Claria Photographic Ink

Black T0801

Cyan T0802

Light Cyan T0805
Magenta T0803

Light Magenta T0806
Yellow T0804

3.1.3.3 Farbivové atramenty, HP invent

HP ink Black82
HP ink Cyan82
HP ink Magenta82
HP ink Yellow82
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3.1.4 PouZité papiere
e llford Gallerie Smooth Gloss, 290 g m~2

3.1.5 Pouzity software

Microsoft® Office Word 2010
Microsoft ® Office Excel 2010
Origin® 8.6

Adobe® Photoshop®CS2 9.0
Software OPUS 6.5

UV WinLab software

e Gretag Macbeth™ KeyWizard 2.5
e Matlab 7.1

e Ocean Optics Spectra Suite

3.2 Priprava vzoriek

3.2.1 Priprava KBr tabletiek

K stadiu zmien v elektronovej a molekulovej Struktiare ¢istych atramentov boli pripravené
KBr tablety, ako zmes KBr prasku a suchého atramentu (Obr. 20). Na pripravu KBr tabliet
bolo nevyhnutné kompletne vysusit’ vybrané druhy cistych atramentov (kap 3.1.3), 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.

Obr. 20 Zmes KBr prasku s cistym vysusenym atramentom.

Kazdy atrament bol samostatne naneseny na Petriho misku suseny a vo vakuovej susicke
za znizeného tlaku a zvySenej teploty (Obr. 21). Podmienky susSenia 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 suSenia 1 hodina, pri HP invent
atramentoch bola tato doba prediZena na 2 hodiny.

Po vysuSeni atramentu bola v trecej miske pripravend jemna zmes KBr prasku a atramentu.
Z danej zmesi bola nasledne vylisovana KBr tableta v lisovacom laboratornom zariadeni
(Obr. 21). Pre kazdy set CMYK atramentov boli pripravené minimalne dve tablety z kazde;j
farby (Obr. 22), pretoze v priebehu merania mohlo dojst’ k ich poskodeniu.
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Obr. 21 Viavo: lisovacie zariadenie na pripravu tabliet. Vpravo. vakuova susicka Kambic.
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Obr. 22 Vylisované KBr tablety.

Takto pripravené vzorky boli zmerané pomocou UV-Vis-NIR aIC spektrofotometra.
Infradervené spektra boli merané pomocou IC spektrofotometra BRUKER IFS 66/5 (Obr. 23)
V transmitanénom mode so sustredenym infacervenym lu¢om V celej vibracnej spektralnej
oblasti (4000-400 cm™, to je 2,5-25um). UV-Vis-NIR spektrd vzoriek boli zmerané
spektrofotometrom UV-Vis Lambda 950 (Obr. 24) 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 v transmitan¢nom 1 reflektanénom mode.
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Obr. 24  Spektrofotometer UV-Vis Lambda 950.

Po zmerani vSetkych vzoriek prebiehal v Suntest komore (Obr. 25) urychleny test starnutia
vzoriek. Do Suntest komory boli vlozené KBr tabletky spolu s testovacimi Skalami Cistych
CMYK atramentov (Obr. 26), ktoré boli pripravené materialovou tlac¢iarfiou Fujifilm Dimatix
podl'a postupu uvedeného v kapitole 3.2.2. Po kazdej expozicii boli KBr tabletky opét
zmerané spektrofotometricky pouzitim UV-Vis-NIR aIC spektrofotometrov a testovacie
Skaly kolorimetricky pomocou X-Rite il spektrofotometra. Expozicia kazdého atramentu bola
ukoncend, ked farbova odchylka testovacich skél vytlacenych tlaciarfiou FujiFlm Dimatix
dosiahla hodnotu AE = 10. Celkova doba expozicie jednotlivych atramentov sa teda menila na

zaklade dosiahnutia stanovenej limitnej hodnoty AE.

Obr. 25 Original Hanau Suntest K12620 komora.
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Celkova doba expozicie pri azirovom, 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 ukon¢end po 76 hodinach, a tato vzorka bola
merana v ¢asovych 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 a28 hodin. Celkova doba
expozicie pri ¢iernom MIS Associates atramente bola predizena o 16 hodin, teda expozicia
bola ukoncena po 44 hodinach. Tato vzorka bola merand v rovnakych intervaloch ako dve
predchadzajice. Azurovy atrament z tejto série vzoriek bol celkovo exponovany 92 hodin
a expozi¢né intervaly boli odlisné ako v prechadzajucich pripadoch. Azurova vzorka bola
merand v ¢asovych intervaloch 4, 12, 28, 44, 60, 76 a 92 hodin.

Atramenty zo série Epson Claria Photographic boli exponované najdlhsie. Expozicné
intervaly pri tejto sérii vzoriek boli 1, 3, 7, 12, 28, 44, 60, 76, 100, 124, 148 a 172 hodin.
Expozicia Cierneho atramentu bola ukoncena uz po 124 hodindch, azrovy atrament bol
exponovany 148 hodin. Dalsie dva atramenty, ZIty a purpurovy, boli exponované este
0 24 hodin dlhsie, expozicia skoncila po 172 hodinach trvania.

3.2.2 Vzorky pripravené materialovou tla¢iarfou

Ku kalibracii boli pripravené testovacie 3kaly. Skaly boli vytlatené materidlovou
tlaciariiou Fujifilm Dimatix na médium Ilford Gallerie Smoth Gloss (kap. 3.1.4) vybranymi
druhmi atramentov (kap. 3.1.3).

Pred samotnym tlacenim boli $kaly pre potreby tlate upravené v programe Adobe
Photoshop. Na zaklade nastavenia rozostupu kvapiek v programe Dimatix Drop Manager bolo
upravené rozliSenie testovacich S$kal, azaroven boli Skaly ulozené v bitmap formate.
Optimalne nastavenie tlace bolo experimentalne ziskané pri rozostupe kvapiek 40 pm, takze
rozliSenie obrazku bolo podla manualu k materialovej tlaciarni stanovené na 635 dpi.
V programe Adobe Photoshop bola pripravena testovacia $kala a jej prevrateny obraz (vid’
Obr. 26).

100

Obr. 26 Testovacie skaly pripravené materidlovou tlaciariiou Fujifilm Dimatix.

Tlacou boli pripravené testovacie Skaly cistych atramentov CMYK a zaroven ich
kombinacii. Kombindcie vznikli pretlacou farieb CMYK. Boli pripravené farebné
dvojkombinacie, trojkombinacie i Stvorkombinacie atramentov. Tiez boli vytvorené
I kombinacie oboch skal z Obr. 26, to znamena, Ze boli kombinované i policka s rdéznou
sietovou tonovou hodnotou. Celkovo bolo vytlacenych 36 réznych farebnych kombinacii
testovacich Skal pre kazda sadu atramentov. Po vyschnuti boli vzorky zmerané
spektrofotometrom X-Rite i1 (Obr. 27).
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Obr. 27 Spektrofotometer X-Rite i1.142

3.2.3 Vzorky pripravené do Q-SUN komory

Boli pripravené testovacie Skaly TC 9.18RGB (Obr. 28) pre urychleny test Stidia starnutia
farbivovych inkjetovych vytlackov. Vytlacky boli pripravené na papier Ilford Gallerie
Smooth Gloss (kap. 3.1.4) vybranymi druhmi atramentov (kap. 3.1.3). Tlaciariou Epson
Stylus Photo P50 boli vytlacené testovacie Skdly s pouzitim farbivovych atramentov MIS
Associates (kap. 3.1.3.1) a Epson Claria Photographic (kap. 3.1.3.2). Tretia testovacia Skala
bola vytladena tlaciarnou Hewlett-Packard Designjet 500ps s atramentmi HP invent
(kap. 3.1.3.3). Po vyschnuti boli na vytlackoch nasledne spektrofotometrom X-Rite il (Obr.
27) zmerané odrazové spektra a CIE L*ab"hodnoty.
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Obr. 28 Testovacia Skala TC 9.18RGB.
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Pripravené a zmerané vytlacky boli exponované svetlom v Q-Sun xendnovej testovacej
komore (Obr. 29), 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 dizke 420 nm s pouzitim window filtru nastavena na 0,9 W m™2nm™".
Teplota ¢ierneho panelu bola nastavena na 63 °C. Spektrum xenoénovej vybojky v Q-SUN
Xenon Test Chamber namerané vlaknovym spektrometrom Ocean Optics je vidiet' na Obr.
30.

Obr. 29 Xenoénovd komora Q-SUN Xenon test chamber, model Xe-1-B/S so vzorkami.

1

—

V)]
1

—_—
[\
1

=
O
1

y . . " . ) _
Spektralna intenzita oziarenia, W m ™ nm
<o
(@)}
1

i T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Vlnova dizka, nm

Obr. 30 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,
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80 a96 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 otacané o 180 °a menila sa aj ich
vzéajomna pozicia podl'a Obr. 31. Celkovo sa teda menili v komore 4 pozicie vytlackov.

Obr. 31 Pozicie striedania vzoriek v xenénovej komore Q-SUN.
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

4.1 KBr tabletky

4.1.1 Farbova odchylka AE

Ako uz bolo pisané v kap. 3.2.1, expozicia KBr tabliet vSetkych vzoriek bola ukoncena,
ked’ farbové odchylky testovacich $kal vytlacenych tlaciarfiou FujiFilm Dimatix, ktoré boli
umiestnené v Suntest komore spolu s KBr tabletami, dosiahli hodnotu AE=10. Na zaklade
tejto limitnej hodnoty sa teda menili celkové expozi¢né casy jednotlivych atramentov.
V pripade, Ze namerané experimentalne hodnoty mali podobny priebeh a trend, bol azurovy
atrament zvoleny pre potreby tejto dizertacnej prace ako reprezentativna vzorka, vzhladom
k obmedzenému rozsahu tejto prace a K velkému mnozstvu nameranych experimentalnych
dat.

