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1. Uvod

Hydrofilné polymérne vrstvy sd poldrne materidly, ktoré
pontkaju excelentnu rezistenciu voci nepoldrnym rozpustad-
lém a zdsaddm, oxidaénym a reduk&nym &inidlam!. Ich pro-
blémom je vSak degraddcia vo vlhkom prostredi.

Cielom tejto prehladnej prace je zhrnutie najnovsich po-
znatkov tykajucich sa programovanej hydrofobizdcie hydro-
filnych vrstiev prostrednictvom fotopolymerizdcie a ich vy-
uzitie na stabilizdciu ink-jetovych vytlackov voci vlhkosti
prostrednictvom UV-vytvrdzovatelnych polymérnych vrstiev
nanesenych na papier.

2. Met6dy hydrofobizacie

Modifikdcia hydrofilnych vrstiev na vrstvy hydrofébne sa
v praxi vyuziva nardzne Specifické icely, napr. pri ukotvovani
farby na papier, na ochranu kamennych sdch a monumentov,
ochranu predmetov voci kordzii a v mikroelektronike. Pre-
pinanie tychto vlastnosti je realizovateIné roznymi metédami,
napr. fotochemickou modifikdciou vrstvy pésobenim UV Zia-
renia, chemickou polymerizdciou, tvorbou nerozpustnych kom-
plexov pridavkom $pecidlneho ¢inidla alebo vyuzitim fyzikal-
nych principov schnutia a ndslednych chemickych reakcif
prebiehajuicich v sledovanej vrstve.
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3. Hydrofobizacia prostrednictvom
fotopolymerizacie

UV-vytvrdzovatelné systémy vSeobecne vyhovujd vzras-
tajicim environmentdlnym zaujmom, ktoré limituju pouziva-
nie toxickych rozpidsfadlovych systémov, prchavych litok
a inych aditivZ. Tekutd formuldcia moZe byt takmer okamZite
transformovand na tuhy polymérny materidl jednoduchou ex-
poziciou UV svetlom pri beznej teplote vzduchu bez emisie
prchavych organickych zlicenin a s nizkou spotrebou ener-
gie3’5.

Bezrozpustadlové UV-vytvrdzovatelné Zivice obsahuji
zmes fotoinicidtora, funkéného monoméru a monoméru s niz-
kym bodom vyparovania, ktory é)lm’ dlohu reaktivneho riedid-
la pri tprave viskozity systému’.

Sucasnym trendom je nahrddzanie toxickych monomérov
alebo redukcia ich obsahu a snaha o rozvoj vodou rieditelnych
UV-vytvrdzovatelnych systémov, pretoZe voda je jedine¢nym
a ziadanym rozpustadlom’ vdaka svojej netoxickosti, nizkej
cene a zdrovei schopnosti regulovat viskozitu kompatibilnych
systémov.

Nevyhodou pripravenych hydrofilnych vrstiev je ich niz-
Sia chemickd a mechanickd odolnost a tiez zvySenie Casu
potrebného na spracovanie vrstvy kvoli zavedeniu fazy suse-
nia ndteru — odstranenie vody z disperzie potrebnej na dosiah-
nutie koalescencie Castic. V on-line vytvrdzovacich aplikd-
cidch je limitujicim faktorom pre rychlost spracovania doba
schnutia, ktord moze byt vyrazne urychlend pouzitim infracer-
veného Ziarenia. Dal§im z problémov sprievodnym pre vodou
riediteIné ndtery, ktory vyplyva z ich hydrofilného charakteru,
je degraddcia vplyvom vlhkosti®.

Modifikdciou tenkych hydrofilnych vrstiev prostrednict-
vom expozicie UV-Ziarenim, ktoré iniciuje proces fotopoly-
merizdcie, a tym eliminuje spominané nevyhody, mozno za-
bezpecit programované prepinanie vlastnosti oZiarenej vrstvy.
Ziskand vrstva vykazuje kombindciu flexibilnych vlastnosti
polymérov s vysokou molekulovou hmotnostou a vysokej
pevnosti polymérnej siete.

Zakladnymi poziadavkami na fotoinicitory®* pouzivané
v UV-vytvrdzovatelnych systémoch pre ndtery papiera si'* >
vysokd absorpcia v oblasti pouzitého Ziarenia,
vysoky kvantovy vytazok pre vznik radikalov,
vodorozpustnost alebo schopnost tvorby vodnych disper-
7ii,
neZltnutie,
bezzapachovost,
nizka prchavost,
netoxickost,
nizka migrécia,
cenova efektivita.

