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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva pfipravou chemickych UV dozimetrQ, které pracuji na riznych
principech a jejich naslednym tiskem. Byly pfipraveny téi UV dozimetry, prvni je zaloZen na
fotokatalytické reakci oxidu titani¢itého s redoxnimi barvivy. Dalsi dva dozimetry jsou
zalozené¢ na reakci fotolabilni latky, ktera je schopna produkovat intermediat, reagujici
s barvivem. Ptipravené kompozice dozimetrii byly ovrstvovany pomoci materialového roll-to-
roll tiského stroje na koronou oSetienou PET folii. Pfipravené kompozice dozimetrt byly
kalibrované na pozadované expozi¢ni davky UV zéfeni. Byla ovéfena platnost reciprocniho
zdkona.

Kli¢ova slova: UV dozimetr, fotokatalyza, oxid titanicity, fotolabilni slouceniny

ABSTRACT

The subject of this theses is a preparation of chemical UV dosimeters working on diverse
principles and their printing. Three UV dosimeters were prepared. The first one is based on a
photocalalytic reaction of titanium dioxide with redox dyes. Two other dosimeters are based on
a reaction of a photolabile substance able to produce an intermediate reacting with a dye.
Prepared dosimeter compositions were coated using a material roll-to-roll printing machine on
a corona-treated PET foil. Prepared dosimeter compositions were calibrated for desired
exposition to UV radiation doses. Validity of a reciprocity law was verified.

Key words: UV dosimeter, photocatalysis, titanium dioxide, photolabile compounds
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1 UVOD

V dnesni dob¢ jsou skodlivé ucinky UV zafeni na lidskou pokozku znamé a klade se velky
diraz na méfeni UV zareni a na sledovani davky ozaieni. Slune¢ni zéafeni ma na pokozku
negativni u¢inek vzdy, kdyz je mu vystavena a tento Gc¢inek je kumulativni. Pti dlouhé expozici
muze dojit ke vzniku erytému, zarudnuti kiize a pti opétovné dlouhé expozici mize dojit az
K tvorbé puchytt a nasledné rakoviné kuze.

Proto je potfebné najit zpusob, jak monitorovat davku ozafeni, nejen v jednom okamziku,
ale poskytnout métitko celkového mnozstvi UV zafeni, se kterym dany jedinec pfijde do
kontaktu béhem celého dne. Velmi jednoduchym zptsobem, jak monitorovat mnozstvi UV
zatfeni je pouziti dozimetru. Velkou vyhodou chemického dozimetru pro UV zafeni je, Ze
k vyhodnoceni nejsou tieba zadna méfeni ani specialni techniky, sta¢i pouze vizualni kontrola
bézného uzivatele. Proto je pouziti dozimetru mozné, kdekoli je potieba rychlou a jednoduchou
metodou zjistit, zda nebyla pfekrocena bezpecna davka UV zéfeni. Dozimetry pro UV zéfeni
mohou pracovat na rozdilnych principech, podle chemické reakce, ktera v nich probiha. Jednou
Zz moznych reakei je heterogenni fotokatalyza.

Heterogenni fotokatalyza patifi mezi fotochemické reakce, které vyuzivaji zafeni
s vhodnou vinovou délkou a daného polovodice jako katalyzatoru k redoxnimu odbouravani
latek. Zakladem dozimetru je polymerni matrice, ktera obsahuje fotokatalyticky aktivni slozku,
redoxni barvivo a smés latek o ur¢itém slozeni a poméru, ktera zabezpeci ptrilnavost k substratu
a odolnost vici vnéjSim vliviim. Redoxni barvivo zde slouzi jako indikétor a vlivem UV zéfeni
dochazi k jeho postupnému odbarvovani.

Dilezitym cilem je nejen takovy dozimetr pfipravit, ale také ho levnym zptisobem vyrobit.
K tomu mohou slouzit rizné ovrstvovaci nebo tiskové techniky, jejichz vybér je zavisly
predevsim na konzistentnosti inkoustu a vyslednych vlastnostech nanesené vrstvy.

Experimentalni prace vedouci k vytvoreni tiSténych dozimetr uvedenych v této praci byly
soudasti projektu TACR, a s ohledem na zavazky fesiteldi projektu neni mozné uvést klicové
sloZky téchto dozimetrti.



2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY
2.1 Chemické dozimetry pro UV zareni

V dnes$ni dob¢ se méteni UV zafeni stalo velmi potfebnym, a to predevsim diky jeho Skodlivosti
lidskému zdravi. VIinové délky slunec¢niho zateni, které dopadaji na zemsky povrch lezi v UVA
(315-400 nm) a UVB (280-315 nm) oblasti. Bylo zjisténo, ze pii typickém letnim dni, je
z celkového dopadlého slunecniho zateni 6 % UVB, ale to se podili z 80 % na vzniku erytému
a zbylych 94 % dopadlého zateni je UVA, to se na Skodlivosti slunecniho zéfeni k pokozce
podili zbylymi 20 %. Proto vznikaji rizné komeréni UV optické senzory nebo dozimetry, které
definuji davku UV zareni viditelnou, dobfe rozpoznatelnou a nevratnou barevnou zménou. Tyto
dozimetry nachazeji vyuziti napt. pfi opalovani, kdy uZzivatel poznd, jestli jeho télo bylo
vystaveno piijatelné davce UV zafeni. Pokud dojde k odbarveni dozimetru, uzivatel uz by se
dale nem¢l vystavovat slune¢nimu zafeni v ten den. Dal$i moznosti vyuziti t€chto dozimetrt by
mohlo byt pii stanovovani SPF (Sun Protection Factor) opalovacich krémi, doposud se toto
stanovovani provadélo in vivo metodou. Pfi této metodé bylo vyuzivano dobrovolniku, ktefi
byli vystavovani slune€nimu zafeni a posuzovala se davka ozéfeni, kterd byla potiebna
k vyvolani erytému na pokozce, ktera byla oSetfena opalovacim krémem a bez néj. Erytém je
viditelné z¢ervenani pokozky a minimalni ddvka ozafeni, ktera ho vyvola oznacuje jako MED
(Minimal Erythema Dose). Vyuziti dozimetri by bylo bezpecnéjsi a nevyzadovalo
dobrovolniky. Velkym problémem ale je kalibrace pouZivanych dozimetra tak, aby barevna
zména odpovidala in vivo metodam.

Minimélni dévka ozéatfeni MED ale neni standardizovana jednotka a je velmi zavisla na
vystaveni jeho pokozky slune¢nimu zateni. V lidské populaci se rozliSuje 1 -1V fototypi,
adiky tomu se uvadi, ze MED je v rozmezi od 150-600J-m=2. Proto byl zaveden SED
(Standard Erythema Dose), ktery standardizuje davku ozéfeni a jeho G¢inek na pokozku. 1 SED
odpovida efektivni davce ozafeni 100 J-m2.

Intenzita zafeni, ktera je schopna zpisobit erytém se oznacuje jako erytemalni efektivni
ozafeni zdroje Eef (W - m™2) a je mozné ji ziskat ze vztahu (1) pro viechny vinové délky zdroje
UV zéaieni. E(J) je spektralni intenzita ozafeni pti dané vinové délce (jednotka W - m=2 - nm™),
ES(1) je pomér miry u¢innosti zafeni ku zafeni zptisobujici erytém pii dané vinové délce a 44
je rozdil mezi maximalni a minimalni vlnovou délkou zdroje zafeni. Davka ziskana za cas t
v sekundach je dana vztahem (2), kde Hef je erytemalné G¢inna davka ozafeni a jednotkou je
J-m2,

400 (1)
E, = IE(A)- ES(A)- 44

250

Hy =Ey -t )

Akeni spektrum erytému je schopnost UV zafeni produkovat erytém na lidské kizi,
aje vysoce zavislé na vlnové délce zafeni ana ucincich jednotlivych druhti UV zafeni
na pokozku®,

V Tab. 1 jsou uvedeny hodnoty pro vypocet erytemalné ucinné davky ozafeni 1 SED,
(100 J-m2) v Q-SUN pro danou &ast UV spektra. Vypodet vychazi ze vztahu (1), kde spektralni



intenzita ozateni je pfi 340 nm rovna hodnoté 0,47 W-m2, Podle celkového Eer, které odpovida
hodnoté 1,07-10" W-m, byl spoéten ¢as, po ktery je nutné ozafovat vzorek v Q-SUN. Podle
vztahu (2) pro davku 100 J-m~2 byl spoéten ¢as 938 s, coz odpovida 16 minutam.

Tab. 1: Hodnoty pro vypocet celkového spektrdalniho produktu UV oblasti zareni v Q-SUN.

! E(1) Eer ) E(2) =
ES(2) ES(2)

(hm) | (W-m?) (W - m?) (hm) | (W-m?) (W -m?)
250 0 1 0 326 | 2,67-10% | 2,33-10% | 6,22:10*
252 0 1 0 328 | 3,33-10% | 1,46:10° | 4,87-10*

254 0 1 0 330 | 3,33-10% | 1,37-102 | 4,55-10*
256 0 1 0 332 | 4,00-10% | 1,27-10° | 5,09-10*
258 0 1 0 334 | 4,00-10% | 1,19-10° | 4,75-10*
260 0 1 0 336 | 4,67-10% | 1,11-102% | 5,18-10*
262 0 1 0 338 | 4,67-10% | 1,04:10° | 4,83-10*
264 0 1 0 340 | 4,67-101 | 9,61-10* | 4,51-10°
266 0 1 0 342 | 5,33-10% | 9,02-10* | 4,81-10*
268 0 1 0 344 | 533-10' | 8,41-10* | 4,49-10*
270 0 1 0 346 | 533101 | 7,85:10% | 4,19-10*
272 0 1 0 348 | 6,00-10% | 7,33:-10% | 4,40-10*
274 0 1 0 350 | 6,00:10% | 6,84:10% | 4,10-10*
276 0 1 0 352 | 6,00-10 | 6,33:-10“ | 3,83-10*
278 0 1 0 354 | 6,67-101 | 596:10% | 3,97-10*
280 0 1 0 356 | 6,67-10% | 5,56:10% | 3,71-10*
282 0 1 0 358 | 6,67-10% | 5,19:-10% | 3,46:10*
284 0 1 0 360 | 7,34-101 | 4,84:10% | 3,55-10*
286 0 1 0 362 | 7,34-10% | 4,52:10% | 3,31-10*
288 0 1 0 364 | 7,34-101 | 4,22:10* | 3,09-10*
290 0 1 0 366 | 7,34:-10% | 3,94:-10“ | 2,89-10*
292 0 1 0 368 | 8,00-10 | 3,67-10“ | 2,94-10°
294 0 1 0 370 | 8,00-10 | 3,43-10“ | 2,74-10°
296 0 1 0 372 | 8,00-10% | 3,20-10* | 2,56:10*
298 0 1 0 374 | 8,00-10 | 2,99-10“ | 2,39-10
300 0 6,49-10 0 376 | 8,00-10% | 2,79-10% | 2,23-10*




302 0 | 421-107 0 378 | 8,67-10 | 2,60-10* | 2,25-10°
304 0 | 2,73-10% 0 380 | 8,67-10 | 2,43-10* | 2,10-10°*
306 | 6,67-102 | 1,77-10% | 1,18-10°2 382 | 8,67-10* | 2,27-10% | 1,96-10°
308 | 6,67-102 | 1,15-10" | 7,65-10° 384 | 8,67-10* | 2,11-10* | 1,83-10°
310 | 6,67-102 | 7,45-102 | 4,97-1073 386 | 9,35-10% | 1,97-10% | 1,84-10°
312 | 6,67-102 | 4,83-102 | 322-1073 388 | 9,33-10% | 1,84-10% | 1,72:10°
314 | 1,33-10% | 3,13-102 | 4,18-10°3° 390 1 1,72-10% | 1,72-10*
316 | 1,33-10* | 2,03-102 | 2,71-10°3 392 1 1,60-10% | 1,60-10°
318 | 2,00-10 | 1,32:102 | 2,64-10° 394 1 1,50-10% | 1,60-10*
320 | 2,00-10* | 8,55-10° | 1,71-1073 396 1 1,40-10% | 1,68-10°
322 | 2,00-10* | 5,55-10° | 1,11-10°3 398 1 1,30-10% | 1,39-10*
324 | 2,67-10* | 3,60-10° | 9,59-10* 400 1 122-10% | 1,22-10*

x 1,07-10

Cela problematika svételnych dozimetrti je velmi Uzce spjata se samotnym testovanim
a vyhodnocovanim fotokatalytické aktivity daného povrchu, jelikoz se vyuziva podobného
principu. Pti vyhodnocovani fotokatalytické aktivity se vyuziva jednotné davky ozéfeni, ale
rychlost barevné zmény zavisi na mnozstvi fotokatalyticky aktivni latky a jeji fotokatalytické
aktivité. U dozimetrt se postupuje naopak, mnozstvi fotokatalyticky aktivni latky je konstantni,
ale 1181 se intenzita ozareni.

