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1. ⁄vod

HydrofilnÈ polymÈrne vrstvy s˙ pol·rne materi·ly, ktorÈ
pon˙kaj˙ excelentn˙ rezistenciu voËi nepol·rnym rozp˙öùad-
l·m a z·sad·m, oxidaËn˝m a redukËn˝m Ëinidl·m1. Ich pro-
blÈmom je vöak degrad·cia vo vlhkom prostredÌ.

Cieæom tejto prehæadnej pr·ce je zhrnutie najnovöÌch po-
znatkov t˝kaj˙cich sa programovanej hydrofobiz·cie hydro-
filn˝ch vrstiev prostrednÌctvom fotopolymeriz·cie a ich vy-
uûitie na stabiliz·ciu ink-jetov˝ch v˝tlaËkov voËi vlhkosti
prostrednÌctvom UV-vytvrdzovateæn˝ch polymÈrnych vrstiev
nanesen˝ch na papier.

2. MetÛdy hydrofobiz·cie

Modifik·cia hydrofiln˝ch vrstiev na vrstvy hydrofÛbne sa
v praxi vyuûÌva na rÙzne öpecifickÈ ˙Ëely, napr. pri ukotvovanÌ
farby na papier, na ochranu kamenn˝ch sÙch a monumentov,
ochranu predmetov voËi korÛzii a v mikroelektronike. Pre-
pÌnanie t˝chto vlastnostÌ je realizovateænÈ rÙznymi metÛdami,
napr. fotochemickou modifik·ciou vrstvy pÙsobenÌm UV ûia-
renia, chemickou polymeriz·ciou, tvorbou nerozpustn˝ch kom-
plexov prÌdavkom öpeci·lneho Ëinidla alebo vyuûitÌm fyzik·l-
nych princÌpov schnutia a n·sledn˝ch chemick˝ch reakciÌ
prebiehaj˙cich v sledovanej vrstve.

3. Hydrofobiz·cia prostrednÌctvom
fotopolymeriz·cie

UV-vytvrdzovateænÈ systÈmy vöeobecne vyhovuj˙ vzras-
taj˙cim environment·lnym z·ujmom, ktorÈ limituj˙ pouûÌva-
nie  toxick˝ch  rozp˙öùadlov˝ch systÈmov, prchav˝ch  l·tok
a in˝ch aditÌv2. Tekut· formul·cia mÙûe byù takmer okamûite
transformovan· na tuh˝ polymÈrny materi·l jednoduchou ex-
pozÌciou UV svetlom pri beûnej teplote vzduchu bez emisie
prchav˝ch organick˝ch zl˙ËenÌn a s nÌzkou spotrebou ener-
gie3ñ5.

Bezrozp˙öùadlovÈ  UV-vytvrdzovateænÈ  ûivice obsahuj˙
zmes fotoinici·tora, funkËnÈho monomÈru a monomÈru s nÌz-
kym bodom vyparovania, ktor˝ plnÌ ˙lohu reaktÌvneho riedid-
la pri ˙prave viskozity systÈmu6.

S˙Ëasn˝m trendom je nahr·dzanie toxick˝ch monomÈrov
alebo redukcia ich obsahu a snaha o rozvoj vodou riediteæn˝ch
UV-vytvrdzovateæn˝ch systÈmov, pretoûe voda je jedineËn˝m
a ûiadan˝m rozp˙öùadlom7 vÔaka svojej netoxickosti, nÌzkej
cene a z·roveÚ schopnosti regulovaù viskozitu kompatibiln˝ch
systÈmov.

Nev˝hodou pripraven˝ch hydrofiln˝ch vrstiev je ich niû-
öia chemick· a mechanick· odolnosù a tieû zv˝öenie Ëasu
potrebnÈho na spracovanie vrstvy kvÙli zavedeniu f·zy suöe-
nia n·teru ñ odstr·nenie vody z disperzie potrebnej na dosiah-
nutie koalescencie ËastÌc. V on-line vytvrdzovacÌch aplik·-
ci·ch je limituj˙cim faktorom pre r˝chlosù spracovania doba
schnutia, ktor· mÙûe byù v˝razne ur˝chlen· pouûitÌm infraËer-
venÈho ûiarenia. œalöÌm z problÈmov sprievodn˝m pre vodou
riediteænÈ n·tery, ktor˝ vypl˝va z ich hydrofilnÈho charakteru,
je degrad·cia vplyvom vlhkosti8.

