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Abstrakt

Tato prace se zabyva pripravou tenkych polymernich vrstev schopnych barevné odezvy na
kyslik. Tenké vrstvy byly pripraveny s ruznymi polymery a barvivy. Byla sledovana rychlost
fotokatalytické redukce barviva a také rychlost barevné odezvy na kyslik. K vytvoreni
anaerobniho prostiedi k ovéfeni citlivosti vrstvy na kyslik byly vyuzity absorbéry kysliku.
Ovéren byl také vliv viditelného svétla na vrstvu. Déle byla zkouméana zavislost kinetiky
reakci fotokatalytické redukce a zpétné oxidace na obsahu glycerolu ve vrstvé. Z hlediska
obou reakei byl nejvhodnéjsi 1% obsah glycerolu ve vrstvé. Methylenovou modr v pripravené
vrstve lze zredukovat intenzitou UVA 0,1 mW-cm ™2 za dobu 48 s a barevna odezva této
vrstvy na kyslik je snadno postfehnutelna okem jiz béhem 20 minut.

Abstract

The aim of this study was to prepare thin polymer layers able to give a color change re-
sponse to oxygen. Thin layers were prepared with different polymers and dyes. The rate
of photocatalytic reduction of a dye and the rate of the color change response to oxygen
were studied. To verify oxygen sensitivity of a prepared layer, oxygen absorbers were used
to create anaerobic conditions. The effect of visible light irradiation on a prepared layer
was examined as well. Influence of glycerol content on the kinetics of the photocatalytic
reduction and the color change response was studied. Considering both reactions, the gly-
cerol content of 1 % was found to be the most suitable. Methylene blue in prepared layer
was reduced 48 s after previous UVA irradiation with intensity of 0,1 mW-cm™2. The color
change response to oxygen is readily distinguished by the naked eye within 20 minutes.

Klicova slova

Inteligentni baleni potravin, polymerni vrstvy, chemické senzory, indikatory kysliku, foto-
katalyza

Keywords
Intelligent food packaging, polymer layers, chemical sensors, oxygen indicators, photocata-
lysis
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1 Uvod

Kyslik, jako pfirozené se vyskytujici plyn ve vzduchu, je klicovym faktorem ovliviiujici sen-
zorickou kvalitu, trvanlivost a zdravotni nezdvadnost potravin. Podili se na nezddoucich
reakcich slozek potravin jako je napt. zluknuti tukt, a také jeho pritomnost umoznuje rist
aerobnich mikroorganismi vedouci k moznému znehodnoceni potraviny. Jednim z projevii
kazeni potravin je tvorba oxidu uhli¢itého, degradacniho produktu metabolismu mikroor-
ganismil. Je uvolnovin do okolni atmosféry potraviny, a proto se spolu s kyslikem miize
uplatnit jako vhodny ukazatel kvality okolni atmosféry v balené potaviné.

Riizné konzervacni metody potravin jsou zndmy uz po staleti, ale az zavedenim vakuo-
vého baleni a baleni v modifikované atmosféie se principu prodlouzeni trvanlivosti potravin
zménou atmosféry dostalo masivnimu uplatnéni. Dnes je timto zpusobem balena pestra
skédla potravin zahrnujici maso, masné vyrobky, syry, hotové pokrmy, pecivo, ovoce i zele-
ninu.

Vakuovému baleni a baleni v ochranné ¢i modifikované atmosfére nabizeji zdokonaleni
prvky aktivnich a inteligentnich systému baleni potravin, mezi které se zatazuji i indikatory
riznych plynt. Indikatory kysliku se mohou uplatnit jako tzv. indikatory integrity obalu
sledujici pritomnost kysliku vlivem poruseni obalu potraviny.

V teoretické ¢asti této prace je shrnuta problematika inteligentnich obalti, zpracovina
je tématika chemickych sensoru pro inteligentni obaly se zamérfenim na senzory kysliku.
Experimentalni ¢ast byla vénovana pripravé tenkych polymernich vrstev schopnych barevné
odezvy na kyslik, které by se mohly uplatnit pravé jako indikatory u balenych potravin.
Sledovana byla rychlost fotokatalytické redukce barviva ve vrstvach, rychlost procesu zpétné
oxidace barviva a citlivost na kyslik.



2 Teoreticka cast

2.1 Baleni potravin

Potrebu uchovavat potraviny v obalech ¢i nadobéach zaznamenal ¢lovék v dobé, kdy presel
na usedly styl zivota. Do té doby se konzumovalo to, co se naslo v okoli, a uchovavat
potraviny nebylo tudiz nezbytné. Jako prvni se uplatnily pfirodni materidly (napr. listi,
tykve, skorapky)[1]. Pozdéji se zacaly vyuzivat pletené kosiky, dfevéné sudy nebo hlinéné
nddoby k uchovavéni vina ¢i olivového oleje [2].

Podstatnd zména prisla az s pramyslovou revoluci v 18. stoleti, kdy byly zavedeny nové
vyrobni postupy i nové materidly. Napt. princip uchovavani snupaciho tabdku v kovovych
plechovkach byl pfevzat a pouzit k prvnimu zakonzervovani potravin v plechovkach. Siroké
vyuziti plastu se vSak datuje az do obdobi 20. stoleti [1].

Dnes oblast baleni potravin predstavuje znac¢né dulezité odvétvi v potravinarském prua-
myslu se zdsadnim vyznamem na kvalitu potravin jak v prubéhu skladovani a transportu,
tak u koncového vyuziti spottebitelem [3]. Obecné je cilem baleni potravin udrzeni kvality
a bezpecnosti potravin pfi prepravé z vyroby az k zakaznikovi [4].

Hlavni funkce obala
Obaly plni ¢tyfi hlavni funkce [5, 6]:
1. Chréani potravinu

2. Jsou komunikac¢nim prostiedkem

w

. Zprostredkovavaji pohodlné pouziti potraviny
4. Vytvérejl manipulaéni jednotku

Obaly pfedstavuji jakousi bariéru pred vlivy vnéjsiho prostfedi a chrani potravinu pred
kontaminaci a nezddoucimi zménami [5, 6]. Tyto negativni vlivy mohou byt chemického,
biologického i fyzikalniho puvodu [7].

Kovové a sklenéné obaly predstavuji velice i¢innou chemickou bariéru. Avsak, ne vsechny
obaly se vyrabéji z jednoho typu materidlu. Spise se uplatnuje kombinace vice materiali,
které jiz nemusi vykazovat tak dobré bariérové vlastnosti. Jako biologicka bariéra funguji
obaly tak, ze brani vniknuti mikroorganismi zpusobujici onemocnéni z potravin a kazeni
potravin. Dale brani vniknuti hmyzu, hlodavci i jinych zvirat, které by mohly prenaset
ruzna onemocnéni. Proti mechanickému poskozeni v prabéhu distribuce potravin se pouzi-
vaji obaly z kartonu [7].



Zaroven je obal prostiedkem ke komunikaci se spotiebitelem (pomoci psaného textu nebo
grafiky). Na obalu mohou byt uvedeny dilezité informace o potraviné napr. vyzivové tidaje,
zemé puvodu apod. Dale mohou byt obaly prizpiisobeny riznym pozadavkim spotrebitele
(napr. rozdéleni jidla do vice porci ¢i jednodussi prenositelnost). V neposledni fadé poskytuji
obaly potraviné tvar a zadrzuji potravinu v prostoru [5, 6].

2.2 Vakuové baleni a baleni v modifikované atmosfére

Rozdil mezi obalem s modifikovanou atmosférou a vakuovanym obalem je, zZe v prvnim
pripadé dochazi ke zmené slozeni atmosféry obklopujici potravinu oproti slozeni vzduchu
[3]. V druhém pripadé se snizuje tlak vzduchu na 0,3 az 0,4 baru [8]. Nicméné, sorpci
a desorpci zbylych plyni potravinou a prunikem plynu skrze potravinovy obal se slozeni
puvodni atmosféry zméni, a proto je mozné vakuové baleni zarazovat do baleni v modifiko-
vané atmosféie [9]. Nékteré potraviny baleny timto zpusobem nevyzaduji dalsi konzervaéni
zékrok, avSak vétSina potravin vyzaduje pouziti tzv. bariérové technologie [3].

Bariérova technologie

Bariérova technologie (anglicky hurdles technology) vyuziva kombinace dvou a vice konzer-
vacnich zakrokti k dosazeni optimalni trvanlivosti bez vyznamného negativniho ovlivnéni
senzorickych vlastnosti potraviny [10]. Uplatiiuje se zde ovliviiovani parametru jako je ak-
tivita vody, pH, redoxni potencidl, teplota, a to pomoci konzervacnich zakroku tepelného
zéhfevu, chlazeni, suseni, okyselovani a dalsich [10].

Vyznam bariérové technologie u tohoto typu baleni lze popsat na prikladu, kdy od-
stranénim kysliku z obalu dojde k inhibici rastu jen urc¢itych mikroorganismt, zatimco rust
anaerobnich mikroorganismu (napt. Clostridium botulinum) se podpofi. Proto je nutné timto
zpusobem balené potraviny ¢asto uchovavat v chladu [8].

Vhodné zvolené materialy z hlediska propustnosti plyni zarucuji spravnou funkci modifi-
kované atmosféry [3] a slozeni samotné modifikované atmosféry se odviji od typu balené
potraviny [9].

Materialy pro vakuové a baleni v modifikované atmosfére

Vyborny rozsah propustnosti pro plyny a vodni paru vykazuji plastové materialy, a proto
jejich pouziti u tohoto typu baleni v drtivé vétsiné prevazuje [11]. Plasty pouzivané pro
baleni v modifikované atmosfére a jejich zkratky jsou uvedeny v Tabulce 2.1.

Tabulka 2.1: Plasty pouzivané pro baleni v modifikované atmosfére [11]

Plast Zkratka Plast Zkratka
Nizkohustotni polyethylen = LDPE Linedrni nizkohustotni polyethylen LLDPE
Vysokohustotni polyethylen HDPE  Polypropylen PP
Polyvinylchlorid PVC Polyvinylidenchlorid pvdC
Polythylentereftalat PET Polychlorotrifluorethylen PCTFE
Ethylenvinylalkohol EVOH  Polyvinylalkohol PVOH
Polyamid PA Polystyren PS
Ethylenvinylacetat EVA




Balici plyny

Plyny pouzivané pro baleni v modifikované atmosfére se radi mezi potravinarské pridatné
latky (aditiva) a jsou zatazeny do vlastni funkéni tfidy aditiv. Jsou definovény jako ,plyny
jiné nez vzduch, které se zavddéji do obalu pred, béhem nebo po umistént potraviny do tohoto
obalu“ [12].

Nejvice se pouziva kyslik, dusik a oxid uhli¢ity. Lze vyuzit argon nebo i oxid uhelnaty,
ale ten neni v zemich EU schvélen [9]. Slozeni modifikované atmosféry pro nékteré potraviny
uvadi Tabulka 2.2.

Tabulka 2.2: Priklady sloZeni modifikované atmosféry pro vybrané potraviny [9]

Potravina Oy (%) COy (%) Ny (%)
Cerstvé ovoce a zelenina 2-5 3-5 90
Cervené maso 70-80  20-30 0
Veprovy steak 70 0 30
Driibez 70 30 0
Masné vyrobky 0 30 70
Syry 0 30-100 0-70
Hotové pokrmy 0 40-50 50-60
Pecivo 0 50-75 15-50
Predpecené pecivo 0 70 30
Susené pokrmy 0 20-30 70-80
Hotové salaty 20 30 50

2.3 Aktivni a inteligentni systémy baleni potravin

Pokrok v odvétvi baleni potravin se projevil ve vyvoji tzv. aktivnich a inteligentnich
obald, které by mély znacné rozsitit funkcénost obali potravin. Jednd se tifeba o takové
systémy, které by zpomalovaly degradaci potravin oxidaci a pusobenim mikroorganismu
a zlepsily by komunikaci [5, 13].

Podle Nafizeni komise (ES) ¢. 450/2009 ze dne 29. kvétna 2009 o aktivnich a inteligent-
nich materidlech a predmétech urcenych pro styk s potravinami [14] jsou aktivni materidly
a predméty definované jako:

,materidly a predmety, které maji prodlouZit Zivotnost nebo zachovat ¢i zlepsit stav balenyjch
potravin. Jsou navrzeny tak, aby zdmérné obsahovaly slozky, které wvolrnuji nebo absorbuji
latky do nebo z balenyich potravin nebo prostredi, které potraviny obklopuje*

a inteligenti materidly a predméty jako

,materidly a predmeéty, které sleduji stav balenyjch potravin nebo prostredi, které potraviny
obklopuje“



Aktivni obaly

Zakladni funkce obalil je u téch aktivnich doplnéna o moznost plisobit néjakym aktivnim
ucinkem s cilem vylepsSit kvalitu potraviny, zvysit bezpecnost potraviny nebo prodlouzit
trvanlivost [13, 15].

Setkavame se zde s takovymi technologiemi, které ovliviiuji napft. tyto procesy a para-
metry: dychani potraviny, rust mikroorganismi, oxidac¢ni procesy, odparovani vody nebo
teplotu [13, 15]. Zahrnuji se zde systémy, které jsou schopny pohlcovat nebo emitovat plyny
(kyslik, oxid uhli¢ity, ethylen, viné i pachy, vlhkost) [13].

Inteligentni obaly

Vyssi pozadavky spotiebiteltt na kvalitu potravin kladou naroky na inovativnéjsi feseni
potravinaiskych obali. Takové moznosti pfinaseji inteligentni obaly, o kterych se vyraznéji
zacalo mluvit na pfelomu tohoto tisicileti [6, 16].

Inteligentni obaly slouzi jako komunikacni prostfedek, kdy predavaji informaci o stavu
dané potraviny uzivateli. AvSak, funkci komunikace zprostredkovavaji obaly potravin i jako
takové, i kdyz je limitovdna pouze na znaceni na samotném obalu. Je tedy zfejmé, zZe
inteligentni obaly by mély tuto funkci zna¢né rozsitit a zdokonalit [2, 6].

Zavedeni inteligentnich obalil se mize pozitivné projevit i ve zlepSeni systému, které
zajistuji a ¥idi kvalitu potravin HACCP (Hazard Analysis and Critical Control Points)
a QACCP (Quality Analysis and Critical Control Points) [15].

Oblasti uplatnéni inteligentnich systému potravinovych obal jsou uvedeny v nésledu-
jicim prehledu.

Oblasti pouziti technologii inteligentnich obalu [3]
e Sledovani neopravnéného zasahu
e Sledovani poruseni obalu a integrity
e Sledovani kvality a bezpecnosti
e Monitorovani teploty
e Indikatory plyni
o Identifikace na radiové frekvenci
e Detekce mikroorganismi
o Autenticita potravin

e Trasovani potravin

Chytré obaly

V literature se objevuje i pojem chytré obaly. Definice toho terminu neni Gplné jasna, a za-
timco nékteri autori pouzivaji chytré obaly jako synonum inteligentnich obali, jini upted-
nostnuji jeho Sirsi vyznam zahrnujici aktivni i inteligentni obaly dohromady [6, 16] . Kombi-
nace aktivnich a inteligentnich funkci do jednoho systému vytvari novy koncept chytrého
baleni, kdy aktivni funkce obalu je propojena s tou inteligentni [6].
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Legislativa inteligentnich obala

K aktivnim a inteligentnim systémiim baleni potravin se poji Narizeni Evropského parla-
mentu a Rady (ES) ¢. 1935/2004 a Narizeni Komise (ES) ¢. 450/2009 a potazmo i Narizeni
Komise (EU) ¢. 10/2011.

V inteligentnich obalech mohou byt pouzity pouze latky, které jsou uvedeny na seznamu
Spolecentvi obsahujici povolené latky, ale existuji urcité vyjimky. Mohou to byt napt. latky,
které nejsou v primém kontaktu s potravinou a nachdazeji se za funkéni bariérou, a zaroven
nejsou mutagenni, karcinogenni nebo toxické pro reprodukci.

Funkéni bariéra zajistuje, aby inteligentni obal splnoval pozadavky definované v narizeni
(ES) ¢. 450/2009 a pozadavky v ¢lanku 3 nafizeni (ES) ¢. 1935/2004. Funkéni bariéra by
méla teda zajistit, aby inteligenti obal neuvolnoval své soucasti v mnozstvi, které by mohlo
ohrozit zdravi lidi, zptsobit neprijatelnou zménu ve slozeni potravin nebo zptisobit zhorseni
organoleptickych vlastnosti [17]. Mize byt tvofena jednou i vice vrstvami materidlu, ktery
je urcen pro styk s potravinami [14].