Rizné chemické dozimetry pro UV zaieni mohou fungovat na riznych principech a podle
reakce, ktera v téchto systémech probiha je mozné je rozdé€lit do nasledujicich skupin.

e Fotochemicka degradace barviva se vznikem bezbarvého produktu:
hv
D + O2 ? D Degradovany (3)

Tento typ dozimetru je zaloZzen na fotochemické degradaci barviva, pii které vznikaji
bezbarvé produkty. Tento princip vyuzivaji dozimetry definované normou ISO CSN EN 105.
VInéné prouzky obarvené 8 riznymi barvivy reaguji blednutim na rizné davky ozareni. Pro
tento Ucel se pouzivaji barviva, oznacené podle Colour Index: CI Acid Blue 104, CI Acid Blue
109, CI Acid Blue 83, CI Acid Blue 121, CI Acid Blue 47, Cl Acid Blue 23, CI Solubilized Vat
Blue 5 a ClI Solubilized Vat Blue 8.

e Fotokatalytickd reakce vedouci k bezbarvym produktim nebo fluorescenénim
intermediatim:
M —2=% s MOH (4)

Chemicky dozimetr zaloZzeny na této chemické reakci mize byt tvofen fotokatalyticky
aktivnim povrchem s oxidem titani¢itym a luminiscenénim barvivem. V tomto ptipadé byly
testovany komplexy europia, které vykazuji maximalni emisi pfi vlnové délce 615 nm po
excitaci pii 350 nm. Barvivo bylo naneseno na substrat v tenké vrstvé pomoci spin-coatingu,
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tloustka nanaSené vrstvy byla 20 nm. Nanesena vrstva byla ozafovana pod LED (20 W-m)
a bylo zjisténo, ze dochazi k excitaci pii 365 nm a nasledné fotokatalytické degradaci barviva.
Byl sledovan pokles luminiscence v zavislosti na ¢ase pomoci spektrofluorimetru. Tato metoda
byla urcena k testovani fotokatalytické aktivity a priabeh celé reakce nebyl autory zcela jasné
vysvétlen®,

e Fotochromni zmény nékterych barviv vedouci k barevnym produktim:

POM(W") <« POM(W")+SED,, (5)

Tento dozimetr je zaloZzen na chemické reakci polyoxometalatu (POM), kdy po ozaieni UV
zatenim dojde k redukci POM. V matrici tohoto dozimetru je pfitomna latka, ktera predstavuje
donor elektront, v tomto piipad¢ se jedna o glycerol a filmotvorna latka polyvinyl alkohol
(PVA) nebo sulfonovany polystyren (SPS). Pii rekci dochazi k jeno oxidaci (SEDox).
Polyoxomethalaty jsou bezbarvé latky, ale redukovana forma této latky je barevna. Diky této
barvené zméng je tento systém vhodny pro optické dozimetry, v této praci byl dozimetr pouzit
k indikaci dostatecné fotokatalytické dezinfekce vody proti nejriznéj$im patogentim,
piedevsim Escherichia coli. Matrice byla nanesena na PE sacky v tenké vrstvé a ozafovana.
U matrice obsahujici jako filmotvornou latku PVA, dochézelo ke zméné€ barvy velmi rychle,
jiz pti davce ozafeni 67 a 140 kJ-m2, coz odpovida 30 a 60 minutdm v éervnu v misté testovani
(Cadiz). Ale u matrice, ktera obsahovala SPS barevnd zména probéhla az pti davce ozéfeni
390 kJ-m~2 (zhruba 2,5 hodiny). Systém s SPS byl proto vhodn&jsi, protoze tato davka ozafeni
je jiz dostate¢n4 k desinfekci vody®.

e Fotochemicka reakce vedouci z bezbarvych k barevnym produktim:

D redukce N LD hv D (6)

Tuto reakci mohou piedstavovat napiiklad kypova barviva, kterd se vyuZzivaji k barveni
textilii. Kypova barviva maji velmi reaktivni bezbarvou leuco formu, ktera po navazani na
textilii a nasledném ozateni pod UV zafeni zbarvi tkaninu.

Piikladem tohoto dozimetru miZe byt systém, ktery ve své matrici obsahuje 3,3'-(3,3'-
Dimethoxy[1,1’-biphenyl]-4,4'-diyl)-bis(2,5-diphenyl-2H-tetrazolium) dichlorid (neotetrazoli-
ovy chlorid) jako barvivo a filmotvornou slozku tvofi polyvinyl alkohol. Tetrazoliové soli jsou
obecné ve vodé rozpustné organické heterocyklické slouceniny, které jsou bezbarvé. Tyto dveé
slozky byly smichany a vysledna vrstva byla vytvofena pomoci spin-coateru. Tloust'ka vrtsvy
byla zméfena na 8 um. Po vysuSeni byla vrstva ozafovana pod UVB zafeni o intenzité
4 mW-cm2. Po 30 minutich doslo ke zméné barvy nanesené vrstvy z bezbarvé do rizové. Na

Obr. 1 je znazornény redukéni proces®.
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Obr. 1: Mechanismus redukce neotetrazoliového barviva®.

e Fotochemicka reakce produkujici intermediat, ktery muze reagovat s barvivem
a ménit jeho vyslednou barvu:
M—">M +H* @
H*"+D ——>HD
Piikladem tohoto dozimetru je smés fotolabilni slouceniny, kterd poskytuje po ozareni
vodikovy proton, a barviva Thymolové modii (TB). Tento dozimetr vyuziva barviva TB jako
acidobazického indikatoru, jelikoz pii 2,8 <pH <8 ma barevny film Zlutou barvu, ale
Vv kyselejSim prostiedi pH <1,2 ptfechazi do cervené. Pii ozafeni UV zafenim dochazi
k pozadované barevné zmén¢ ze zluté do cervené. Experimentalné bylo zjisténo, ze maximalni
absorbance je dosazeno pii vinové délce 435 nm, coz odpovida zluté barvé. Jakmile dojde
k ozafeni vrstvy, dochazi k poklesu tohoto absorpéniho pasu a zaroven dochazi k nartstu
absorbance pfi 551 nm, coz odpovida ¢ervené barvé a intenzita této barvy roste se zvysujici se
intenzitou UV zafeni. Dale bylo zjis$téno, Ze davka, pfi které dozimetr méni barvu, je zavisla na
koncentraci chloralhydratu (2,2,2-trichlorethan-1,1-diol), jelikoz za jeho nepfitomnosti
nedochdzi k 7adné barevné zméné. Pii ozafeni kompozice TB s chloralhyrdtem na
polyvinylbutyralové folii dojde k vytvoteni HCl a diky tomu TB piejde na kyselou formu
a zméni se barva’,

Dals$i dozimetr vyuziva opét zaklad z polyvinylbutyralu a barvivem je 4,4'-(1,1-dioxido-3H-
2,1-benzoxathiole-3,3-diyl)bis(2,6-dibromophenol) (Bromfenolova modi (BPB)). Barvivo
BPB je podobné jako TB senzitivni na kyselé prostfedi, které je stejné jako v pfedchozim
piipad¢ zajisténo pritomnosti chloralhydratu. Barevna zména tohoto dozimetru je z modré, ptes
zelenou az do Zluté. Experimentalné byla zjisténa absorpcni spektra a z téch je patrné, Ze
maximalni absorbance je dosazeno pii vlnové délce 601 nm, coz odpovida modré barve. Dale
je ztejmé, Ze se zvySujici se intenzitou UV zafeni dochéazi k poklesu absorbance pfi této vinové
délce, ale zarovein dochazi k nariistani absorbance pti vinové délce 421 nm, coz odpovida Zluté
barvé. Proto je barevny piechod pifes zelenou barvu. Citlivost filmi je podobné jako
v piedchozim piipadé zavisla na vinové délce, se snizujici se vlnovou délkou citlivost roste®.

Mezi zajimavou skupinu fotochemicky labilnich organickych sloucenin patii oniové soli.
Oniové soli jsou slouceniny obsahujici heteroatomy s kationaktivnimi centry. Jako protiionty
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se vétsinou pouzivaji anorganické komplexy kovi. Pokud oniové soli absorbuji zateni dojde
k jejich excitaci a naslednému rozs$té€peni.

Oniové soli maji mnoho modifikaci, které se navzéajem lisi podle heteroatom, ktery urcuje
i jejich vlastnosti.

Obr. 2 zobrazuje obecné vzorce jednotlivych modifikaci oniovych soli. Patfi sem aryl-
diazoniové soli, které jsou piipravovany z derivatd anilint, nitridi sodiku a Bronstedovy
kyseliny. Po ozafeni téchto soli dochazi ke generaci Lewisovych kyselin. Benzyldiazoniové
soli absorbuji zafeni jen okolo 300 nm, ale pokud dojde k substituci benzenového kruhu, mize
se absorbance posunout az do VIS. Diaryljodoniové soli, jsou velmi reaktivni a jejich pfiprava
neni obtizna. Nejjednodussi difenyljodoniova sl méa absorpéni maximum pii 227 nm, ale ¢im
vice jsou soli substituované donory elektrontll, tim se posouvaji jejich absorpéni maxima
K niz§im energiim. Dal$imi skupinami mohou byt sulfonové soli, fosfoniové soli a N-alkoxy
pyridiniové soli®.

+ 2 2

N, R R X
R1—|+ R2 1 | + 3 R1—|£+——R3 1
R—S—R L4 —~ R
R )
A ld. . r O-RZ
ryldiazoniové iové soli iové soli iové soli
y Jodoniové soli Sulfoniové soli Fosfoniové soli N-alkoxy

soli L
pyridiniové soli

Obr. 2: Obecné vzorce oniovych solf’.

e Fotokatalytickd redukce barviva bez pfitomnosti vzduchu s obsahem slozky
donorujici elektrony:

D+SED—"D_, +SED,, (8)

Tento systém vyuzivd samocisticich fotokatalyticky aktivnich povrchl jako je Acitv™
a nanesenych redoxnich barviv, v tomto pfipad¢é barvivo Resorufin (Rz). Primarné byl tento
systém vyuZivan k hodnoceni fotokatalytické aktivity, ale opét by pii opacném pfistupu mohl
byt vyuzivan jako svételny dozimetr. Vysledny inkoust obsahovat barvivo Rz, glycerol a jako
filmotvorna slozka byl pouzit roztok hydroxyethyl celul6zy. Inkoust byl nanesen na substrat
pomoci spin-coatingu a nasledné ozatfovan za pouziti dvou 4 W UV zafivek s ¢ernou trubici
0 intenzité 4,8 mW-cm2. Bylo zjisténo, Ze fotoredukce barviva probihala i v atmosféte bez
kysliku. Barevna zména Rz z modré do riizové probéhla az po 40 minutach®®.

e Fotokatalyticka degradace barviva za ptitomnosti polovodi¢ového fotokatalyzatoru a
za vzniku nizkomolekularniho produktu, ktery je bezbarvy:

D% 5P +nizkomolekularni produkt 9)

Piikladem je dozimetr vyuZivajici ve své matrici oxid titani¢ity, hydroxyethylcelulozu,
reduk¢ni Cinidlo triethanolamin a redoxni barvivo Methylenovou modf. Tento dozimetr je
modré barvy, ale pokud dojde k jeho expozici UV zéfenim, odbarvi se. Bylo zjisténo, ze
k iplnému odbarveni dojde pii intenzité 3 mW-cm™ jiz po 7 minutich. Tento d&j je ale
reverzibilni, tedy pfi odstranéni zdroje UV zafeni, dojde ke zpétnému zmodréani vrstvy. Bylo
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zjiSténo, ze tato reverzibilita by se dala odstranit pfekrytim filmu polymerni folii, ktera je
z velké ¢asti nepropustna pro kyslik™®.

Dalsi moznosti je opét vyuziti oxidu titanic¢itého pro vyrobu senzoru pro monitorovani UV
zafeni. Tento dozimetr je urcen pro sledovani davky UV zaieni pfi pobytu na slunci. Inkoust
byl slozen z oxidu titani¢itého P25, polyvinylpyrrolidinu (PVP) a potravinafského barviva.
Mezi zkouSena barviva patii Tartazin, Sunset yellow, Fast green, Brilliant blue. Takto
ptipraveny inkoust byl tiS§tén na fotopapir pomoci inkoustové tiskarny. Nasledné ozatovani
probihalo pod lampou s intenzitou 3,2 mW-cm™ v 5 minutovych intervalech po dobu 1 hodiny.
Bylo zjisténo, ze odbarvovani probiha podle kinetiky 1. fadu a je jen malo zavislé na zméné
pomeéru oxidu titani¢it¢ho a barviva. Dale bylo zjiSténo, Ze Casovy interval, za ktery dochazi ke
zmeéné senzoru, se da zvétSovat za pouziti riznych UV filtrl, tim je mozné kalibrace tohoto
senzoru pro rizné typy pleti®?.

UV senzory je mozné pouzit nejen k monitorovani davky UV zafeni pii opalovani, dalsi
moznosti je systém vyuzit jako senzor pii fotokatalytické dezinfekcei pitné vody. Bylo zjisténo,
7e pii vystaveni pitné vody UV zafeni po dobu 6 hodin a p¥i davce 2000 kJ-m™2 (pfi 350—
450 nm) je voda dezinfikovana od nezadoucich patogent jako je napi. Escherichia coli.
K tomuto ucelu bylo testovano n€kolik dozimetrt, které byly zalozené na bazi polovodi¢ového
fotokatalyzatoru, zde byl pouzit oxid zine¢naty a oxid ciniity. Pfi expozici dochazelo
k fotokatalytické reakci a tim k redukci barviva az do bezbarvé formy. Tyto dozimetry byly
naneseny na PET sacky v tenké vrstvé a po prekroc¢eni minimalni davky UV zafeni, ktera je
tfeba pro dezinfekci vody, doslo ke zméné barvy®.

Dal$i moznosti vyuziti UV senzort je pfi monitorovani mnozstvi kysliku. Jedna se o matrici,
ktera obsahuje fotokatalyzator oxid titani¢ity, kyselinu vinnou jako donor elektront a barvivo
Methylenovou modf. Tento systém je podrobné popsan v kapitole 2.2.2.1, ale zde bylo vyuzito
nevhodné vlastnosti Methylenové modfi, a to jeji zpétné reoxidace. Bylo zji$téno, zZe po ozaieni
tenké vrstvy dozimetru UVA zafenim o intenzit¢ 4 mW-cm™ po dobu 3 minut dojde
k fotoredukci na bezbarvou leuco formu, ktera v zavislosti na mnozstvi kysliku (po skoncéeni
ozafovani) se opét reoxiduje na barevnou formu. Tohoto dozimetru miiZze byt vyuZito napf.
V potravinafstvi, kde je tfeba zamezit kontaktu potravin s kyslikem®2,

Dale je mozné pouzit do matrice dozimetru opét oxid titanicity, glycerol a anthrachinonové
barvivo. Testovand barviva byla Remazol brilliant blue R (RBBR), Reactiv blue 4 a Acid blue
129. Pokud bude dozimetr ozafen UVA zafenim o intenzité 1,5 mW-cm™ dojde redukci
k barevné zméné z modré pies zelenou az do zluté béhem 4 minut. Tento dozimetr je ale velmi
citlivy na kyslik, po skonceni expozice se zredukovana hydrochinonova struktura opét navrati
do chinonové behem 10 hodin. Pro pouziti tohoto senzoru jako UV dozimetru je tfeba jesté
nanesenou funkéni vrstvu prekryt celul6zovou paskou, kterd zaru¢i dostate¢nou bariéru pro
kyslik.