Na grafe (Obr. 32) je vidiet, ako sa farbové odchylky testovacej skaly menili so
zvysujucou sa sietovou tonovou hodnotou (STH) aztrového HP invent atramentu v priebehu
expozicie. Cim malo policko vyssiu sietovi tonovii hodnotu, teda &im viac kvapiek atramentu
dopadlo na jednotku plochy, tym rychlejSie podliehalo urychlenému starnutiu. Na zaklade
experimentalnych vysledkov teda mozno usudzovat, ze so zvySujlicou sa sietovou tonovou
hodnotou poli¢ka bola rychlejsie dosiahnuta limitna hodnota farbovych odchylok AE.
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Obr. 32  Zmena farbovej odchylky azurového HP invent atramentu v jednotlivych
expozicnych intervaloch.

Obr. 33 popisuje zmenu farbovych odchylok testovacej Skaly v jednotlivych expoziénych
casoch pre azurovy MIS Associates atrament. Takisto, ako v prechadzajicom pripade (HP
invent vzoriek) mozno povedat, Ze so zvySujucou sa sietovou tonovou hodnotou sa farbova
odchylka rychlejsie blizila k limitnej hodnote AE=10.
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Obr. 33 Zmena farbovej odchylky azirového MIS Associates atramentu v jednotlivych
expozic¢nych intervaloch.
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Obr. 34 Zmena farbovej odchylky azurového Epson Claria atramentu v jednotlivych
expozicnych intervaloch.

Na grafe (Obr. 34) je vidiet priebeh zavislosti farbovych odchylok testovacej skaly
Vv jednotlivych expoziénych €asoch pre azirovy atrament Epson Claria. V pripade tohto setu
atramentov prebiehal test urychleného starnutia dlhSiu expozi¢nu dobu, vzhl'adom k tomu, Ze
set atramentov Epson Claria bol vyrazne stabilnejs$i ako dva predchadzajice. Doba expozicie
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trvala od 124 hodin az po 172 hodin, v zévislosti od typu kolorantu nachadzajiiceho sa
VvV atramente.

4.1.2 Absorbancia

Na grafe (Obr. 35) je viditelnd zmena absorbancie CMYK HP invent atramentov pred
expoziciou a po 28 hodinach expozicie. Vzorky pripravené vo forme KBr tablety boli merané
VvV rezime transmitancie v UV a Vis oblasti spektra, anasledne boli hodnoty transmitancie
prepocitané na absorbanciu podla rovnice (23). Po prepocte boli vysledky normalizované na
zéklade najvysSej hodnoty. V pripade purpurového atramentu dochadza k vyraznému
hypochrémnemu posunu v UV oblasti spektra, konkrétne pri vinovej dizke 375 nm. Zaroveii
tym nastala i zmena vinovej diZky absorpéného maxima v UV oblasti, a maximum sa objavilo
v oblasti 248 nm.Pri purpurovom, zltom a ¢iernom atramente dochadza po expozicii
K hyperchromnemu posunu. Tuto anomaliu mozno vysvetlit' prave normalizaciou spektra na
zaklade najvyssej hodnoty. Okrem hyperchromneho posunu je tvar kriviek zltého spektra pred
a po expozicii rovnaky. V pripade purpurového atramentu nastal po expozicii batochromny
posun v UV oblasti spektra. Absorpéné maximum c¢ierneho atramentu sa vyrazne posunulo
smerom k dlh§im vinovym dizkam, jednotlivé absorpéné pasy sa viak nezmenili. ViditeIna
zmena nastava v UV oblasti spektra pri 200-210 nm, kde sa vyrazne meni elektronova
Struktara. Tato zmena nastala uz po prvej hodine expozicie, ale pri naslednych expoziciach
zostava konstantna.
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Obr. 35 Zmena absorbancie CMYK HP invent atramentov v UV-Vis oblasti spektra pred
expoziciou a po 28 hodinach expozicie.

Na grafe (Obr. 36) je vynesena zavislost absorbancie na vinovej dizke azirového HP
invent atramentu Vv jednotlivych expozi¢nych intervaloch v priebehu celého experimentu.
Zmena bola merand vreZzime reflektancie, anasledne boli hodnoty prepocitané na
absorbanciu. Na grafe je vidiet, Ze najskor dochadzalo k ubytku absorbancie, teda
K hypochromnemu posunu, po 28 hodinach expozicie vSak nastal opacny trend a intenzita
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absorbancie sa po 12 hodinach zacala zvySovat. Napriek tomu zostala absorbancia po
44 hodinach expozicie nizsia ako pred expoziciou. V UV oblasti pri 320 nm sa po troch
hodinach expozicie zacal objavovat slaby absorpcny pas. V tejto oblasti spektra sa zvycajne
pozoruje absorp¢ny pas diénov (vid’ kap. 2.6.1.3).
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Obr. 36 Zmena absorbancie aziirového HP invent atramentu v UV-Vis oblasti spektra
V jednotlivych expozicnych intervaloch.

Rovnako ako v predchadzajucom pripade sady atramentov, boli i vzorky MIS Associates
(Obr. 37) merané v rezime transmitancie a nasledne prepocitané na absorpéné spektra
a normalizované. Na grafe mozno vidiet, Ze pri vSetkych vzorkach dochadza k hypochrom-
nemu posunu intenzit Spektier, atiez sa menia ich tvary. Opét nastava viditeIna zmena
v UV oblasti spektra pri 200-210 nm, kde dochadza k zmene elektronovej struktary.

V pripade azurového atramentu (C) nastal posun absorpéného maxima v UV oblasti
z 375 nm k 385 nm, ¢o mozno pripisat’ bud’ aromatickym zlu¢eninam, alebo karbonylovym
skupinam, ktoré absorbuju prave v tejto oblasti spektra. Pri purpurovom atramente (M)
nastava batochromny posun vo Vis oblasti spektra. Absorpéné maximum sa postva z 520 nm
k 535 nm. V tomto pripade doslo k viditeI'nej zmene vo farbe atramentu na KBr tabletke.
Okrem batochromneho posunu nastava i zmena V tvare pasu. Pri absorpénom spektre Zlt¢ho
atramentu (Y) dochédza hlavne k hypochromnemu posunu v UV i Vis oblasti spektra.
V tomto pripade sa meni iba intenzita farby, to znamend, Ze farba tabletky zostava rovnaka.
Na zaklade absorpénej krivky cierneho atramentu (K) je zrejmé, ze ide ozmes CMY
kolorantov. Pri ¢iernom atramente dochadza k najva¢$im a najvyraznej$im zmenam. Okrem
vyrazného hypochromneho posunu sa po 28 hodinach expozicie meni itvar absorpnej
krivky. Stracaju sa absorpéné piky v oblasti 420 nm a 505 nm atiez dochadza k vyraznej
zmene v UV oblasti spektra v rozsahu 320-400 nm.

Rovnako ako v pripade HP invent atramentov nastava viditelna zmena v UV oblasti
spektra pri 200-210 nm, kde uz po prvej hodine expozicie dochadza k zmene elektrénovej
Struktary. Pri d’alSich naslednych expoziciach sa vSak elektronova Struktura uz nemeni.
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Obr. 37 Zmena absorbancie CMYK MIS Associates atramentov v UV-Vis oblasti spektra
pred expoziciou a po 28 hodindach expozicie.

Vzorky Epson Claria (Obr. 38) boli taktiez merané v mode transmitancie a prepocitané na
absopcné spektrd. Po prepocte boli ndsledne normalizované na zaklade najvyssej hodnoty.
Tym mozno vysvetlit', pre¢o v pripade azirového (C) atramentu doslo vo viditel'nej oblasti
spektra k miernemu narastu absorbancie po expozicii. V pripade Epson Claria Photographic
atramentov bola celkova doba expozicie niektorych kolorantov az 172 hodin. Tato sada
atramentov bola teda Vv porovnani s predchadzajicimi velmi stabilna, preto st zmeny
v absorpcnych spektrach na grafe vynasané az po 76 hodinach expozicie.

Pri purpurovom atramente st tvary kriviek absorpénych pasov rovnaké, po expozicii
dochadza k hypochromnemu posunu. V pripade tohto atramentu je pozorovany velmi
intenzivny pik v UV oblasti spektra pri 275 nm, kde podT’a literatiry absorbuju skupiny C=0.

ViditeI'né zmeny v absorpénom spektre st pozorované v pripade azurového, Zzltého
a ¢ierneho atramentu. Absorpéné maximum ZItého atramentu je posunuté k dlh§im vlnovym
dizkam, nastava teda nielen batochromny ale i hypochromny posun, a dokonca sa zviésuje aj
Sirka tohto absorpéného pésu.

Cierny atrament ma pred expoziciou v absorpénom maxime viditelnej oblasti dva piky,
konkrétne pri vinovych dizkach 450 nm a 595 nm. Po 76 hodinich expozicie je na grafe
patrné, ze absorpéné maximum pri 450 nm vyrazne klesa, kym pri 595 nm zostava
nezmenené. Po expozicii sa tiez meni tvar absorpéného pasu v UV oblasti spektra, ktory sa
nachadza pri vinovych dizkach 320-400 nm. Pri azirovom atramente dochddza k zmene
V tvare absorpéného spektra iba v UV oblasti v rozmedzi vinovych dizok 310-400 nm. Tato
oblast’ spektra je charakteristicka absorpciou karbonylovych zlucenin.