Jednotlivym latkam nebo kombinacim latek, pripadné dalsim soucastem uvedenych na
seznamu Spolecenstvi by mély byt pridéleny nésledujici udaje: identifikace latky (ndzev
latky, ¢islo CAS, velikost ¢astic, slozeni, ale i dalsi specifikace), podminky pouziti, omezeni
¢i specifikace pouziti latek, funkce latek, referenéni éislo [14].

Hodnoceni rizik spojenych s inteligentnimi obaly

Hodnoceni bezpecénosti latek provadi Evropsky trad pro bezpec¢nost potravin. Vedle migrace
a toxikologickych vlastnosti samotnych latek zajistujici inteligentni funkci, se v souvislosti
s rizikem pouziti téchto latek sleduje také migrace degradac¢nich ¢i reakénich produktu [18].

Zvl1astni pozornost je z hlediska posuzovani bezpecnosti vénovana latkam, které jsou
ve formé napr. nanocastic. Ty by se mély posuzovat individualné. U potravin urcenych
kojencim nebo citlivym osobam je stanoven limit migrace nepovolené latky pres funkcni
baréru na 0,01 mg/kg v potraviné [14].

V réamci bezpecnosti se nejedlé ¢asti aktivnich a inteligentnich obali oznacuji dvéma
prvky, které musi byt dobfe viditelné, ¢itelné a nesmazatelné. A to tedy slovem ,NEJEZTE*
a symbolem znazornénym na Obrazku 2.1 [14].

Obrézek 2.1: Oznacend nejedlych cdsti [14]

Typy technologii inteligentnich obalu

Pro inteligentni obaly existuji tfi hlavni technologie [15], jenz se lisi v samotném fyzickém
provedeni, mnozstvim a typem dat a taky zpusobem, jak takové informace zpracovavaji [6].
Jsou jimi:
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1. Senzory
2. Indikatory

3. Datové nosice

Senzory

Senzorem se rozumi takové zarizeni, které je schopné detekovat, lokalizovat nebo kvantifiko-
vat energii nebo hmotu a na zakladé vlastnosti hmoty poskytnout néjaky signal. Senzorem
jsou zafizeni, kterd kontinuélné poskytuji signal [19].

Vétsina senzoru se skldda ze ¢tyt hlavnich soucasti [3, 13]:

Receptor prevadi fyzikalni nebo chemickou informaci na formu energie
Prevodnik prevadi energii ziskanou z receptoru na analyticky signal
Elektronika zpracovavajici signal zpracovavéd vystup z prevodniku

Signél zobrazujici jednotka zobrazuje findlni informaci v analogové ¢i digitdlni formé

Senzory pro inteligentni obaly

Vyvoj a uplatnéni senzortt byval zprvu sméfovan do jinych oblasti nez je potravinarsky
prumysl (napf. medicina, zivotni prosttedi), a proto byly senzory stavény na pouziti v téchto
oblastech. Pro vyrobce v potravinarském prumyslu jsou metody stanovujici kvalitu potravin
velice dilezité, a proto bylo vynaloZeno znacné tsili o nalezeni zptisobu, jak kvalitu potravin
stanovovat levnéji, spolehlivéji a rychleji [19].

Pro pouziti senzorii s potravinami je tfeba myslet na splnéni prisnych pozadavki na
hygienu potravin. Napf. samotny senzor by mél mit takovy design, aby neobsahoval zadné
stérbiny, ve kterych by se mohly zachytit bakterie. Mél by byt z takového materidlu, aby
nedoslo k rozbiti senzoru a naslednému uvolnéni dlomki nebo nebezpecnych latek [20].

Aby tedy senzory nasly opravdu Siroké vyuziti, museji se nalézt zpusoby jak u senzoru
zmensit velikost, snizit vyrobni cenu, zvysit odolnost a zajistit, aby spliovaly legislativni
pozadavky [6]. Pravé nedostate¢nd moznost miniaturizace brani senzorum v aplikaci do
potravinovych obalii. Reseni nejen tohoto problému mohou piinést technologie tisténych
elektrickych obvodu [6].

Indikatory

Indikatory neslouzi k ziskani kvantitativni informace jako u senzori, nybrz k ziskdni oka-
mzité visudlni kvalitativni informace o balené potraviné. Pravé na zméné barvy, ¢i intenzity
zbarveni jsou indikatory nejcastéji zalozeny [6].

Indikatory teploty

Teplota hraje vyznamnou roli pri kazeni potravin, a proto je jeji sledovani klicové. Proto
své uplatnénni nachéazeji indikatory teploty, které byvaji nejéastéji zalozeny na principu
pouziti thermochromniho inkoustu [13]. Mohou se vyuzivat napf. u napoju, kdy indikuji
spravnou teplotu vychlazeni nebo u jidel pro mikrovlnné trouby pro indikaci dostatecné
ohf4té potraviny [6].
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voevs

je obvzlast vyhodné, protoze lze zjistit, zda byla potravina vystavena zvySenym teplotam
pti sklddovani ¢i transportu [6]. Time-temperature indikatory dokéazi zajistit uchovani infor-
mace o teplotnim pribéhu skladovani v celém nebo jen v ¢astecném rozsahu a podle toho se
rozlisuji tzv. Partial History Time-temperature indikétory a Full History Time-temperature
indikatory [21].

Indikatory cCerstvosti

K okamzitému zhodnoceni ¢erstvosti potraviny slouzi indikatory cerstvosti, které jsou cit-
livé na metabolity mikroorganismu zpusobujici kazeni potravin [3]. U mofskych plodu lze
sledovat pomoci indikatorti tékavé amino slouceniny, které vznikaji pii kazeni tohoto druhu
potravin. Pro kazeni masa 1ze sledovat obsah sulfanu a pro ostatni potraviny se sleduji jiné
metabolity mikroorganismi (ethanol, diacetyl, oxid uhlicity) [5].

Indikatory integrity

Integrita obald potravin se testuje destruktivnimi metodami, které jsou pracné a testovani
kazdého obalu potraviny by bylo hodné narocné [13]. Pro testovani integrity obalu jsou
nejvhodnéjsi indikétory plyni [6].

Datové nosice

Pod pojmem datovych nosict si lze predstavit ruzné identifikacni systémy, kam se zara-
zuji ¢arové kody (Obrazek 2.2a), QR kédy (Obrazek 2.2b) nebo technologie radiofrekvenéni
identifikace. Pfimo se netcastni sledovani kvality potraviny, ale spise pomahaji k automati-
zaci procesu v potravinarském pramyslu nebo mohou slouzit jako prostredky chranici pred
kradezi nebo padélanim [5].

RFID systém se sklada z tzv. tagu, coz je elektronické zarizeni malych rozméru a pri-
peviuje se na urcené vyrobky [3], dale ze ¢tecky, kterd pomoci elektromagnetickych vin
komunikuje s RFID tagem pomoci antén [3, 6], a z pocitace, ktery signél ziskany ze ¢tecky
zpracovava pomoci softwaru [3].

Nové moznosti vylepseni datovych nosic¢t a to konkrétné RFID tagt prinasi propojeni
RFID tagu se senzory. Takhle by bylo mozné na déalku sledovat kvalitu potravin nedestruk-
tivnim zptusobem [6].

=73
I

(a) Cdrovy kéd (b) QR kod

Obrazek 2.2: Ukdzka prostredki identifikacnich systémai
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Obecné lze senzory rozdélovat podle typu receptoru, prevodniku, aplikace apod. V souvis-
losti s inteligentnimi obaly je vSak nejvhodnéjsi rozdéleni na chemické senzory a biosen-
zory [13].

2.4 Biosenzory

Prvni biosenzory se vyvinuly z chemickych senzorti a byly nejprve urceny pro sledovani
obsahu kysliku v krvi. Aby biosenzory mohly sledovat i jiné analyty nez kyslik, byly k bio-
senzorum priddny enzymy. Timto zpusobem vznikla enzymova elektroda [22].

Biosenzory jsou senzory, které jsou zalozené na interakci biokatalyzatoru (vétSinou izo-
lovany a purifikovany enzym) s analytem [20]. Jiny pohled na biosenzory predstavuje popis
biosenzoru jako zafizeni kombinujici prevodnik a bioreceptor [22]. Bioreceptor, kterym mize
byt protilatka, enzym, nukleové kyselina, bilkovina nebo celd bunka [23], je v senzoru imo-
bilizovan ruznymi imobiliza¢nimi techikami [24].

Pro imobilizaci bioreceptoru do senzoru existuji dva typy: fyzikalni, kam patii adsorpce
a enkapsulace, a chemické, kde se zafazuje zesitovani a vazba kovalentni vazbou [23].

Biosenzory jsou Siroce rozsirené v mediciné [25], ale v oblasti potravinaiského priamyslu
a baleni potravin je jejich vyuziti omezené [5, 25]. U inteligentnich obali by mohly najit
uplatnéni pti sledovani kontaminujicich sloucenin jako jsou napf. akrylamid, benzen, nitro-
saminy, polycyklické aromatické uhlovodiky [26] nebo kontaminujicich mikroorganismu [27]
a alergeni, ¢i pfi monitorovani ¢erstvosti masa a ryb [25]. Fungovani biosenzoru lze popsat
na prikladu systému pro sledovani toxického procesniho kontaminantu akrylamidu [26].

Akrylamid je toxicka slouCenina vznikajici v potravinach s vysokym obsahem sacharidu
pri zpracovani za vysokych teplot [26]. Jak dochdzi ke vzniku akrylamidu z aminokyseliny
asparaginu (napf. v bramborovych lupincich) pfiblizuje Obrazek 2.3.

O CO27 NH3

NH,
HO )K_/\,( N J s o

NHy; O

Obrazek 2.3: Venik akrylamidu z asparaginu (podle [28])

Jako bioreceptor se uplatnuji celé bunky bakterie Pseudomonas aeruginosa s amidazo-
vou aktivitou. Amidasa katalyzuje hydrolyzu akrylamidu na kyselinu akrylovou a amonné
ionty (Obrazek 2.4). Buniky se imobilizuji do polythersulfonové membrany kovalenti vazbou
s bunéénymi proteiny. Membréana je v kontaktu s potenciometrickym prevodnikem signalu
amoniovou iontové selektivni elektrodou. Signél z potenciometrického prevodniku zpraco-
vava ISE anylyzéator a pocitac [29].

\/IEI2+HOM>\/(£{+NH+HO—>NH++OH
2 3 2 4
N0 N0

Obrazek 2.4: Hydroljza akrylamidu (podle [29])

Biosenzorem aplikovanym primo do obalu pro potraviny je biosenzor zaméreny na detekci
kontaminujicich bakterii [27].

Senzor citlivy na bakterie kontaminujici potraviny byl vytvoren s vyuzitim DNAzymu,
molekul schopnych provadét specifické reakce nebo vykazovat katalytickou aktivitu [27].
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Zivé mikroorganismy zanechdvaji v médiu smés specifickych molekul [30] a interakce mezi
témito molekulami a DNAzymem vyvolava jeho katalytickou aktivitu, ktera se projevi ve
stépeni vazané RNA [31]. Misto stépeni RNA je na obou strandch lemovano nukleotidy, kdy
na jedné strané je na nukleotid vazany fluorofor, a na druhé strané nukleotid s vazanym
zhasecem fluorescence [30]. Pokud dojde ke spusténi katalytické aktivity DNAzymu vlivem
interakce s cilovou molekulou, dojde k rozstépeni RNA a odstranéni segmentu se zhasecem
fluoresence, a tim i ke zvysSeni fluorescencniho signalu [27].

Priprava tohoto biosenzoru zaméreného na bakterie E. coli spoc¢iva v navazani DNAzymu
na tenkou vrstvu z materidlu cyklo-olefin polymeru. Tenké citlivé vrstvy o plose 1 cm?
byly umistény do kontaktu s realnymi vzorky potravin. Byla potvrzena vysoka specifita
biosenzoru na dany typ bakterie s limitem detekce 10° CFU/ml [27].

2.5 Chemické senzory

Princip fungovani chemickych senzorii je zalozen na interakci mezi sledovanym analytem
a chemicky citlivou vrstvou [20]. Tato vrstva je schopna reagovat na analyty nebo plyny
diky adsorpci na povrchu citlivé vrstvy. Adsorpce se poté projevi zménou vlastnosti takové
vrstvy, kterd je poté sledovdna a pfeménéna na vystupni signal pomoci prevodniku [6].

7 chemickych senzort by u inteligentnich obalt mohly najit uplatnéni senzory dete-
kujici tékavé organické slouceniny, pripadné plynné produkty kazeni potravin nebo plyny
indikujici poruseni potravinového obalu [6].

2.5.1 Senzory a indikatory oxidu uhli¢itého

Jednim ze zakladnich principi detekce oxidu uhli¢itého je méreni pH prostiedi, které je
ovliviiovano mnozstvim rozpusténého oxidu uhlic¢itého ve vodé. Zptsob, jakym oxid uhlic¢ity
méni pH prosttedi, vystihuji chemické rovnice (2.1) az (2.4) [32].

COy(g) == COy(aq) (2.1)
CO4(aq) + Hy0 = H,CO4 (2.2)
H,CO; == H' + HCO4 (2.3)
HCO; == H' + CO5 (2.4)

Téchto reakci vyuziva Severinghausova elektroda, ktera se skladd z pH elektrody ponorené
do vodného roztoku hydrogenuhli¢itanu. Dal$im typem jsou senzory oxidu uhlic¢itého vy-
uzivajici zévislosti optickych vlastnosti materiald na pH prostredi. Typicky je to zména
fluorescence nebo zména barvy [32]. Dokonce lze tyto dva mechanismy aplikovat synergicky
v jednom senzoru. Kolorimetrické senzory jsou vhodné k zadkladni kvalitativni nebo se-
mikvantitativni analyze. K presnéjsim vysledktm, za pouziti instrumentace, 1ze dosahnout
u fotoluminiscen¢nich senzort. Prikladem takto kombinovaného senzoru oxidu uhlic¢itého je
senzor se zakladem ve Forsterové resonanénim prenosu energie (FRET) [33].
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Kombinovany CO, senzor

FRET spociva v nezafivém prenosu energie mezi dvéma molekulami pomoci dipélovych in-
terakci. Podminkou pfenosu energie je prekryv emisniho spektra molekuly uvolnujici energii
(donoru) s absorpénim spektrem molekuly pfijimajici energii (akceptoru). Prenos energie
snizuje dobu zivota fluorescence donoru, a této zmény se pri méfeni vyuziva [34].

Jako donorové barvivo se vyuziva fosforescencni platinovy komplex porfyrinu s emisi
v oblasti 650 nm a jako akceptor a-naftoftalein, jenz je barvivo citlivé na pH. Ve své de-
protonované, modre zbarvené formé, ma absorpéni pas ve stejné oblasti jako donor, a proto
splnuje podminku pro FRET. Naopak v protonované formé je bezbarvy. FRET je tim pa-
dem nejintenzivnéjsi, kdyz se akceptor nachazi ve své deprotonované formé. Pokud dojde
k okyseleni vlivem CO,, pfechézi akceptor do protonované formy a FRET se snizuje. Zaro-
ven dochézi ke zménam doby Zivota fosforescence [33].

Uplatniuje se zde katalyzator fazového prenosu vytvarejici iontovy par s aniontem bar-
viva a stabilizuje ho v polymeru. Senzor je ve formé tenké vrstvy nanesené na Mylar folii
a byl otestovan v baleni michaného saldtu urcéeného k primé spotrebé. Ukazalo se, ze i za
pritomnosti potraviny pri skladovacich podminkach si senzor zachovava svou stabilitu po
béznou skladovaci dobu tohoto typu potraviny. Byla provérena i bezpecnost senzoru z hle-
diska uvolnovani slozek senzoru do potraviny. Detekovana byla migrace pouze do potravi-
novych simulanti olivovy olej a vysokoprocentni ethanol, kdy byly simulanty pfi zkouskach
v primém konaktu se senzorem. K tomu by za béznych podminek nemélo dochazet, protoze
tyto senzory nejsou urcené k tak blizkému kontaktu s potravinou. Nemluvé o mozné ochrané
senzoru pokrytim vrstvou propustnou pro plyny nebo jinym typem ochranné vrstvy [33].