Vodorozpustné inicidtory, ktoré sa vyuZivaji pri miceldr-
nej fotopolymerizécii, fotochemickom ockovani, chemickych
syntézach, na pripravu povrchovych ndterov a prijimacich
vrstiev zobrazovacich médii, spifiajii vo vécsine pripadov po-
ziadavku netoxickosti a maju nizku tendenciu migrovat k po-
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vrchu, ¢o prispieva k zlepSeniu vlastnosti vytvrdenych kom-
pozicii. Medzi vodorozpustné inicidtory patria derivaty aceto-
fendnu, antrachinénu, benzilu, benzoinu a benzofendnu, ktoré
maju kvoli vodorozpustnosti zavedend vhodnu funkcénd sku-
pinu (-OH; ~-OCH,CH,OH; ~COOH; —SO;H; —-SO;M™, kde
M je alkalicky kov; N*(CH,),X", kde X je Cl alebo Br) (cit.”’.).

Aj ked v stcasnosti existuje velké mnozstvo inicidtorov,
problémom zostdva ich dobrd vodorozpustnost. Vo vicsine
pripadov sa pohybuje pod 1 %. Prikladom komercne vyuZziva-
nych inicidtorov pre vodné disperzie su fenyl(1-hydroxyal-
kyDketény Irgacure 2959 (1) (cit.?") a Darocur 1173 (II) (cit.*®)
(Ciba Specialty Chemicals) a Esacure KIP150 (/II) (cit.23)
(Sartomer).

Fenyl(1-hydroxyalkyl)ketény si vysoko reaktivne foto-
inicidtory, ktoré poskytuju vyssiu termickd stabilitu ako benzil
ketdly a sucasne su prezentované najlepsou farebnou charak-
s ostatnymi komer¢nymi fotoinicidtormi. Po oziareni (sché-
ma 1) je formovany benzoylovy radikal (/V), ktory iniciuje
proces polymerizdcie, ale aj 1-hydroxyalkylovy radikal (V) sa
¢iastocne podiela na procese inicidcie. Konkurenénymi reak-
ciami inicidcie su rekombinacné reakcie, ktoré poskytuju for-
movanie benzilu, benzoinu a pinakolu, zatial ¢o dispropor-
ciondciou vznikd benzaldehyd a acetén?”.

Vodou rieditelnd UV-vytvrdzovateInd polymérna vrstva
mdze obsahovaf jeden alebo viac polymérov, ktoré majui hy-
drofilny charakter. Prikladmi vhodnych vo vode rozpustnych
spojiv su bezny aj modifikovany poly(vinylalkohol), poly(vi-
nylpyrolidén), poly(etylénoxid), kyselina polyakrylovd, po-
ly(akrylamid) a jeho kopolyméry, metylcelul6za, derivity ce-
lulézy a Zelatina® % Medzi vo vode dispergovatelné Zivice
patria polyakrylaty, polymetakrylaty, polyureteiny29 apoly(vi-
nylacetdty). R6zne polymérne spojiva maju odlisnd schopnost
absorbovat vodu, ktord zdvisi od ich Struktiry, hydrofility
funkénych skupin a molekulovej hmotnosti*’. Priklady ko-
merénych vodorozpustnych zivic, ktoré sa pouzivajui aj ako
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baza prijimacich vrstiev pre ink-jetovu tlac, si uvedené na
obr. 1.

4. Hydrofobizacia povrchovych vrstiev médii
pre ink-jetovu tla¢

Nizka odolnost ink-jetovych vytlackov voci vlhkosti je uz
dlhodobym problémom ich exteriérovych aplikdcii, preto sa
hladajii moznosti na jej zvy3enie®' % V sti¢asnosti sa znizova-
nie kvality ink-jetovych vytlackov atmosferickymi vplyvmi
eliminuje napriklad i6novou ¢i neiénovou interakciou farby
a substrdtu, laminovanim, pouZitim UV-vytvrdzovatelnych ink-
-jetovych farieb a prostrednictvom roéznych transparentnych
ndterov papiera zaloZenych na grincfpoch platnych pre hydro-
fobizaciu hydrofilnych vrstiev™.

Rezistencia ink-jetovych farieb s rozpustenymi farbivami
voci vode sa v praxi bezne dosahuge pridavkom katiénovej
zlozky napriklad na baze silikatov** do pérovitého polymér-
neho ndteru, ktory s aniénovou farbou vytvara nerozpustny
komplex>®, alebo vyuzitim mikroporézneho néteru®’ s kapild-
rami orientovanymi kolmo na povrch néteru, umoznujticimi ka-
pilarny tok, ktoré sa i¢inkom vody obsiahnutej v ink-jetove;j far-
be po jej transporte kapildrou na papier uzavrd. Stabilitu vyt-
lackov mozno zvysit tiez pouzitim Specidlnej ink-jetovej farby,
ktord pracuje na principe spontdnnej dehydratdcie zmesi farby
po jej naneseni na substrdt za vzniku komplexu tvoreného
ink-jetovou farbou a polymérnou solou na bdze aménia a zir-
koénia’®, Pigmenty v pigmentovych ink-jetovych farbdch su
fixované v obrovskom vniitornom priestore porovitych nate-
rov po odstrdneni disperzného média, teda vody, odparenim™.