Modifik·ciou tenk˝ch hydrofiln˝ch vrstiev prostrednÌct-
vom expozÌcie UV-ûiarenÌm, ktorÈ iniciuje proces fotopoly-
meriz·cie, a t˝m eliminuje spomÌnanÈ nev˝hody, moûno za-
bezpeËiù programovanÈ prepÌnanie vlastnostÌ oûiarenej vrstvy.
ZÌskan· vrstva vykazuje kombin·ciu flexibiln˝ch vlastnostÌ
polymÈrov s vysokou molekulovou hmotnosùou a vysokej
pevnosti polymÈrnej siete.

Z·kladn˝mi poûiadavkami na fotoinici·tory9ñ13pouûÌvanÈ
v UV-vytvrdzovateæn˝ch systÈmoch pre n·tery papiera s˙14ñ19:
ñ vysok· absorpcia v oblasti pouûitÈho ûiarenia,
ñ vysok˝ kvantov˝ v˝ùaûok pre vznik radik·lov,
ñ vodorozpustnosù alebo schopnosù tvorby vodn˝ch disper-

ziÌ,
ñ neûltnutie,
ñ bezz·pachovosù,
ñ nÌzka prchavosù,
ñ netoxickosù,
ñ nÌzka migr·cia,
ñ cenov· efektivita.

VodorozpustnÈ inici·tory, ktorÈ sa vyuûÌvaj˙ pri micel·r-
nej fotopolymeriz·cii, fotochemickom oËkovanÌ, chemick˝ch
syntÈzach, na prÌpravu povrchov˝ch n·terov a prijÌmacÌch
vrstiev zobrazovacÌch mÈdiÌ, spÂÚaj˙ vo v‰Ëöine prÌpadov po-
ûiadavku netoxickosti a maj˙ nÌzku tendenciu migrovaù k po-
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vrchu, Ëo prispieva k zlepöeniu vlastnostÌ vytvrden˝ch kom-
pozÌciÌ. Medzi vodorozpustnÈ inici·tory patria deriv·ty aceto-
fenÛnu, antrachinÛnu, benzilu, benzoÌnu a benzofenÛnu, ktorÈ
maj˙ kvÙli vodorozpustnosti zaveden˙ vhodn˙ funkËn˙ sku-
pinu (ñOH; ñOCH2CH2OH; ñCOOH; ñSO3H; , kde
M je alkalick˝ kov; N+(CH3)3X

ñ, kde X je Cl alebo Br) (cit.20.).
Aj keÔ v s˙Ëasnosti existuje veækÈ mnoûstvo inici·torov,

problÈmom zost·va ich dobr· vodorozpustnosù. Vo v‰Ëöine
prÌpadov sa pohybuje pod 1 %. PrÌkladom komerËne vyuûÌva-
n˝ch inici·torov pre vodnÈ disperzie s˙ fenyl(1-hydroxyal-
kyl)ketÛny Irgacure 2959 (I) (cit.21) a Darocur 1173 (II) (cit.22)
(Ciba Specialty Chemicals) a Esacure KIP150 (III) (cit.23)
(Sartomer).

Fenyl(1-hydroxyalkyl)ketÛny s˙ vysoko reaktÌvne foto-
inici·tory, ktorÈ poskytuj˙ vyööiu termick˙ stabilitu ako benzil
ket·ly a s˙Ëasne s˙ prezentovanÈ najlepöou farebnou charak-
teristikou, teda  maj˙ najniûöÌ stupeÚ  ûltnutia v porovnanÌ
s ostatn˝mi komerËn˝mi fotoinici·tormi. Po oûiarenÌ (schÈ-
ma 1) je formovan˝ benzoylov˝ radik·l (IV), ktor˝ iniciuje
proces polymeriz·cie, ale aj 1-hydroxyalkylov˝ radik·l (V) sa
ËiastoËne podieæa na procese inici·cie. KonkurenËn˝mi reak-
ciami inici·cie s˙ rekombinaËnÈ reakcie, ktorÈ poskytuj˙ for-
movanie benzilu, benzoÌnu a pinakolu, zatiaæ Ëo dispropor-
cion·ciou vznik· benzaldehyd a acetÛn24.

Vodou riediteæn· UV-vytvrdzovateæn· polymÈrna vrstva
mÙûe obsahovaù jeden alebo viac polymÈrov, ktorÈ maj˙ hy-
drofiln˝ charakter. PrÌkladmi vhodn˝ch vo vode rozpustn˝ch
spojÌv s˙ beûn˝ aj modifikovan˝ poly(vinylalkohol), poly(vi-
nylpyrolidÛn), poly(etylÈnoxid), kyselina polyakrylov·, po-
ly(akrylamid) a jeho kopolymÈry, metylcelulÛza, deriv·ty ce-
lulÛzy a ûelatÌna25ñ28. Medzi vo vode dispergovateænÈ ûivice
patria polyakryl·ty, polymetakryl·ty, polyuret·ny29 a poly(vi-
nylacet·ty). RÙzne polymÈrne spojiv· maj˙ odliön˙ schopnosù
absorbovaù vodu, ktor· z·visÌ od ich ötrukt˙ry, hydrofility
funkËn˝ch skupÌn a molekulovej hmotnosti30. PrÌklady ko-
merËn˝ch vodorozpustn˝ch ûivÌc, ktorÈ sa pouûÌvaj˙ aj ako

b·za prijÌmacÌch vrstiev pre ink-jetov˙ tlaË, s˙ uvedenÈ na
obr. 1.