Fluorescenc¢ni senzor CO, bez zavislosti na pH

Derivaty perylen bisimidu jsou latky vykazujici nejen fluorescenci s vysokym kvantovym
vytézkem, ale i teplotni stabilitu, fotostabilitu a chemickou inertnost. Spravnou aplikaci
téchto latek lze dosdhnout fluorescence s maximem intenzity v blizké infracervené oblasti,
coz je pro detekei rozpusténého oxidu uhli¢itého nejvhodnéjsi [35].

Synteticky lze tyto fluorofory zavést do struktury hypervétveného polythethyleniminu,
ktery je charakteristicky vybornou rozpustnosti ve vodé, vysokou citlivosti na CO4 a schop-
nosti zhaseni fluorescence pomoci svétlem indikovaného prenosu elektronu. Pravé tento
prenos elektroni je blokovan v pripadé, kdy je pritomen rozpustény oxid uhlicity, jenz rea-
guje s alkylaminovymi jednotkami ve strukture polyethyleniminu za vzniku soli karbamové
kyseliny (Obrazek 2.5). Navazanim oxidu uhli¢itého se tedy spusti emise zafeni, kterd je
detekovana [35].

OYO_

R\/N\/\NH;-

H

R N
~ " NH, + CO,
Obrézek 2.5: Vznik karbamdtu v polyethyleniminu (podle [35])

Experimenty byly provedeny i na realnych vzorcich — nipojich sycenych oxidem uhlici-
tym [35].
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Kolorimetrické CO, senzory

Tento typ senzorti oxidu uhli¢itého vyuziva barviv, které méni svou barvu v zavislosti na
pH. Souhrné lze takovy barevny ptrechod vyjadiit nasledujici rovnici [32]:

D (barva A) + H == DH (barva B) (2.5)

Mezi typickd barviva se zafazuje fenolova ¢erven, bromothymolova modf, brilantni zlut [32],
methyl ¢erven [36] nebo bromokresolova zelenl [37]. S ohledem na bezpe¢nost inteligentnich
obalil a Setrnost k zZivotnimu prostredi se nabizi vyuziti barviv izolovanych z prirodnich
zdroju. Napf. extrakei z erveného zeli lze izolovat anthokyany [38] s barevnou variabilitou
v Sirokém rozsahu pH [39].

Jak uvddi chemickd rovnice (2.2) je potfeba k rozpusténi oxidu uhli¢itého a vytvoreni
H5CO3 molekul vody, kterd byla pro prvni jednoduché senzory oxidu uhli¢itého limitujicim
faktorem. Z tohoto divodu se vyzkum zaméril na typ senzoru, u kterého by voda vyrazné
neomezovala oblasti pouziti, velikost a zivotnost senzoru . Tento typ se obecné sklada z pH
barviva, které se enkapsuluje do ve vodé nerozpustného polymeru pomoci katalyzatoru fazo-
vého prenosu [32]. Katalyzator fazového prenosu vytvari iontovou vazbu s deprotonovanym
barvivem, prevadi jej z vysoce polarniho protického média do méné polarniho, a navic je
vznikly iontovy pér solvatovan molekulami vody [40]. Casto se v téchto senzorech vyuzivé
plastifikatoru, ktery by mél zlepSovat difuzi COq skrz film [32]. Pravé v této formé — tenkého
filmu, se Casto tyto senzory pripravuji [32, 41, 36, 37, 40, 42, 43, 39, 44].

Indikace CO, zménou turbidity

Sledovani pH neni limitovano pouze na indikatory vyuzivajici barevny prechod nebo lumi-
niscenci. Vhodnym ukazatelem mtize byt i pouhd zména turbidity. Na tomto mechanismu
je zaloZena detekce oxidu uhli¢itého pomoci chitosanu. Tato deacetylovana forma chitinu
tvori v neutralnim vodném roztoku zékal, ktery se v kyselém prostiedi vytraci. To je vysvét-
lovano rozpousténim COqy ve vodé, naslednym vznikem H,COs a protonaci amino skupin
chitosanu (viz Obrazek 2.6), ktery se poté rozpousti [45].

OH OH
O - O
HO HO
NH, NH3
Zakalena vodnd suspenze chitosanu Transparentni vodny roztok chitosanu

Obrézek 2.6: Protonace glukosaminové jednotky chitosanu (podle [15])

Neostry prechod mezi zakalenym a transparentnim roztokem lze vyresit prfidanim 2-amino-
2-methyl-1-propanolu, ktery zvysuje absorpci CO5 do vodného roztoku. Akumulace CO, je
zpusobena reakei mezi amino skupinou a CO,, podobné jako na Obrézku 2.5 [45].

Suspenze chitosanu v malych sidc¢cich propustnych pro plyny by nachézela uplatnéni
u fermentovanych potravin nebo pii sledovani kazeni potravin [45].

Podobné jako u chitosanu, je transparentost suspenze ovliviiovana i u kaseinatu sodného.
Tato forma mlééné bilkoviny vytvari v kyselém prostredi shluky, které snizuji prihlednost
smési. Nejvhodnéjsi koncentrace kaseinatu sodného s jasné postfehnutelnym prechodem
mezi transparentni a zakalenou smeési se ukdzala 0,175 % (w/v). Pfi pH niz$im nez je
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izoelektricky bod kaseinatu vapenatého (4,6) dochazi k destabilizaci smési a sedimentaci
shkluki. Piidanim polysacharidu pektinu do smési lze stabilizovat dispersi, nebot pektin
ovliviiuje povrchové napéti micel kaseindtu a snizuje jeho izoelektricky bod. Indikator byl ve
formé tekuté smési uzaviené v malych LDPE saccich, které byly umistény do baleni kimci.
U tohoto pokrmu z kvasené zeleniny se indikdtor CO, miize uplatnit jako ukazatel stadia
kvaseni, protoze mezi vizudlnimi zménami indikdtoru a kvalitativnimi parametry kimdéi je
silnd korelace [46].

2.5.2 Luminiscenc¢ni senzory kysliku

Zhaseni luminiscence kyslikem se vyuziva u senzort kysliku zalozenych na méreni doby zi-
vota ¢i poklesu intenzity luminiscenéniho zafeni [47]. Vétsinou se jako luminiscen¢ni barviva
vyuzivaji fluorescen¢ni rutheniové komplexy tris(4,7-difenyl-1,10-fenanthrolinu) [47, 48, 49,
50] nebo fosforescenc¢ni platinovad porfyrinova barviva [51, 52, 53, 54]. Tyto barviva se imo-
bilizuji do polymeru [47] nebo pro plyny a ionty propustného materidlu (napf. silikonova
pryz) [48, 55] .

OxySense®

Na vyse uvedeném principu je zalozeny komercné dostupny senzor OxySense, kdy je orga-
nokovové fluorescen¢ni barvivo Ru(dpp) 32+ imobilizovano v hydrofobnim polymeru. Pouzité
barvivo absorbuje v modré oblasti a emituje zafeni v ¢ervené oblasti. Samotny senzor (Ob-
razek 2.7a) je pripevnén dovnitt potravinového obalu (Obrazek 2.7b). Pro vyhodnoceni je
nutné vyuzit OxySense® fiber optic reader-pen. Vyhodou je nedestruktivni méfeni obsahu
kysliku v potravinovém obalu [56].

Positioning of the Sensors
®[®) &
ololo -
O|O|O] 0< Dot in the
O|10|O Headspace
® e e e
ol[e){e) [ A
o010 The O2xyDot®is placed
O O 9 in the package/container 0 < [2;,11;” Product
@ ® @ prior to filling and sealing.
O O O Afterwards, the oxygen O2xyDot
concentralion can be
Slolo e
®e® measurements.
(a) O2zyDot® [57] (b) O2zyDot® v obalu [58]

Obrazek 2.7: OzySense® senzor

Kyslikem indukovany vznik fluorofora

Misto diive uvedenych luminiscen¢nich barviv se nabizi detekce kysliku pomoci produktiu
oxidativniho slucovani katecholamint (napt. dopaminu) s resorcinolem. Produktem téchto
reakei jsou fluorescencni slouceniny se zakladni strukturou fluoroforu methanobenzofuroa-
zocinonu. Tuto reakei ilustruje Obréazek 2.8 [59].

18



R
OH

OH
HO R OH HO @ S

Obrazek 2.8: Reakce katecholaminu a resorcinolu na methanobenzofuroazocinon (podle [59])

Aplikaci této reakce omezuje jeji bimolekularni povaha, kterd mutze byt problémem ve zie-
déném prostiedi nebo v pfitomnosti rusicich slozek. Proto se Iacomino et al. (2019) [59]
zamérili na syntézu slouceniny 4-(2-((2,4-dihydroxybenzyl)-amino)ethyl)benzen-1,2-diolu,
kterd by podléhala intramolekuldrni oxidativni pfeméné na methanobenzofuroazocinon [59].

Bylo potvrzeno, ze zasadity roztok 4-(2-((2,4-dihydroxybenzyl)-amino)ethyl)benzen-1,2-
diolu emituje po kontaktu s kyslikem dobfe detekovatelné fluorescenc¢ni zareni, ¢ehoz by se
dalo vyuzit pro testovani integrity obalu [59].

Spoleénym znakem téchto senzori je nutnost pouziti externiho zarizeni k vyhodnoceni [55].
Noapak u kolorimetrickych indikétoru je mozné vyhodnoceni pouhym okem [60].

Nutnost externiho zarizeni u luminiscencnich senzori kysliku by vSak nemusel zname-
nat v dnesni dobé vyznamny problém. Funkci zdroje excita¢niho zafeni, detektoru luminis-
cenc¢niho zareni, signal zpracovavajici i zobrazujici jednotky by mohl zastat chytry telefon
najednou. Obdobné jako u senzoru OxySense, je senzor umistén do potravinového obalu
a vyhodnoceni je provedeno pomoci chytrého telefonu. Excita¢ni zareni je emitovano svitil-
nou telefonu. Je vSak vhodné umistit mezi svitilnu a senzor opticky filtr, kviili interferencim
zareni ostatnich vlnovych délek. Luminiscenéni zéreni je detekovano fotoapardtem telefonu.
Telefon potidi fotografii membrany, software z potizeného obrazu vypocita hodnoty RGB
a poté je na zékladé predchozi kalibrace vypocitdna koncentrace kysliku v obalu [61].

V tomto usporadani byla sledovana koncentrace kysliku v potravinovém obalu veprového
masa a naméiené koncentrace kysliku byly ve shodé se soubéznym méfenim analyzatorem
plynu [61].

2.5.3 Kolorimetrické redoxni indikatory kysliku

Tyto reverzibilni indikatory jsou zalozeny na redoxnich reakcich mezi barvivem citlivym na
kyslik, které je redukovano silngym redukénim ¢inidlem [55].

Indikatory reagujici zménou barvy jsou pravé zadouci pro pouziti u koncovych spo-
trebitelskych obalt potravin, kdy lze pouhym okem vyhodnotit kvalitativni informaci in-
dikatoru [62]. Kvantitativni vyhodnoceni lze provést spektrofotometricky nebo digitdlnim
fotoaparatem [63].

Ageless Eye

Komeréné dostupnym indikétorem ve formé vylisované pelety je Ageless Eye (Obrazek 2.10)
vyrabény spolecnosti Mitsubishi Gas Company. Obsahuje methylenovou modf, silné re-
dukéni ¢inidlo (glukézu v Ca(OH)y nebo Mg(OH),) a navic barvivo Acid Red 52 [60]. Pro
vysvétleni principu tohoto indikatoru je nutné uvést reakce, které v indikatoru probihaji:
za nepritomnosti kysliku dochéazi k reakci mezi methylenovou modii a redukénim ¢inidlem
glukézou. Barvivo se redukuje na svou bezbarvou leukoformu a glukéza podléha oxidaci na
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glukonovu kyselinu. V takovém stavu se indikdtor barvi do rtizova. Pokud dojde ke kon-
taku s kyslikem, za¢né se leukoforma barviva oxidovat a preménovat zpét na svou barevnou
modrou formu. V kombinaci s ¢ervenym barvivem se indikdtor zbarvi fialové [60]. Reakce
jsou zobrazeny ve zjednodusené formé na Obrazku 2.9.

| |
_N S N ’ _N S N_
GLUKOZA
P4
N O, N

Methylenova modr Leukomethylenova modr

Obrazek 2.9: Reakce probihajici v indikdtoru kysliku Ageless Eye [60]

Nutnosti je skladovani indikatoru za nepristupu kysliku, jinak se redukéni ¢inidlo v indi-
katoru spotrebuje a indikator prestane byt funkéni. Pro pouziti u potravin v modifikované
atmosfére neni tento indikator vhodny, jelikoz jeho odezvu ovliviiuje oxid uhli¢ity [60].

Pink |

) ( 4 {k,_j é%) om.

Oxygen "(%"_‘1"12?,"?53';3] I.-bxygen is present (0.5% or mora)

Cxygen free oxygen is
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4 —
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about & minutes after contact with oxygen (25°C)

Cueygen free Owygen is
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Obrazek 2.10: Indikdtor kysliku Ageless Eye [64]

Tlakem aktivovany indikator kysliku

Pro usnadnéni vyroby, skladovani i manipulace s indikdtorem se Jang et al. (2014) za-
méfili na vytvoreni indikétoru, ktery by se aktivoval az bude potieba (napf. po umisténi
do obalu). Methylenovd modf spolu s glukézou jsou od NaOH fyzicky oddélény vrstvou
LDPE, kterou lze snadno narusit. Takto nedochézi mezi slozkami k reakcim zpusobujici de-
gradaci indikdtoru. Aktivaci indikdtoru, tj. narusenim oddélujici bariéry, se slozky smichaji
a muzou probihat stejné procesy jako na Obrazku 2.9. Indikator je pred aktivaci stabilni
na vzduchu v rozsahu teplot od 4 °C do 45 °C. Schéma fungovani indikatoru znazornuje
Obrazek 2.11 [65)].
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Obrézek 2.11: Tlakem aktivovany indikdtor (podle [65])

Indigo a thioindigo imobilizované v polymeru

Misto methylenové modii lze vyuzit i jinych barviv citlivych na kyslik. Takovymi barvivy
jsou modré indigo a ¢ervené thioindigo. Obé dvé barviva maji své leukoformy, které jsou roz-
pustné ve vodé [66]. Lze je redukovat alkalickym vodnym roztokem dithioni¢itanu sodného
(NayS,0,), jehoz pusobenim v inertni atmosfére dusiku lze takové indikatory regenerovat.
Oxida¢né-redukéni pfeménu barviva thioindiga znézornuje Obréazek 2.12 [66].

(0] HO
S S
OL~ 0 we QO-QO
S T 0, S
O OH
thoindigo leukothioindigo

Obrézek 2.12: Redozni reakce barviva thioindiga (podle [66])

Barviva lze zavést do rlznych polymerti a poté nanést na plastovy podklad. Prikladem
polymeru muze byt pro kyslik vysoce propustny hydrogel z linearniho polyurethanu nebo
stfedné propustny kopolymer polystyren-co-akrylonitril [66].

Dostateéné rychlou odezvu na kyslik s dobfe viditelnym barevnym prechodem vykazuje
barvivo indigo v hydrogelu. Jiz v fddech minut takovy indikdtor reaguje na pritomnost
kysliku, respektive poruseni obalu potraviny balené v modifikované atmosfére [66].

Vhodnym zptisobem, napt. aplikaci barviva do polyethylenglykolu a do kapilary lze
vyrobit indikator zaznamenéavajici dobu uplynulou od kontaktu s kyslikem. Kyslik difunduje
polymerem v kapilare a reaguje s leukoformou barviva, ktera prechézi do své barevné formy.
Vztah mezi délkou barevného tseku kapilary a c¢asu uplynulého od otevieni kapilary je
témér linearni a rychlost pronikani kysliku lze ovlivnit molekulovou hmotnostni polymeru.
Barevny prechod je snadno postiehnutelny okem [67].