Aj v tomto pripade atramentov nastava viditelna zmena v UV oblasti spektra pri 200—
210 nm, kde dochadza k zmene elektronovej Struktiry uz po prvej hodine expozicie
a v d’alsich naslednych expoziciach sa elektronova Struktira uz nemeni.
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Obr. 38 Zmena absorbancie CMYK Epson Claria atramentov v UV-Vis oblasti spektra pred
expoziciou a pPo 76 hodinach expozicie.

4.1.3 Infracervené spektra

Aby mohli byt zaznamenané zmeny V infracervenej oblasti spektra, boli pripravené vzorky
vo forme KBr tabliet s vysusenym atramentom (vid’ kap. 3.2.1). Na pripravenych vzorkach
boli merané transmitan¢né spektra, ktoré boli nasledne transformované na absorpcné spektra
a vo vacsine pripadov bolo tiez skorigované pozadie.

4.1.3.1 HP invent

K akej zmene doslo v IC spektre aziirového atramentu po 28 hodinach expozicie svetlom je
mozné vidiet’ na Obr. 39. Pre lepSie porovnanie tychto dvoch spektier bolo potrebné urobit’
najskor korekciu pozadia. K najvicSej zmene pri tomto atramente doslo v rozmedzi vlnoctov
3600-3200 cm~L. Objavuje sa tu intenzivny pik, kde by mohlo dochadzat k vzajomnému
prekryvu valen¢nych vibracii —-OH a —NH skupin, ktory pocas expozicie vyrazne klesal. Na
zaklade ziskanych dat je mozné usudzovat’, ze dochadza k Gplnému odstraneniu vSetkych
zvySkov alkoholovych skupin, ktoré mohli byt stale pritomné vo vzorke (OH skupiny)
a/alebo dochadzalo k nejakym zmenam v amino skupinach, ktorych pritomnost je
predpokladana v molekulach farbiv pouZivanych atramentov. V oblasti tzv. odtlatkov prstov
sa pri vlnodte 1190 cm™ zagina objavovat pik patriaci k tripletu. V tejto oblasti sa podla
literatiry vyskytuji absorpéné pasy zlucenin obsahujucich siru alebo alkoholové skupiny.
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Obr.39 Zmena IC spektra aziirového HP invent atramentu pred expoziciou a po
28 hodinach expozicie.

Na Obr. 40 su IC spektra, ktoré boli merané na KBr tablete s purpurovymHP invent
atramentom. Na grafe st znazornené absorpcné spektrd pred expoziciou a po 28 hodinach
expozicie v Suntest komore. V pripade purpurového atramentu bolo opéat’ potrebné korigovat
pozadie. NajviditeInejsie zmeny nastali v oblasti nad 1000 cm™, kde boli relativne vysoké
absorbancie. Absorbancie pod 1000 cm= mali slabd intenzitu, preto nie st celkom vhodné
k naslednej identifikacii. Rovnako ako v predchadzajucom pripade sa v spektralnej oblasti
priblizne 3600-3200 cm™ objavuje intenzivny pik valenénych vibracii -OH a ~NH skupin,
ktory pocas expozicie vyrazne klesal. DalSie zmeny boli pozorované v oblasti tzv. odtlackov
prstov. Najvyznamnejsie boli tie, ktoré nastali pri vinoétoch 1300-1000 cm™, kde doslo
takmer K Gplnemu zmiznutiu dvoch pikov v dosledku svetelného starnutia, konkrétne pikov
v oblasti 1276 cm™ a 1134 cm™. Na zaklade dét ziskanych z literatiry su tieto piky pripisané
vibraciam aryl-N and R-NH-R skupin. Piky funkénych skupin obsahujucich dusik sa
objavuju ioblasti 1650-1550 cm™. Tieto piky vznikaju vIC spektre vdaka valenénym
vibraciam NO: skupin. Napriek tomu, Ze intenzita tychto pikov po expozicii svetlom klesa,
I po ukonceni testu boli v spektre stale pritomné. VSetky popisané zmeny nastali uz po prvej
hodine expozicie, avSak zmeny v spektralnej oblasti odtlackov prstov st pomerne malé.

77



VYSLEDKY A DISKUSIA KBr tabletky

0,7
07 ——0h
064 ™1 ——28h
’ 0,5
0,44
0,5 4
031 /B [\
< 0,2 U\ Y
‘s 0,44 -
= 01
<
2 0 , , ,
8 0,3 - 1800 1600 1400 1200 1000
wn
©
<
0,2 4
0,1
04

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Vlnoget, cm™’

Obr. 40 Zmena IC spektra purpurového HP invent atramentu pred expoziciou a po
28 hodinach expozicie.

Na Obr. 41 mozno pozorovat' zmeny, ktoré nastali po 28 hodinach expozicie na KBr
tabletke zIt¢ho HP invent atramentu. Absorpéné spektra su po korekcii pozadia. Tak, ako
v predchadzajicich dvoch pripadoch tejto sady atramentov, i pri zltom sa objavuje v spektral-
nej 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 azarovom atramente. V spektralnej oblasti odtla¢kov prstov pod 1500 cm~ nastdva zmena
pri vinoéte 1229 cm™. Po expozicii svetlom sa vyrazne meni tvar piku. Na zdklade literatiry
mozno predpokladat’, Zze dochadza k zmene alkoholovej skupiny alebo skupiny obsahujice;j
siru, ktorych absorpéné pasy sa v tejto oblasti spektra vyskytuju.

Vsetky skimané atramenty patria medzi farbivové. Jedinu vynimku tvori ¢ierny HP invent
atrament, ktory je pigmentovy. Pri pigmentoch obsahujucich elementarny uhlik, ktory nema
ziadny dipélovy moment nie je mozné vidiet' Ziadne IC pasy. Jeho pritomnost’ je vak mozné
v IC spektrach detekovat’, a to vd’aka ostro naklonenému pozadiu (Obr. 42). Piky pozorované
v IC spektre ¢ierneho HP atramentu, st sposobené vibraciami dalsich zloziek pritomnych
Vv atramente, konkrétne spojiva a aditiv. Pozorované piky zostali v priebehu celého
experimentu viac-menej nezmenené, ¢o znamend, ze pocas expozicie neboli zaznamenané
Ziadne zmeny v molekulovej Strukture tohto atramentu.
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Obr. 41 Zmena IC spektra zltého HP invent atramentu pred expoziciou a po 28 hodindch

expozicie.
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Obr. 42  Zmena IC spektra cierneho HP invent atramentu pred expoziciou a po 28 hodinach
expozicie.
4.1.3.2 MIS Associates

Na Obr. 43 je porovnané infraervené spektrum aziirového MIS Associates atramentu pred
apo 28 dnoch expozicie v Suntest komore. Obe absorpéné spektra na grafe si po korekcii
pozadia. Rovnako ako v pripade HP invent atramentov, najvacsia zmena nastala V rozmedzi
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vlno¢tov 3600-3200 cm™. Objavuje sa tu intenzivny dublet, ktory v priebehu expozicie
vyrazne klesal a zaroven sa zmenil i pomer jeho intenzit. V tejto oblasti by podl'a dostupnej
literatury mohlo dochéadzat’ k vzajomnému prekryvu valenénych vibracii —OH a —NH skupin.
Opiat mozno predpokladat, ze dochddza kuplnému odstraneniu vsSetkych zvyskov
alkoholovych skupin a/alebo nastali zmeny v amino skupinach. V oblasti 3000-2800 cm™ sa
nachadza intenzivny absorpcny pik, ktory je podla literatry pripisany pritomnosti
alifatickych skupin v molekule farbiva. Dalsia zmena v tvare IC piku nastava v rozmedzi
vlnoétov 16501550 cm™, &o je oblast, kde sa vyskytuju nenasytené alifatické skupiny,
aromaty, nenasytené heterocykly, amidy, aminy ¢i amino kyseliny (vid’ Tabul'ka 9). V oblasti
odtla¢kov prstov pod 1500 cm™ Kk vyznamnym zmenam v tvare spektra ¢i posunom pikov
nedochadzalo.
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Obr. 43 Zmena IC spektra aziirového MIS Associates atramentu pred expoziciou a po 28
hodinach expozicie.

Na Obr. 44 s znazornené absorpéné spektra purpurového MIS Associates atramentu po
korekcii pozadia pred expoziciou a po 28 hodinach expozicie. NajviditeI'nejSie zmeny nastali
najméd Vv oblasti, kde sa vyskytovali pasy s relativne vysokou abosrbanciou, a to pri vinoéte
nad 1000 cm=. Vyrazny pokles v intenzite pasu bol pozorovany pocas expozicie opit
v spektralnej oblasti priblizne 3600-3200 cm™. Pokles nastéva i v oblasti 3000-2800 cm™,
kde sa vyskytuje intenzivny absorpény pik pripisany alifatickym skupindm molekuly farbiva.
Dalsie zmeny nastali v rozmedzi vino¢tov 15001370 cm™, kde sa nachadzali dva dublety.
Oba sa v priebehu expozicie zmenili na jednoduchy pik. Mozno teda predpokladat, ze
dochadza k degradacii nitrozlicenin, popripade alkanov, alkénov, ¢i inych skupin, pre ktoré je
tato oblast’ spektra charakteristicka. K malej zmene v tvare spektra dochadza i v oblasti
aromatov, aminov, ¢i amidov, konkrétne v rozmedzi vino¢tov 1650—-1550 cm™.
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Obr. 44  Zmena IC spektra purpurového MIS Associates atramentu pred expoziciou a po
28 hodinach expozicie.