2.2 Fotokatalytické UV dozimetry

V dnesni dobé¢ se vyrabi velké mnozstvi riznych materiall, které jsou opatieny fotokatalyticky
aktivni vrstvou, mezi n¢ patii naptiklad samocistici filmy, tkaniny, betony nebo dlazdice. Pro
maximalni fotokatalytickou aktivitu téchto povrchi jsou klicové parametry jako je tloustka
aktivni vrstvy, jeji morfologie, krystalicka faze a velikost castic. Nékteré komercné dostupné
samocistici materialy s fotokatalyticky aktivni vrstvou maji pomérné nizkou fotokatalytickou
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aktivitu, a to diky narokiim, které jsou kladeny na finalni vyrobky a jejich pouziti. Pro takovéto
vyrobky je dulezitd pfedev§im odolnost a tvrdost t€chto natéru, a proto jsou ¢asto vyrobené
povlaky velmi tenké, hladké a neporézni. Diky tomu mize dojit ke snizeni fotokatalytické
aktivity. V piipad¢ samocisticich skel je nutné zachovat optické vlastnosti jako je odrazivost,
proto jsou nanasené vrstvy velmi slabé, obvykle maji tloustku jen 15-20 nm. Diky velmi slabé
vrstvé muze byt zna¢né snizeno mnoZzstvi absorbovaného UV zafeni, uvadi se, Ze pro vrstvu o
tloust’ce 20 nm je absorpce pii 320 nm jen 5 %. Snizenou fotokatalytickou aktivitu mohou
vykazovat i dlazdice opatiené aktivni vrstvou, jelikoz pfi jejich vyrobé dochazi k vypalovani
pii 600-800 °C. Diky této vysoké teploté dochazi ke spékani Castic, tim maji ¢astice mnohem
mensi specificky povrch a diky tomu mizZe dojit ke sniZzeni fotokatalytické aktivity®.

Velké zvySeni poptavky po téchto materidlech zvysilo i potfebu pro rozvoj standardnich
metod pro rychlé ajasné vyhodnoceni fotokatalytické aktivity danych filma. Mezi Casto
pouzivané metody patii naptiklad destrukce oxidt dusiku nebo destrukce kyseliny stearové, ale
tyto metody se vyuZzivaji hlavné v laboratornich podminkach, jelikoz vyzaduji kvalifikovany
personal a drahé analytické vybaveni. Z komer¢niho hlediska se klade velky diiraz na to, aby
vyhodnocovani fotokatalytické aktivity bylo rychlé. Z tohoto diivodu se velmi ¢asto vyuziva
indikatorovych inkousti, které se nanesou na fotokatalyticky aktivni povrch a rychlost barevné
zmény indikuje aktivitu fotokatalytické vrstvy!h1°,

2.2.1 Fotokatalyza

Podstatnou soucasti fotokatalytickych dozimetra je oxid titani€ity, a to bud’ ve formé¢ tenké
vrstvy nebo volnych ¢astic rozptylenych v polymerni matrici. Oxid titani¢ity musi byt ptistupny
UV zateni. Pokud dojde k ozateni polovodice (oxid titanicity), jehoZz Sitka zakazaného pasu je
mensi nez energie absorbovaného fotonu, dojde k excitaci elektronu z valen¢niho pasu do
vodivostniho pasu (Obr. 3).

adsorpce (0,)

redukee (O',)

rekombinace
UV zafeni naboju

A <400 nm

oxidace (OH)

adsorpce (H,0)

Obr. 3: Schéma fotokatalyzy™

Vysledkem je produkce paru elektron-dira, kde € a h* jsou elektrony a diry ve vodivostnim
a valen¢nim pasu. Oba nosi¢e naboje mohou migrovat k povrchu katalyzatoru a mohou vstoupit
do redoxni reakce s jinymi molekulami. Naptiklad h* mize vstoupit do reakce s molekulou H,0
za vzniku hydroxylového radikalu *OH zatimco e~ muze reagovat s Oz za vzniku superoxidu
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O,". Vytvorené radikaly *OH a O," mohou reagovat s barvivem, ¢imz dochazi k odbarvovani

daného barviva. Tento proces lze popsat nasledujicimi rovnicemil’8,

TiO, +hv > TiO, +e” +h" (10)
TiO, +h"+H,0—>TiO, +H" +* OH (11)
TiO, +h" +OH™ - TiO, +° OH (12)
TiO,+e” +0, > TiO+0O;’ (13)
0," +H" - HO; (14)
organicka latka + HO* — degradovany produkt (15)
organicka latka + h™ — oxidovany produkt (16)
organicka latka + e~ — redukovany produkt @an

2211 Oxid titanic¢ity

Oxid titaniCity je pevna latka, ktera je chemicky a biologicky inertni a fotokatalyticky stabilni.
Pouziti oxidu titani¢itého vychazi z jeho vlastnosti, jedna se o bily prasek, ktery se diky
vysokému indexu lomu a rezistentnosti vici UV zafeni pouzivd jako bily pigment
V potravinarstvi, kosmetice, natérovych hmotach i farmacii. Oxid titani€ity existuje ve tfech
modifikacich, které souviseji s fazovymi tepelnymi pifeménami, jsou to anatas, rutil a brookit.
Anatas m4 krystalickou strukturu a tetragonalni uspotfadani. A pouziva se jako fotokatalyzator
pro UV zéfeni. Rutil mé také tetragonalni krystalovou strukturu, ale pouziva se predevs$im jako
bily pigment a brookit ma kosoétvere¢nou krystalovou strukturu®®2°,

Hlavni dva polymorfni druhy oxidu titanic¢itého, které vykazuji nejvyssi fotoaktivitu, jsou
anatasova faze a rutilova faze. Hodnota zakazaného pasu pro anatas je 3,2 eV a pro rutil
jelikoZ mé vyssi redukéni potencidl a pomalejsi rychlost rekombinace paru elektron-dira.
ProtoZe ob¢ faze oxidu titaniCitého maji rozdilné vlastnosti, vytvareji se smiSené faze obou
forem oxidu?. Nejcast&ji komerén& vyuzivany praskovy oxid titani¢ity P-25 (Degussa)
obsahuje anatas i rutil v poméru 3:1 a ma velky specificky povrch (49 m?-g ). Pomoci
transmisniho elektronového mikroskopu (TEM) bylo zjisténo, ze v prasku P-25 existuji
samostatné aglomeraty anatasu a rutilu. Primérné rozméry jednotlivych ¢astic jsou 25-85 nm.
Dale bylo zjisténo, Ze kromé Céstic anatasu a rutilu jsou Vv prasku P-25 obsaZeny i amorfni
&astice, ale pouze v malém mnozstvi (1 %)%,

2.2.1.2 Hodnoceni fotokatalytické aktivity oxidu titanic¢itého

Velkou vyhodou pouziti oxidu titani¢it¢ho jako katalyzatoru je, Zze je levny a miize byt
aplikovan na rzné povrchy, jako je sklo, vldkna nebo anorganické podklady a katalyza mtze
probihat pfi pokojové teploté. Fotokatalyticka reakce oxidu titanicitého je zavisla na mnoha
fyzikélnich parametrech: pH, hmotnosti katalyzatoru, vlnové délce zéafeni a jeho intenzité,
pocatecni koncentraci reak¢nich slozek a pomérn€ malo na teplot¢.
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Vliv pH

Pti zméné pH roztoku dochazi ke zmén¢ povrchového naboje Céstic TiO2 a tim se posouva
I potencial katalytické reakce. V kyselém nebo alkalickém prostfedi mtze byt povrch TiO2
protonovan nebo deprotonovan. Povrch TiO2 bude v kyselém prostiedi kladny a v alkalickém
prostfedi bude mit zaporny naboj.

TiOH +H* — TiOH; (18)
TiOH+OH™ — TiO™ +H,0 (19)

Hmotnost katalyzatoru

Reakéni rychlost je pfimo imérnd hmotnosti katalyzatoru, ale jen do té doby, nez dojde k uplné
absorpci fotonll povrchem katalyzatoru. Poté je rychlost jiz konstantni. To znamena, Ze reakcni
rychlost je zavisla na poc¢tu aktivnich mist na povrchu katalyzatoru.

Vinova délka zareni

Rychlost reakce je pti vhodnych vinovych délkach konstantni, ale pti vlnovych délkach, pii
kterych uz nedochézi k absorpci fotonil, prudce klesa. Timto zptisobem mizeme stanovovat Eg.

Na Obr. 4 je znazornéno reflektan¢ni spektrum oxidu titani¢itého, ze kterého je patrné, Ze
TiO2 absorbuje v celé oblasti UV zafeni.

100

80 +

60 -

401

Reflektance, %

20

300 330 360 390 420 450 480

Vlnova délka, nm

Obr. 4: Reflektancni spektrum TiO

Pocateéni koncentrace nebo tlak reakénich slozek

Pocatecni koncentrace nebo tlak reakénich slozek vyznamné ovliviiuji rychlost fotokatalyzy.
Tato zavislost se fidi Langmuir-Hinshelwoodovym mechanismem, ktery ukazuje, Ze reakéni
rychlost pfemény reaktantu je pfimo umérna rychlostni konstanté k a stupni pokryti povrchu 6a
podle rovnice (20), kde Ca je koncentrace reaktantu A a Ka je adsorp¢ni konstanta.
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Ka-Co

r=k-60,=k- ———=——
1+K, -C,

(20)

Existuji dva limitni ptipady:

a) koncentrace reaktantu je velmi vysoka, z toho divodu rovnice (20) piejde do tvaru rovnice
(21) a reakce se bude fidit kinetikou nultého fadu, kdy rychlostni konstanta k neni zavisla na
koncentraci Zadného z reaktantii.

(21)

b) koncentrace reaktantu je natolik nizka, ze K, C,miZeme zanedbat a diky tomu se

rychlost reakce bude fidit kinetikou prvniho fadu, kdy plati, Ze rychlostni konstanta K je zavisla
na koncentraci jednoho z reaktant.

C << C,

. 22
I’:k~<9A:k‘KATCA:>r:k.KA.CA (22)

Teplota

Adsorpce je spontanni exotermicka reakce, a proto pfi vysokych teplotach dochazi ke snizovani
reak¢ni rychlosti. Zatimco nizs$i teploty adsorpci podporuji.

Zarivy tok
Reakeni rychlost se v zavislosti na zativém toku zvySuje, nez dosdhne svého maxima. Po
dosazeni maximalni reakéni rychlosti dojde ke snizeni, protoze dochézi k rekombinaci paru

elektron-dira. Tato reakce je exotermni a zvySena teplota negativné ovliviiuje adsorpci, a proto
dochazi ke snizovani reakéni rychlost!’%,

2.2.2 Pouzivana redoxni barviva

VétSinou se jedna o ireverzibilni proces fotokatalytického rozkladu barviva, ale jsou
publikovany i systémy s reverzibilni fotokatalytickou redukci. Spojeni oxidu titani¢itého
sredoxnimi barvivy vtuhé matrici mize po kalibraci velmi dobfe ucinkovat jako
fotokatalyticky dozimetr a reagovat zmeénou barvy vrstvy na absorbovanou davku zafeni.

2.2.21 Methylenova mod¥

Methylenova modif, MB, je modré kationické thiazinové barvivo, které se vyuziva
pti standardnich metoddch vyhodnocovani fotokatalytické aktivity povrchll. Jeho vyhodou
je nizk4 cena, a silna absorpce ve viditelné oblasti (Amax = 664 nm; € = 7,4-10* M*-cm™) a mala
v UV, coz znamen4, Ze je fotochemicky stalé pod UVA. Pouziti toho barviva je vSak i do jisté
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miry nevyhodné, ato pfedevsim kvili jeho schopnosti vyblednuti pies oxidaéni i redukcni
proces. Pti oxidaci barviva dojde k mineralizaci, ale pouze za ptistupu vzduchu a v alkalickém
nebo neutralnim prostiedi. Pfi redukci vznikd za anaerobnich podminek v kyselém prostiedi
bezbarva redukovana leuco forma, LMB. Redukce je do jisté miry reversibilni, pokud dojde ke
zvySeni pH > 7 nastava reoxidace LMB a mlze za pftistupu kysliku dojit k obnové az 2/3
puvodni barvy. Rychlost degradace tohoto barviva je zavisld na tloustce vrstvy oxidu

titaniGitého'?4,
fIJHa (|3H3 C|:H3 cle3
+
S N N N
- ~
HC = CH, HyC™ “CH,
< — |

N N

H

Obr. 5: Preména Methylenové modii na bezbarvou formu barviva®™.

2.2.2.2 Resazurin

Jedna se o redoxni barvivo modré barvy, které se redukci pfeméni na Resorufin rizové barvy.
Resorufin se po dalSim ozareni odbarvi uplné a nasledné dojde k jeho mineralizaci. Podle studii
muze dochazet k odbarvovani Resazurinu bud’ fotooxidaci nebo fotoredukci. Pokud jde
0 fotooxida¢ni mechanismus, pak dochazi k difuzi molekul barviva k povrchu tenkého filmu
polovodice, ktery lezi pod filmem inkoustu, a barvivo je oxida¢né vybéleno foto-generovanymi
hydroxylovymi radikaly. Fotogenerované elektrony reaguji s kyslikem za vzniku superoxidu.
Fotoreduk¢éni mechanismus je zalozen na diftizi a-hydroxylalkyl radikald, které vznikaji reakci
fotogenerovanych dér s donorem elektronti, SED (napt. glycerol) nebo hydroxyl radikald
a naslednou reakci s molekulami barviva. Tyto radikaly, ale musi difundovat do vrstvy
inkoustu, aby k dané reakci doslo. Jedna se o redukci mimo povrch polovodice a reakce je
nevratna. Mozny mechanismus je znazornén na Obr. 7, kde D je barvivo a X je latka, ktera
zpiisobuje redukci barviva (o-hydroxyl radikal glycerolu).

o)
t
N N
Na 2 Na
0 0 o ~0 0 X0

Obr. 6: Redukce Resazurinu na Resorufin'’.

Dale bylo zjisténo, ze rychlost redukce barviva je zavisla na obsahu glycerolu a mnoZzstvi
barviva. Se zvySujicim se mnozstvim glycerolu roste irychlost redukce Resazurinu,
se zvySujici se navazkou barviva, rychlost reakce klesa. Tato reakce je také ovlivnéna
mnozstvim vzdusné vlhkosti a kysliku, ¢im je koncentrace téchto latek vyssi, tim je rychlost
redukce Resazurinu niz§i'’.
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Obr. 7: Reakcni schéma odbarvovani barviva®'.