Indikator z prirodnich slozek

Pouziti syntetickych barviv, jejichz bezpec¢nost neni zcela prozkoumana, mize byt v inte-
ligentnich obalech pro potraviny problematické. Idedlni je vyuziti slozek, ktera jsou pri-
rodniho puvodu a jejich pouziti je s potravinami bezpeéné. Won et al. (2016) vyvinuli
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kolorimetricky indikator kysliku zcela z prirodnich slozek. Indikdtor vyuziva enzymaticky
katalyzované oxidace guajakolu na hnédé zbarvené produkty. Princip je obdobny jako u in-
dikatort vyuzivajici methylenovou modri s alkalickym roztokem glukdzy, ale zde se jako re-
dukéniho ¢inidla vyuziva aminokyseliny cysteinu. Reakce probihajici v indikatoru ilustruje
Obrazek 2.13. Indikator byl vyvinut v obdobné formé jak je uvedeno na Obrazku 2.11
a slozky jsou tedy fyzicky oddéleny do té doby nez je indikator aktivovan. Upravou koncen-
traci cysteinu, enzymu a guajakolu lze ovliviiovat odezvu indikdtoru na kyslik a indikator
je schopen detekovat kyslik o koncentraci 1 % do 2 hodin [68].

O, Guajakol CySox

Lakaza

H5,0O Guajakol,.q Cys

Obrazek 2.13: Redozni reakce v indikdtoru s vyuZitim lakdzy (podle [68])

ATCO® indikator

ATCO® je netoxicky kolorimetricky indikator kysliku uréeny do potravinovych obald. Jak
lze vidét na Obrazku 2.14, je pfitomnost kysliku indikovana zménou barvy ze zluté na
modrou. Indikator je ve formeé nalepky a jeho aplikaci lze automatizovat. Dostupné jsou jak
verze, které se nemuseji nijak aktivovat, tak verze aktivujici se teplem [69].

Without 02 After oxygen exposure

Obrazek 2.14: Indikdtor kysliku ATCO® [70]

2.5.4 Indikatory zaloZené na fotokatalytické redukci barviva

Tyto indikatory jsou zalozeny na preméné barviva na jeho leukoformu fotokatalytickou
redukei, nasledovanou oxidaci vzdusnym kyslikem zpét na barevnou formu [60]. Schéma
takového procesu je znazornéno na Obrazku 2.15. V zasadé je tento typ indikatort slozen
z nasledujicich komponent: polovodic¢e (SC), barviva (D), donoru elektroni (SED) a poly-
meru [60].

Redukce barviva je umoznéna diky polovodi¢tim absorbujici zafeni v aktiva¢nim kroku [71]
a vyhodou téchto indikatora je pravé moznost aktivace zarenim vhodnych vlnovych délek,
napi. UV zafenim [62]. Pro tyto tcely jsou vhodné polovodice absorbujici v UV oblasti jako
je ZnO, SnO, a predevsim TiO, [60]. Existuji sice polovodice, které absorbuji viditelné svétlo
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Obrazek 2.15: Schéma fotokatalytické redukce a ndsledné ozidace barviva (podle [60])

(CdS, CdTe), ale pro pouziti v inteligentnich obalech nejsou vhodné, jelikoz by dochézelo
k aktivaci okolnim svétlem [60].

Jednou z zaddoucich vlastnosti indikatoru je ireverzibilita [6]. V pripadé, Ze by se indika-
tor vratil do stavu pred jeho aktivaci, by mohlo dojit falesné negativnimu vyhodnoceni [62].
Podminku ireverzibility tyto indikatory splnuji, nebot zbarveni indikatoru pretrvava i po
odstranéni kysliku a indikator je reaktivovan az ozafenim UV bez pfitomnosti kysliku [62].

Princip par elektron-dira

Pokud jsou polovodic¢e vystaveny zareni, jehoz fotony maji energii vyssi nez je energie
zakazaného pasu daného polovodice, dochazi k excitaci elektronii z valen¢ni vrstvy do vrstvy
vodivostni a k vytvoreni paru elektron-dira [72]. Tyto fotogenerované diry oxiduji donor
elektroni a zaroven fotogenerované elektrony redukuji barvivo [60].

Pozadavky na komponenty indikatoru

Pozadavky na slouceniny tvorici takovy indikator 1ze shrnout v nasledujicich bodech [60]:
e Barvivo by mélo byt vyhradné redukovano fotokatalyzatorem
e Barvivo by nemélo absorbovat zareni ve stejné oblasti jako fotokatalyzator

e Oxidované a redukované formy barviva by mély mit rozdilnou a za neptistupu kysliku
i stabilni barvu

e Donor elektronti by mél byt snadno a nevratné oxidovan dirami nebo hydroxylovym
radikdlem

e Produkty oxidace donoru elektronu by nemély reagovat s fotogenerovanymi elektrony
a s redukovanym barvivem

e Enkapsula¢ni médium by v tomto sytému nemélo byt snadno oxidovano ¢i redukovano
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e Slozky smési by mély byt dobie rozpustné v rozpoustédle

Pozadavky na barvivo skvéle spliiuje methylenova modf [60], a proto byla jiz pouzita v fadé
indikatora.

TiO, jako fotokatalyzator

Jako fotokatalyzator se vyuziva oxid titanicity [62], ktery je schvileny jako potravinaiské
aditivum. Nese oznaceni E171 a do potravin je priddvan jako pigment. Pridava se napt.
do téchto typu potravin: zvykacky, cukrovinky, zelé, dzemy [73]. MuzZeme se vSak setkat
i s oznacenim titanova béloba [74].

Vyhodné je vyuziti nanocasticového TiO,, ktery oproti mikrocasticové formé vykazuje
mnohem vyssi fotoaktivitu, a diky vétsimu specifickému povrchu ho lze spotrebovat pri
ptipravé indikdtoru méné [62].

S jiz zminénou neziddouci aktivaci indikatoru vlivem okolniho zareni se lze setkat také
u indikatoru zaloZenych na TiO, v pripadé pokud jsou vystaveny slune¢nimu svitu nebo
fluorescenénim zarovkam. Ty se vyuzivaji v chladicich boxech a vyzarovanym UVA zafenim
by mohly aktivovat TiO, indikator. Vyssi energie zakdzaného pasu u oxidu cini¢itého nez
u oxidu titanic¢itého vysvétluje mozné pouziti indikétoru zalozeného na SnO, jako fotoka-
talyzatoru schopného redukovat barvivo az po ozareni indikdtoru UVB zéfenim [71].

Parametry ovliviiujici indikator

Vlastnosti indikatoru jsou odrazem pouzitych slozek pri jeho pripravé a chovani indikatoru
je znacné ovlivnéno jeho okolnim prosttedim. V tomto typu indikatoru jsou rozhodujici
dva procesy: aktivace indikdtoru fotokatalytickou redukci a oxidace indikatoru molekulo-
vym kyslikem. Indikatory s riznym slozenim jsou ovliviiovany ruzné, ale presto lze urcité
zavislosti shrnout obecné.

Samotna fotokatalyticka redukce za pouziti UVA zéafeni je ovlivnéna intenzitou zarent,
kdy se zvysujici se intenzitou zareni se zkracuje potiebny cas k redukci barviva v indikatoru
[75, 63]. Déle plati, ze s délkou ozafeni, kterda se muze pohybovat v fadech sekund [62] az
minut [60, 76, 75, 77, 78, 79, 63], klesa absorbance indikétoru (tzn. ze barvivo v indikatori se
redukuje) [60, 71, 76]. Mnozstvi fotokatalyzatoru TiO, rovnéz ovliviiuje redukei. A to tak,
ze pocatecni rychlost redukce je pfimo tmérna mnozstvi TiO,. Vyssi mnozstvi TiO, vSak
mohou zplsobit nepfesnosti v méreni absorbance indikatoru zptisobené zvysenym rozptylem
svétla [76]. Dalsi proménnou vstupujici do reakei fotokatalytické redukce je donor elektron,
kterym byva ¢asto glycerol. Ten nepuisobi jen jako donor elektront, ale pomaha k rozpusténi
barviva [76].

Druhym procesem probihajicim v indikdtoru je zpétna reakce oxidace barviva kysli-
kem. Rychlost barevné zmény z redukované formy na oxidovnaou formu je ptimo damérna
koncentraci kysliku v plynné fazi, ¢ehoz se miize vyuzit ve vyvoji indikatoru kysliku ke
kvantitativnimu stanoveni [60]. Relativni vlhkost prostfedi ovliviuje difuzi kysliku vicero
zpusoby. Za prvé muze voda interagovat s polymernim filmem a zvySovat jeho propoustnost
pro kyslik [60], za druhé vodu véze hygroskopicky glycerol, ¢imz se snizuje jeho viskozita
a zvysuje se propustnost kysliku filmem. Také muze voda stabilizovat iontové produkty
oxidace [76], a to také souvisi s pouzitymi polymery. V hydrofobnim prostiedi se iontové
produkty reakce oxidace obtiznéji tvori, protoze v takovém prostiedi nejsou tak stabilni,
oproti hydrofilnimu prosttedi [76]. Dalsim parametrem je teplota. Obecné lze Tict, Ze reakce
oxidace je urychlovana se vzrustajici teplotou [75, 77]. Teplota je obvzlast klicova praveé pii
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pouziti indikator u potravin v modifikované atmosfére, které jsou velice c¢asto uchovavany
v chladu, jak bylo uvedeno v kapitole 2.2 .

vevs

Samotny indikdtor mize mit vice forem. Nejcastéjsim postupem je vytvoreni tenkého filmu
nanesenim indikatorového inkoustu na podklad, kterym byva vétsinou plastova félie [62, 76,
75, 78, 80]. Pfinosnd muze byt i moznost opakovaného pouziti indikdtoru. Schopnost indi-
katoru byt reaktivovan UV zafenim a reagovat znovu na pritomnost kysliku byla testovana
v Sesti cyklech a to bez vyrazného opotiebeni indikatoru [62]. Pri testovani integrity obalt
v potravinarskych provozech by teoreticky Slo vyuzit jeden indikator vicekrat. Tato vyhoda
vsak ztraci vyznam u spotiebitelskych obalti, kde je pravdépodobné, ze se spottebitel zbavi
obalu i s indikatorem.

Problémem indikatort na vodni bazi je jejich omezena potiskovatelnost na hydrofobni
polymery, které jsou Siroce vyuzivany jako potravinairské obaly (polypropylen, polyethylen
a dalsi) [76]. Dalsim nepfiznivym jevem u téchto indikatoru je, ze pripadé kontaktu s vodou
pritomnou v potravindch muze dojit vymyti barviva z indikdtoru a tim mozné kontaminaci
potraviny [78].

Mills et al. (2011) se zamérili na vyvoj indikatoru kysliku, ktery by byl dostatecné odolny
vici vodé a bylo by jej mozné aplikovat na hydrofobni polymery pouzivané v potravinarstvi.
Zde k vytvoreni indikdtoru v acetonu jako rozpoustédle, vyuzili sulfonaci polystyrenu ke
zvyseni jeho polarity a rozpustnosti. Odezva indikdtoru na pritomnost kysliku byla vSak
pomald (az 5 dni). Nicméné, takovy indikator by mohl nalézt uplatnéni jako indikator doby
spotieby od otevieni obalu potraviny [76]. Problém pomalé odezvy tohoto typu indikdtoru
lze vytesit platinizaci TiO,, kdy platina katalyzuje reakci premény leukoformy metylenové
modri na barevnou formu [75].

Barviva pro fotokatalytickou redukci

Mezi barviva, ktera by se mohla aplikovat do tohoto typu indikatoru patfi napt. diive zmi-
niovand methylenova modf, thionin [78, 80], jejichz struktury a oxida¢né-redukéni premény
jsou zobrazeny na Obrazku 2.16.

H
Obrézek 2.16: Premény methylenové modri (R = CHg) (podle [60]) a thioninu (R = H) (podle [81])

2,6-dichlorofenolindofenol, jehoz redukce je zobrazena na Obrazku 2.17, by mél vykazovat
velice snadnou preménu do bezbarvé formy a naopak jeho oxidace do barevné formy by
meéla byt pomald [82].

U cerstvého ovoce a zeleniny, které se bali do modifikované atmosféry obsahujici nizké
koncentrace kysliku (zpravidla do 5 %) by indikétory s methylenovou modii nebyly vhodné,
Tato skupina sloucenin se vyznacuje stabilnimi bezbarvymi dikationty (oxidovand forma)
a intenzivné zbarvenymi radikdlkationty (redukovana forma). Pfechod mezi témito formami
znazornuje Obrazek 2.18 [84].
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Obrazek 2.17: 2,6-dichlorofenolindofenol (podle [83])

e
bezbarvy dikationt zbarveny radikalkationt

Obrazek 2.18: Redozni zmény viologeni (podle [84])

Lze je kondenzaci prevést na polymery zvané polyviologeny, které jsou méné nachylné k mi-
graci potravinovym obalem a zaroven si zachovavaji puvodni redoxni vlastnosti [80]. Jejich
syntéza je znazornéna na Obrazku 2.19.

— — Alkyldihalid % 7\ J N }
N N R-N +N-
\ 7/ \ v @_Q "

Obrézek 2.19: Vznik polyviologenii reakct 4,4 -bipyridinu s alkyldihalidem (podle [85])

Indikator, ktery by byl schopen sledovat ¢as uplynuly od prvniho otevieni potravinového
obalu, by mohl najit uplatnéni jako indikdtor doby spotfeby od otevreni obalu potraviny.
Vyssi citlivost methylenové modri na kyslik komplikuje prodlouzeni odezvy indikatoru napf.
az na 24 ¢i 48 hodin. Také pustupny barevny prechod z bezbarvé leukoformy barviva na
modrou formu neni tplné idealni pro odhadnuti ¢asu uplynulého od otevieni potravinového
obalu. Re$eni nabizi pouzit{ anthrachinonovych barviv jako je Remazol Brilantni Modi R.
Indikator s timto barvivem vykazoval mnohem pomalejsi pfeménu na oxidovanou formu
oproti podobnému indikatoru zalozeného na methylenové modfi. Redoxni zmény zakladni
struktury anthrachinonovych barviv ukazuje Obréazek 2.20 [63].

O OH
2¢,2H"
O,
O OH

Obrazek 2.20: Ozidacné-redukcni zmény anthrachinonu (podle [63])

2.6 Metody zvySovani odolnosti indikatort viaci vodeé

Piimy kontakt senzort a indikétort s vodou je ve vétsiné piipadu nezadouci. A to z duvodu
mozného uvolnovani slozek senzoru nebo indikatoru [48]. U indikdtora kysliku zalozenych
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na fotokatalytické redukci barviva je pouziti ve vodé rozpustnych polymert klicové z hle-
diska kinetiky reakci v ném probihajicich [76]. AvSak slozky zapouzdiené v hydrofilnim
i v hydrofobnim polymeru, se uvolnuji do prostredi pii kontaktu s vodou [76, 78]. Proto je
nutné zajistit zvysenou odolnost téchto polymert vic¢i vodé, a nebo zajistit ochranu proti
vodé jinym zplisobem.

Indikatory lze chranit proti vodé pokrytim napf. silikonem [48] nebo félii propustnou
pro plyny [37, 86]. U indikatoru a senzoru z hydrofilnich polymertu tvoricich hydrogely je
vhodné vyuziti sifovani.

Sitovani polymert

Sitovani polymert je proces, pii kterém vznika trojrozmérnd struktura navzajem propo-
jenych Tetézct polymerti, a to na zdkladé kovalentnich nebo nekovalentnich vazeb mezi
nimi [87]. Pravé zesitované polymery vykazuji nejen zvysenou odolnost vici vodé, ale i dalsi
zlepsené vlastnosti [87].

P1i chemickém sitovani polymert dochazi k reakcim funkénich skupin polymert. U pro-
teini jsou to predevsim amino skupiny, thiolové skupiny, a ~y-karboxyamidové skupiny.
U polysacharidi nejéastéji hydroxylové a karboxylové skupiny [87]. Nejbéznéjsimi sitova-
cimi ¢inidly jsou aldehydy s kratkym uhlikatym fetézcem jako jsou napr. formaldehyd
a glutaraldehyd a lze je pouzit jak ke sitovani polypeptidickych Tetézctu, tak i polysachari-
dickych. Jejich toxicita vsak neni slucitelna s pouzitim v kontaktu s potravinami, a proto
se vyzkum zaméril nejen na méné toxické aldehydy [87], ale i na jin sitovaci ¢inidla prede-
v§im pfirodniho puvodu [88, 89, 90]. V piipadé aldehydu se jako vhodn4 alternativa nabizi
v prirodé se vyskytujici skotficovy aldehyd, ktery lze pouzit k sifovani fétézci polymeru
gliadinu [91].