Pri Zltom MIS Associates atramente (Obr. 45) dochadza po expozicii k viacerym
viditelrnym zmendm v tvare spektra najmi v spektrilnej oblasti nad 1000 cm™. Pre lepsie
porovanie spektier bolo aj v tomto pripade skorigované pozadie. K najvicsej zmene pri tomto
atramente doslo na rozdiel od vSetkych predchddzajucich atramentov v rozmedzi vinoctov
3600-3000 cm™. Objavuje sa tu intenzivny pik, ktory pocas expozicie nielen vyrazne klesol,
ale rozdelil sa tiez na dva samostatné piky. Pokles piku v rozmedzi 3600-3200 cm~ mozno
pripisat’ iplnemu odstraneniu vSetkych alkoholovych skupin alebo zmene amino skupin, ako
uz bolo spomenuté viackrat. Po expozicii sa objavuje absorpcny pik v rozmedzi vinoctov
3200-3000 cm™. Je pravdepodobné, 7e v priebehu expozicie vznikaju alkény alebo
nenasytené cyklické zIGi¢eniny. Pocas expozicie zaniké pik v oblasti 1634 cm™ a taktieZ klesa
intenzita piku 1560 cm™. Oblast v rozmedzi 1650-1550 cm™ je charakteristickd vyskytom
nenasytenych alifatickych skupin, aromatov, nenasytenych heterocyklov, amidov, aminov a
amino kyselin. Je ale velka pravdepodobnost, Ze sa tu prejavila absorpcia azo skupiny
farbiva. Velmi vyznamna zmena nastala ipri vlnodte 925 cm™, kde doslo k uplnému
odstraneniu absorp¢ného piku. V tejto oblasti spektra sa nachadzaji pasy alkénov,
aromatickych zlucenin i alifatickych aminov.
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Obr. 45  Zmena IC spektra zltého MIS Associates atramentu pred expoziciou a po
28 hodinach expozicie.
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Obr. 46  Zmena IC spektra cierneho MIS Associates atramentu pred expoziciou a PO
28 hodindch expozicie.

Zmenu V infracervenom spektre ¢ierneho MIS Associates atramentu po expozicii mozno

vidiet na Obr. 46. Pre lepSie porovnanie vysledkov boli opdt korigované pozadia.
V IC spektre je najintenzivnejsi pik pozorovany v rozmedzi vlnoétov 3600-3200 cm™, kde by
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mohlo dochédzat k vzdjomnému prekryvu valenénych vibracii —OH a —NH skupin.
Porovnanim spektra ¢iernecho MIS Associates atramentu so vSetkymi ostatnymi Studovanymi
vzorkami zistime, ze tvar daného piku je vyrazne odliSny, a na rozdiel od ostatnych
Studovanych atramentov po expozicii nedochadza k jeho poklesu. Na zaklade ziskanych dat je
mozné usudzovat, ze asponi v pripade tohto atramentu doslo k uplnému odstraneniu vsetkych
zvyskov alkoholovych skupin uz pocas suSenia atramentu. NajvyznamnejSia zmena, ktora
nastala v oblasti odtlackov prstov cierneho atramentu bola v rozmedzi vinoctov 1100—
1000 cm™, kde ztripletu vznikol dublet. Podla literatiry sa v tejto oblasti IC spektra
vyskytuju absorpcné pasy zlucenin obsahujucich siru alebo alkoholové skupiny. Vzhl'adom
Kk tomu, Ze neboli pozorované zmeny po expozicii Vrozmedzi vinoétov 3600-3200 cm™,
ktoré su prisudzované valenénym vibraciam —OH skupin, je mozné uplne vylucit’ pritomnost’
alkoholovych skupin. Zmena, ktora v spektre nastala teda savisi so zmenou zlucenin
obsahujucich siru.

4.1.3.3 Epson Claria Photographic

Na zaklade vysledkov testov mozno povedat, ze atramenty Epson Claria Photographic boli
pocas testov urychleného starnutia najstabilnejSie. Dokazuje to i fakt, ze celkova doba
expozicie v pripade tejto sady atramentov bola pri niektorych kolorantoch dokonca 172 hodin.
IC absorpéné spektra st v grafoch vynasané po 76 hodinach, aby pri porovnavani boli zmeny
spdsobené svetelnym starnutim viditeI'né.
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Obr. 47 Zmena IC spektra aziirového Epson Claria atramentu pred expoziciou a po
76 hodindch expozicie.

Na Obr. 47 je zobrazena zmena infracerveného spektra azarového Epson Claria atramentu
po 76 hodinach expozicie svetlom. Pre lepSie porovnanie absorpénych spektier bola potrebna
korekcia pozadia. | v tomto pripade nastala najvii¢sia zmena v rozmedzi vino&tov 3600-3200 cm™,
kde v priebehu expozicie dochadzalo k poklesu intenzity dubletu. Ako uz bolo viackrat
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spominané, podla literatiry by v tejto oblasti mohlo dochadzat' k vzajomnému prekryvu
valen¢nych vibracii —-OH a —NH skupin. Opédt teda mozno predpokladat, Ze dochadza
K uplnému odstraneniu vsetkych zvyskov alkoholovych skupin a/alebo nastali zmeny v amino
skupinach. V oblasti odtla¢kov prstov pod 1500 cm™ K vyznamnym zmenam v tvare spektra
¢i posunom pikov nedochéadzalo, jedinou zmenou bol pokles intenzity.

Na Obr. 48 su viditené IC spektra zmerané na KBr tablete obsahujtcej purpurovy Epson
Claria atrament. Obe absorpcné spektra, pred expoziciou aj po 76 hodinach expozicie, su po
korekcii pozadia. Po 76 hodinach expozicie nastali zmeny iba v oblasti vino¢tov v rozmedzi
priblizne 3600-3200 cm™, kde sa objavuje intenzivny pik valenénych vibracii -OH a —NH
skupin, ktory pocas expozicie klesal. V oblasti tzv. odtlackov prstov neboli pozorované
ziadne vyznamné zmeny.
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Obr. 48 Zmena IC spektra purpurového Epson Claria atramentu pred expoziciou a po
76 hodindch expozicie.

Na Obr. 49 su IC spektra zItého Epson Claria atramentu pred a po 76 hodinach expozicie.
Obe absorpcné spektrd st po korekcii pozadia. Rovnako ako v pripade purpurového Epson
Claria atramentu nastali po expozicii zmeny iba v oblasti priblizne 3600-3200 cm™.
V priebehu expozicie doslo k poklesu tohto pomerne intenzivneho piku. Dana Cast’ spektra je
podla literatiiry oblastou valenénych vibracii -OH a —NH skupin. V spektralnej oblasti tzv.
odtlackov prstov neboli ani v tomto pripade pozorované ziadne vyrazné zmeny.

Na Obr. 50 je znazornena zmena IC spektra &ierneho Epson Claria atramentu po 76
hodinach expozicie v Suntest komore. Rovnako ako v predchadzajucich pripadoch bolo aj tu
korigované pozadie. NajvyraznejSi pokles v intenzite pasu bol pocas expozicie opit
pozorovany V spektrélnej oblasti priblizne 3600-3200 cm™. Pokles je zaznamenany aj
v rozmedzi vlno&tov 3000-2800 cm™, kde sa podla literatiry vyskytuje absorpény pik
patriaci alifatickym skupindm molekuly farbiva. Zmena nastala tiez v rozmedzi vIinoctov
16501550 cm™2, kde dochadza k poklesu intenzity dvoch pikov. Tato oblast’ IC spektra je
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podla literatiry oblastou nenasytenych alifatickych skupin, aromaétov, nenasytenych
heterocyklov, amidov, aminov a amino kyselin.
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Obr. 49 Zmena IC spektra #ltého Epson Claria atramentu pred expoziciou a po
76 hodindch expozicie.
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Obr.50 Zmena IC spektra cierného Epson Claria atramentu pred expoziciou a po
76 hodindch expozicie.
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4.2 Testovacie Skaly

4.2.1 Krizové hodnotenie PLS metodou

Miera kalibracie pri viacrozmernej analyze pozostava z kalibraéného a predikéného kroku.
V kalibracnom kroku st zo vzoriek ziskané nepriame nasobné pristrojové merania Z mnohych
druhov (napr.: absorbancie kazdej vzorky v kazdej vlnovej 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 slazi k predpovedi
hladiny analytu.

Velké mnozstvo spektroskopickych dat nie je mozné jednoducho vyhodnotit’ tak, aby sa
nestratili uzitocné chemické informacie. V takychto pripadoch sa pri vyhodnocovani pouziva
chemometrick¢é spracovanie dat. Existuje velké mnozstvo komercne dostupnych
chemometrickych metdd, z ktorych pravdepodobne najcastejSie pouzivané su metody
zalozené¢ na faktorovej analyze. T4 je vSeobecne preferovand pre jej schopnost’ urcit
mnozstvo zloziek alebo faktorov tvoriacich dané spektrum, a teda zredukovat velkost
datového stboru. Vo faktorovej analyze st spektra reprezentované vektormi (Obr. 51) a subor
primarnych vektorov tvori maticu (Obr. 52). Sada primarnych vlastnych vektorov méze byt
pouzitd pri vytvoreni kalibratného regresného modelu medzi maticou kalibraénych

spektralnych dat D, kde D =-logR, a maticou kalibraénych koncentracii C . Kalibra¢ny
model bol vytvoreny pomocou PLS kalibra¢nej metody (vid” kap. 2.5). K PLS kalibracii boli
pouzité testovacie $kaly pripravené podla postupu uvedeného v kapitole 3.2.2. Vzorky boli
vytlaéené materidlovou tlac¢iarnou 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 kalibra¢nych spektralnych dat

D amatica kalibraénych koncentracii C bola ziskand zo znamych hodnét plosnych
koncentrécii jednotlivych policok testovacich §kél (pocet kvapiek na plochu 1 mm?).
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Obr. 51 Priklad spektra — vektoru.
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Obr. 52  Priklad suboru primarnych vektorov — matica spektralnych dat.