4. Hydrofobiz·cia povrchov˝ch vrstiev mÈdiÌ
pre ink-jetov˙ tlaË

NÌzka odolnosù ink-jetov˝ch v˝tlaËkov voËi vlhkosti je uû
dlhodob˝m problÈmom ich exteriÈrov˝ch aplik·ciÌ, preto sa
hæadaj˙ moûnosti na jej zv˝öenie31,32. V s˙Ëasnosti sa zniûova-
nie kvality ink-jetov˝ch v˝tlaËkov atmosferick˝mi vplyvmi
eliminuje naprÌklad iÛnovou Ëi neiÛnovou interakciou farby
a substr·tu, laminovanÌm, pouûitÌm UV-vytvrdzovateæn˝ch ink-
-jetov˝ch farieb a prostrednÌctvom rÙznych transparentn˝ch
n·terov papiera zaloûen˝ch na princÌpoch platn˝ch pre hydro-
fobiz·ciu hydrofiln˝ch vrstiev33.

Rezistencia ink-jetov˝ch farieb s rozpusten˝mi farbivami
voËi vode sa v praxi beûne dosahuje prÌdavkom katiÛnovej
zloûky naprÌklad na b·ze silik·tov34,35do pÛrovitÈho polymÈr-
neho n·teru, ktor˝ s aniÛnovou farbou vytv·ra nerozpustn˝
komplex36, alebo vyuûitÌm mikroporÛzneho n·teru37 s kapil·-
rami orientovan˝mi kolmo na povrch n·teru, umoûÚuj˙cimi ka-
pil·rny tok, ktorÈ sa ˙Ëinkom vody obsiahnutej v ink-jetovej far-
be po jej transporte kapil·rou na papier uzavr˙. Stabilitu v˝t-
laËkov moûno zv˝öiù tieû pouûitÌm öpeci·lnej ink-jetovej farby,
ktor· pracuje na princÌpe spont·nnej dehydrat·cie zmesi farby
po jej nanesenÌ na substr·t za vzniku komplexu tvorenÈho
ink-jetovou farbou a polymÈrnou soæou na b·ze amÛnia a zir-
kÛnia38. Pigmenty v pigmentov˝ch ink-jetov˝ch farb·ch s˙
fixovanÈ v obrovskom vn˙tornom priestore pÛrovit˝ch n·te-
rov po odstr·nenÌ disperznÈho mÈdia, teda vody, odparenÌm39.

Poûadovan˝mi vlastnosùami kontinu·lnej prijÌmacej vrst-

ñSO M3
ñ +

SchÈma 1. Reakcia fenyl(1-hydroxyalkyl)ketÛnovÈho inici·tora v roztoku po expozÌcii UV ûiarenÌm

IV V

Obr. 1. KomerËnÈ vodorozpustnÈ ûivice pouûÌvanÈ ako prijÌmacie
vrstvy pre ink-jetov˙ tlaË
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vy ink-jetovÈho mÈdia s˙ vysok· afinita k ink-jetovej farbe
dan· hydrofilitou vrstvy, dostatoËn· mechanick· pevnosù n·-
teru pre spracovanie ink-jetovou tlaËou40, bezfarebnosù a ne-
toxickosù. Po spracovanÌ by mal optim·lny n·ter vyhovovaù
nasleduj˙cim poûiadavk·m37:
ñ r˝chle schnutie atramentu,
ñ vysok· farebn· optick· hustota a brilantnosù zobrazenia,
ñ vysok· ostrosù tlaËov˝ch bodov (vysokÈ rozlÌöenie),
ñ mechanick· rezistencia n·teru,
ñ vysok· st·losù v˝tlaËku (rezistencia voËi vode, svetlu a UV

ûiareniu),
ñ dobr· charakteristika starnutia,
ñ univerz·lnosù.