Dalsim vhodnym sifovacim ¢inidlem bez toxickych uc¢inkt je prirodni polysacharidovy
kopolymer kyselina alginova. Ta byla tspésné vyuzita k zesitovani kolagenu [92]. Alginova
kyselina se nemusi uplatnit jen jako sifovaci ¢inidlo, ale lze ji aplikovat i zptusobem, kdy
vytvaii kryci vrstvu indikatoru. Takto lze omezit vymyvani barviva u indikatort kysliku
zalozenych na fotokatalytické redukci. U nich se ¢asto pouzivaji barviva ve formeé kationtu,
ktera se soli alginové kyseliny vytvareji ve vodé nerozpustny komplex [78].

Bezpecnym sitovacim c¢inidlem pro polysacharidy, které se pouziva i jako potravinarské
aditivum je kyselina citronova, kterou lze pouzit k sitovani skrobu [88]. K sitovani me-
thylcelulézového filmu lze vyuzit fenolické latky katechiny obsazené v ¢aji [89] a k sitovani
chitosanu byly napf. vyuzity extrakty z fefichyy seté [90].

2.7 Metody pripravy vrstev tenkych filmi

Jak bylo uvedeno diive, casto se indikatory pfipravuji jako tenké vrstvy a k tomu slouzi
rfada technik. Lze se setkat s metodami jako jsou spin coating, bar coating, dip coating nebo
doctor-blading.

Nejjednodussim postupem vytvoteni tenké vrstvy je nakapani roztoku napt. mikropi-
petou na néjaky podklad a poté nechat vrstvu vyschnout [33, 51]. Pro tvorbu indikatoru se
asi nejcastéji vyuziva techniky spin coatingu, kterd spociva v naneseni roztoku na rotujici
podklad (Obrazek 2.21a). Pusobenim odstiedivé sily se roztok rovnomérné rozprostie do
tenké vrstvy, jejiz tloustku lze nastavit vhodnym vybérem rychlosti rotace [93].

Dalsi technikou je doctor-blading. Roztok se nanese na podklad a posuvnou éepeli se
vytvori tenké vrstvy (Obrézek 2.21b). Mezera mezi Cepeli a podkladem definuje tloustku
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vrstvy. Velice blizké technice doctor blading je nanaseni pomoci Meyerovy tyce [93] nebo
Bakerova pravitka. Meyerova ty¢ je aplikator slozeny z tycCe, na které je namotany drat
(Obrazek 2.21c). Tloustka filmu je urcovana velikosti mezery mezi namotanym dritem
a podkladem [93]. Bakerovo pravitko je valcovity aplikdtor z nerezové oceli disponujici
¢tyfmi aplikaénimi stranami pro tvorbu filmi o rtizné tloustce [94].

P1i pouziti techniky dip coating je substat ponoren do nanaseci smési a poté vytazen.
Tloustka filmu je ovliviiovdna rychlosti vytazeni substratu [93]. Technika dip coating je
znazornéna na Obrazku 2.21d.

Either blade moves
and the substrate

. is stationary
-
Or the substrate moves
and the blade is stationary
(a) Spin coating (b) Doctor blading

Substrate is immersed
Wire wrapped around bar in coating solution
/

/!

Substrate

Solution “allowed through”
gaps in between wire and ) e
substrate withdrawn, entraining

a layer of solution

Substrate is

(¢) Meyerova tyc (d) Dip coating

Obrazek 2.21: NandsSeci techniky (Obrdzky jsou chrdnény autorskym prdvem Ossila Ltd. Prevzato
se svolenim z Ossila [95])

Vedle téchto nanésecich technik lze filmy vytvorit i jinym zptsobem, napf. extruzi nebo
tiskem. V pripadé extruze je nejdiive pripravena praskova zakladni smés obsahujici slozky
indikatoru a polymeru. Néasledné jsou z této praskové smeési extrudovany pelety, které se
pouziji k samotné vyrobé filmu. Pro dokonalou homogenizaci slozek v peletiach je vhodné
provést extruzi pelet nékolikrat po sobé. Vybornou vlastnosti takto prpravenych filma je
vysoké odolnost vici vodé, kdy v pripadé kyslikového indikatoru nedochézelo k uvolnovani
slozek do vody ve sledovaném ¢asovém rozsahu 24 hodin [77].

Tiskovou technikou pouzitelnou pro tisk indikatoru je technika zvand hlubotisk [75] nebo
flexotisk, kterd se bézné pouzivd pro obalové materidly [79]. Déale je moznost indikatory
tisknout inkoustovou tiskdrnou. V ramci vyzkimu indikatori kysliku a oxidu uhli¢itého
byly indikdtory vytistény tak, ze se ptuvodni inkoust v cartridgi nahradil indikatorovou
smési [79, 40].
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2.8 Teoretické zaklady metod méreni barevnosti

Barevny vjem je vytvaren v mozku na zikladé barevného podnétu, kterym je zareni speci-
fickych vinovych délek [95]. Lidské oko je citlivé na zafeni v rozsahu vinovych délek 380 az
780 nm a tato oblast se nazyva oblast viditelného spektra. Za schopnost rozlisovat barvy
jsou zodpovédné zrakové bunky zvané ¢ipky. Cipkt jsou t¥i typy a kazdy z nich je citlivy
na specificky rozsah vlnovych délek. Barevny pocitek je urcen odezvou téchto tri ¢ipki na
jejich citlivou oblast vlnovych délek [96]. Dva rizni lidé mohou vnimat stejny barevny pod-
nét odlisné [97] a proto nelze méfit barvu na zdkladé subjektivni intepretace a objektivné
lze mérit barvu jako barevny podnét [95].

Pro kvantifikaci a jednoznac¢ny popis barvy byly vytvoreny barvové systémy. Kvuli vyssi
presnosti je nejvhodnéjsi vyuziti barvového systému zalozeného na michani barev [98]. Pred-
poklada se, ze jakoukoliv barvu lze ziskat namichdnim spravného mnozstvi ¢erveného (R),
zeleného (G) a modrého (B) svétla. Mnozstvi jednotlivych svétel vyjadiuji trichromatické
hodnoty R, G a B, pomoci kterych je barva specifikovana. Tento RGB barvovy systém
vychdzi z experimentu, ve kterém mély osoby s pouzitim ti{ svétel namichat jim zadanou
barvu. Z barvového systému RGB vychazi barvovy systém CIE 1931 XY Z [98].

Systém XY 7 a standardni kolorimetricky pozorovatel

Specifikace barvy v CIE 1931 XY Z barvovém systému je provadéna pomoci tii funkei zva-
nych trichromaticti ¢lenitelé, které se znac¢i T y Z. Vyjadiuji mnozstvi monochromatického
zéfeni potfebného k namichéni urcité barvy [98], a byly odvozeny z experimentu s pozo-
rovacim dhlem 2°. Takto mohla Mezindrodni komise pro osvétlovani (CIE) zavést pojem
CIE 1931 Standardni kolorimetricky pozorovatel nebo také CIE 2° kolorimetricky pozoro-
vatel. Mimo jiné byl pro Sirsi zorna pole zaveden CIE 10° kolorimetricky pozorovatel. Pro
néj plati trichromaticti clenitelé, které byly ziskany z experimentu s pozorovacim tthlem 10°
a odvozeny barvovy systém se oznacuje X10Y10Z19 [98]. Trichromatické clenitele pro oba
dva kolorimetrické pozorovatele znazornuje Obrazek 2.22.

Standardni osvétleni

K tplnému popisu méreni barevnosti je potreba zavést navic standardni osvétleni, protoze
vyslednd charakterizace barvy pomoci trichromatickych hodnot XY Z zavisi na P(\) (viz
rovnice (2.6) az (2.8)). Z toho vyplyvd, ze barva bude zaviset na volbé zareni, potazmo
zdroji zafeni [98].

Kazdé standardni osvétleni mé definovanou spektralni intenzitu vyzarovani a pribliz-
nou barevnou teplotou vyjadiujici barvu zareni, které by emitovalo ¢erné téleso zahtaté na
urcitou teplotu. Mezi standardni osvétleni se fadi napt. Standardni osvétleni Dgs s barev-
nou teplotou 6500 K (dolni index v oznaceni Dgs vyjadiuje barevnou teplotu), Standardni
osvétleni A a jiné. Dalsimi osvétlenimi zavedenymi Mezindrodni komisi pro osvétlovani jsou
doplnkova osvétleni. Znaci se Dsg, D55, D75 [98].

Vystupem meéreni barevnosti jsou kolorimetrické hodnoty popisujici barvu v néjakém
kolorimetrickém systému. Mohou to byt napt. trichromatické hodnoty XY Z a instrumen-
talné se ziskavaji kolorimetry, spektrofotometry nebo spektroradiometry. Trichromatické
hodnoty Ize ziskat primym mérenim zarizenim zvanym fotoelektricky kolorimetr, nebo je
lze vypocitat ze spektralni intenzity vyzafovani zdroje a spektralni reflektance pomoci rov-
nic (2.6) az (2.8). Trichromatické hodnoty XY Z jsou déle prevadény do barvového prostoru
CIE 1976 L*a*b* (CIELAB) [98].
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Obrazek 2.22: Trichromaticti clenitelé pro XY Z [99] a X10Y10Z10 [100] barvovy systém

X=K-) R(\)-PX)-z()\) (2.6)
i=1
Y =K-> R(\-P)-g(\) (2.7)
i=1
Z=K-> R(\)-P()-z)) (2.8)
i=1
K =100/ _P())-g(\) (2.9)
i=1
kde
XY, Z: trichromatické hodnoty
R(N): spektralni reflektance
P(X): spektralni intenzita vyzarovani zdroje
Z(A),y(A), Z(A): trichromaticti ¢lenitelé
K: konstanta volena tak, aby ¥ = 100 pro dokonale odrazejici objekt

Zavedeni CIELAB Mezinarodni komisi pro osvétlovani v roce 1976 bylo vysledkem snahy
o zjednoduseni v tehdy neptehledném systému barvovych prostorti. A hlavné, CIELAB bar-
vovy prostor je tzv. uniformni barvovy prostor a resi nedostatky starsich kolorimetrickych
systémi. Vychazi z trichromatickych hodnot XY Z a je popsén tfemi soufadnicemi, které
jsou definovany nasledujicimi rovnicemi [98]:
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L* =116 - (Y/Y,)Y? — 16 (2.10)
a* =500 - [(X/X,)3 = (YY) (2.11)

b* =200 [(Y/Yn)Y? = (Z)2,)'7] (2.12)
kde

L*, a*,b": souradnice CIELAB barvového prostoru

X,Y,Z:  trichromatické hodnoty ziskané z rovnic (2.6) az (2.8)

X, Yy, Z,: tabelované trichromatické hodnoty pro dokonale odrazejici povrch osvétleny
stejnym zdrojem svétla

Barvovy prostor CIELAB je zndzornén na Obrazku 2.23. Soufadnice L* 1davd mérnou
svétlost a souradnice a* a b* udavaji odstin a chromu barvy. Oba dva parametry lze vypo-
¢itat. Chromu jako vzdalenost mezi achromatickym stfedem a bodem danym soufadnicemi
a* a b* a odstin jako thel mezi osou +a* a tseckou chromy [98].

V praxi jsou vypocty podle vyse uvedenych rovnic provadény softwarem spektrofoto-
metru a vystupem jsou jiz hodnoty souradnicového systému CIELAB. Pokud je pottfeba
zjistit rozdil mezi dvéma barvami, vypocitd se vzdalenost mezi dvéma body, které jsou dany
soufadnicemi barev [95]. K tomu se vyuziva nésledujici rovnice [98]:

AEY, = \/(AL*)2 4 (Aa*)? + (Ab*)? (2.13)
kde

AEY: rozdil mezi dvéma barvami v CIELAB barvovém prostoru
AL*, Aa*, Ab*: rozdil hodnot souradnic barev CIELAB barvového prostoru ziskané
z rovnic 2.10 az 2.12
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Obrézek 2.23: Barvovy prostor CIELAB (podle [101])
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3 Experimentalni cast

3.1 Seznam pouzitého vybaveni a softwaru

o Automaticky aplikdtor filmu TQC (Gamin s.r.o.)
» Natahovaci pravitko Baker 3520 (Elcometer)
o Susarna horkovzdusna Venticell (Brnénska medicinskd technika a.s.)

o Analytické vdhy Sartorius Entris 224i-1S (Sartorius Lab Instruments GmbH & Co.
KG)

e Laboratorni vahy

o Magnetickd michacka (Heidolph Instruments GmbH & Co. KG)
o Hriidelovd michacka HS-50A (Witeg)

o Ultrazvukova lazen PS 02000A 1,25 1 (Powersonic)

o X-Rite il Eye-One Pro Spektrofotometr (X-rite)

e Lampa s rtutovou vybojkou zbavenou banky s luminoforem HPM 125 W DE-LUXE
(NBB BOHEMIA s.r.0.)

o Radiometr x9-7 (Gigahertz-Optik GmbH)

e Vakuova balicka potravin a vakuovaci sacky Maxxo VM Profi

e Stolni pocitac

o BéZné laboratorni sklo

o Polyethylentereftaldtova félie Tenolan 150 pm (Fatra a.s.)

o Absorbéry kysliku ATCO SL 1 000 (STANDA LABORATORIES)
o Fén compact 1000 (Philips)

« LED svitidlo 2700 K, 6 W, 470 Im (Philips)

o MS Excel (Microsoft Corporation)
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KeyWizard v2.50 (GretagMacbeth GmbH)
Overleaf (Writelatex Limited)

OriginPro 2019b (OriginLab Corporation)

Seznam pouzitych chemikalii
Polymer J (SIGMA-ALDRICH spol. s r.o.)
Polymer G
Oxid titanicity 35% vodna disperze (Centrum organické chemie s.r.o)
2,6-dichlorofenolindofenol (SIGMA-ALDRICH spol. s r.o.)
Glycerol bezvody p.a. (PENTA s.r.0.)
Methylenovd modf (Lachema n.p. Brno)
Destilovana voda
Thionin (SIGMA-ALDRICH spol. s r.o.)
Hydroxypropylceluléza Klucel® H (Hercules Incorporated)
Polymer E (Art protect s.r.o.)
Polyvinylalkohol 10-98 M, ~ 61000 (Fluka Chemie GmbH)
Polyvinylalkohol Mowiol® 8-88 M,, ~ 67000 (SIGMA-ALDRICH spol. s r.0.)
Polymer O (SIGMA-ALDRICH spol. s r.0.)
Hydroxyethylcelul6za Natrosol 250 MR, (Aqualon)
Hydroxyethylcelul6za Natrosol 250 HHR-P (Hercules B.V.)
Karboxmyethylceluléza Blanose TMFD (HERCULES FRANCE S.A.)
Isopropylalkohol ¢isty (PENTA s.r.o0.)
Ethanol denaturovany
Neodisher® LM 3 (Dr. Weigert GmbH & Co. KG)
Remazol brilantni modf R (SIGMA-ALDRICH spol. s r.o.)
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3.3 Priprava roztoku polymert a barviv

Odvazené mnozstvi polymeru bylo za stalého a prudkého michani na magnetické ¢i hii-
delové michacce postupné pridavano do rozpoustédla. Pro polymery rozpustné v ethanolu
byl pouzit 96% denaturovany ethanol a pro polymery rozpustné ve vodé destilovana voda.
U nékterych polymert bylo nutné rozpoustédlo zahtivat. Teplotu zahtivani a vysledné hmot-
nostni procentuality udava Tabulka 3.1. Po pridani veskerého odvazeného mnozstvi poly-
meru byla hmotnost celého roztoku doplnéna rozpoustédlem na takovou hmotnost, aby
odpovidala dané hmotnostni procentualité. Pripravené roztoky polymeria byly poté preve-
deny do sklenéné lahve a uchovavany pii laboratorni teploté.

Tabulka 3.1: Priprava roztoki polymeri

Polymery rozpustné v ethanolu Zahiivani Hmotnostni procento
Polymer J 50 °C 4,0 %
Polymer G - 6,0 %
Polymery rozpustné ve vodé

Hydroxypropylcelul6za Klucel® H - 1,1 %
Polymer E - 5,0 %
Polymer O 50 °C 25,0 %
Polyvinylalkohol 10-98 70-90 °C 8,0 %
Polyvinylalkohol Mowiol® 8-88 70-90 °C 9,5 %
Hydroxyethylcelul6za Natrosol 250 MR 60 °C 4.5 %
Hydroxyethylcelul6za Natrosol 250 HHR-P 50 °C 4.5 %
Karboxymethylcelul6za Blanose TMFD 60 °C 2,9 %

Do vialek byly pripraveny vodné roztoky barviv o hmotnostnich procentech uvedenych
v Tabulce 3.2. Pripravené roztoky barviv byly uchovavany pti laboratorni teploté ve tmé.