Pri validacii kalibracie pomocou krizového hodnotenia, tzv. Cross Validation (CVD) bolo
vybrané jedno spektrum (Obr. 51) z kalibra¢ného suboru 512 spektier. Kalibra¢ny subor bol
ziskany meranim odrazovych spektier nanosov kombinacii CMYK atramentov (vid
kap. 3.2.2). Na zaklade zostavajlcich spektier a prislusnych koncentracii boli vypocitané
parametre kalibracného modelu. Ziskané¢ parametre boli pouzité na predikciu zlozenia
(koncentracii) podl'a spektra, ktoré bolo vybrané z kalibracného suboru. Takto ziskané
zlozenie (predikcie koncentracii) bolo porovnané so skutocnym zlozenim a postup bol
opakovany pre vsetky spektra kalibra¢ného suboru, t.j. postupne boli po jednom vyberané
spektra do CVD.

Vysledky PLS kalibracie su vyhodnotené ako grafy zavislosti predpovedaného mnozstva

atramentu Cp s na skutoénom nénose atramentu C(fepo, a zaroven su prezentované v tabul'ke
Statiskych tdajov.

Relativna odchylka 501' pre atrament j bola vypocitana podla vztahu (30), CFJ;LS je
koncentracia vypocitana modelom PLS pre atrament j (j=C, M, Y) postupom Cross-
Validation a Cjepo je kalibracna koncentracia pre atrament j (j = C, M, Y).

, ¢l . —cl
5l —ﬁ.mo%{MIwO% (30)

c
Cdepo Cdepo

Priemerna relativna ochylka J; je strednd hodnota tychto merani, alebo tiez aritmeticky

priemer, vypocitana podl'a vztahu (31), kde n vyjadruje pocet merani.

53:%25; j=C,M, Y (31)
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Najmensia relativna odchylka 5nj1in pre dany atrament bola vypocitana podl'a vzt'ahu (32).

Najvécsia relativna odchylka 5an pre dany atrament bola vypocitana na zaklade rovnice (33).

Vsetky vypocitané hodnoty su uvadzané v percentach.

ol = min[é)‘cj] j=C,M, Y (32)
5 =max|si| j=C,MY (33)

4.2.1.1 Kalibracné krivky

Statistické hodnoty PLS kalibracie vsetkych druhov meranych atramentov su zhrnuté
v tabul’ke (Tabulka 10). HP invent atramenty boli metdédou PLS skalibrované s vysokou
presnostou, pretoze hodnoty najvysSej relativnej odchylky nepresahuji hodnotu 10 %

vwe

vwe

relativna odchylka oboch druhov atramentov sa pohybovala v rozmedzi hodnét 0,18-0,43 %.
KedZe relativna odchylka nepresahuje hodnotu 20 %, iba v pripade purpurového MIS
Associates atramentu, tak na zadklade danych vysledkov mozno konstatovat, Ze dand metoda
je pouzitel'na v celom rozsahu meranych sietovych tonovych hodnot.

Tabulka 10 Statistické vyhodnotenie kalibrdcie PLS metédou.

Atrament HP invent MIS Associates Epson Claria
plidks 5 Sy S 8 S S & Sl Ok

% % % % % % % % %
C 2,56 1,07 6,45 261 021 16,13 152 0,17 6,45
M 1,70 0,51 323 4,70 1,42 22,58 322 0,23 16,13
Y 2,05 0,29 438 194 0,23 476 298 043 9,68
R 1,80 0,36 968 362 021 952 252 023 12,90
G 1,54 0,20 575 29 0,18 1290 2,70 0,18 9,68
B 1,43 0,20 384 375 0,18 1290 232 0,32 12,90

Vysledky PLS kalibracie pre HP invent atramenty (Obr. 53) su prezentované vo forme

grafov predigovaného mnozstva atramentu CFJ,LS Vv zavislosti na skutoénom nanose atramentu

CJepO. Cierna kalibraéna priamka vyjadruje stav, kedy sa predpovedané mnoZstvo atramentu

s deponovanym mnozstvom atramentu rovnaju. Na Obr. 53 a je zavislost' predigovaného
a skutoéného nanosu Cistych CMY atramentov a je mozné vidiet, ze vSetky tri atramenty
maji po koncentraciu 229 kvapiek/mm? rovnaky trend ako kalibra¢na krivka, a purpurovy
(M) atrament v tomto trende pokracuje aj nad’alej. Pri zItom (YY) a azirovom atramente (C) su
hodnoty predpovedaného mnozstva atramentu s narastajucou hodnotou plosnej koncentracie
0 nie¢o vysSie ako skuto¢ny nanos. Ostatné zavislosti na Obr. 53 reprezentuju Cervené (b),
zelené (c) a modré (d) policka ziskané pretlaou CMY farieb. Vo vsetkych troch pripadoch
ma zavislost’ predpovedaného a skutocného nanosu atramentu takmer totoznt tendenciu ako
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kalibra¢na krivka, ¢o iba potvrdzuje hodnoty relativnych odchylok uvedenych v tabulke
(Tabulka 10).
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Obr. 53

Predigované mnozstvo HP invent atramentu v zadvislosti na skutocnom ndanose
atramentu vyjadrené v pocte kvapiek pre: a) cisté policka CMY, b) cervené policko,
C) zelené policko, d) modré policko.

PLS kalibracia Cistych MIS Associates atramentov je vel'mi presnd, ako mozno vidiet na
grafe (Obr. 54 a) zavislosti predpovedaného mnozstva na skutoénom nanose atramentu.
Vsetky tri atramenty CMY maji iba nepatrné odchylky od kalibracnej ciernej krivky.
Pretlacou purpurového (M) a Zltého (Y) atramentu vznikli ¢ervené policka (Obr. 54 b), kde
pri vyssich hodnotach plosnej koncentracie st vacSie odchylky purpurového atramentu od
kalibracnej krivky. V pripade modrych poli¢ok (Obr. 54 d), ktoré vznikli pretlacou aziirového
(C) apurpurového (M) atramentu mal azurovy atrament pri vysSich hodnotach plosnej
koncentracie véacsie odchylky od kalibra¢nej krivky. V pripade zelenych policok (Obr. 54 c),
ktoré vznikli pretlacou aztrového (C) a Zltého (Y) atramentu, ma zavislost’ predpovedaného
a skutocného nanosu atramentu takmer totoznt tendenciu ako kalibracna krivka.
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c) d)
Obr. 54 Predpovedané mnozstvo MIS Associates 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.

V pripade PLS kalibracie Epson Claria atramentov (Obr. 55) ma zavislost’ predigovaného
mnoZzstva atramentu na skuto¢nom néanose atramentu takmer totozna tendenciu ako kalibracna
krivka. Na zelenych polickach mozno vidiet, ze pri zltom (Y) i azirovom atramente (C) st

hodnoty predpovedaného mnozZstva atramentu s narastajucou hodnotou plosnej koncentracie
0 nieco vyssie ako skuto¢ny nénos.
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Obr. 55 Predpovedané mnozstvo Epson Claria atramentu v zavislosti na skutocnom ndanose
atramentu vyjadrené v pocte kvapiek pre: a) cisté policka CMY, b) cervené policko,
¢) zelené policko, d) modré policko.

4.2.1.2 Rozklad testovacej skaly do kalibraénych kriviek

V druhom kroku boli PLS metdédou analyzované policka testovacej Skaly TC 9.18RGB
s neznamou ploSnou koncentraciou a neznamym zastipenim jednotlivych atramentov, ktoré
boli podrobené testu urychleného starnutia. Rozklad jednotlivych poli je graficky znazorneny
ako zavislost’ predpovedaného mnozstva atramentu daného skimaného pola testovacej skaly
na expozicnom case. Predpovedané mnozstvo atramentu je vyjadrené v pocte kvapiek na
jednotku plochy 1 mm?, ide teda o plosni 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. 56 a, kde je znazorneny Ubytok plosnej koncentracie v ¢ase. Priebeh ubytku
plosnej koncentracie poli ziskanych pretlacou su na Obr. 56 b pre ¢ervené pole, na Obr. 56 ¢
pre zelené pole ana Obr. 56 d je pokles plosnej koncentracie modrého pola ziskaného
pretlacou. Na cervenom policku doSlo k rychlejSiemu ubytku purpurového atramentu ako
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zltého. Na zelenom policku ubudali atramenty priblizne rovnako rychlo, tak ako v pripade

modrého policka.
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Obr. 56 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.

Na Obr. 57 je vynesena zavislost’ predpovedaného mnozstva atramentu v ¢ase pre MIS
Associates atramenty. Ubytok plosnej koncentracie v expozi¢nom ¢ase pre &isté politka CMY
atramentov je graficky zndzornena na Obr. 57 a. Priebeh ubytku plosnej koncentracie pocas
doby starnutia pre ZIty a purpurovy atrament je velmi podobny. Azlrovy atrament je
spomedzi Cistych CMY atramentov najstabilnej$i, pretoZze plosnd koncentracia klesa
najpomalsie. Zlty atrament ma rovnaky trend tbytku plosnej koncentracie v ase pri
¢ervenom i zelenom poli ziskanom pretlacou a v oboch pripadoch je menej stabilny (vid’ Obr.
57 b, ). Azirovy atrament je najstabilnejsi aj v pripade pretlacovych poli (vid’ Obr. 57 c, d).
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Obr. 57 Zavislost predpovedaného mnozstva MIS Associates atramentu na case vyjadrend
V pocte kvapiek pre: a) cisté policka CMY, b) cervené policko, c) zelené policko,
d) modré policko.