2.2.2.3 Resorufin

Resorufin (Rf) je barvivo rizové barvy, jedna se o redukovanou formu Resazurinu, které miize
dalsi redukci pfejit na bezbarvou formu dihydroresorufin (HRf). Tato redukce probiha pii
anaerobnich podminkéch velmi pomalu, ale za aerobnich podminek je reakce jeSté pomalejsi
a ptisobenim vzdusného kysliku je mozna zpé&tna reoxidace HRf na Rf 1°,

o) 0 0 .0 0 OH
Na //I Na
== |
=
N N
|
H

Obr. 8: Redukce Resazurinu na dihydroresorufin'’.

2.2.2.4 Acid Orange 7

Jednad se o aniontové azobarvivo, které je oranzové barvy a Casto se vyuziva v textilnim
prumyslu, ale je velmi Spatné biologicky odbouratelné a ptfedstavuje vyznamny polutant
pro odpadni vody. Svymi vlastnosti je velmi podobné Methylenové modii, také velmi silné
absorbuje ve viditelné oblasti (imax = 485 nm; £=2,1-10* Mt-cm™?) a velmi malo v UVA
oblasti. Acid Orange 7 (AQ7) se snadno oxiduje do jeho bezbarvé formy a rychlost degradace
tohoto barviva je zavisla na tloust'ce filmu oxidu titani¢it¢ého. Mnoho autort se zabyvalo touto
problematikou, mezi nejcastéji uvadény mechanismus patii degradace AO7 zplisobena atakem
hydroxylového radikalu na uhlik C2 (Obr. 9). Meziprodukty této degradace byly stanovovany
na zékladé kapalinové chromatografie, ktera byla spojena s hmotnostni spektrometriil*?,
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Obr. 9: Mozny mechanismus degradace barviva Acid Orange 7%°.

2.2.2.5 2.6-dichlorindofenol

2,6-dichlorindofenol (DCIP) je redoxni barvivo modré barvy v jeho oxidované formé, které po
ozafeni UV zafenim pfechazi na redukovanou leuco formu, ktera je bezbarva. Tato barevna
zména je velmi vyrazna a rychla, jiz za 7,5 minuty dojde k odbarveni natisténé vrstvy na oxidu
titani¢itém pii koncentraci barviva 0,064 mol-dm3. Kinetika fotoredukce neni ovlivnéna
vzdus$nou vlhkosti ani vzdu$snym kyslikem, na rozdil od Resazurinu. Takto pfipraveny
a natiStény film dosahuje maximalni absorbance pii Amax = 629 nm. JelikoZ redoxni potencial
DCIP pii pH = 7 dosahuje hodnoty E” = +0,228 V, coz je hodnota vétsi, neZ je redoxni potencial
fotogenerovaného elektronu TiO2, mohl by nastat problém se zpétnou reoxidaci vzduSnym
kyslikem. Diky tomu by redukovana bezbarva forma DCIP ptesla opét na oxidovanou modrou
formu, coz by bylo nezadouci v ptipadé pouziti tohoto filmu. Studie ukazala, ze k reoxidaci
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dochazi, ale redukované barvivo obnovuje svou ptvodni barvu pouze z 38 %, a to béhem
nekolika hodin. Bylo zjisténo, Ze pocatecni rychlost zpétné oxidace je 100x mensi, nez je
rychlost redukce DCIP. Z toho vyplyva, ze se jedna o nevratny proces blednuti. Dale bylo
zjisténo, ze piidavek glycerolu k roztoku barviva umoznuje blednuti barviva, jelikoz nedochazi
k rekombinaci fotogenerovaného paru elektron-dira, a proto elektrony mohou redukovat
molekuly barviva. Glycerol tedy v kompozici slouzi piedev§im jako donor elektrond.
Mnozstvim glycerolu je mozné urychlovat reakci, ale jen do urcité koncentrace, pii vyssi
koncentraci jiz k ovliviiovani nedochazi. Dalsim zptsobem, jak je mozné ovlivnit rychlost
reakce, je zvysit intenzitu UVA zafeni, ovSem na rozdil od barviva Resazurin je rychlost reakce

zcela nezavisla na pocateéni koncentraci barvival®t’,
Cl Cl
O HO
2H' +2¢
Cl AN == NH
Na+ o} Na+ o}

Obr. 10: Redukce DCIP na bezbarvou leuco formu?.

2.2.2.6 Mechanismy degradace jinych redoxnich barviv

Vétsina redoxnich barviv jsou azobarviva, ktera obsahuji dvojnou vazbu mezi atomy dusiku.
Barevnost azobarviva je zajiSténa praveé azo skupinou, ktera miiZze byt oxidovéana pozitivnimi
dirami nebo hydroxylovym radikdlem nebo miize byt redukovana elektronem ve vodivostnim
pasu. Rozruseni této azo skupiny vede k odbarveni barviva.

Degradace azobarviva Acid Red 1 foto-fentonovym mechanismem je podrobné popsana
na reakénim schématu (Obr. 11). Protoze hydroxylovy radikal je hlavni reaktivni ¢astici, lze
piepokladat 1 podle jinych publikovanych mechanismi degradace azobarviv, Ze podobné bude
reakce probihat na povrchu oxidu titani¢itého v tuhém filmu?’.,
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Obr. 11: Mechanismus degradace barviva Acid Red 1%
2.3 Materialovy tisk

Materialovy tisk je dnes velmi rozsitenou tiskovou technikou, predevsim diky jeho schopnosti
nanaset rizné materialy na rizné substraty. Nemusi se jednat jen o rigidni substraty, jako je
sklo, kovové desky apod., ale diky této technice je mozné vyuZzivat i flexibilni substraty, které
nemaji ptili§ vysokou teplotni odolnost, jako jsou polymery ¢i polymerni folie. Material se na
substrat miiZze nanaSet nejen rovnomerng, ale i strukturované (napt. v ptipadé solarnich ¢lanki).
Mezi techniky materidlového tisku patii také 3D tisk, ktery umoziuje tisknout matrici do
trojrozmérné struktury.
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Mezi velké vyhody materidlového tisku patii nejen schopnost vyuzivat jiné substraty nez
Vv klasickém grafickém tisku, ale také vyuzivat jiny rozmér substratii. Pomoci materidlového
tisku je mozné nanaset totozny motiv s vysokou opakovatelnosti a ptesnosti (napt. hlubotisk),
proto mezi nejrozSifencj$i a nejznaméjsi zpusoby pouziti, patii tisk elektroniky
a elektronickych soucastek. Materialovy tisk mizeme dé€lit na tiskové techniky s tiskovou
formou a bez tiskové formy.

Samostatnou skupinou jsou ovrstvovaci techniky, které se od tiskovych technik lisi
predevsim tim, ze pfi jejich pouziti dochazi k tvorbé souvislé jednolité vrstvy.

2.3.1 Ovrtsvovaci techniky

2.3.1.1 Ovrstvovani hladkymi valci roll-to-roll

Ovrstvovaci technika roll-to-roll (R2R) je kontaktni metoda, ktera vyuziva riznych otacejicich
se valcu a flexibilniho substratu. Tiskové jednotky pro tiskovy stroj mohou byt velmi rozdilné
a mohou byt umistény za sebou, tudiz mize dochazet k ovrstvovani substratu hned nékolika
vrstvami s riznym vzorem béhem jednoho priichodu substratu tiskovym strojem. Tim muze
dochazet Kk uspofe nejen materialu, ale ienergie. Obvykle musi byt mezi jednotlivymi
tiskovymi jednotkami susici nebo UV vytvrzovaci jednotka.

Pted tiskem je nanaSeci kapalina umisténa do sbérné nadoby pod brodicim véalcem a odtud
je prenadSena proti tlakovému valci na flexibilni substrat. Schéma tiskového procesu je
znazornéno na Obr. 12. Velkou vyhodou této nanaseci techniky je predev§im rychlost nanaseni
a prace pii normalnim tlaku. Ovrstvovaci valec se nejcastéji pouziva hladky, ocelovy a bez
jakykoliv tiskovych prvki. Tlakovy valec mize mit ocelové jadro a chemicky odolny gumovy
povrch, anebo mlZe byt cely z ocele. Jedna se o velkoformatovy tisk, pfi kterém je mozné
vyuzit rizné viskozni kapaliny. Tloustka nanaSené vrstvy je zavisld pfedevSim na viskozité
nana$en¢ kapaliny, na rychlosti tisku a na zpisobu otaceni valcu. Touto metodou lze ovrstvovat
inkousty s hodnotami viskozit od 1 mPa-s az do 10 Pa-s a nanos vrstvy miize byt 2-100 g-m™2.

tlakovy vélec

ovrstvovaci valec i @
@

substrat

Obr. 12: Schéma tiskového procesu roll-to-roll?.

U tiskové techniky R2R rozliSujeme dva mozné zpiisoby otdceni valct. Prvni moZnosti je,
ze se brodici a tlakovy valec ota¢i stejnym smérem, dochazi k tomu, Ze mezi tlakovym
a brodicim valcem se utvoii meniskus, ze které¢ho je nandseci kapalina vytahovana na substrat.
Tato metoda je vhodna pro méné viskozni kapaliny a plati zde, ¢im je rychlost tisku vétsi, tim
je tloustka vrstvy vétsi. Pfi druhé moZnosti ovrstvovani se brodici a tlakovy valec otaceji kazdy
na jinou stranu, takze nedochazi k tvorbé menisku, ale nanaseci kapalina je pfimo vytahovana
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brodicim valcem na substrat. Tato mozZnost je vhodnd predev§im pro vice viskozni kapaliny
a zde plati, ze ¢im je rychlost tisku vétsi, tim je tloustka vrstvy mensi.

Po dokonceni tiskového procesu dochazi k ususeni ovrstven¢ho substratu vypafenim
rozpoustédla, které bylo soucasti inkoustu. K suSeni miize dochazet za normalni teploty, anebo
je mozné za tiskovou jednotku zaradit suSici zafizeni. UsuSeny substrat je navijen navijecim
valcem na roli a je mozné ho dale zpracovat.

2.3.1.2 Slot-die

Metoda slot-die je nekontaktni ovrstvovaci technika, ktera se pouziva pro potiskovani
velkoformatovych substratd, jako je sklo nebo polymerni materialy. Tato metoda je vhodna pro
depozici kapalného homogenniho filmu s vysokou uniformitou. Viskozita ovrstvovaciho
materialu se pohybuje od méné nez 1 mPa-s az po nékolik tisic Pa's a rychlost ovrstvovani
mize byt az 600 m-min~t. Hlavnim ucelem této techniky je vytvéaieni plosnych vrstev &i
prouzkd.

Ovrstvovaci kapalina je natlakovana do nanaSeci hlavice (slotu), ze které se za opétovného
zvyseni tlaku pfendsi na substrat za pomoci hladkého valce. Pti této nanasSeci technice je mozné
rozliSovat dvé tiskové metody. Prvni z nich zahrnuje tvorbu menisku mezi slotem a substratem,
je to tedy uspotadani, kdy je slot v t¢sném kontaktu se substratem. Druhé uspotadani je takové,
ze mezi slotem a substratem je vrstva volné kapaliny kterd tvoii ,,volné padajici oponu®. Pii
tomto usporadani je nutna stabilita tlaku, aby mohla byt opona udrzena. Princip ovrstvovani je
znazornén na Obr. 13%,

Ovrstvovaci kapalina

— Meniskus

Valec

Obr. 13:Princip tisku pomoci procesu slot-die®®.

Tloustka vysledné vrstvy je zavisld na nékolika faktorech, mezi hlavni faktory patii
viskozita nanaSeného inkoustu, rychlost tisku a mezera mezi valcem a slotem. Dal§im faktorem
je ptidatna vlozka, ktera se vklada mezi ptedni a zadni ¢ast tiskové hlavy a pomaha stabilizovat
meniskus. Vyslednou nanesenou tloustku vrstvy lze vypocitat podle rovnice (23), kde leva
strana rovnice oznacuje zménu natoku pomoci tlaku a na pravé strané rovnice koeficient B
oznacuje $iiku povlaku, v znaéi rychlost tisku a X je tloustka vrstvy za mokra?®,

25



P — Bvx (23)

Tiskova hlava je vyrobena z chirurgické oceli. Fotografie slotu i s ptidatnou vlozkou je na
Obr. 14.

Obr. 14: Fotografie slotu i s pridavnou viozkou®.

2.3.1.3 Spin-coating

Tato nandSeci technika pfedstavuje velmi jednoduchy a levny zplsob nanaSeni tenkych
uniformnich vrstev za pouziti odstfedivé sily. Malé mnozstvi roztoku je nandSeno na pevny
plochy substrat, ndsledné je substrat roztocen a dochazi ke kompletnimu pokryti jeho povrchu
roztokem. Béhem procesu dochazi k vypafovani rozpoustédla z roztoku a prekurzor vrstvy se
zakoncentrovava az do chvile, kdy pokryje celou plochu substratu. Schématické znazornéni
procesu je na Obr. 15. Spin-coating se pouziva predev§im v mikroelektronice pii vyrobé
mikroobvodu, fotorezistl, diod ¢i senzoru.

Obr. 15: Schéma spin-coatingu®.

U spin-coatingu muzeme rozliSit dva typy nanaSeni, prvni z nich je dynamicky zptsob. Pfi
dynamickém zpusobu nanaSeni je material nanesen piimo na rotujici substrat, diky tomu je
mensi spotfeba nandseného roztoku, ale pokud je nanaSeny roztok velmi viskozni, je lepsi
pouzit druhy zplsob, coz je statické nanaSeni vrstev. Pii ném je roztok nanesen na substrat
a poté je substrat 1 s nanesenym roztokem roztocen. Pokud chceme vytvoftit kvalitni vrstvu pfi
statickém spin-coatingu je potfeba pfed samotnym spinovanim rozprostfit material po co
nejvetsi ploSe substratu. Toho zle docilit mikropipetou anebo spusténim spin-coateru na velmi
nizké otacky.
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Zménu tloustky vrstvy roztoku na substratu béhem spinovani lze popsat Mayerhoferovou
rovnici:

dh  2p0°

= h®+e
dt 3n

(24)

kde hy je vyska vrstvy, p je hustota roztoku, w je uhlova rychlost, # je viskozita a e je konstanta.

Touto technikou je mozné piipravit tenké souvislé vrstvy s tloustkou v fadech stovek
nanometr az nékolik mikrometrti. Vlastnosti vysledné vrstvy jsou zavislé na fad¢ podminek,
jako je rychlost rotace, hustota, viskozita a koncentrace pouzitého roztoku. Ta je jednou
Z klicovych parametri pfi spinovani.