5. Stabiliz·cia ink-jetov˝ch v˝tlaËkov
UV ûiarenÌm

PrincÌpom stabiliz·cie ink-jetov˝ch v˝tlaËkov je hydrofo-
liz·cia vodorozpustnej ink-jetovej farby v nelepivej a mecha-
nicky odolnej hydrofilnej prijÌmacej vrstve papiera poËas pro-
strednÌctvom kr·tkodobej expozÌcie UV-ûiarenÌm. ExpozÌ-
ciou sa ink-jetov˝ v˝tlaËok st·va odoln˝ voËi vlhkosti, Ëo
umoûÚuje jeho exteriÈrovÈ aplik·cie.

Dizajn n·terov ink-jetov˝ch mÈdiÌ poûaduje detailn˝ v˝-
ber polymÈrnych spojÌv prijÌmacej vrstvy, pretoûe interakcia
farbañmÈdium je hlavnou hnacou silou molekulovej dif˙zie
farby, ktor· je z·kladn˝m princÌpom ukotvenia atramentu
tradiËn˝ch kontinu·lnych vrstiev n·teru a substr·tu30,41.

Zmenu vlastnostÌ polymÈrneho filmu vytvorenÈho UV-

-vytvrdzovanÌm vodnej disperzie nanesenej na papieri sledo-
vali uû rÙzni autori, ale zatiaæ eöte nebola vyvinut· UV-vytvr-
diteæn· hydrofiln· vrstva, ktor· by spÂÚala vlastnosti optim·l-
nej prijÌmacej vrstvy pre ink-jetov˙ tlaË.

Vodn· disperzia na b·ze difunkËnÈho uret·n-akryl·tovÈho
oligomÈru (VI) (cit.4,42) alebo systÈmy obsahuj˙ce vodoroz-
pustnÈ viacfunkËnÈ akryl·ty43, napr. trietylÈnglykoldiakryl·t
(VII), trimetylolprop·ntriakryl·t (VIII) za prÌtomnosti fenyl(1-
-hydroxyalkyl)ketÛnovÈho inici·tora, by na z·klade rozsiahlej
reöeröe zo s˙ËasnÈho stavu problematiky mali vyhovovaù pod-
mienkam poûadovan˝m.

Hlavn· aplik·cia tejto Ñzelenej technolÛgieì sa oËak·va
v polygrafickom a n·terovom priemysle, vo vöeobecnosti ako
n·ter pre pÛrovitÈ materi·ly, ako je papier, kde mÙûe byù doba
f·zy  suöenia markantne skr·ten·. Tieû umoûÚuje  vytv·raù
n·tery hrubÈ len niekoæko µm s expozÌciou kratöou ako 1 se-
kunda, Ëo je dÙleûitou poûiadavkou pri spracov·vanÌ ink-jeto-
v˝ch v˝tlaËkov. Pri pouûitÌ pre exteriÈrovÈ aplik·cie tieto
n·tery vyûaduj˙ prÌdavok sveteln˝ch stabiliz·torov, hlavne
UV absorbÈrov a lapaËov voæn˝ch radik·lov HALS (hindered
amine light stabilizers) (cit.31,44,45), na zlepöenie odolnosti voËi
poËasiu a zaruËenie efektÌvnej ochrany organickÈho substr·tu
voËi slneËnÈmu ûiareniu.

6. Z·ver

Z environment·lneho hæadiska, hydrofilnÈ vrstvy limituj˙
pouûitie toxick˝ch prchav˝ch zl˙ËenÌn. Avöak ich nev˝hodou
vypl˝vaj˙cou z ich hydrofilnej povahy je vysok· citlivosù na

VIII

VII

VI

R = aromatick˝ alebo alifatick˝ zbytok
R = polyÈter alebo polyester

1

2
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vodu. Riadenou hydrofobiz·ciou hydrofiln˝ch vrstiev je moû-
nÈ zÌskaù mechanickÈ, chemickÈ a fyzik·lne vlastnosti porov-
nateænÈ s vlastnosùami rozp˙öùadlov˝ch systÈmov.

Vodorozpustnosù ink-jetov˝ch farieb obmedzuje exteriÈ-
rovÈ pouûitie ink-jetov˝ch v˝tlaËkov, pretoûe pÙsobenÌm vlh-
kosti v˝razne kles· kvalita zobrazenia. VyvinutÌm hydrofilnej
UV-vytvrdzovateænej prijÌmacej vrstvy papiera by bolo moûnÈ
stabilizovaù ink-jetovÈ v˝tlaËky voËi vlhkosti fotopolyme-
riz·ciou prijÌmacej vrstvy, Ëo by mohlo predstavovaù pro-
gresÌvnu metÛdu vyuûiteæn˙ v praxi.

œakujeme grantu VEGA 1/9146/02 za podporu tejto pr·ce.
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