V pripade Epson Claria atramentov ubuda plo$na koncentracia ¢istého Zltého atramentu
Vv Case pomal$ie ako purpurového a aztirového (Obr. 58 a), rozdiel vSak nie je vel'mi vyrazny.
Pri Cervenom pretlaovom poli je zIty atrament stabilnej$i, pretoze plosnd koncentracia
purpurového atramentu ubuda Vv ¢ase 0 nieco rychlejsie ako zltého atramentu (Obr. 58 b). Na

zelenom policku (Obr. 58 ¢) ubudali atramenty priblizne rovnako rychlo, tak ako v pripade
modrého poli¢ka (Obr. 58 d).
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Obr. 58 Zavislost predpovedaného mnozstva Epson Claria atramentu na case vyjadrend
V pocte kvapiek pre: a) cisté policka CMY, b) cervené policko, c) zelené policko,
d) modré policko.

4.2.2 Metoda najmensich Stvorcov

Ku kalibracii pomocou metdody najmenSich Stvorcov boli pouzité testovacie Skaly
pripravené podla postupu uvedené¢ho v kapitole 3.2.2, ktoré boli vytlaéené materialovou
tlaciariiou FujiFilm Dimatix. Boli ziskané testovacie Skaly Cistych atramentov CMYK, ich
dvojkombinacie, trojkombinécie i Stvorkombindcie, a zdrovenn boli kombinované i policka
S roznou sietovou toénovou hodnotou. Celkovo bolo vytlatenych 36 réznych farebnych
kombinacii testovacich §kal pre kazda sadu atramentov. Spektrofotometrom X-Rite il boli
namerané odrazové spektra na kazdom poli¢ku vSetkych testovacich skal.

Z odrazovych spektier ¢istych atramentov (C, M, Y a K) boli ziskané kalibra¢né krivky
(pre kazdt farbu jedna krivka) nasledujicim postupom. Pre kazdd plosni koncentraciu
Cistého atramentu p (teda p udava pocet kvapiek daného atramentu na danti plochu) bolo

namerané jedno spektrum x,, teda vektor charakterizovany rovnicou (34), kde podl'a merani
21 =380 nm a An = 730 nm s krokom 10 nm.
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X, =X, ()X, (4,)] (34)
ka = kxp (35)

Predpoklada sa, ze spektra sa buda chovat’ linearne podla rovnice (35), teda napriklad
zvySenim poctu kvapiek na trojnasobok sa aj reflektancia zvysi na trojnasobok. Za daného
predpokladu k charakterizacii kazdého Ccistého atramentu staci jedna krivka X,. Tymto
predpokladom by vsak bolo zbyto¢ne ignorované mnozstvo nameranych dat, preto bola
kalibracna krivka pre dant farbu vytvorend ako véazeny priemer odrazovych spektier pre
vSetky zmerané policka testovacich Skal. Napriklad pre azirovy atrament bola kalibra¢na
krivka vypocitana podla vztahu (36) a podobne bola vypocitana aj pre purpurovy atrament
Mecalib, ZIty atrament Ycaiip @ Cierny atrament Keaiib (vid’ Obr. 59). V nasom pripade zodpoveda
Ccaiib odrazovému spektru policka s plosnou koncentraciou 427,22 kvapiek, priCom ide
0 vazeny priemer meranych plosSnych koncentracii.

Zpixp.
=1

Ccalib = n (36)
Zpi
i-1

-logR

0 - ___
T T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700

Vlnova dizka, nm

Obr.59 Kalibracné krivky pre CMYK atramenty s plosnou koncentraciou 427,22 kvapiek.

Kalibracné hodnoty ziskané metddou najmensSich Stvorcov su vyhodnotené ako zavislost’

predpovedaného mnoZstva atramentu C:,red na skutocnom néanose atramentu Céepo , & zaroven su

Statisticky vyhodnotené pre jednotlivé druhy atramentov v tabulke.
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Relativna odchylka &' pre atrament j bola vypocitand podla vztahu (37), Céred je

koncentracia vypocitana metédou najmensich $tvorcov pre atrament j (j=C, M, Y) a Cjepo je

kalibra¢na koncentracia pre atrament j (j = C, M, Y).

Ac el ¢l
5 :01—-100%:[WJ-1OO% (37)
depo depo
Priemerna relativna ochylka &' je stredna hodnota tychto merani, vypocitana podla
vzt'ahu (38), kde n vyjadruje pocet merani.

51:%253 j=C,M,Y (38)

Najmensia relativna odchylka 5;““ pre dany atrament bola vypocitana podl'a vztahu (32)

(vid kap. 4.2.1). Najviacsia relativna odchylka 5nj]ax pre dany atrament bola vypocitana na

zaklade rovnice (33) (vid’ kap. 4.2.1). Vsetky vypocitané hodnoty st uvadzané v percentach.

V druhom kroku boli metédou najmensich Stvorcov analyzované policka testovacej skaly
TC 9.18RGB snezndmou plosnou koncentraciou anezndmym zastipenim jednotlivych
CMYK atramentov. Testovacie Skaly TC 9.18RGB boli vytlacené na papier Iliford Gallerie
Smooth Gloss farbivovymi HP invent, MIS Associates a Epson Claria Photographic
atramentmi (postup vid kap. 3.2.3). Po vyschnuti boli na vytlackoch nasledne
spektrofotometrom X-Rite il zmerané odrazové spektra a CIE La’b*hodnoty. Pripravené
a zmerané vytlacky boli exponované svetlom v Q-Sun xenoénovej testovacej komore, kde
podliehali urychlenému starnutiu. Celkova doba expozicie sa liSila v zavislosti od typu
atramentu, ktorym bola testovacia Skala pripravena. Analyza poli¢ok testovacich Skal
prebichala tak, Ze spektrum (D = —logR ) kazdého polic¢ka kazdej pripravenej testovacej skaly
bolo rozloZené metddou najmensich Stvorcov do vysSie definovanych kalibraénych kriviek
Cealib, Mcaiib, Yecaiib @ Kcaiib, teda boli najdené koeficienty ¢, m, y ak tak, aby vyraz (39)
nadobudal minima cez vSetky mozné hodnoty ¢, m, y a k.

S= i [C “Coatio (A) MM i () + Y - Yeaiin (4) + K- K i (4) = D(4 )]2 (39)

i=1

Pri minimalizacii bolo parametrom ¢, m, y ak dovolené nadobudat’ i zaporné hodnoty
z dovodu jednoduchosti vypoctu. Ku kazdému policku boli teda spocitané optimalne hodnoty
c, m, y ak, ktoré po vynasobeni vazenym priemerom priamo davaju odhadovany pocet
kvapiek atramentu danej farby, ktory bol pouzity pri tla¢i dan¢ho policka testovacej skaly.

4.2.2.1 Kalibracné krivky

V tabul’ke (Tabul'ka 11) st uvedené hodnoty priemernych relativnych ochylok, najmensich
I najvacsich relativnych odchylok vsetkych skumanych druhov atramentov, ktoré boli
vypocitané¢ z hodndt ziskanych pri kalibracii metédou najmensich Stvorcov. Ako mozno
vidiet’, kalibracia metédou najmensich Stvorcov bola v porovnani s PLS kalibraciou mene;j
presna (vid’ Tabul'ka 10), napriek tomu, Ze minimalna relativna odchylka pri MIS Associates
atramente dosahuje i hodnotu 0,2 %. Mozno vsak vidiet' pri vSetkych druhoch skimanych
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atramentov, ze maximalne relativne odchylky pohybujice sa v rozmedzi 10,14-36,76 %;
I priemerné relativne odchylky, ktoré sa pohybuju v rozmedzi 6,67-26,66 %., st vysSie ako
pri PLS kalibracii. V pripade Cistych poli¢ok (CMY) vsetkych troch typov atramentov je
i metdda najmensich S§tvorcov pouzitelna v celom rozsahu merania, ¢o vyplyva z tabulky
(Tabulka 11) izo zavislosti predpovedaného mnozstva atramentu na skutocnom nanose
atramentu. V pripade poli¢ok ziskanych pretlacou dvoch farieb uz prognéza nie tak vel'mi
optimistickd a rozsah pouzitel'nosti je limitovany. Pri vy$§ych hodnotach plosnej koncentracie
presahuje relativna odchylka limitn hodnotu 20 %, interval pouzitelnosti sa pohybuje
Vv rozmedzi 0-281 kvapiek na mm?, ¢o zodpoveda 45 % sietovej tonovej hodnoty.

Tabulka 11 Statistické vyhodnotenie kalibrdcie metédou najmensich §tvorcov.

Atrament HP invent MIS Associates Epson Claria
policka 511 é}#in’ 5n11ax, s 5;]"“ 5nl1ax’ o 5n11in’ 5;\3}(’
% % % % % % % % %

C 13,38 1,40 20,65 12,67 1,26 18,92 13,30 3,30 18,04
M 8,65 0,60 12,41 11,72 0,21 16,46 6,67 1,10 10,14
Y 1263 0,84 1764 717 2,02 10,14 10,95 0,58 16,38
R 1997 2,29 31,46 2247 7,19 36,76 14,68 0,64 21,16
G 26,66 18,15 30,88 18,10 7,83 23,16 19,62 1,31 27,54
B 23,79 1237 2990 2393 1,03 3581 19,82 3,77 27,93

Kalibracia metodou najmensich Stvorcov pre HP invent atramenty (Obr. 60) je

demonstrovana ako zavislost' predpovedaného mnozstva Céred na skutoénom nanose

atramentu CJepO. V pripade Cistych CMY atramentov bola kalibracia pomerne presna, ¢o

mozno vidiet' ina Obr. 60a. Pri Cervenych, zelenych a modrych polickach ziskanych
pretlacou CMY atramentov s rastiicim deponovanym mnozstvom kvapiek klesa predpovedané
mnozstvo atramentu, ¢o je viditeIné ina Obr. 60 b, ¢, d, ¢im vznikaji viacSie relativne
odchylky (vid’ Tabulka 11).
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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.