Spin-coatingem je mozné nanaset i suspenze, béhem tohoto procesu dochazi k agregaci
Castic prekurzoru na povrchu substratu. Castice jsou vyplavovany rozpoustédlem v roztoku.
Zde plati, ze ¢im je koncentrace vys$i, tim rychlejsi je agregace ¢astic a tim je pomalejsi
vyplavovani. Pokud je pouzit prekurzor s pfili§ nizkou koncentraci, pak je zabranéno agregaci,
a tudiz se nebude pii spinovani tvofit souvisla vrstva®.

2.3.1.4 Dip-coating

Ovrstvovaci technika dip-coating je velmi jednoduché technika, ktera zahrnuje ponofeni
substratu do nadoby s ovrstvovaci kapalinou a jeho pomalé vytahovani (Obr. 16). Velkou
vyhodou je, Ze tento proces je velmi snadné automatizovat, je pomérné¢ malo naro¢ny na
mnozstvi ovrstvovaci kapaliny, kterd se nijak neznehodnocuje a jeji spotieba neni pfili§ vysoka.

i

Obr. 16: Schéma dip-coatingu®.

Dtlezitymi parametry, které ovliviiuji vyslednou tloustku vrstvy jsou konzistence nanaSené
kapaliny, pfilnavost k substratu, a ptredevs§im rychlost vytahovani. Pfed ponofenim substratu do
nadoby s ovrstvovaci kapalinou je nutné substrat zbavit veSkerych necistot, které by mohly

Mrwe

Viskozita ma velky vliv na vyslednou tloustku vrstvy. Pokud ma ovrstvovaci kapalina pfilis
vysokou viskozitu, pak na substratu ulpi velkd vrstva, naopak pokud mé kapalina nizkou
viskozitu, nanesend vrstva bude mit pomérné malou tlouStku. U vodou feditelnych kapalin je
dualezité zabranit vzniku pény pii cirkulaci ovrstvovaci kapaliny v nadrzi, jelikoZ by mohlo dojit
ke znehodnoceni natahované vrstvy. Po vytazeni substratu z nadoby dochazi k odtoku
piebytecné kapaliny a naslednému zasuseni vrstvy pomoci odpateni rozpoustédel.

Tato ovrstvovaci technika se vyuZzivé naptiklad v primyslu k nanaSeni natérovych hmot na
nejriznéjsi substraty>L.
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2.3.2 Tiskové techniky s tiskovou formou

Pro tento typ tiskovych technik je nezbytné vytvoteni tiskovych forem, jejichz vlastnosti pak
rozhoduji o pouziti dané tiskové techniky, typu tiskovych barev i pouziti substratu. Mezi
techniky s tiskovou formou patii klasické tiskové techniky, které lze jeSté rozdélit podle
vzajemného postaveni tisknoucich a netisknoucich prvki na tiskové formée. Rozlisujeme tedy
tisk z plochy (ofsetovy tisk), tisk z vySky (flexotisk, knihtisk), tisk z hloubky (hlubotisk),
a prutisk (sitotisk). Pti tisku z plochy jsou tisknouci i netisknouci mista na tiskové formé v jedné
urovni a pienos barvy je zalozen pouze na rozdilnych chemicko-fyzikalnich vlastnostech
daného inkoustu. U tisku z vysky jsou tisknouci mista nad Grovni mist netisknoucich, a naopak
u tisku z hloubky jsou tisknouci mista zahloubena pod tGrovni téch netisknoucich. Prutiskova
technika vyuziva tiskovou formu, jejiz netisknouci mista vytvari $ablonu na situ a tistény
materidl je protlacovan skrz volna oka.

Pokud je tiskova barva ptfenasena na tiskovou formu piimym kontaktem, mezi tiskovou
formou a substratem, jedna se o pfimy tisk. Pokud se ovSem tiStény materidl pfenasi nejprve na
vlozené téleso v podobé napt. jiného Valce, jedna se o nepiimou metodu®.

Typické hodnoty viskozit tiskovych formulaci a tloustky mokrych natisténych vrstev jsou
uvedeny v Tab. 2 pro vSechny diskutované tiskové techniky.

Tab. 2: Hodnoty viskozit tiskovych formulaci a tloustky mokrych natisténych vrstev pro jednotlivé
tiskové techniky.

. . Tloust’ka mokré
Tiskova Viskozita vrstvy
technika (Pa-s)
(rum)
Hlubotisk 0,05-0,2 0,6-1
Flexotisk 0,05-0,5 0,8-1
Sitotisk 1,5-10 1-12

2.3.2.1 Hlubotisk

Hlubotisk patii do skupiny tiskovych technik, které vyuzivaji tiskové valce, které maji tiskové
prvky zahloubené pod povrch. Jedna se tedy o tisk z hloubky. Touto tiskovou technikou je
mozné potiskovat velmi riiznorodé substraty od papiru az po napt. podlahové krytiny.

Tato technika je velmi naro¢na na pfipravu tiskové formy. Jadro formového valce je
nejcastéji z oceli a na néj se ndsledné nanasi vrstva kovu, ve kterém je zhotoveno pozadované
mnozstvi jamek o stejném ¢i rizném objemu, ze kterych se pfi tiskovém procesu prenasi inkoust
na substrat. K pfipravé nosné vrstvy kovu pro tiskovou formu se vyuziva mnoho technik,
jednou znich je galvanizovani, diky kterému dochdzi k usazovani kovu na katodé¢
Vv elektrochemické lazni. K samotnému zhotoveni tiskovych prvkii na tiskovou formu Ize pouzit
jeden z nasledujicich postupi. Elektromechanicky postup zahrnuje ryti pomoci diamantového
rydla, fotochemickym postupem dochazi k leptani tiskovych prvkl do pfedem ptipravené kryci
masky pomoci laseru anebo lze pouzit tepelny zpisob, ktery vyuziva K vypalovani jamek
vykonny laser.
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Samotny tiskovy proces uz neni tak obtizny a vyznacuje se stabilni reprodukci barev ve
vysoké kvalité. Formovy valec sjamkami je ponofen do sbérné nadoby s potiskovanym
inkoustem, ktery zaplavi jamky a nasledn¢ se prebyte¢né mnozstvi inkoustu setfe pomoci térky,
diky které ztistane inkoust pouze Vv jamkach. Pfenos inkoustu na substrat je uskute¢iiovan za
pomoci velkého piitlaku tlakového valce. Schéma procesu je zndzornéno na Obr. 17%,

detail tiskovych prvki

ovrstvovaci material

Obr. 17: Schéma hlubotisku®.

Mnozstvi pfenaSeného inkoustu je v tomto tiskovém procesu dané pouze tiskovou formou
a behem tisku ho nelze nijak ovliviiovat pomoci nastaveni tiskového stroje. Pouze vybarveni
tisku 1ze mirn€ ménit nastavenim sklonu térky.

Pti dodrzeni vSech vstupnich podminek (stalé vlastnosti tiskového inkoustu a substratu) pii
tisku je tento tiskovy proces velmi stabilni a kvalita tisku vysoka. Hlubotisk se nejcastéji
vyuziva k tisku kvalitnich Casopist, katalogli, obalovych materiald, krabicek a grafickych
etiket. Spolu s dalsimi tiskovymi technikami se vyuziva pii vyrobé bankovek, akcii, znamek ¢i
jizdenek. Kromé grafické reprodukce se hlubotisk vyuziva k potisku tapet ¢i podlahovych
krytin32, Obrovskou vyhodou hlubotiskové techniky v materidlovém tisku je jednak vydrznost
tiskové formy, vysoka odolnost vii¢i abrazivnim inkoustlim, ale hlavné nejmensi dosazitelna
struktura, dana v soucasnosti nejmensim prumérem jamky hlubotiskového valce, kterd je
pouhych 6 pm.

2.3.2.2 Flexotisk

Tato tiskova technika vyuziva pruzné tiskové formy a vétSinou nizkoviskézni barvy, které
rychle zasychaji. Jedna se o tisk z vysky, tisknouci mista na tiskové formé jsou tedy vyvySena
oproti netisknoucim mistim. Tiskova jednotka musi obsahovat kromé tlakového valce jesté
aniloxovy a formovy valec. Aniloxovy valec S pravidelnymi jamkami na povrchu se brodi
V zasobni lazni s barvou, pomoci térky se opét setfe prebytecné mnozstvi inkoustu a odtud je
barva pfendSena na formovy vélec a teprve z formového vélce se barva proti tlakovému valci
prenasi na substrat. Za kazdou tiskovou jednotkou se nanesend barva susi. Tiskovy proces je
znazornén na Obr. 18.
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Obr. 18: Schéma flexotiskového procesu™.

Flexotiskové formy lIze klasifikovat podle materialu, ktery byl pouzit k jejich vyrob¢, podle
jejich tvaru nebo podle zpisobu pienosu obrazu. Podle materialu 1ze formy délit na pryzové
a fotopolymerni. Pryzové tiskové formy se vyrabi piimym vypalovani reliéfu zafenim laseru.
Tyto tiskové formy se mohou vypalovat ve form¢ navlekd, ¢i jako kompaktni vélce a vrstva
pryze ma obvykle tloustku 3—10 mm. Druhou moznosti je vyuzit fotopolymeru pti vyrobé
tiskové formy. Tato vyroba ma dvé hlavni stddia, pfenos obrazu a nasledné vyvolani obrazu,
pii  kterém dojde kuvolnéni reliéfu odstranénim piebytecného materidlu, ktery
nezpolymerizoval. Pfenos obrazu muze byt uskuteénén klasickym UV osvitem pies negativni
predlohu anebo je mozné vytvofit integrovanou masku, coz je slaby ¢erny film, ktery kryje
netisknouci mista. Po skonceni UV osvitu pfes negativni pfedlohu nebo pfes integrovanou
masku dojde k tomu, Ze na ozafenych mistech za¢nou vznikat zesitované polymery, které se
1isi svymi vlastnostmi. Na neexponovanych mistech nedoslo k zesitovani polymeru, a proto je
mozné fotopolymer vymyt vhodnymi rozpoustédly nebo vodou s tenzidy.

Flexotisk se v dnesni dob¢ Casto vyuziva, jeho velkou vyhodou je moznost tisknout na
nejriuzngjsi savé 1 nesaveé substraty, na kovové desky ¢i na materidly na bazi celulézy nebo
plasti®2.

2.3.2.3 Sitotisk

Sitotisk miizeme zatadit mezi pratiskové techniky, vyuzivajici tiskovou formu, kterd umoziuje
protlaceni tiskové barvy pouze v mistech, kde se ma vytvofit obraz. Na Obr. 19 je znazornéno
schéma pfenosu barvy pomoci sitotisku. Tiskova forma pro sitotisk je tvofena ze sita upnutého
v pevném ramu. Jedna se tedy o prutiskovou formu, jejiz tiskova mista jsou volna a mohou
propoustét barvu na substrat. Sitovy ram je pevny a zabranuje deformaci Sablony pfi tisku.
Sitovy ram isamotna Sablona musi byt odolna vuc¢i pusobeni chemikalii ivody. Aby
nedochéazelo k znehodnocovani tiskové formy pii samotném tisku, je sitovy rdm nejcastéji
vyrabén z hliniku ¢i oceli, ocel je vSak velmi tézka a rychleji koroduje, proto se Castéji vyuziva
hlinik.
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Obr. 19: Tiskovy proces sitotisku®.

Sitovina tvofi sitovou ¢ast tiskové formy a je na ni nanesena tiskova Sablona. Jedna se
0 tkanou sit’ z polymernich vldken nebo kovovych drati. Samotny tiskovy proces je potom
zavisly na geometrii sitoviny, jedna se o parametry, které pouzivanou sitovinu charakterizuji.
Mezi tyto parametry patii tloustka vlaken dy (um), Site oka w (um), ktera udava vzdalenost
mezi dvéma sousednimi vlédkny, tloust’ka sitoviny D (um), hustota sitoviny, ktera je vyjadiena
jako pocet vldken na jednotku délky, oteviend plocha sita, ktera vyjadiuje podil oteviené plochy
sitoviny Ku jeji celové plose Fo(%) = 100 w? (dy+w) 2. Z t&chto parametril lze odvodit
teoreticky objem barvy Vi (cm®m), ktery je vyjadien jako souéin oteviené plochy sita
a tloustky sitoviny. Na Obr. 20 jsou zobrazeny vyse popsané parametry.

oteviena plocha sita

tloustka
sitoviny
D d
/ V,=F,w tloustka
| vlakna
teoreticky / = w =
objem barvy $ife oka

Obr. 20: Parametry popisujici geometrii sitoviny*

Samotna technologie tisku neni pfili§ obtizn4, jedna se o prichod tisknuté barvy ptes volna
oka sita na potiskovany substrat. Schéma tiskového procesu je znazornéno na Obr. 19. Tento
ptenos barvy je uskutecniovan diky térce. U ruc¢niho tisku slouzi térka k zapInéni §ablony barvou
a naslednému tisku. U strojniho tisku se térka pouziva pouze k tisku, k zaplnéni Sablony barvou
slouzi predtérka. Predtérky jsou vyrdbény z kovového materidlu a spravné zaplnéni Sablony
tiskovou barvou je zavislé na jejich profilu. Pfenos barvy na substrat je tedy kromé geometrie
sitoviny zavisly ina kvalit¢ a vlastnostech térky. Térka je tvofena z térkového drzaku
a térkového listu. Térkovy drzdk muze byt vyroben ze dieva, plastu ¢i kovu. Térkovy list se
vyrabi nejCastéji z polyurethanového elastomeru, ktery se mulze kombinovat s tvrdS$imi
materidly, které zabranuji ohybani listu. Tyto tvrdsi elastomery jsou umistény mezi vrstvami
meékcich elastomerti, které umoziuji lepsi piizpisobeni térky na povrchu potiskovaného
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materidlu. Samotna tvrdost térky potom ovliviluje mnozstvi piendSené barvy. Tvrdsi térky
prenaseji mensi vrstvu tisknuté barvy, zatimco mekci térky lépe piilnou k potiskovanému
povrchu a umozni prenos vétsiho mnozstvi tisknuté barvy, proto se vyuzivaji pti tisku vétsich
ploch ¢i v textilnim primyslu. Dal§im parametrem ovliviiujici mnozstvi pfenesené barvy
a prizpasobivost k substratu je profil térkového listu. Ostrost hrany térkového listu urcuje
mnozstvi barvy, které mize byt naneseno na potiskovany material. Cim ostiejii je hrana listu,
tim méné barvy se prenese, ale tim ostiejsi je vytistény obraz. Pokud je pfi tisku pouzita térka
s otupenym profilem, dochazi k tomu, Ze u vytisténého obrazu jsou rozmazané detaily, coz je
zpuisobeno tim, Ze térka nestira barvu z povrchu rovnomeérné a protlacuje pftilis velké mnozstvi

barvy.