Tabulka 3.2: SloZeni roztoki barviv

Polymer Hmotnostni procento
2,6-dichlorofenolindofenol 1%
Methylenovd modi (MB) 5 %
Thionin 5 %

Remazol brilantn{ modf R (RBMR) 3 %

3.4 Priprava smeési na nanaseni vrstev

Smési na nanaseni vrstev byly pfipravovany podle vychoziho slozeni uvedeného v Ta-
bulce 3.3, kdy byly jednotlivé slozky navazeny do uzaviratelné reagencéni ldhve. U smési
s polymery rozpustnymi ve vodé bylo pfidavano navic 2,3 ml isopropanolu.

V navazujicim experimentu bylo zjisténo, Ze je vhodnéjsi obsah glycerolu o 1 hm. %, a proto
byl obsah glycerolu v kompozici pro dalsi experimenty upraven na toto mnozstvi. Pripravené
smési byly sonifikovany 5 min v ultrazvukové lazni a poté byly dukladné promichiany na
magnetické michacce.
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Tabulka 3.3: Slozeni smési na nandseni vrstev

Slozka Mnozstvi
35% vodna disperze TiOy 3,0 g
roztok barviva 02g
glycerol 0,58
roztok polymeru 20,0 g
(isopropanol 2,3 ml)

3.5 Nanaseni vrstev

Na sklenénou desku TQC automatu zbavenou prachovych necistot bezprasnou utérkou byla
umisténa polyethylentereftaldtova (PET) félie o tloustce 150 wm. Félie byla pred nanése-
nim, v zavislosti na nandsené smési, otfena ethanolem (pro smési s polymery rozpustnymi
v ethanolu), vodnym roztokem neodisheru (0,5 obj. %) nebo isopropanolem (IPA) u smési
s polymery rozpustnymi ve vodé. Pomoci natahovaciho pravitka Baker 3520 byly na folii
vytvoreny vrstvy o délce 20 cm a tloustce mokré vrstvy 90 um. TQC automat a Bakerovo
pravitko jsou zobrazeny na Obrazku 3.1. Po naneseni byly vrstvy ususeny. V pripadé vrstev
z Polymeru J a Polymeru G na vzduchu a v ostatnich pripadech byly vrstvy suSeny fénem
a nasledné v susarné pri 100 °C. Vrstvy byly dostatecné vysusené tehdy, kdy uz nebyly na
dotek lepivé.

o

(a) TQC automat (b) Bakerovo pravitko

Obrazek 3.1: Ndstroje pro tvorbu vrstev

3.6 Uprava vrstev a expozice vrstev UVA

Suché vrstvy byly vystrizeny z félie a poté byla lihovou fixou oznacena mista na vrstvé
urcend k méreni spekter. Nasledné byly vrstvy zavakuovany do vakuovacich sacku vakuovaci
balickou potravin. Takto byly vzorky vrstev pripraveny pro expozici UVA.

P1i exponovani vrstev UVA byla lampa nastavena do vysky, ve které mé zafeni po-
zadovanou intenzitu. Intenzita zafeni byla ovéfena pomoci radiometru. Poté byly vrstvy
exponovany UVA zéareni takovym zpisobem, aby byly oznacené Casti vrstvy exponovany
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riznou dobu. Emisni spektrum pouzité rtutové vybojky v lampé znazornuje Obrazek 3.2.
Obréazek 3.3 ilustruje pripravenou vrstvu pro méreni pred a po expozici UVA.
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Obrazek 3.2: Emisni spektrum pouZité rtufové vijbojky

(b) Po expozici UVA

Obrazek 3.3: Fotografie zavakuovangch vrstev s oznacengmi misty pro méreni spekter

3.7 Meéreni barevnosti vrstev a sledovani kinetiky reakci
Méreni spekter vrstev probihalo vzdy po zavakuovani vrstvy do vakuovaciho sicku a to

nejdrive pred expozici UVA, po expozici UVA a poté v danych ¢asovych intervalech po
otevreni sacku, tedy za pristupu vzduchu. Toto métreni bylo provadéno pro vsechny rizné
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UVA exponované ¢asti vrstvy. Paralelné byla méfena i barevnost vrstvy v neotevieném
safku (za nepfistupu vzduchu), aby byla ovéfena citlivost vrstvy na kyslik. Z experimentt
vsak bylo zjisténo, ze dochézi k oxidaci barviva i v zavieném sacku, a proto byl zvolen jesté
jiny postup.

Meéreni barevnosti vrstev bylo providéno reflexnim spektrofotometrem X-Rite i1 Eye-
One Pro vzdy na bilé keramické desticce s nastavenim osvétleni D50 a 2° pozorovatelem.
Pred mérenim byl spektrofotometr kalibrovan na bily standard dodavany vyrobcem.

Ziskana data ze spektrofotometrického méreni zahrnuji hodnoty reflektance pro vinové
délky v rozsahu 380 az 730 nm spolu s hodnotami L* a* b* barvového prostoru CIELAB.
Hodnoty reflektance byly prevedeny na hodnoty optické hustoty prepoc¢tem pomoci Rov-
nice (3.1), ¢imz se ziskala zavislost optické hustoty na vlnové délce.

D= —logR (3.1)
kde

D: optickd hustota
R: reflektance

Pro vyhodnoceni namérenych dat byly optické hustoty dale prevedeny na relativni spekt-
ralni optickou hustotu pri A\pax podle Rovnice (3.2).

D9

Dy =
el DO

(3.2)

kde

D,q: relativni spektralni optickd hustota pfi Apmax

Dg:  spektralni optickd hustota vrstvy pred expozici UVA pii Amax

Dy gy spektréln{ optickd hustota vrstvy po expozici UVA pii Amax (spektralni opticka
hustota vrstvy pfi zpétné oxidaci pfi Apax)

Rychlost fotokatalytické redukce i reakce zpétného vybarvovani (oxidace redukované formy
barviva kyslikem) vrstvy byla sledovana jako zména relativni spektralni optické hustoty
v zavislosti na case. Ziskana data byla zpracovavana v programu Origin, ve kterém se
ziskané zavislosti zmény relativni spektralni optické hustoty na case prolozily krivkou funkce
exponencidlniho ibytku prvniho fddu s odvozenym parametrem k vyjadiujici rychlostni
konstantu reakce.

Fotokatalytickd redukce vrstvy 12E byla sledovana odlisné. Vypocétem dle Rovnice (3.3)
se ziskal rozdil spektralni optické hustoty fotokatalyticky redukované vrstvy oproti spekt-
ralni optické hustoté vrstvy pred expozici UVA. Poté byla vytvorena zavislost D na Case
expozice. Zavislost byla prolozena primkou prochazejici poc¢atkem. Z regrese byla ziskdna
rychlostni konstanta reakce fotokatalytické redukce jako smérnice dané primky.

D =Dy— D, (3.3)
kde

D: spektralni opticka hustota pri Amax
Dy: spektralni optickd hustota vrstvy pred expozici UVA prfi Anax
Dy spektralni opticka hustota vrstvy po expozici UVA pii Apax
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3.8 Citlivost na kyslik

Pri vakuovani sackt nedochazi k odstranéni veskerého kysliku a zbyvajici mnozstvi je dosta-
tecné k oxidaci barviva ve vrstvé. K vytvoreni bezkyslikaté atmosféry v sacku byly vyuzity
absorbéry kysliku.

; -”%_ s& : %, ‘c;‘;%“_-.;:\ & ?
sﬁﬁ;@%h /ﬁ
Obrazek 3.4: Absorbér kysliku ATCO SL 1 000

Tento typ absorbéru kysliku obsahuje aktivni latky uzaviené v sacku o rozmeérech 60x80 mm
a jsou schopny absorbovat az 1 000 ml kysliku. Jsou schvileny pro pouziti s potravinami
a jako aktivni slozku vyuzivaji zelezo. Princip absorbéru s Zelezem je zaloZen na reakcich
zeleza s kyslikem a vodou, tak jak zndzornuji chemické rovnice (3.4) az (3.7) [102].

Fe — Fe’t 4 2¢ (3.4)
1 . _
5 02+ H0 +2e — 20H (3.5)
Fe’t + 20H — Fe(OH), (3.6)
1 1

Do vakuovaciho sacku byl spolu s vrstvou vlozen jeden sacek absorbéru kysliku. Vakuovaci
sacek byl poté uzavien a ponechdn 24 hodin ve tmé. V prubéhu experimenttu s absorbéry
bylo pozorovano, ze po 24 hodinach absorpce kysliku absorbérem doslo k ovlivnéni barvy
vrstvy. Proto byl proveden experiment s jiz nefunkénim absorbérem kysliku.

Nejdiive byl funkéni absorbér vyjmut z vakuovaného obalu, ve kterém jsou absorbéry
skladovany. Absorbér byl ponechan na vzduchu nékolik dni, aby doslo k jeho znehodnoceni
a prestal byt funkéni. Jiz nefunkéni absorbér byl umistén do vakuovaciho sacku s vrstvou 5E
(obsah glycerolu 1,0 %) a sacek byl uzavien. Totéz bylo provedeno s funkénim absorbérem.
Okamzité bylo zaznamenédno reflexni spektrum na sedmi riznych bodech na vrstvé. Poté
byly sacky s vrstvami umistény do tmy na 165 hodin. V pribéhu bylo provadéno méreni ba-
revnosti. Po ukonceni experimentu byly z reflexnich spekter vypocitany relativni spektralni
optické hustoty pri vinové délce 600 nm. Ty byly nésledné zprumérovany (N = 7) a byla
také vypocitana smérodatnd vybérova odchylka. Poté byla vynesena zavislost primérné
relativni spektralni optické hustoty na case.

Prestoze byla barva vrstvy 5E béhem 24 hodin absorpce kysliku ovlivnéna, byla prove-
dena fotokatalyticka redukce vrstvy 5E, aby mohla byt ovérena stabilita redukované formy
barviva ve vrstvé pri anaerobni atmosfére.
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Podobné byl studovan vliv funkéniho absorbéru u vrstev 9E a 12E, ale vrstvy byly umistény
do tmy na 144 hodin. Primérna relativni spektralni optickd hustota pro vrstvu 9E byla
pocitana pii vinové délce 610 nm a 590 nm pro vrstvu 12E.

3.9 Sledovani kinetiky reakci v zavislosti na mnozstvi glyce-
rolu v polymerni vrstvé 5E

U indikatort kysliku zamérenych na sledovani poruseni obalu, které by vedlo k ovlivnéni slo-
zeni atmosféry v okoli potraviny, je zadouci, aby indikator reagoval na kyslik co nejrychleji.
Déle je vyhodné, aby i aktivace indikatoru fotokatalytickou redukci byla co nejrychlejsi.

Jednim z parametra, ktery by mohl ovlivnit fotokatalytickou redukci i zpétnou oxi-
daci, je mnozstvi glycerolu pritomné ve vrstvé. Glycerol se piimo ucastni fotokatalytické
redukce [62], kde se chova jako donor elektront, a zérovenn muze glycerol ovlivnit prostup
kysliku polymerni vrstvou [76]. Navic je snadné upravovat mnozstvi glycerolu ve vrstvé.
7 téchto davodu byl provéren vliv mnozstvi glycerolu na procesy probihajici v indika-
toru. Proto byla pripravena rada smeési na nandseni se vzrustajicim mnozstvim glycerolu.
Mnozstvi glycerolu a odpovidajici hmotnostni procenta glycerolu ve smésich jsou uvedeny
v Tabulce 3.4.

Tabulka 3.4: Vzorky pro sledovdni glycerolu

Mnozstvi Hmotnostni procenta
pridaného glycerolu (g) glycerolu ve vrstvé
0,00 0,0

0,25 1,0

0,50 2.0

0,75 29

1,00 3.8

1,25 4.8
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3.10 Ovéreni vlivu viditelného svétla na vrstvu 5E

Zavakuovand vrstva 5E (obsah glycerolu 1,0 %) byla po dobu 3 hodin osvétlovana intenzitou
osvétleni 500 lux a 2 000 lux LED zéarovkou s barevnou teplotou 2 700 K. Spektralni slozeni
pouzité LED zZarovky uvadi Obrazek 3.5.

15

spektralni ozafeni (mW /cm?/nm)

300 400 500 600 700 800 900

A (nm)

Obrazek 3.5: Spektrdlni slofeni LED Zdrovky (méreni byla provedena pri intenzité osvétleni
5 000 luz)
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Vrstvy s polymery rozpustnymi v ethanolu

Jako vyhoda polymeri rozpustnych v ethanolu se ukazala vyborna schopnost tvorit souvislé
vrstvy na PET folii.
Polymerni vrstvy s barvivem 2,6-dichlorofenolindofenol

Modre zbarvena smés po naneseni do tenké vrstvy na PET f6lii béhem nékolika minut zmé-
nila barvu z modré na svétle ruzovou. K této neziddouci barevné zméné doslo jak v pripadé
Polymeru J, tak Polymeru G, a proto nebyly vrstvy déle studovany.

Polymerni vrstvy s barvivem methylenova modr

Tabulka 4.1 uvadi sloZeni smési na nandseni vrstev s barvivem methylenovd modr (MB).

Tabulka 4.1: Slozeni smési na nandseni vrstev

Slozka Smés 2J Smés 4G

35% vodna disperze TiOy 3 g 3g

roztok barviva MB 0,2 g MB 0,2 g

glycerol 05¢g 0,0g

roztok Polymeru 20 g 4% Polymeru J 20 g 6% Polymeru G

V Tabulce 4.2 jsou uvedeny hodnoty maxim optické hustoty, doby expozice UVA a intenzita
UVA zateni pro jednotlivé vrstvy.

Tabulka 4.2: Vzorky vrstev 2J a 4G

Oznaceni vzorku Maximum optické hustoty Doba expozice Intenzita

2J 590 nm 10 min 1,067 mW-cm 2
4G 650 nm 90 s 1,097 mW-cm ™2

Rozdilné hodnoty maxim optické hustoty mezi vrstvami 2J a 4G lze zduvodnit pritomnosti
riznych forem methylenové modfi. U filmii s ve vodé nerozpustnymi polymery se methy-
lenova modr vyskytuje spise ve formé monomeru s maximem absorpce pri vinové délce
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665 nm, zatimco dimer s maximem absorpce 605 nm prevlada u film s polymery rozpust-
nymi ve vodé [76]. Obrazek 4.1 znizornuje zavislost optické hustoty na vlnové délce pro
vrstvy 2J a 4G. Maximum optické hustoty vrstvy 4G dosahuje pfi vlnové délce 650 nm
a prevladé zde forma monomeru. Naopak u vrstvy 2J se maximum optické hustoty nachazi
pri kratsich vlnovych délkéch, a proto lze predpokladat, ze je barvivo spise ve formé trimeru
(A = 580 nm), ktery muze maskovat pfitomnost dimeru [77].

0,65

0,60

0,55
0,50

0,45

opticka hustota

0,40

0,35

0,30

0725 - | L | L | L | L | L | L |
400 450 500 950 600 650 700

A (nm)

Obrazek 4.1: Zdvislost optické hustoty na vinové délce pro vstvy 2J a 4G
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Obréazek 4.2: Zména relativni spektrdlni optické hustoty pro vrstvu 2.J pri fotokatalytické redukci pri
intenzité UVA zdvent 1,067 mW-cm™?

Na Obréazku 4.2 1ze pozorovat pokles relativni spektralni optické hustoty pti expozici vrstvy

2J pii intenzité zafeni 1,067 mW-cm™2. Z grafu je zfejmé, ze relativni spektralni opticka
hustota klesla pri dané intenzité zafeni za 10 minut na pouhych 0,90.
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Obréazek 4.3: Zména relativni spektrdlni optické hustoty pro vrstvu 4G pri fotokatalytické redukci
i intenzité UVA zdreni 1,097 mW-cm™?

Obdobné jako u vrstvy 2J, nenf ani u vrstvy 4G fotokatalytickd redukce dostatecné rychla.
Opticka hustota po expozici UVA zéfeni s intenzitou 1,097 mW-cm ™2 klesla na 0,93 za 90 s
expozice UVA.