Pri ¢istych CMY polickach MIS Associates atramentov je vidiet, Ze azurovy a zlty
atrament ma mensiu odchylku od kalibra¢nej krivky ako purpurovy atrament. So zvySujlicim
sa skuto¢nym ndnosom klesa pocet predpovedaného mnozstva kvapiek pri vSetkych troch
atramentoch (vid’ Obr. 61 a). Na Obr. 61 b, d je vynesena zavislost’ pre ¢ervené (R) a modré
(B) policka ziskané pretlacou, a mozno vidiet’, Ze purpurovy atrament ma vV oboch pripadoch
pri vys$Sich hodnotach predpovedaného mnoZzstva atramentu vyrazné odchylky od kalibracne;j
krivky. Pre vSetky atramenty pri pretlaCovych polickach R, G, B plati, ze s rastucim
skutocnym nénosom klesd predpovedané mnozstvo atramentu, a teda vznikaju odchylky od
teoretickej hodnoty kalibra¢nej krivky (Obr. 61 b—d).
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Obr. 61

Zavislost predpovedaného mnozstva MIS Associates atramentu na skutocnom

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

Rovnako ako HP invent atramenty, aj Cisté policka CMY Epson Claria atramentov maja
metédou najmensich Stvorcov pomerne presnu kalibraciu, ako je to znazornené na grafe
zavislosti predpovedaného mnoZstva na skutoénom néanose atramentu (vid Obr. 62). ZIty
a purpurovy atrament mali na cervenych (R) polickach takmer rovnaké odchylky od
kalibra¢nej krivky (Obr. 62 b). V pripade Epson Claria atramentov sa pri pretlacovych poliach
najviac od kalibra¢nej krivky odchyl'oval azarovy atrament, ¢o je viditeI'né na Obr. 62 c—d.
Pri zelenych (G) a modrych (B) pretlacovych poliach mal ZIty a purpurovy atrament takmer
rovnaky trend ako pri Cervenych polickach (R). Vo vSetkych pripadoch vSak mozno

konstatovat’, Ze srasticim skutoénym ndnosom atramentu klesa predpovedané mnozstvo
daného atramentu.
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Obr. 62 Zavislost predpovedaného mnozstva Epson Claria atramentu na skutocnom ndnose
atramentu vyjadrené v pocte kvapiek pre: a) cisté policka CMY, b) cervené policko,
¢) zelené policko, d) modré policko.

4.2.2.2 Rozklad testovacej Skdly do kalibracnych kriviek

V druhom kroku boli metédou najmensSich Stvorcov analyzované policka s neznamou
plosnou koncentraciou anezndmym zastipenim jednotlivych atramentov na zaklade
kalibracnych kriviek ziskanych v prvom kalibracnom kroku. Rozklad jednotlivych poli je
graficky zndzorneny ako zavislost’ predpokladaného mnoZzstva atramentu dané¢ho skimaného
pol’a testovacej Skaly na expozi¢nom c¢ase, pocas ktorého bola skala urychlene starnutd v Q-SUN
komore. Predpovedané mnozstvo atramentu je vyjadrené v pocte kvapiek na jednotku plochy
1 mm?, ide teda o plo$nii koncentraciu. Pre kazdy typ atramentu boli analyzované polia
¢istych C, M, Y atramentov a tiez cervené, zelené a modré policka ziskané ich pretlacou.

Ubytok plosnej koncentracie pre &isté CMY polia HP invent atramentov je vidiet' na grafe
Obr. 63 a. Mozno vidiet', Ze k najvacsiemu poklesu doslo pri purpurovom atramente. Na Obr.
63 b je vidiet’ ubytok plosnej koncentracie cerveného pola, na Obr. 63 ¢ zeleného pola a na
Obr. 63 d je pokles plosnej koncentracie modrého pol'a ziskaného pretlatou. Priebeh ubytku
plosnej koncentracie pocas doby starnutia ma pri Zltom atramente rovnaky trend v pripade
cerveného i zelen¢ho pretlacového policka, trend purpurového a azarového atramentu je pri
poliach ziskanych pretlacou podstatne odlisny.
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Obr. 63 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.

Ubytok plosnej koncentracie MIS Associates atramentov v expoziénom Gase je graficky
znazornena na Obr. 64. Priebeh ubytku plosnej koncentracie pocas doby starnutia pre zlty
a purpurovy atrament je vel'mi podobny. Pokles €istého azirového atramentu ma odlisny
trend, ako mozno vidiet' na Obr. 64 a. Purpurovy atrament ma rovnaky trend ubytku plosnej
koncentracie v &ase pri ¢ervenom i modrom poli ziskanom pretlagou (vid’ Obr. 64 b, d). ZIty
atrament ma tiez rovnaky priebeh zavislosti V pripade ¢erveného a zelen¢ho pretlacového
pola (vid’ Obr. 64 b, c¢). Azurovy atrament na zelenom a modrom policku ma priebeh tejto
zavislosti veI'mi podobny (Obr. 64 c, d). Pri polickach ziskanych pretladou je tbytok plosnej
koncentréacie purpurového atramentu rychlejsi ako Zlté¢ho atramentu. AzGrovy atrament ubuda
Vv pripade Cistych i1 pretlacovych poli najpomalsie.
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Obr. 64 Zavislost predpovedaného mnozstva MIS Associates atramentu na case vyjadrend
V pocte kvapiek pre: a) cisté policka CMY, b) cervené policko, c) zelené policko,
d) modré policko.

V pripade Epson Claria atramentov je priebeh bytku plosnej koncentracie vel'mi podobny
pre &isté aziirové a purpurové pole (Obr. 65 a). Cisty ZIty atrament ubuda v ¢ase pomalsie ako
purpurovy a azurovy. Pri Cervenom pretla¢ovom poli ubuda plosnéa koncentracia purpurového
atramentu v Case rychlejsie ako zltého atramentu (Obr. 65 b). Plo$na koncentracia atramentov

na zelenom a modrom pretlacovom poli ubtida v ¢ase rovnako rychlo a s rovnakym trendom
zavislosti (Obr. 65 c, d).
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Obr. 65 Zavislost predpovedaného mnozstva Epson Claria atramentu na case vyjadrend
V pocte kvapiek pre: a) cisté policka CMY, b) cervené policko, c) zelené policko,
d) modré policko.

4.2.3 Formalne rychlostné konstanty

Z grafov zavislosti ploSnej koncentracie atramentu na Case boli ziskané formalne kinetické
rovnice prvého poriadku a z nich boli vyjadrené formélne rychlostné konStanty, koré su
graficky znazornené v nasledujucich grafoch.

Formalne rychlostné konstanty Cistych HP invent atramentov (Obr. 66) maja v oboch
metddach rovnaky trend, ale v pripade metddy najmensich Stvorcov dosahuju priblizne 1,5-krat
vyssie hodnoty. V tejto sade atramentov bol na Cistych poli€kach 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 poli¢ku v pripade
oboch metdd degradoval rychlejsie azarovy atrament. ZIty atrament bol teda stabilnejsi
Vv pripade ¢erveného i zeleného policka. Pri PLS metoéde na modrom policku rychlejsie bledne
purpurovy atrament, druha metdéda naopak vykazuje rychlejSiu degradaciu aztrového
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atramentu. Na zdklade relativnych odchylok je mozné usudzovat, ze rychlost’ degradacie
oboch farbiv je presnejSia podl'a PLS metddy.
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Obr. 66 Formalne rychlostné konstanty pre HP invent atramenty ziskané: a) PLS metodou,
b) metédou najmensich stvorcov.

MIS Associates atramenty (Obr. 67) maju formalne rychlostné konstanty Cistych policok
opat’ srovnakym trendom zavislosti. NajrychlejSie ubuda v ¢ase ZzIty atrament, naopak
najstabilnej$i je azurovy. Podla metddy najmenSich Stvorcov bledne purpurovy atrament
rovnako rychlo v pripade ¢istého policka i ¢erveného a modrého policka, ktoré boli ziskané
pretlacou dvoch atramentov,a aj na ¢ervenom aj na modrom poli¢ku bledne rychlejsie ako zlty
¢i azarovy atrament. Vysledky z PLS metody ukazuju, ze na Cervenom policku testovacej
Skaly je stabilnej$i ZIty atrament a modré policko ma rovnaky trend ako v pripade metddy
najmensich Stvorcov. Azlrovy a zIty atrament na zelenom poli¢ku bledne podl'a oboch metdd
v rovnakom pomere a azurovy atrament je vyrazne stabilnejsi.
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Obr. 67 Formdlne rychlostné konstanty pre MIS Associates atramenty ziskané: a) PLS
metodou, b) metodou najmensich stvorcov.

Rovnako ako na predchadzajucich dvoch sadach atramentov, maju formalne rychlostné
konstanty ¢istych Epson Claria atramentov (Obr. 68) podl'a oboch metdéd rovnaky trend, ale
V tejto sade je najmenej stabilnym prave azurovy atrament. Na Cervenych polickach podla
PLS metody degradovali oba atramenty priblizne rovnako rychlo, metédou najmensich
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Stvorcov bol stabilnejsi zIty atrament. Podl'a PLS metody bol azurovy atrament na zelenom
policku stabilnejsi ako ZzIty. Pri metdde najmensich S$tvorcov naopak degradoval aztrovy
atrament na zelenom poli¢ku rychlejsie. Ubytok azarového i purpurového atramentu na
modrom poli¢ku mozno povazovat podl'a PLS metody za vyrovnany. Pri metoéde najmensich
Stvorcov bol stabilnej$im azarovy atrament.
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Obr. 68 Formalne rychlostné konstanty pre Epson Claria atramenty ziskané: a) PLS
metodou, b) metédou najmensich stvorcov.