Dalsimi parametry, které ovliviiuji mnozstvi barvy protlacené ptes sito jsou pritlak a thel
térky a nastaveni miry odtrhu, coz je vzdalenost mezi tiskovou formou a potiskovanym
substratem, dale potom typ pouzivané sitoviny, stupei napnuti a vlastnosti tiskové barvy>2.

2.3.2.4 Prenos tiSténého materialu na substrat

Jakmile dojde ke kontaktu tisténého materialu se substratem zacne se tiStény material (inkoust)
rozd¢€lovat mezi tiskovy vélec a substrat. Toto rozdé€lovani probihd na zékladé nékolika
parametri:

Rychlost tisku a geometrie uspotadant,

tloust’ka tiSténého materidlu (inkoustu) na tiskové valci,

reologické vlastnosti inkoustu,

teplota, tlak,

chemicke a fyzikalni vlastnosti substratu a inkoustu (adsorpce, smacivost, drsnost).

Obecné je prenos inkoustu na substrat ovlivnén adheznimi a smacecimi vlastnostmi mezi
inkoustem, substratem a tiskovym valcem, rozdéleni ti§téného materialu je znazornéno na Obr.
21.

tiskovy valec /

% <— substrat

Obr. 21: Zndzornéni rozdéleni tisténého materidlu™

Pro pfenos tisténého materialu na substrat byla odvozena Walker-Fetskové rovnice:

-m -m

pz(l—e‘(a'm)x" ) W, 1-e" |+a-[m-w, |1-e" |||, (25)
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kde m je plosna hmotnost ti§téného materidlu na tiskovém valci (g:m2), p je plosna hmotnost
materidlu na substratu (g'm2), a je hladkost povrchu (m?-g™!), wo je maximalni plo$na
hmotnost absorbovaného materidlu (g-m2), a je faktor déleni tisténého materialu mezi substrat
a tiskovy vélec a Xp je pfistrojova konstanta, kterd je bezrozmérna. Tato rovnice je empiricka
a byla ptivodné sestavena pro knihtisk a obecné vystihuje vztah mezi mnozstvim inkoustu
pieneseného na substrat a mnozstvim inkoustu na tiskovém valci®?=2,

2.3.3 Tiskové techniky bez tiskové formy

Tyto tiskové techniky se od klasickych technik lisi pravé tim, Ze nevyuzivaji Zadnou tiskovou
formu. Diky tomu, ze tisk probiha ptimo z digitalnich podkladi, které jsou pteneseny do
tiskového stroje, miizeme tento typ technik nazvat digitalnim tiskem®.

2.3.3.1 Inkjetovy tisk

Jedna se o nejjednodussi digitalni tiskovou techniku, pfi které je inkoust pfimo vystfikovan na
potiskovany material. Inkjet se Casto vyuziva jako pfima tiskova technika, kdy je tiskova hlava
umisténa nad potiskovanym materidlem. Tiskové hlava je tvotena fadou kanalki, do kterych je
z jedné strany ptivadén inkoust a z druhé strany je umisténa deska s tryskami. V soucasné dobé
se rozliSuji dva principy fizeni tvorby proudu kapek prvnim z nich je kontinudlni a druhy je
drop-on-demand.

Kontinudlni tisk se vyznacuje tim, Ze pfi tisku je generovan souvisly proud kapek dan¢ho
objemu. Ze zéasobniku je inkoust pfivadén do generatoru kapek, zde diky periodickému
tlakovému plsobeni piezoelektrického krystalu jsou vytlacovany kapky mezi dva pary elektrod.
Jednotlivé kapky proto mohou byt nabité, a tim mohou byt vychylovany z pfimého sméru. Zde
jsou mozné dva zpusoby, jednim z nich je ten, Ze nabité kapky jsou vychylené z ptimého sméru
a dopadaji na substrat, zatimco nenabité kapky jsou zachycovany a vraceny zpét do zadsobniku.
Druhd mozZnost je opacnd, nabité kapky jsou vychyleny, zachyceny a vraceny zpé&t do
zasobniku. Na Obr. 22 je zobrazeno schéma kontinualniho inkjetového tisku. Kontinualni
tiskové hlavy jsou ve vétSin€ ptipadl konstruovany tak, aby pokryvaly celou Sitku
potiskovaného substratu.

nabijeci vychylovaci papir
elektrody elektrody |

generator L l = T
k k —M 0 =7 =+ s . =
e R

vysokotlaké

derpadlo _<A

tiskova hlava

zachytavani
nevychylenych
kapek

ridici signal
zasobnik |-| |_| |-|
inkoustu

Obr. 22: Schéma inkjetového kontiundlniho tisku®.

Technologie drop-on-demand vyuziva elektrické impulsy k vystieleni kapek, na rozdil od
kontinualniho tisku jsou vystielené pouze ty kapky, které maji padnou na substrat a tvofi obraz.
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Na Obr. 23 je zobrazeno schéma této tiskové techniky. Pfi této technologii se vyuzivaji trysky
o pruméru 10-50 um. Podle zplisobu generovani kapek inkoustu je mozné rozlisit nékolik typt
tisku. Jednim z nich je termalni tisk, kde hnaci silou pro tvorbu kapek je tlak par vzniklych
odparenim rozpoustédla inkoustu. Inkoust je tedy piivadén do tiskové hlavy, ktera obsahuje
Vv tésné blizkosti topné télisko. Dal§im typem je piezoelektricky tisk, ktery vyuziva obracené¢ho
piezoelektrického jevu ke generovani kapek inkoustu. Podstatou piezoelektri-ckého jevu je, Ze
se krystal po pfivedeni napéti elektricky nabije, na rozdil od toho obraceny piezoelektricky jev
vyuziva zmény tvaru ¢i velikosti krystalu po piivedeni napéti, avSak bez napéti se krystal vrati
opét do ptivodniho tvaru. Po ptivedeni napéti dojde tedy ke zméné tvaru piezoelektrického
krystalu, a tim dojde k vytlaceni kapky inkoustu. Poslednim typem je elektrostaticky inkjetovy
tisk, ktery zatim neni v praxi pfili§ pouzivany. V tomto ptipad¢ se generovani a nasledné
vypuzeni kapky nedéje na zakladé mechanického nebo tepelného impulsu, ale na zaklad¢
elektrického pole, které vznikd mezi tiskovou hlavou a potiskovanym materidlem®,

tiskova hlava letici kapky

| :

kapek M ylna /\
tryska

{ potiskovany

T material
(v pohybu)

pfivod inkoustu

Obr. 23: Schéma generovani kapek pro tiskovou techniku drop-on-demand®.

2.3.4 Inkousty vhodné pro materialovy tisk

Jak jiz bylo zminéno, tiskové inkousty se svym sloZenim a vlastnostmi li§i v zavislosti pro jakou
tiskovou techniku jsou ur¢ené.

Tiskovy inkoust pro flexotisk ma obvykle pomérné nizkou viskozitu (50-500 mPa-s) a to
predevsim, protoze je dilezité co nejlepsi vyprazdiiovani jamek tiskové formy i pii pomérné
vysokych rychlostech tisku. Casto se dodava ve formé koncentrati a dle potieby se jeho
viskozita upravuje. Nanesené vrstvy se susi odpafenim rozpoustédla za zvysené teploty a touto
tiskovou technikou Ize nanéset vrstvy s tloustkou od 0,8—1 pm v suchém stavu.

Hlubotiskové inkousty musi byt nizkoviskozni a to hlavné kvili dokonalému plnéni
a naslednému vyprazdnovani jamek hlubotiskového vélce 1 pfi vysokych rychlostech tisku,
proto se hodnota dynamické viskozity pohybuje okolo 50-200 mPa-s. U hlubotisku lze pouzit
1 méné pigmentované barvy, jelikoZ Ize nanést vyssi vrstvu (az 7 um v suchém stavu).

Sitotiskové inkousty mohou mit tixotropni charakter a viskozita je zavisla na typu barvy,
pozadované tloust'ce vrstvy a hustoté sita. Viskozita tiskové barvy tedy miize byt riizna od 1,5—
10 Pa-s. Reologické vlastnosti inkoustu musi byt takové, aby se barva dobie roztirala a zaroven
dobte prochazela pies sitovinu pouze tlakem térky. Pomoci sitotisku 1ze nanaset vétsi vrstvy
(1-12 pm), ale je nutné tomu uzptisobit rychlost schnuti daného inkoustu.
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Tiskové inkousty pro inkjet se vyrazné liSi od inkoustl pro klasické tiskové techniky,
predevsim ve viskozité i v tloust’ce nanesené vrstvy. Viskozita se ¢asto pohybuje v rozmezi od
5-20 mPa-s a maximalni dosazitelna tloustka vrstvy v suchém stavu je 0,5 pm?®,

2.3.5 Reologické vlastnosti inkousti

U tiskovych inkoustt je velice dilezita jejich viskozita, ta urcuje kvalitu tisku a do jisté miry
muze ovliviiovat i pouzivanou tiskovou techniku. Viskozita vyjadiuje rychlost reakce materialu
na pusobeni vngjsi sily. Obecné 1ze kapaliny rozdé€lit na newtonovské a nenewtonovské. Pro
newtonovské kapaliny plati, ze rychlost deformace y je pfimo imérna pisobicimu smykovému
napéti o a plati pro né nasledujici vztah, kde 74 oznacuje koeficient dynamické viskozity:

Y= (26)
ur
Pro nenewtonovské kapaliny tato rovnice neplati, koeficient dynamické viskozity neni
konstantni, ale je funkci smykového napéti. Koeficient dynamické viskozity je materialovou
konstantou a jeji velikost je zavisld na relativni molekulové hmotnosti daného materialu,
charakteru mezimolekulovych sil ana teploté. Pfi zvySeni teploty dojde k velkému nizeni
viskozity.

Nenewtonovské kapaliny, pro které neplati rovnice (26) mohou byt dilatantni nebo
pseudoplastické a viskozita je zde nazyvana jako zdanliva viskozita. Zdanliva viskozita
u pseudoplastickych kapalin s rostoucim te¢nym namahanim (roztirdnim) klesa, naopak
u dilatantnich kapalin, u kterych pfi vétsi rychlosti deformace zdanliva viskozita roste.

Pigmentové tiskové inkousty jsou vétSinou disperzni soustavy, obsahujici disperzni prostiedi
a disperzni podil (pigment). Jejich viskozita je tedy ovlivnéna velikosti i tvarem disperzniho
podilu, proto vyuzivame nasledujici veliciny.

Relativni viskozitu #r, ktera je dana pomérem viskozit disperzniho systému a Cistého

disperzniho prostiedi.

T
n=— (27)
o
Inkrement relativni viskozity #i, udava ptiristek viskozity, vztazeny na viskozitu ¢istého
disperzniho prostiedi.

=1, -1, (28)

Redukovana viskozita #red, je pomér inkrementu relativni viskozity k hmotnostni
koncentraci disperzniho podilu.
i

Ted = W ) (29)

Inherentni viskozita #inn, je pomér pfirozeného logaritmu relativni viskozity k hmotnostni
koncentraci disperzniho podilu.
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In
Minn = % ' (30)

Vnitini viskozita neboli limitni viskozitni ¢islo [#], je spole¢na limita redukované viskozity
a inherentni viskozity pro nekone¢né zfedéni.

[77] = \INIIJ;)I Mied = \INII)T(')] Minn (31)

U tiskovych inkoustl je diilezita jeho konzistence, ktera se velmi Casto ovéfuje pomoci
vytokového pohérku. Dal$im velmi dilezitym parametrem je tixotropie nebo reopexie, tedy
Casova zavislost pusobeni neméniciho se napéti nebo deformace. Tixotropni kapaliny vykazuji
pti stalém zatizeni pokles viskozity v Case, ale pokud je napéti odstranéno, kapalina se opét
vrati na pavodni hodnotu viskozity. Naopak reopexie vykazuje zvySeni viskozity pii vlozeni
napéti na danou kapalinu, to v praxi velmi stézuje napiiklad pfenos a Stépeni barvy mezi
tiskovou formou a substratem®234,

2.3.6 Stanoveni vytokové doby vytokovymi poharky

Volba spravné tiskové techniky a nasledna kvalita materidlového tisku je zavisld na mnoha
parametrech, ale nejdulezitéjSim parametrem je viskozita tiskového inkoustu. Stanoveni
viskozity daného inkoustu je mozné za pouziti vytokového kelimku, ten se naplni az po okraj

testovanou kapalinou a zmé&ii se Cas, za ktery kapalina vytece ven. Vytokovy ¢as se poté dosadi
do rovnice a vypocte se viskozita daného roztoku.

Tento postup je podrobné rozepsan a standardizovan pomoci CSN EN ISO 2431 Natérové
hmoty — Stanoveni vytokové doby vytokovymi poharky. Tato metoda uréovani vytokovych
¢asti je omezena pouze na roztoky, které se pii teCeni chovaji podobné nebo stejné¢ jako
newtonovské kapaliny. Tento pfedpoklad snizuje moznost pouziti této metody v praxi, ale
piesto se Casto vyuZzivaji pro kontrolni testovani ¢i pro kontrolu spravné konzistence natéru pro
nanaSeni. Tato metoda testovani je nevhodna pro tixotropni latky, které vykazuji jiné vytokové
Casy vzavislosti na dobé promichdvani. Tato norma nezahrnuje vytokové poharky
s vyménitelnymi tryskami, protoZe nespliluji uzké tolerance pro pfivadéni zkouSeného
materialu k trysce, ale zahrnuje vytokové kelimky s tryskami o priméru 3, 4, 5a 6 mm,

Vytokova doba, ktera by se méla idealné¢ pohybovat v rozmezi od 30-100 s, je normou
definovana, jako doba, kterd uplyne od okamziku, kdy zkouSeny material zacne vytékat
z otvoru naplnéného vytokového poharku, do okamziku, kdy se proud vytékajiciho materialu
poprvé prerusi. Newtonovsky tok oznacCuje zplsob teceni materidlu, pfi kterém se pomér
smykového napéti ke smykové rychlosti, pfi konstantni teploté, neméni s ¢asem ani se
smykovou rychlosti. Nenewtonovsky tok naopak oznacuje tok, pti kterém se pomér smykoveé
rychlosti a smykového napéti, pfi konstantni teploté, méni bud’ s Casem anebo se smykovou
rychlosti. Kinematické viskozita je pomér dynamické viskozity k hustoté kapaliny.