Fotokatalyticka redukce barviva v polymernich vrstvach s polymery rozpustnymi v etha-
nolu je, jak znazornuji Obrazky 4.2 a 4.3, relativné pomald, a to i pfi vysoké intenzité zareni.
Ve studiich s podobnymi vrstvami se slozenim hydrofobni polymer, barvivo, glycerol, TiO,,
byly fotokatalytické redukce dokonce rychlejsi nez u systému s hydrofilnimi polymery [76].
Ale intenzity ozéfeni byly nékolikandsobné vyssi (4 az 4,5 mW-cm~2) a doba, za kterou se
barvivo ve filmu tplné zredukovalo byla 60 az 90 s [77, 76]. Je zddouci, aby aktivace indiké-
toru byla co nejméné casové i energeticky naroc¢né. Proto by méla fotokatalytickd redukce
aktivujici indikator probihat co nejrychleji pfi nizkych intenzitdch UVA. Na druhou stranu,
pokud bude barvivo snadno fotokatalyticky redukovano pri nizkych intenzitach UVA, miize
dojit k vyhodnoceni falesného vysledku pri hodnoceni barvy indikatoru. Nizkym intenzitam
UVA zafeni muze byt indikator v obalu vystaven i za béznych podminek, a nejen pri akti-
vaci. V pripadé nepiitomnosti kysliku v obalu by za téchto podminek dochézelo k neustale
fotokatalytické redukci barviva a indikator by byl neustdle v aktivovaném stavu. Pokud by
vsak doslo k poruseni obalu a vniknut{ kysliku do obalu, mohlo by ptisobenim UVA dochéazet
k degradaci barviva a zméné absorpénich vlastnosti vedouci k falesnému vysledku [103].

Zaroven je v dostupnych zdrojich zminovéno, ze zpétna vybarvovaci reakce (oxidace
redukované formy barviva) je u filmu s hydrofobnimi polymery mnohem pomalejsi oproti
hydrofilnim polymertm. To je zdtivodnovano faktem, ze produkty reakce leukomethylenové
modii (LMB) s kyslikem (viz Rovnice (4.1)) jsou nabité ¢astice, které v hydrofobnim pro-
stfedi nejsou tak stabilni a obtiznéji vznikaji [76]. Z téchto duvodu nebyly zpétné oxidace
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ve vrstvach 2J a 4G sledovany a dalsi experimenty byly zaméfeny na vrstvy s polymery
rozpustnymi ve vodeé.

2LMB + 0, — 2MB" 4+ 20H" (4.1)

4.2 Vrstvy s polymery rozpustnymi ve vodé

Na rozdil od hydrofobnich polymert, netvori hydrofilni polymery snadno souvislé vrstvy
na hydrofobnich materidlech, a proto musel byt nejdiive vybran vhodny polymer k tvorbé
vrstev. Jak dramaticky se polymery ve schopnosti tvorby vrstev lisi 1ze vidét na Obrazku 4.4.

(a) Vrstva s Polymerem O (b) Vrstva s Polymerem E

Obrazek 4.4: Srovndni vrstev

Jako nejvhodnéjsi polymer byl vybran Polymer E, ktery byl pouzit pro pripravu smési na
nanaseni se tfemi riznymi barvivy. Slozeni smési s Polymerem E udava Tabulka 4.3.

Tabulka 4.3: Slozeni smési na nandseni vrstev

Slozka Smeés 5E Smés 9E Smeés 12E
35% vodna disperze TiOy 3 g 3g 3g

roztok barviva MB 0,2 g Thionin 0,2 g RBMR 1,5 ¢
glycerol 0,25 g 0,25 g 0,25 g

5% roztok Polymeru E 20 g 20 g 20 g
isopropanol 2,3 ml 2,3 ml 2,3 ml
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4.3 Sledovani kinetiky reakci v zavislosti na mnozstvi glyce-
rolu v polymerni vrstvé 5E

Negativné se zvysujici se mnozstvi glycerolu projevilo zptsobem, ktery komplikuje jak ma-
nipulaci s vrstvou, tak i jeji pripravu. Cim vy$$f mnozstvi glycerolu vrstva obsahuje, tim
delsi je doba suseni vrstvy, nebot pri nedostatecném vysuseni vrstvy je vrstva lepiva. Vrstvy
obsahujici 4,8 % glycerolu bylo nutné susit pri 100 °C vice nez 20 minut.

Tabulka 4.4 udava hodnoty vinovych délek, pro které byly pocitany relativni spektralni
optické hustoty, dale doba celkové expozice vrstvy a intenzita zafeni. Doba expozice 90 s
s krokem 15 s znamend, zZe vrstva byla exponovana v intervalech 15 s a maximélni délkou
expozice 90 s.

Tabulka 4.4: Vzorky vrstev 5E

Oznaceni vrstvy Maximum Doba expozice  Intenzita
optické hustoty

5E (obsah glycerolu 0,0 %) 570 nm 90 s (krok 15s) 0,1 mW-cm~2
5E (obsah glycerolu 1,0 %) 600 nm 72 s (krok 12's) 0,1 mW-cm~2
5E (obsah glycerolu 2,0 %) 580 nm 60 s (krok 10 s) 0,1 mW-cm~2
5E (obsah glycerolu 2,9 %) 590 nm 60 s (krok 10 s) 0,1 mW-cm~2
5E (obsah glycerolu 3,8 %) 590 nm 60 s (krok 10 s) 0,1 mW-cm ™2
5E (obsah glycerolu 4,8 %) 590 nm 72 s (krok 12's) 0,1 mW-cm 2

Jak je zobrazeno na Obrazku 4.5, spektrum pro vrstvu s nulovym piidavkem glycerolu se
od spekter vrstev s ptridavkem glycerolu znac¢né lisi. U vrstev s pridavkem glycerolu lze
pozorovat pritomnost trimeru methylenové modfi (A = 580 nm), ktery mize maskovat pri-
tomnost dimerni formy methylenové modri [77]. Lze také pozorovat pritomnost monomerni
formy pii vinové délce A = 665 nm. Vrstva 5E s obsahem glycerolu 0,0 % byla skutecné
zbarvena spise do fialova oproti modfe zbarvenym vrstvam s pridavkem glycerolu. Posun
maxima optické hustoty ke kratsim vinovym délkam muze byt zdivodnén agregaci molekul
barviva [78].
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Obréazek 4.5: Zdvislost optické hustoty na vinové délce pro vstvu 5E s rizngm obsahem glycerolu
pred fotokatalytickou redukct

Fotokatalyticka redukce vrstev 5E

Jak je zobrazeno na Obrazku 4.6, dochazelo k fotokatalytické redukci barviva u vrstvy
i s nulovym pfidavkem glycerolu. Tato reakce ve vrstvé podobného typu pii vynechani
glycerolu ze slozeni neprobihala [62]. Jako donor elektronu pri fotokatalytické redukei ve
vrstvé 5E se mohly uplatnit funkéni skupiny v fetézci polymeru. Na Obrazku 4.7 je zobra-
zena zavislost rychlostnich konstant reakce fotokatalytické redukce v zavislosti na mnozstvi
glycerolu ve vrstvé S5E. Chybové tsecky znazornuji standardni chybu. Z grafu vyplyva, ze
vym obsahem glycerolu. Po prvnim pridavku glycerolu, ktery ¢inil 0,25 g (obsah glycerolu
1,0 %), se rychlostni konstanta dramaticky zvysila, a to az o ¢tyfnasobek oproti vrstvé 5E
s nulovym pridavkem glycerolu. Hodnota rychlostni konstanty pro vrstvu 5E s obsahem
glycerolu 1,0 % ¢inf k& = (0,089 + 0,004) s~. Na Obrazku 4.8 jsou znazornéna spektra
béhem fotokatalytické redukce vrstvy 5E s obsahem glycerolu 1,0 %. Prubéh fotokataly-
tické redukce pro vrstvu 5E s obsahem glycerolu 1,0 % zobrazuje Obréazek 4.9, ze kterého
vyplyva, ze za dobu 48 s doslo k uplnému zredukovani barviva. U vrstvy, ktera by mohla
po aktivaci UVA zafenim fungovat jako indikator kysliku, je zadouci, aby bylo barvivo ve
vrstvé zredukovano co mozné nejvice. Tim se dosdhne vyraznéjsiho rozdilu mezi barvou
vrstvy po aktivaci a barvou vrstvy pri detekci kysliku.

Dalsi pridavky glycerolu mély za nasledek postupné snizovani rychlostnich konstant.
To lze zdivodnit moznym vlivem produkttu fotokatalytické redukce, kdy dochézi k pre-
méné glycerolu na ruzné oxida¢ni produkty, kterymi mohou byt napt. glyceraldehyd, 1,3-
dihydroxaceton, kyselina mraven¢ni nebo oxid uhlic¢ity [76].

48



U studii podobnych vrstev citlivych na kyslik se slozenim polymer, methylenovd modf,
donor elektronti a TiO,, byly intenzity UV zafeni a potfebnad doba k redukci nasledujici:
4,1 mW-cm~2 a 200 s [60], 10 mW-cm~2 a 5 s [62], 0,1 mW-cm~2 a 600 s [76]. Zde byla
vrstva ozafovana UVA s intenzitou 0,1 mW-cm ™2 a doba potfebnd k redukci barviva 48 s.
Barvivo v této vrstvé je velice snadno redukovatelné a rychlost redukce lze podpoftit zvy-
senim intenzity zareni, kdy pri nizkych intenzitach zafeni je pro vétsinu fotokatalytickych
systému pocéateéni rychlost redukce pfimo imérnd intenzité zareni [76].
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Obrazek 4.6: Pribéh fotokatalytické redukce vrstvy 5E s obsahem glycerolu 0,0 %
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Obrazek 4.7: Srovndni rychlostnich konstant pro vrstvy 5E s rizngm obsahem glycerolu
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Obréazek 4.8: Spektra pri fotokatalytické redukci pro vrstvu 5E s obsahem glycerolu 1,0 %
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Obrazek 4.9: Pribéh fotokatalytické redukce pro vrstvu 5E s obsahem glycerolu 1,0 %
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Obréazek 4.10: Rychlostni konstanty vybarvovdni vrstvy 5E s obsahem glycerolu 0,0 %
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Obréazek 4.11: Rychlostni konstanty vybarvovdni vrstvy 5E s obsahem glycerolu 1,0 %
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Obréazek 4.12: Rychlostni konstanty vybarvovdni vrstvy 5E s obsahem glycerolu 2,0 %
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Obréazek 4.13: Rychlostni konstanty vybarvovdni vrstvy 5E s obsahem glycerolu 2,9 %
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Obréazek 4.14: Rychlostni konstanty vybarvovdni vrstvy 5E s obsahem glycerolu 3,8 %
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Obréazek 4.15: Rychlostni konstanty vybarvovdni vrstvy 5E s obsahem glycerolu 4,8 %

Obrézky 4.10 az 4.15 znazornuji zavislost rychlostnich konstant vybarvovani (zpétnd oxidace
redukovaného barviva kyslikem) na ¢ase expozice pro vrstvy 5E s riznym obsahem glyce-
rolu (chybové usecky znazornuji standardni chybu). Z namérenych dat vyplyva nasledujici:
Rychlostni konstanty pro zaviené sicky jsou vyssi nez pro oteviené sacky pro vrstvy 5E s
obsahem glycerolu 0,0 % a 1,0 %. Pro vrstvu 5E s obsahem glycerolu 2,0 % (Obrézek 4.12)
lze vypozorovat, ze rozdil rychlostnich konstant mezi otevienymi a zavienymi sacky neni
tak velky jako u predchozich, a dokonce u poslednich ¢tytech ¢asti expozice jsou rychlostni
konstanty vyssi u otevienych sacklti oproti zavienym. Déle je patrné, ze pro vrstvy 5HE s
obsahem glycerolu 2,9 %, 3,8 % a 4,8 % jsou rychlostni konstanty vyssi u otevienych siacku
oproti zavienym sacktm.

Nejvyssich rychlostnich konstant dosahuje vrstva 5E s obsahem glycerolu 0,0 % (Ob-
razek 4.10), u které je jasné viditelny nérust rychlostnich konstant v zdvislosti na case
expozice pro oteviené i zaviené sacky. Absolutné nejvyssi rychlostni konstanta byla vy-
podéitana pro vrstvu 5E s obsahem glycerolu 1,0 % pro ¢as expozice 12 s a zavieny sacek
(k = (1,574 0,06) hod™1).

Obrézek 4.16 zobrazuje zavislost rychlostnich konstant reakce zpétné oxidace na obsahu
glycerolu pro vrstvy, které byly exponoviny UVA nejdéle a barvivo bylo tedy ve vsech
vrstvach maximalné zredukovano (chybové usecky znazornuji standardni chybu). Je zde
jasné viditelny pokles hodnot rychlostnich konstant az do 2% obsahu glycerolu, kdy se
pokles zastavi a vyrazné se neméni.
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Obrazek 4.16: Zdvislost rychlostnich konstant na obsahu glycerolu ve vrstvé 5E

Rychlostni konstanty reakce zpétné oxidace pro vrstvu, u které byla pozorovina nejvyssi
rychlost fotokatalytické redukce (vrstva 5E s obsahem glycerolu 1,0 %), je i ze vSech vrstev
s pridavkem glycerolu nejvyssi. Jak bylo uvedeno diive, je zaddouci, aby bylo barvivo ve
vrstvé po ozafeni UVA zredukovano co mozné nejvice. U vrstvy bE s obsahem glycerolu
1,0 % dochézelo k iplnému zredukovani barviva ve vrstvé po 48 s expozice UVA a rychlostni
konstanta reakce zpétné oxidace této vrstvy s otevienym sickem, tedy za pristupu vzduchu,
byla stanovena na k = (0,9 £ 0,1) hod~!.

7 obou hledisek, tedy fotokatalytické redukce i reakce zpétného oxidace je obsah gly-
cerolu 1,0 % nejvhodnéjsi. V Tabulce 4.5 jsou uvedeny ¢asy méfeni barevnosti v pribéhu
vybarvovani vrstvy, ddle hodnoty barvového prostoru CIELAB s vypocéitanymi barvovymi
odchylkami. Barvova odchylka byla vypocitana podle Rovnice (2.13) a vyjadiuje rozdil ba-
rev mezi barvou vrstvy po fotokatalytické redukei (¢as 0 pri reakci zpétné oxidace) a barvou
vrstvy v pribéhu oxidace.
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Tabulka 4.5: Hodnoty barvového prostoru CIELAB spolu s barvovou odchylkou pro vrstvu 5E s
obsahem glycerolu 1,0 %

¢as (hod) L* a* b* AEY,

0 750 -1 0
0,35 70 -6 -7 9
0,55 0 -6 -7 9
1,05 67 -7 —11 14
2,05 63 —7 —17 20
4,05 61 —6 —18 23
8,05 60 —5 —20 24
24,35 60 —4 —19 23

Obréazek 4.17 ilustruje barevné zmény fotokatalyticky zredukované vrstvy 5E s obsahem
glycerolu 1,0 % v pribéhu zpétné oxidace. Jiz béhem 20 minut doslo k vyrazné zméné
barvy, kterou lze dolozit hodnotou barvové odchylky AEY, =9 vyjadiujici rozdil mezi bar-
vou vrstvy po fotokatalytické redukci a barvou po 20 minutich oxidace. Zminénd hodnota
odpovidé rozdilu barev, ktery je snadno pozorovatelny i letmym pohledem [104].

| AEY,
I
9 9 14 20 23 24 23
0 0,35 0,55 1,05 2,05 4,05 805 2435
I
¢as (hod)

Obrazek 4.17: Barevny prechod vrstvy 5E s obsahem glycerolu 1,0 %

Vliv absorbéru na vrstvu 5E s obsahem glycerolu 1,0 %

Jak bylo uvedeno v experimentalni ¢asti, byla pri experimentech s absorbéry kysliku po-
zorovana zmeéna barvy vrstvy. Obrézek 4.18 zobrazuje dvé stejné vrstvy 5E s obsahem
glycerolu 1,0 % po 40 hodinach v uzavieném sacku s pouzitym a novym, funkénim absorbé-
rem. Je patrnd znacna barevnd zména, kterou lze pozorovat i na Obrazku 4.19 jako zménu
prumérné relativni spektralni optické hustoty na ¢ase (chybové tsecky vyjadiuji smérodat-
nou vybérovou odchylku). Markantni rozdil zmény priamérné relativni spektralni optické
hustoty béhem 160 hodin potvrzuje vliv funkéniho absorbéru na barvu vrstvy. Béhem 160
hodin klesla primérna relativni spektralni opticka hustota u vrstvy s funkénim absorbérem
na hodnotu, kterd odpovida maximéalné redukovanému barvivu.
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(b) Funkéni absorbér

Obrazek 4.18: Fotografie vrstev s pouZitym a funkénim absorbérem po 40 hodindch od uzavrend sacki
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Obrazek 4.19: Zména primérné relativni spektrdlni optické hustoty v zdvislosti na case pro pouZity
a novy absorbér kysliku

57



Jelikoz dochézelo ke zméné barvy pouze u vrstvy s absorbérem, ktery byl funkéni a absor-
boval kyslik, je pravdépodobné, Ze chemické reakce pri absorpci kysliku mohou néjakym
zptisobem ovlivnit barvu vrstvy. Vrstvy nejsou v piimém kontaktu se slozkami absorbéru,
a proto neni mozna jejich vzajemna interakce. Jednou z moznosti by vsak mohl byt vznik
plynnych slozek schopnych redukovat vrstvu. Pii absorpci kysliku vznika Fe(OH),, ktery je
za pristupu kysliku oxidovén az na Fe(OH)3. Za anaerobnich podminek vSak podléha reakci
znazornéné Rovnici (4.2), pii které se uvoliiuje plynny vodik [105].