105



ZAVER Testovacie skdly

5 ZAVER

1. Cielom tejto dizertacnej prace bolo na redlnych vzorkéch sledovat’ starnutie jednotlivych
druhov atramentov vo vrstve, ich ovplyviiovanie a zaroven kinetiku. V tejto dizertacnej
préaci boli Studované tri rézne druhy farbivovych atramentov na jednom prijimacom
médiu. Ako prijimacie médium bol zvoleny papier Ilford Smooth Gloss s mikroporéznou
prijimaciou vrstvou. Aby bolo mozné dany ciel' dosiahnut’, bolo nevyhnutné vytvorit’
sadu testovacich §kal (kap. 3.2.2). Z tohto dovodu boli materidlovou tla¢iariou FujiFilm
Dimatix pripravené testovacie $kaly so znamou plosnou koncentraciou, na ktorych boli
namerané odrazové spektra. Z danych hodndt bola vypocitana kalibracia troch
atramentovych sad, na zaklade ktorej bola nasledne ziskana predikcia ubytku
jednotlivych atramentov v prijimacej vrstve na realnych vzorkach. Vysledky kalibracie
su prezentované ako zavislost’ predigovaného mnozstva atramentu na skutocnom nanose
atramentu na cistych CMY polickach 1na polickach ziskanych pretlacou dvoch
atramentov.

2. Kpredikénému kroku boli vytvorené nové testovacie skaly (TC 9.18RGB) s neznamou
plosnou koncentraciou, ktoré boli vytlacené dostupnymi komerénymi tlaciarnami
(kap. 3.2.3). Na testovacich Skalach s neznamou plo$nou koncentraciou bolo $tudované
urychlené starnutie réznych druhov farbivovych inkjetovych atramentov vo vrstve
vplyvom svetla na jednom type prijimacieho média. Na studovanych vytlatkoch boli pred
expoziciou ipocas expozicie v Q-SUN komore merané odrazové spektra. Ziskané
hodnoty boli nasledne pouzité k analyzovaniu policok s neznamou plo$nou koncentraciou
aneznamym zastipenim jednotlivych atramentov na zaklade kalibracie. Rozklad
jednotlivych poli je graficky zndzorneny ako zavislost' predpokladaného mnozstva
atramentu daného skumaného pol'a testovacej Skaly na expozicnom case. Predpovedané
mnoZstvo atramentu je vyjadrené v poéte kvapiek na jednotku plochy (1 mm?), ide teda
0 ploSnu koncentraciu.

3. Kvypoctu kalibra¢ného a predikéného kroku boli pouzité dva matematické modely: PLS
metoda a metdda najmensich Stvorcov. Na zaklade ziskanych hodn6t moZno konStatovat’,
ze kalibracia metodou PLS bola v pripade vsetkych troch typov atramentov presnejsia
ako kalibracia metdodou najmenSich Stvorcov. Vytlacky =ziskané pretlaou dvoch
atramentov su analyzovatelné, vytlacky troch atramentov st zataZené pomerne velkou
chybou avytlacky ziskané pretlacou Styroch atramentov mozno uplne zavrhnut.
V pripade ¢ierneho atramentu boli vysledky kalibracie zatazené prili§ vel'kou chybou,
preto boli hodnoty na vytlaCkoch pripravenych spolu s ¢iernym atramentom zanedbané.
Relativna odchylka pri PLS metode nepresahuje hodnotu 20 %, dana metdda je teda
pouzitelnd v celom rozsahu merania. Metdoda najmenSich Stvorcov je pri Cistych
polickach (CMY) na vsetkych troch typoch atramentov pouzitelna v celom rozsahu
merania (vid® kap. 4.2.2.1). V pripade policok ziskanych pretlaou dvoch farieb, pri
vyssych hodnotach plosnej koncentracie, presahuje relativna odchylka limitni hodnotu
20 % a interval pouziteInosti sa pohybuje v rozmedzi 0-281 kvapiek/mm?, ¢o zodpoveda
45 % sietovej tonovej hodnoty.

4. Kanalyzovaniu Ubytku mnoZstva atramentu v ¢ase boli zo Skaly TC 9.18RGB vybrané
policka, nachadzajtce sa v rozsahu pouzite'nosti oboch metodd zaroven. Priebeh zavislosti
ubytku predpovedaného mnozstva atramentu v Case pri vSetkych druhoch atramentov
analyzovanych pomocou oboch metdd je exponencidlny. Zaroveit mozno povedat’, ze
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rozklad jedného policka oboma metdédami dava vel'mi podobné vysledky. Z grafov
zavislosti plosnej koncentracie atramentu na ¢ase boli ziskané formalne kinetické rovnice
prvého poriadku a z nich boli vyjadrené formalne rychlostné konsStanty, ktoré su graficky
znazornené v kapitole 4.2.3. Podl'a PLS metddy i metody najmensich Stvorcov mali
formalne rychlostné konstanty cistych CMY policok vSetkych troch sad atramentov
rovnaky trend. Rozdielnost’ sad spocivala v rychlosti degradacie jednotlivych farbiv,
napriklad azurovy atrament bol v pripade Epson Claria atramentov najmenej stabilny ale
pri sade MIS Associates atramentov bol najstabilnejsi. Pri polickach ziskanych pretlacou
dvoch farieb nemaju hodnoty formalnych rychlostnych konstant pri porovnani PLS
metody a metddy najmensich Stvorcov vzdy rovnaky trend ubytku farbiva, ako to bolo pri
C¢istych polickach. V pripade cerveného policka HP invent atramentu pravdepodobne
dochadza ku katalytickému blednutiu purpurového atramentu V pritomnosti zlté¢ho
atramentu.

5. Okrem sledovania starnutia jednotlivych atramentov vo vrstve, boli urychlenému
starnutiu podrobené i Cisté atramenty, na ktorych boli $tudované zmeny v elektronove;j
amolekulovej $truktire. Cisté atramenty boli analyzované pomocou FTIR a UV-Vis
spektroskopie na KBr tabletach, ktoré vznikli zmieSanim KBr prasku s vysuSenym
atramentom. Vysledky z UV-Vis spektroskopie st v pripade HP invent atramentov a MIS
Associates atramentov vyhodnotené ako zavislost absorbancie pred expoziciou a po
28 hodinach expozicie. Sada Epson Claria Photographic atramentov bola v porovnani
s predchadzajucimi typmi atramentov najstabilnejSia, preto su zmeny v absorpénych
spektrach na grafe vynasané az po 76 hodindch expozicie. Vo vSetkych troch pripadoch
vSak nastava vidite'na zmena v UV oblasti spektra (200-210 nm), kde dochadza k zmene
elektronovej Struktury uz po prvej hodine expozicie. Infradervené spektra su
vyhodnocované vo forme zavislosti absorbancie na vInoéte. K najvacsim zmenam v IC
spektrach dochadza v oblasti tzv. odtlackov prstov, ktora sa nachadza v rozmedzi
vlnod&tov 1500-500 cm™!,

6. Pocas experimentalnej prace bolo ziskané velké mnozstvo dat, ktoré mozu byt
analyzované v d’al§ich pracach nadvizujicich na predlozent dizertatni pracu. Dana
praca predklada navod na detailnejsie stadium separacie troch farieb atramentov na
jednom policku testovacej skaly.
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3N pocet stupiiov vol'nosti

A akceptor elektronov

a’, b’ suradnice chromatickej roviny farebného priestoru 1979 CIE L*a"b”
AFA abstraktna faktorova analyza

ASTM American Society for Testing and Materials

B modré farba

C azurovy atrament

C.L color index (oznacenie hlavného katalégového Cisla farbiva)
CIE Commision Internationale de 1'Eclairage (Medzinarodna komisia pre osvetlenie)
Cu kontinuélny injket

CT charge-transfer prechod

CvD krizové hodnotenie

D donor elektrénov

D-A donor-akceptorovy komplex

DABCO  1,4-diazabicyklo[2,2,2]-oktan

DOD tlacovéa technika drop on demand

dpi dots per inch

FTIR infraerveny spektrofotometer s Fourierovou transformaciou
FWA fluorescent whitening agents (fluorescen¢né zjasiujuce prostriedky)
G zelend farba

HOMO najvyssi obsadeny molekulovy orbital

HP Hewlett-Packard

IC infracervend oblast’ spektra

N inkjet

K ¢ierny atrament

L” mernd svetlost

M purpurovy atrament

MO molekulovy orbital

n nevizbové elektrony

N pocet atbmov

NBC nikel-dibutylditiokarbamat

NIR blizka infraCervend oblast’ spektra

OBA optical brightening agents (opticky zjasnujuce prostriedky)
PHCs ftalocyaniny

PLS metoda partial least squares

PLS metoda partial least squares

PV prijimacie vrstvy

R cervena farba

RC resign coated (papier obojstranne potiahnuty vrstvickou polyetylénu)
RCA Americka radiova spolo¢nost’

So zakladny singletovy energeticky stav

S1 excitovany singletovy energeticky stav

STH sietova tonova hodnota

T1 tripletovy energeticky stav

uv ultrafialova oblast’ spektra
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UV-A
Vis

a <<

a qa 3

oblast’ spektra od 315-400 nm
viditelna oblast’ spektra

zIty atrament

vizbové molekulové orbitaly
vézbové molekulové orbitaly
vizbové molekulové orbitaly
protivizbové molekulové orbitaly
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