Norma déle specifikuje teplotu, za které je mozné méfit vytokovy ¢as zkousené¢ho materialu,
a to na teplotu (23+0,5 °C), ale umoziluje experiment provadét i pii jin€, dohodnuté teplote.
Vytokovy kelimek i1 zkouSeny materidl musi byt temperovan na poZzadovanou teplotu a musi
byt zabranéno priivanu.

Vytokovy poharek je vyroben z odolného materialu, ktery nepodléhd korozi a ani samotné
zkouSené materidly na n¢j nepiisobi. Tryska vytokového pohérku je vyrobena z korozivzdorné
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oceli nebo slinutého karbidu. Vnitini povrch kelimku i trysky musi byt dokonale hladky,
protoze jakakoli nerovnost by mohla neptiznivé ovlivnit tok zkouseného materialu. Nakres
vytokového kelimku je znazornén na Obr. 24. V Tab. 3 jsou ptesné specifikovany rozméry
jednotlivych ¢asti vytokového pohéarku v zavislosti na pouzivané vytokové trysce.
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Obr. 24: Schéma vytokového pohdrku (rozméry jsou uvdadené v milimetrech, a RAMAX uddva drsnost
v mikrometrech) *

Tab. 3: Hodnoty pro vytokové pohdrky s riiznymi tryskami.

Hodnoty pro vytokové poharky s tryskou o daném

Rozmér priméru
3mm 4 mm 5mm 6 mm
63 62,7 62,4 62,1
B 3 4 5 6
5 6 7 8

NejdilezitéjSim rozmérem je vnitini pramér vytokové trysky, jelikoz vytokova doba je
nepiimo imeérna ¢tvrté mocniné tohoto rozméru. V Tab. 4 jsou pro vybrané vytokové trysky
vedeny pfepocty mezi zmefenym vytokovym casem a kinematickou viskozitou.

37



Tab. 4: Prepocet mezi zmérenym vytokovym casem a kinematickou viskozitou™.

Vytokova , , Kinematicka
tryska Vytokovi doba tv (s) viskozita vk (mm?-s71)
4
200
3 mm =y 45154 D | | vi=0443-t, - :
0,89 0, v
v v, Y 200
4 mm =% 4 1460+ — Vi =137-t, —=
2,74 274 )

Na Obr. 25 jsou znazornény piepocetni kiivky pro jednotlivé vytokové trysky. Pro
vytokovou trysku s primérem 3 mm plati kfivka s ¢islem 1 a pro vytokovou trysku s primérem
4 mm, kiivka 2.
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Obr. 25 :Prevodni kiivky pro vytokové pohdrky s primérem 3, 4, 5 a 6 mm®,

Samotny postup zkousky je poté pomérné€ jednoduchy, pro zkouseny material je nutné vybrat
vytokovy kelimek s takovym primérem vytokové trysky, jejiz vytokovy €as je v rozmezi mezi
30-100s.

Pted zacatkem méteni vytokového Casu je potfebné vytokovy poharek umistit do stojanu
azcela ho vyrovnat. Poté se vytokovy otvor uzavie prstem a poharek se naplni dobie
promichanym roztokem bez bublin. PInéni pohdrku musi byt pomalé, aby nedochazelo k tvorbé
bublin. Poharek je nutné naplnit az po okraj tak, aby dochazelo k pretékani do zldbku. Vznikly
meniskus se musi odstranit bud’ stérkou anebo rovnym sklickem, kterym se tdhne ptes okraj
vytokového poharku.
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Pod vytokovy poharek se umisti sbérnd nadoba tak, aby vzdalenost mezi vytokovou tryskou
a hladinou nasbiraného roztoku nikdy nebyla mensi nez 10 cm. Poté se sejme prst z vytokové
trysky a ve stejném okamziku se zaéne méfit Cas, ktery se zastavi pii prvnim pieruseni proudu
Vv blizkosti vytokového otvoru.

Po prvnim pfiblizném testovani se provede druhé testovani, které bude probihat velmi
podobné, ale po naplnéni vytokového kelimku se zkouSeny roztok necha po dobu
60 s v kelimku a teprve poté dojde k odectu vytokového ¢asu. Pokud se hodnoty vytokového
Casu mezi prvnim a druhym testovanim 1i$i o vice nez 10 % jednd se o nenewtonovskou
kapalinu, a tudiz neni vhodné pro tento vzorek pouzivat vytokovy poharek.

Samotné zkousky se provadi dvakrat az tiikrat, mimo ovéieni newtonovského toku vzorku,
a vysledky prvnich dvou méteni se nesmi liSit vice nez o 5 %. Pokud je chyba vétsi, musi dojit
k dal$imu testovani, pokud se tfeti ¢as nelisi od nékterého z piedchozich dvou o vice nez 5 %,

pak se odlehla hodnota vylouéi a vytokovy &as se stanovy jako aritmeticky pramér>.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie, zaFizeni a software
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Chemikalie

TiO2, 35% suspenze ve vod¢, COC, s.r.0.
Acid Red 1, Sigma Aldrich
Krystalova violet’, Sigma Aldrich
Bromkresolova zelen, Sigma Aldrich
Roztok polymeru A (RP_A)
Kalibraéni ¢inidlo A (KC_A)
Kalibra¢ni ¢inidlo B (KC B)
Kalibra¢ni ¢inidlo C (KC_C)
Kalibra¢ni ¢inidlo D (KC_D)
Kalibra¢ni ¢inidlo F (KC_F)
Deionizovana voda, FCH VUT v Brné
Lak CH

Fotoaktivni latka A

Fotoaktivni latka B

Fotoaktivni latka C

Ethanol

Zarizeni

Odstredivka EBA 30, Hettich

Elektrické michadlo ER 10

Sklenéné kuli¢ky (d = 2 mm), Merci

SusSarna Venticell, MBT Medical Technology s.r.o0.

Komora pro slune¢ni simulace Q-SUN Xe-1-B, Xenon Test Chamber
Spektrometr Eye-One Pro, Gretag Macbeth

Analytické vahy Entris, Sartalex

Natahovaci pravitko dle Bakera Elcometer 3520/1, Gamin s.r.o.
Materidlova R2R tiskarna SmartCoater SC 17, Coatema
Automaticky aplikator vrstev TQC, Gamin s.r.0.

Povrchové oSetfena PET folie Tenolan, Fatra a.s.

UV LED zdroj UVLUX285-HL-3, Roithner LaserTechnik
Lampa se 4 vybojkami Sylvania LYNX 11 W

Vldknovy spektrometr Red Tide USB650UV, Ocean Optics

Software

Microsoft Word

Microsoft Excel

Origin 7.5

Key Wizard, Gretag Macbeth
Vision 64

OceanView, Ocean Optics



3.2 Priprava fotokatalytického UV dozimetru

3.2.1 Priprava roztoku barviv

Pted ptipravou kompozic byly nejprve piipraveny zasobni nasycené roztoky pouzivanych
barviv ve vod¢€. Mezi pouzivana barviva patii Acid Red 1 a Krystalova violet. Potfebna ¢ast
barviva byla nasypana do vody a rozpusténa. Poté byl tento roztok nalit do zkumavek a nasledn¢
odstied’ovan pii 5 000 otackach za minutu po dobu 5 minut. Po dokonceni od-stfed’ovani byl
injek¢ni stiikackou odebran supernatant a roztok byl pfenesen do zésobni lahve.

3.2.2 Priprava kompozic

Byly piipravovany dva druhy kompozic obsahujici redoxni barvivo a oxid titaniCity. Nejprve
byla ptipravena kompozice obsahujici pouze samotné barvivo Acid Red 1. Pomérové slozeni
této kompozice je zobrazeno v Tab. 5. Jednotlivé slozky byly do kompozice ptidavany
Vv ptesném pofadi. Podle tohoto navodu byla piipravena i druha kompozice obsahujici smés
dvou barviv Acid Red 1 a Krystalové violeti. Hmotnostni slozeni je znazornéno v Tab. 6. | tato
kompozice byla dale kalibrovana rozdilnym pomérem obou barviv.

Tab. 5: Hmotnostni sloZeni jednotlivych slozek v kompozici obsahujici samotné barvivo Acid Red 1.

Roztok | Voda
Vzorek TiO, | RPA | KCA | KCB | KC C Acid
Red 1

AR T 100 nefedéna 1 100 100 94 15,6 5 9 33

Tab. 6: Hmotnostni slozeni jednotlivych slozek v kompozici obsahujici smés Acid Red 1 a Krystalové
violeti.

Roztok Roztok
Vzorek TiO, |RP.A | KC A |KC B |KC C| Acid | Krystalové | Voda
Red 1 violeti

AR_KV_4 100 100 | 100 | 94 | 156 5 5 5 32
AR KV 41001 | 100 | 100 | 94 | 156 5 7 3 32
AR KV 41002 | 100 | 100 | 94 | 156 5 8 3 31
AR KV 41003 | 100 | 100 | 94 | 156 5 9 3 30

Nejprve byl navazen roztok barviv, poté byla pfidana voda a TiO2, poté bylo piidano
Kalibra¢ni ¢inidlo C, Roztok polymeru A, Kalibrac¢ni ¢inidlo A, a nakonec Kalibra¢ni ¢inidlo
B. Po piidani kazdé ze sloZek byla kompozice promichana sklenénou tyCinkou. Po smichani
roztoku barviv, vody a TiO2 byly, kvili lepsi adsorpci molekul barviva na jednotlivé Castice
TiO2, do kompozice ptidany sklenéné kulicky o praiméru 2 mm a cela smés byla michana 10
minut elektrickym michadlem ER 10. Poté byly do kompozice pfidany zbylé slozky a opét byla
celd kompozice michana po dobu 10 minut elektrickym michadlem ER 10. Sklenéné kulicky
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byly do kompozice pfidavany kvili dobrému promichani jednotlivych slozek a rozruseni
agregati TiO..

3.3 Priprava vzorki acidobazického UV dozimetru I

3.3.1 Priprava kompozice

Nejprve byl pfipraven vychozi Lak A, tak ze v Erlenmayerové bance o objemu 1 litr bylo
v 350 ml Kalibra¢niho cinidla D rozpusténo 150 g Akrylatové pryskytice A. Banka byla
umisténa na magnetické michadlo a teplota byla udrzovéna zhruba na 50 °C. Pryskyfice byla
do Kalibra¢niho ¢inidla D vsypavana po velmi malych davkach, vzdy az po aplném rozpusténi
ptedchozi davky. Po rozpusténi celého mnozstvi Akrylatové pryskyfice A bylo do smési
vmichano 3 g Kalibra¢niho ¢inidla C, 1 g Kalibra¢niho ¢inidla F. Poté byla cela smés doplnéna
do 1 litru ethanolem.

Tab. 7: Uprava slozeni kompozice BKZ.

Lak A | Lakp | Bromkresolova| o, 1 e F
Vzorek zeleni - -
(ml) (mi) (mg) (mg) | (mg)
BKZ_pivodni 30 0 45 380 | 0
BKZ 1 30 0 45 510 | 20
BKZ_2 30 0 45 510 | 0
BKZ_3 30 0 45 380 | 10
BKZ_4 30 0 45 510 | 40
BKZ_5 30 0 45 5755 | o0
BKZ_6 0 30 45 380 | 15
BKZ_7 0 30 45 380 | 0

Stejnym zplsobem byl ptipraven Lak D, do kterého nebylo ptidano Kalibra¢ni ¢inidlo F.

Takto ptipraveny lak byl potom pouzivan k namichani kompozic, 30 ml Laku A bylo
smichano se 45 mg Bromkresolové zeleni a Fotoaktivni latkou A. Déle byl zkouman vliv
pridavku Fotoaktivni latky A (FL_A) a Kalibraéniho ¢inidla F (KC_F) do kompozice. Pfesné
sloZeni kompozic je uvedeno v

Tab. 7, kde mnozstvi KC_F piedstavuje pouze piidavek k mnozstvi, které je jiz obsazené
v Laku A. Kompozice BKZ plvodni byla pfevzata od projektového partnera. Pfipravené
kompozice byly pomoci natahovaciho pravitka dle Bakera za pouziti automatického aplikatoru
TQC naneseny na koronou osetienou folii v tloust’ce mokré vrstvy 60 pm.
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3.4 Priprava vzorki acidobazického UV dozimetru II

3.4.1 Priprava roztoku barviva

Nejprve byl piipraven zasobni roztok barviva Bromkresolové zelené¢ (BKZ) tak, ze 0,1671 g
barviva bylo rozpusténo v 10 ml ethanolu. Barvivo bylo odvazeno na analytickych vahach
a bylo rozpusténo v ethanolu. Kviili dokonalému rozmichani byla zasobni lahev s barvivem
dana do ultrazvukové 1azn¢ na 10 minut.

3.4.2 Priprava kompozic

Nasledné byly ptipraveny kompozice, které obsahovaly 1 hmotnostni dil roztoku barviva, 20
hmotnostnich dilt Laku CH, rizné mnozstvi 5 % nebo 10 % roztoku Fotoaktivni latky C
Vv ethanolu a ptidavek Kalibra¢niho ¢inidla F. Fotoaktivni latka C byla namichana ve dvou
koncentracich proto, aby pii vétSim piidavku nedochazelo k velkému nafedéni kompozice,
Vv tabulce jsou pro piehlednost uvedeny hmotnostni dily 5% roztoku. VSechny slozky
kompozice byly navazeny na analytickych vahach a promichany ty¢inkou. Pomérové slozeni
téchto kompozic je uvedeno v Tab. 8.

Tab. 8: Hmotnostni slozeni kompozic BI.

FL_C Roztok KC_F
Vzorek Lak CH 504 barviva
roztok BKZ (mg)
BI_4 20 2 1 60
BI_2 20 4 1 60
BI_10 20 6 1 60
BI_6 20 8 1 60
BI_5 20 10 1 60
BI_7 20 12 1 60

Ptipravené kompozice byly naneseny na PET f6lii pomoci natahovaciho pravitka dle Bakera,
za pouziti automatického aplikatoru TQC, v tloustce mokré vrstvy 90 um, nasledné byly
ususeny pii 100 °C v susarné a ozafovany pod UV LED zdrojem.