3Fe(OH)2 —— Fe3O4 + H2 =+ 2H20 (42)

Za predpokladu, zZe se piisobenim absorbéri vytvori anaerobni prostiedi, je mozné, ze ne-
zreagovany Fe(OH), podlehne vyse uvedené reakei. Pri ni se uvolni vodik redukujici vrstvu.
Nutno zminit, Ze pouzité absorbéry jsou urceny pro absorpci mnohem vyssich objemu kys-
liku, nez je pritomno v sac¢cich. Pouzitim absorbéru s vhodné zvolenou absorpéni kapacitou
by k tomuto nezadoucimu ovlivnéni nemuselo dochéazet.

U vrstvy, u které probéhla absorpce kysliku béhem 24 hodin, byla provedena fotokata-
lytickd redukce i presto, ze byla barva vrstvy po 24 hodinach absorpce ovlivnéna. Jak lze
vidét na Obrazku 4.20, nedochazelo ke zméne relativni spektralni optické hustoty v uza-
vieném sacku. Barvivo ve vrstvé zlstalo v redukované formeé i 14 dnid. Nelze vSak potvrdit,
v jaké mite se zde uplatnoval vliv absence kysliku v okolni atmosféfe v sacku a mozny vliv
redukujictho plynu. Po otevreni sacku a vyjmuti absorbéru vsak dochézelo k vybarvovani
vrstvy. Lze tedy vyloudit i degradacéni zmény ve strukture molekuly barviva ve vrstveé, které
by vedly ke zméné absorpénich vlastnosti barviva. Absorbéry jsou tedy schopny zajistit,
aby barvivo ve vrstvé zustalo v redukované formé.
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Obrazek 4.20: Zdvislost relativni spektrdlni optické hustoty v zdvislosti na case pro redukovanou
vrstou 5E s obsahem glycerolu 1,0 %
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Ovéreni vlivu viditelného svétla na vrstvu 5E

Aby bylo mozné rozeznat zménu barvy indikatoru pii detekci kysliku, je nutné, aby byl
indikator vystaven viditelnému svétlu. Je proto nezadouci, aby indikatory kysliku byly
jakkoliv ovliviiovany okolnim viditelnym svétlem.

Obrazku 4.21 je zobrazena zavislost relativni spektralni optické hustoty pro 600 nm na
case pfi intenzitach osvétleni 500 lux a 2 000 lux. Je ztejmé, ze dochézelo ke zméné optické
hustoty, potazmo barvy vrstvy. Barvova odchylka barev vrstvy pied a po osvétleni 3 hodin
¢inf AEY, = 2 pro osvétleni 500 lux a AE”, = 7 pro osvétleni 2 000 lux. U podobnych vrstev
se slozenim polymer, barvivo, donor elektront a TiO9, nebyly vrstvy citlivé na viditelné
svétlo [60]. Upravou poméri slozek, pouzitim jiného polymeru nebo donoru elektront, by
se mohlo docilit snizené citlivosti na viditelné svétlo.
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Obrazek 4.21: Zdvislost relativni spektrdlni optické hustoty na case pri rizngch intenzitdch osvétlend

4.4 Polymerni vrstvy 9E a 12E

Tabulka 4.6 udavad hodnoty vlnovych délek, pro které byly pocitdny relativni spektralni
optické hustoty, dale doba celkové expozice vrstvy a intenzita zareni.

Tabulka 4.6: Vrstvy 9E a 12E

Oznaceni vrstvy Maximum optické hustoty Doba expozice Intenzita
9E 610 nm 180 s (krok 30 s) 0,1 mW-cm ™2
12E 590 nm 90 s (krok 15s) 0,3 mW-cm—2
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Vrstva 9E

Na Obrazku 4.22 je zaznamenana zména spekter vrstvy 9E béhem fotokatalytické redukce
a Obrazek 4.23 zobrazuje prubéh fotokatalytické redukce pro vrstvu 9E jako zménu re-
lativni spektralni optické hustoty v zavislosti na case xpozice UVA. Pro uplnou redukci
barviva thioninu ve vrstvé 9E bylo potfeba vrstvu ozafovat UVA po dobu 180 s. Rychlostni
konstanta této reakce ¢inf k = (0,016 4+ 0,001) s~1, coZ je vice nez 5krat nizsf rychlostni
konstanta oproti rychlostni konstanté pro vrstvu 5E s methylenovou modii s s obsahem
glycerolu 1,0 %.

U podobného systému s thioninem byly filmy ozaifovany UVB s intenzitou 2,5 mW-cm 2
az 5 minut [78].

0,9

opticka hustota

072 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
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Obrazek 4.22: Spektra pii fotokatalytické redukci vrstvy 9E
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Obrézek 4.23: Pribéh fotokatalytické redukce pro vrstvu 9E

Rychlostni konstanta reakce oxidace barviva pro otevieny sacek u tplné redukované vrstvy
9E byla stanovena na k = (0,0640,01) hod~!, coZ je oproti rychlostni konstanté vrstvy 5E
k= (0,940,1) hod™! se stejnym obsahem glycerolu 15krat nizsi hodnota. Reakce oxidace
barviva ve vrstvé probihala u vrstvy 9E mnohem pomaleji, kdy se zména barvy vrstvy
zastavila po 10 dnech. V Tabulce 4.7 jsou uvedeny kolorimetrické hodnoty pro vrstvu 9E
pred expozici UVA, po 180 s expozice UVA a po 4 hodindch reakce kysliku s barvivem
a 10 dnech reakce kysliku s barvivem. Také jsou zde uvedeny barvové odchylky AEY, | které
vyjadiuji rozdil barev mezi barvou vrstvy po fotokatalytické redukci (Po UVA) a barvou
vrstvy v pribéhu reakce barviva s kyslikem. Podobné barvové odchylky jako u vrstvy 5E
(AEY, =9) bylo dosazeno u vrstvy 9E az po 4 hodinach (AE?, = 8). Navic barva vrstvy
s uplné oxidovanym barvivem vrstvy se znacné lis{ od barvy vrstvy pred fotokatalytickou
redukci. Tato zména spolu se zménou barvy vrstvy pri oxidaci barviva ve vrstvé je zobrazena

na Obrazku 4.24.

Tabulka 4.7: Hodnoty barvového prostoru CIELAB spolu s barvovou odchylkou pro vrstvu 9E

¢as L* af b* ALY
Pred UVA 45 9 -31 -
Po UVA 70 4 7 0

4 hod 63 0 4 8
10 dnd 55 -4 =8 22
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UVA 4 hod 10 dnu
_— _— _—

Obrézek 4.24: Barevné zmény vrstvy 9E pri fotokatalytické redukci a ozidaci barviva ve vrstvé

Rozdil v rychlosti oxidace redukované formy barviva mezi vrstvami 5E a 9E lze vysvétlit roz-
dilnymi standardnimi redoxnimi potencidly barviv. U tenkych filma s podobnym sloZenim
s barvivem thioninem byla redukovand forma barviva stabilni i pri koncentraci kysliku, pri
které se film s methylenovou modii jiz oxidoval [80]. U vrstvy 9E vsak dochézelo k oxidaci
barviva i u zavienych sacki a stabilita redukované formy se nepotvrdila. Na Obrazku 4.25
jsou zaznamenany rychlostni konstanty reakce zpétné oxidace pro vrstvu 9E v zavislosti na
case expozice. Vyssi rychlostni konstanty u otevienych sackl oproti tém zavienym potvrzuje
citlivost vrstvy na kyslik.
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Obrazek 4.25: Rychlostni konstanty pro vrstvu 9E

Vliv funkéniho absorbéru na vrstvu 9E je zobrazen na Obrazku 4.26 (chybové tisecky vyja-
dfuji smérodatnou vybérovou odchylku). Stejné jako v pripadé vrstvy S5E s methylenovou
modii, tak i zde je jasné pozorovatelna zména pramérné relativni spektralni optické hustoty.
Ta béhem 144 hodin klesla na hodnotu, kterd odpovida plné redukovanému barvivu.

Obdobné jako u vrstvy 5E, byla i u vrstvy 9E provedena fotokatalyticka redukce barviva
ve vrstvé. Redukovana forma barviva se udrzela i nékolik dni a po otevfeni sacku a vyjmuti
absorbéru dochdazelo k oxidaci barviva a zméné barvy.
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Obréazek 4.26: Viiv funkéniho absorbéru na vrstvu 9E
Vrstva 12E

7 prubéhu fotokatalytické redukce vrstvy 12E s barvivem Remazol brilantni modi R, kdy
bylo barvivo ve vrstvé zredukovano béhem 90 s a intenzitou 0,3 mW-cm =2 (Obrazek 4.28) je
patrné, ze fotokatalytickd redukce neprobihé kinetikou prvniho radu, nybrz radu nultého.
Toto pozorovani je v souladu s literaturou, kdy byla kinetika fotokatalytické redukce v po-
dobném systému s timto barvivem nultého radu, a v takovém pripadé byly filmy ozarovany
UVA mnohem déle a s vyssf intenzitou (1,5 mW-cm~2 aZ 4 minuty) [63].

7 regrese byla ziskdna smérnice piimky vyjadrujici rychlostni konstantu, ktera byla
vypoéitana na k = (3,19 £ 0,08) - 1073 s71.

Reakce oxidace redukované formy barviva pro vrstvu 12E po fotokatalytické redukci
byla i v zavieném sacku natolik rychla, Ze nebylo mozné zaznamenat postupny barevny
prechod. Jiz béhem minuty po ukonceni ozatovani vrstvy UVA dochazelo k barevné zméné.
Pro ilustraci barevného prechodu mezi oxidovanou a redukovanou formou barviva je uve-
dena barevna zména pri fotokatalytické redukci na Obrazku 4.29, kterou doplnuji spektra
na Obrazku 4.27 s jasné viditelnym poklesem optické hustoty v oblasti 520-700 nm sou-
bézné s narustem optické hustoty v oblasti 400-500 nm. Taktéz kolorimetrické hodnoty pro
jednotlivé Casy expozice a barvovou odchylkou AE”, jsou uvedeny v Tabulce 4.8. Barvova
odchylka vyjadiuje rozdil mezi barvou vrstvy, ktera nebyla ozaroviana UVA, a barvou vrstvy
v prubéhu expozice UVA.
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Obrazek 4.27: Spektra pri fotokatalytické redukci vrstvy 12F
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Obrézek 4.28: Pribéh fotokatalytické redukce pro vrstvu 12F
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Tabulka 4.8: Hodnoty barvového prostoru CIELAB spolu s barvovou odchylkou pro vrstvu 12E v
prubéhu fotokatalytické redukce

¢as expozice (s) L* a* b AEY,
0 60 -3 -23 O
15 59 -5 =17 6
30 62 -6 -8 15
45 63 —6 0 23
60 64 —6 7 30
75 67 -5 14 37
90 69 -3 19 42
AEY,
|
I
6 15 23 42
0 15 30 45

cas (s)

Obrézek 4.29: Barevné zmény vrstvy 12E pri fotokatalytické redukci

Pri studovani vlivu pritomnosti absorbéru na vrstvu 12E bylo zjisténo, jak je ukdzano na
Obréazku 4.30, Ze reakce probihajici v absorbéru nemély vyznamny vliv na barvu vrstvy.
Mirny pokles béhem 24 hodin a narust béhem 144 hodin lze povazovat za chybu pri méreni.
I u této vrstvy byla provedena fotokatalytickd redukce barviva ve vrstvé po 24 hodinach
absorpce kysliku, ale béhem nésledujicich 24 hodin doslo k preméné fotokatalyticky redu-
kované formy barviva ve vrstvé do oxidované modré formy.

65



Ve

| | | | |
0 Ne) <t N ]
=2} (=2} (=28 =28 =28
) =) () ) )

1,00 -

rjo9sny eyo1pdo rueIgyeds ruarge[el euunId

48 72 96 120 144
¢as (hod)

24

Obrazek 4.30: Viiv funkéniho absorbéru na vrstvu 12E
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5 Zavér

Tato prace byla zaméfena na piipravu tenkych polymernich vrstev schopnych barevné ode-
zvy na kyslik, které by mohly najit uplatnéni jako indikatory kysliku pri poruseni obalu
u potravin v modifikované atmosféfe. Byly pripraveny vrstvy s rtiznymi polymery a bar-
vivy. U vrstev s polymery rozpustnymi v ethanolu a barvivem methylenovou modii nebyla
fotokatalyticka redukce barviva dostatecné rychld, a proto byly dalsi vrstvy pfipravovany
s polymery rozpustnymi ve vodé. Ze vsech testovanych polymert rozpustnych ve vodé byl
vybran jako nejvhodnéjsi Polymer E, se kterym byly pripraveny vrstvy s barvivy methyle-
nova modr, thionin a remazol brilantni modf R.

Sledovana byla rychlost fotokatalytické redukce vrstvy a rychlost reakce na kyslik. De-
tailnéji byly prozkoumany vrstvy v kombinaci Polymeru E a methylenové modri, u kterych
byl sledovan vliv mnozstvi glycerolu pritomného ve vrstvé. Vysledky naznacuji, ze mé glyce-
rol vyznamny vliv na rychlost fotokatalytické redukce, nebot pii nulovém pridavku glycerolu
probihala fotokatalytickd redukce mnohem pomaleji oproti prvnimu piidavku 0,25 g glyce-
rolu, kdy se rychlost fotokatalytické redukce zvysila skoro o ¢tyrnasobek. Dalsi zvySovani
obsahu glycerolu mélo za nasledek postupné snizovani rychlosti fotokatalytické redukce.
Obsah glycerolu ve vrstveé ovliviuje reakci zpétné oxidace barviva ve vrstvé zptusobem, kdy
se rychlost reakce snizuje se zvySujicim se obsahem glycerolu ve vrstvé az do obsahu 2,0 %.
S vyssim obsahem glycerolu se rychlost reakce jiz vyrazné neméni. Z dosazenych vysledki
vyplyva, ze nejvhodnéjsi obsah glycerolu je 1,0 %, a proto byly se stejnym obsahem glycerolu
pripraveny i vrstvy s barvivem thionin a remazol brilantni modf R.

Jako nejvhodnéjsi vrstva, u které probihaji reakce nejrychleji byla vybrédna vrstva 5E
s obsahem glycerolu 1,0 %. Barvivo v této vrstvé je mozné tplné redukovat jiz pii intenzité
0,1 mW-cm~2 za 48 s a snadno postiehnutelnou barevnou zménu indikujici p¥itomnost
kysliku lze pozorovat béhem 20 minut. Nevyhodou pfipravené vrstvy je jeji citlivost na
viditelné svétlo, kdy jiz pri osvétleni 500 lux po dobu 3 hodin dochézi k mirné zméné barvy.

Oba dva typy reakci jsou u vrstvy 9E mnohem pomalejsi nez u vrstvy SE. Taktéz
u vrstvy 12E s barvivem remazol brilantni modf R je fotokatalytickd redukce pomalejsi
oproti vrstvé 5E, ale oxidace barviva byla v poc¢atku natolik rychlé i v zavieném sacku, ze
nebylo mozné presné zaznamenat barevny piechod.
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Ru(dpp)$* Tris(4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline)ruthenium(II)

FRET Forster resonance energy transfer

PET Polyethylentereftalat

IPA Isopropanol

MB Methylenova modr

LMB Leukomethylenova modr

RBMR Remazol brilantni modi R

L* a* b* Souradnice barvového prostoru CIELAB
AEY, Barvova odchylka
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