Pozadovanymi vlastnostami kontinudlnej prijimacej vrst-
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Obr. 1. Komerc¢né vodorozpustné Zivice pouzivané ako prijimacie
vrstvy pre ink-jetovi tla¢
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Schéma 1. Reakcia fenyl(1-hydroxyalkyl)keténového inicidtora v roztoku po expozicii UV ziarenim
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vy ink-jetového média si vysokad afinita k ink-jetovej farbe
dand hydrofilitou vrstvy, dostatocnd mechanickd pevnost na-
teru pre spracovanie ink-jetovou tlacou®’, bezfarebnost a ne-
toxickost. Po spracovani by mal optimélny ndter vyhovovat
nasledujticim poziadavkam®’:

rychle schnutie atramentu,

vysoka farebnd optickd hustota a brilantnost zobrazenia,
vysokd ostrost tlacovych bodov (vysoké rozliSenie),
mechanicka rezistencia nateru,

vysokd stdlost vytlacku (rezistencia voci vode, svetlua UV
Ziareniu),

dobra charakteristika starnutia,

univerzalnost.

5. Stabilizacia ink-jetovych vytlackov
UV Ziarenim

Principom stabilizécie ink-jetovych vytlackov je hydrofo-
lizécia vodorozpustnej ink-jetovej farby v nelepivej a mecha-
nicky odolnej hydrofilnej prijimacej vrstve papiera pocas pro-
strednictvom krdtkodobej expozicie UV-Ziarenim. Expozi-
ciou sa ink-jetovy vytlacok stdva odolny voci vlhkosti, ¢o
umoziuje jeho exteriérové aplikdcie.

Dizajn néterov ink-jetovych médii pozaduje detailny vy-
ber polymérnych spojiv prijimacej vrstvy, pretoze interakcia
farba—médium je hlavnou hnacou silou molekulovej difiizie
farby, ktord je zdkladnym principom ukotvenia atramentu
tradi¢nych kontinudlnych vrstiev ndteru a substratu®*4!,

Zmenu vlastnosti polymérneho filmu vytvoreného UV-
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-vytvrdzovanim vodnej disperzie nanesenej na papieri sledo-
vali uz rozni autori, ale zatial eSte nebola vyvinutd UV-vytvr-
diteInd hydrofilnd vrstva, ktord by spliiala vlastnosti optimal-
nej prijimacej vrstvy pre ink-jetovd tlac.

Vodnd disperzia na baze difunk¢ného uretdn-akryldtového
oligoméru (VI) (cit.**?) alebo systémy obsahujice vodoroz-
pustné viacfunk¢né akrylzity“, napr. trietylénglykoldiakrylat
(VII), trimetylolpropdntriakrylat (VIII) za pritomnosti fenyl(1-
-hydroxyalkyl)keténového inicidtora, by na zaklade rozsiahlej
reSerse zo sticasného stavu problematiky mali vyhovovat pod-
mienkam pozadovanym.

Hlavnd aplikdcia tejto ,,zelenej technoldgie™ sa ocakdva
v polygrafickom a ndterovom priemysle, vo vSeobecnosti ako
ndter pre porovité materidly, ako je papier, kde moze byt doba
fdzy suSenia markantne skrdtend. TieZ umoZiiuje vytvdrat
ndtery hrubé len niekolko um s expoziciou kratSou ako 1 se-
kunda, ¢o je dolezitou poZiadavkou pri spracovdvani ink-jeto-
vych vytlackov. Pri pouziti pre exteriérové aplikdcie tieto
ndtery vyzaduju pridavok svetelnych stabilizdtorov, hlavne
UV absorbérov a lapacov vol’njoh radikdlov HALS (hindered
amine light stabilizers) (Cit.3 14 ’45), na zlepsenie odolnosti voc¢i
pocasiu a zaruCenie efektivnej ochrany organického substratu
voci slne¢nému Ziareniu.

6. Zaver

Z environmentdlneho hladiska, hydrofilné vrstvy limitujd
pouzitie toxickych prchavych zlicenin. Avsak ich nevyhodou
vyplyvajtcou z ich hydrofilnej povahy je vysokd citlivost na
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vodu. Riadenou hydrofobizaciou hydrofilnych vrstiev je moz-
né ziskaf mechanické, chemické a fyzikélne vlastnosti porov-
natelné s vlastnostami rozpustadlovych systémov.

Vodorozpustnost ink-jetovych farieb obmedzuje exterié-
rové pouzitie ink-jetovych vytlackov, pretoze pdsobenim vlh-
kosti vyrazne klesd kvalita zobrazenia. Vyvinutim hydrofilnej
UV-vytvrdzovatelnej prijimacej vrstvy papiera by bolo mozné
stabilizovat ink-jetové vytlacky voci vlhkosti fotopolyme-
rizdciou prijimacej vrstvy, ¢o by mohlo predstavovat pro-
gresivnu metédu vyuzitelnd v praxi.

Dakujeme grantu VEGA 1/9146/02 za podporu tejto prdce.
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