3.5 Tisk kompozic

Po namichani kazdé kompozice byla vzdy ovéfena konzistence pomoci vytokového kelimku
s vytokovou tryskou ¢&. 4. Bylo postupovano piesné podle ISO normy CSN EN ISO 2431, ktera
je uvedena v kapitole 2.3.6.
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3.5.1 Natahovaci pravitko dle Bakera

Zkusebni kompozice byly natahovany pomoci natahovaciho pravitka dle Bakera za pouziti
automatického aplikatoru TQC (Obr. 26). Natahovaci pravitko dle Bakera je valcovy aplikator
se Ctyfmi aplikaénimi stranami a rizné definované tloustce vysledné mokré vrstvy.
Automaticky aplikator umoziuje aplikovat film na povrch tak, aby bylo zaji§téno ptesné
a rovnomérné naneseni a byla tim vyloucena chyba, ktera by mohla vzniknout pii nanaseni
ruéni metodou. Mezi vzniklé chyby patii napt. chybna rychlost, smér nebo tlak, tyto chyby je
automaticky piistroj schopen eliminovat a tim zvySovat opakovatelnost nanaseni. Pfistroj byl
nastaven tak, aby rychlost nanaeni byla 0,5 cm-s* a format substratu byl nastaven na velikost

Obr. 26: Automaticky aplikator filmu TQC a natahovaci pravitko dle Bakera.

Touto metodou byly nanaseny zkuSebni kompozice vSech dozimetrt, které jsou v této praci
popsané a poté i finalni fotokatalyticky aktivni kompozice obsahujici barvivo Acid Red 1
a Krystalovou violet'.

3.5.2 Mayerova ty¢

Nekteré z piipravenych kompozic byly natahovany pomoci Mayerovy tyCe opét za pouziti
automatického aplikatoru filmu TQC. Mayerova ty€ je z nerezové oceli a je tvofena z tyCe, na
které je navinuty drat. Drazky mezi civkami urcuji piresné mnozstvi nanasSeného materialu
ananesend tloustka mokré vrstvy je pfimo umérnd priméru pouZzitého dratu. Pii samotné
aplikaci dochazi k nanéaseni ovrstvovaci kapaliny v jednotlivych pruzich, které jsou od sebe
vzdalené o primér dratu. Diky povrchovému napéti dojde téméf okamzité¢ ke spojeni
jednotlivych pruhii do souvislé a hladké vrstvy. Mayerova ty¢ byla upevnéna do automatického
aplikatoru TQC (Obr. 27) a rychlost nané3eni byla nastavena 0,5 cm-s™ a formét substratu na
velikost A4.
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Obr. 27: Mayerova ty¢ upevnéna v automatickém aplikdtoru filmu TQC.

3.5.3 Materialovy tisk

3.5.3.1 Ovrstvovaci metoda slot-die

Finalni kompozice, které obsahovaly barviva Acid Red 1 a Krystalovou violet’ byly nanaseny
pomoci materidlového tisku na R2R tiskovém stroji. Mezera mezi slotem a valcem byla vzdy
nastavena na 200 um, a tiskova rychlost byla ménéna v rozmezi 0,2-0,4 m-min1. Tlak, kterym
byla ovrstvovaci kapalina tlakovana do slotu byl v rozmezi 0,2-0,3 bar, suSarna byla nastavena
na 150 °C s vykonem snizenym na 80 %, napéti na PET f6lii 60 N a vykon koronovaci jednotky
byl nastaven na 30 %.

Touto ovrstvovaci technikou byly nanaseny i vrstvy kompozice BKZ ptivodni, kterd byla
pfipravena projektovym partnerem. Mezera mezi slotem a valcem byla opét 200 um a tiskova
rychlost byla v rozmezi 0,4-0,6 m-min-?, tlak byl nastaven na 0,06-0,09 bar. Dalsi nastavené
parametry byly napéti na PET f6lii 60 N, susarna 150 °C s vykonem sniZenym na 80 % a vykon
koronovaci jednotky 25 %.

3.5.3.2 Ovrstvovaci metoda hladkymi valci

Kompozice BKZ ptivodni byla ovrstvovana i pomoci hladkych valct, zplisobem, kdy se
brodici a tlakovy valec otaceji stejnym smérem. Rychlost tisku, tedy rychlost otaceni tlakového
vélce byla nastavena na 0,2 m-min— a rychlost ota¢eni brodiciho valce byla nastavenana2 a5
m-min. Mezera mezi vélci byla 0,07 mm, su$arna byla nastavena na 120 °C s vykonem 80 %
a napéti na PET folii 60 N.
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Obr. 28: Usporadani tiskovych jednotek v materialovém R2R stroji.
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ovrstvovaci valec odvijeci valec navijeci valec

horkovzdus$na suSarna

hlidaci jednotka
korénovaci jednotka

Obr. 29: Fotografie tiskového R2R stroje.
3.6 Ozarovani dozimetri v Q-SUN

Po ususeni byly zkuSebni pasky ozafovany ve slune¢ni komoie Q-SUN s xenonovou vybojkou,
komora simuluje slune¢ni zafeni pomoci dvou filtri. Za pouziti outdoorového filtru lze
simulovat venkovni slune¢ni zafeni, zatimco pomoci indoorového filtru Ize nasimulovat
slune¢ni zareni dopadajici do mistnosti pies sklo, jelikoz se odfiltruje ¢ast UVB spektra. V této
praci byl pouzit outdoorovy filtr. Na pfistroji se nastavuje hodnota intenzity ozateni pro jednu
vlnovou délku, zde je to pro 340 nm 0,47 W-m2, coz odpovidé intenzité slune¢niho zafeni pti
jasné obloze v poledne v nasich zemépisnych $ifkach. Ostatni vinové délky jsou proporcionalné
dopocitany tak, aby byla zachovana podoba se slune¢nim spektrem. Celkova intenzita zafeni
ve slune¢ni komofte je rovna integralu pies vSechny vinové délky. Na Obr. 30 je znazornéno
spektrum slune¢niho zéafeni ve srovnani se spektrem v Q-SUN. Teplota v komoie byla
nastavena na 50 °C. Vzorky byly ozafovany v jednotlivych 16-ti minutovych intervalech po
1 SED. SED je zkratka pro standardni erytemalni davku (Standard Erythema Dose) a odpovida
davce zafeni 100 J-m~2 v rozsahu vlnovych délek 280—400 nm (viz kap. 2).
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Obr. 30: Porovnani spektra slunecniho zareni a v Q-SUN s outdoorovym filtrem.

Obr. 31: Fotografie slunecni komory Q-SUN.

3.7 Ozarovani dozimetri UV LED zdrojem

Po ususeni byly nanesené vrstvy ozafovany UV LED zdrojem (UVLUX285-HL-3)

s maximem emise pii 292 nm. Nejprve byla proméfena spektralni intenzita ozafeni pouzitého
zdroje v zavislosti na prochazejicim proudu (Obr. 33) a na vzdalenosti od ozafované plochy.
Pti méfeni spektralni intenzity v zavislosti na vzdalenosti byl nastaven konstantni prochéazejici
proud na 20 mA, pii proméfovani spektralni intenzity v zavislosti na prochazejicim proudu byla
nastavena  konstantni  vzdalenost 3,19cm mezi zdrojem zafeni akosinovym
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sbéracem optického vldkna spektrofotometru. Tato vzdalenost byla déle pouzita i pfi ozafovani
vzorkt v reaktoru. Méfeni bylo provedeno ve svétlotésném méchu, S pfesné nastavitelnou
vzdalenosti LED zdroje od kosinového sbérace vldkna spektrofotometru. Spektrofotometr byl
kalibrovany na absolutni hodnoty spektralni intenzity ozafeni Obr. 32.

Obr. 32: Schéma méreni intenzity UV LED zdroje.

1

=
o 120 Vzdélenost 3,19 cm
- .~ 10 mA
Q i ’
S ] PR — 15mA
1 ‘ ty \‘
%. o0 1 S ——20mA
5 801 ——25mA
e EREEA ——30mA
. L isma
< 60 - "l, \\ ‘\\ I
= ] u, vy 40 mA
é ] ll’illl \\‘:\ ---- 45mA
2 401 ---- 49 mA
j= ]
2 20]
Navi 4
E ..
B 0] ¥
% 275 280 285 290 295 300 305 310 315 320

Vlnova délka, nm

Obr. 33: Zavislost spektralni intenzity ozdreni na vinové délce pri riizném prochdzejicim proudu.

Obr. 34: Schéma ozarovani vzorkii pod UV LED zdrojem
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Obr. 35: Zavislost intenzity ozdreni na vzddlenosti pri konstantnim prochdzejicim proudu.

Naméiena spektralni intenzita ozafeni byla nejprve integrovana v rozsahu vinovych délek
od 275-320 nm a vypoc¢tena intenzita ozafeni byla vynesena do grafu, ze kterého je patrné, ze
intenzita ozéfeni je zéavisld na vzdélenosti mezi diodou a optickym vldknem. Maximalni
intenzita ozafeni byla naméiena ve vzdalenosti 1,1 cm a poté se zvySujici se vzdalenosti klesala
(Obr. 35).

Nasledné byla spoctena intenzita ozafeni pro konstantni vzdalenost 3,19 cm a ménici se
proud, opét integraci spektralni intenzity ozateni pted vinové délky v rozsahu 275-320 nm. Tim
bylo zjiSténo, Ze zavislost maxima spektralni intenzity ozafeni pii prochazejicim proudu 10—
50 mA je linearni stejné tak, jako zavislost intenzity ozafeni od 275-320 nm na prochazejicim
proudu od 10-50 mA (Obr. 36).
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Obr. 36: Zavislost intenzity ozareni na prochdzejicim proudu pri konstantni vzdalenosti 3,19 cm.
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3.8 Meéreni spekter

U jednotlivych ozatenych vzorku byla proméfena jejich reflektance a barvové soutadnice
L*a*b* pomoci spektrofotometru. Naméfena data byla zaznamenana do programu Excel.
Pomoci programu KeyWizard byl spektrofotometr nastaven na 2° pozorovatele a osvétleni
D50. Celé spektrum bylo méfeno v rozsahu vinovych délek 380—730 nm. Spektrofotometr byl
nejprve nakalibrovan na bilou standardni podlozku a poté byly vS§echny vzorky méfeny na stale
stejné bilé kachli¢ce. Kazdy vzorek byl métfen po kazdém intervalu ozafeni na stejném misté,
které bylo vyznaceno krouzkem.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE
4.1 Fotokatalyticky UV dozimetr

U vsech vzorkli byla naméiena reflektancni spektra, hodnoty reflektanci byly logaritmicky
prepocteny na vyraz —log R, ktery za urcitych podminek 1ze uvadét jako spektralni optickou
hustotu. Vzhledem na rozptyl svétla v méfené vrstvé je vSak vhodnéjsi uvadét tuto veli¢inu jako
—log R.

Pro vytvotfeni optického dozimetru bylo jiz diive vybrano azobarvivo Acid Red 1
a Krystalova violet’ pfedevs§im proto, ze dochazi k jejich odbarvovani pomoci UV zéieni a jsou
stala pii viditelném zafeni. Barevnd zména je okem viditelnd a je nevratna. V piedchozich
experimentech byly provadény rtzné kalibrace této kompozice pomoci zmény poméru
jednotlivych latek obsazenych v kompozici, tato prace je ale zaméfena pouze na vyslednou
kalibraci pomoci zmény poméru barviv, které je uvedeno v Tab. 5 a Tab. 6.

Po naneseni vysledné kompozice na PET folii byl vzorek ususen a dan ozatovat do slune¢ni
komory Q-SUN. Po ozafeni kazdého intervalu byla proméiena reflektance a nasledné byly
z namétenych dat zpracovany grafy, které ukazuji zavislost poklesu hodnoty —log R na vinové
délce pti jednotlivych ¢asovych intervalech. Tyto kompozice byly ozafovany v 8 minutovych
intervalech, coz odpovida davce ozatfeni 0,5 SED, aby byl prubéh celé reakce 1épe zachycen.

—+—AR_T_100_1-90 pm

2

1,410,447 Wm 2 nm ™~ @340 nm — omin
8 min
121 —— 16 min
1,01 —32 m%n
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Obr. 37: Degradace kompozice AR_T_100 7 (90um) a jeji barevnd zména v L*a*b* souradnicich.

Na Obr. 37 jsou uvedena spektra kompozice AR_T 100 1, tloustka vrstvy zde byla 90 um
a jedna se o kompozici, ktera obsahuje samotné barvivo Acid Red 1 (AR). Z téchto spekter je
patrné, ze k uplnému vyblednuti kompozice doslo po 32 minutach (2 SED) a déle jiz k blednuti
nedochézelo. Nejvétsi pik neozatené kompozice je patrny pti 530 nm, coz odpovida Cervené
barve. Po prvnim intervalu ozafeni doSlo ke sniZeni tohoto piku, tim se ozafena vrstva jevila
jako riiZzova a po dalSim intervalu doslo k uplnému odbarveni a vysledna barva vrstvy byla
zlutd. Zména barvy kompozice byla zplisobena tim, ze po ozafeni vrstvy UV zafenim doslo

K rozruSeni azo-vazby a nasledné¢ vzniku nizkomolekulovych bezbarvych produkti (viz kap.
2.2.2.6).

Na stejném obrazku vpravo jsou znazornény barvové soufadnice L*a*b* kompozice. Osa
a* znazornuje barevnou zménu od zelené (—a*) po ¢ervenou (+a*) a osa b* popisuje barevnou
zménu od modré (-b*) po zlutou (+b*). Osa L* vyjadiuje mérnou svétlost, hodnota L*=100
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odpovida bil¢ a L*=0 cerné barvé. V grafu je vloZzen maly obrazek, ktery vyjadiuje fez
prostorem CIE L*a*b* a Sedym obdélnikem je naznacena poloha bodd odpovidajicim barevné
zmén¢ vzorkl. Na Obr. 38 je znazornén barvovy prostor CIE L*a*b*, tento barvovy prostor

byl navrZen tak, aby bylo mozné jej povazovat za uniformni a bylo tedy mozné vyhodnocovat
barevné rozdily.

.=100
White

Obr. 38: Barvovy prostor 1976 CIE L*a*b*.

Rozdil dvou barev v barvovém prostoru CIE L*a*b* se nazyva rozdilem barev CIE 1976
a znaédi se AE s a vypocita se podle vztahu (32).

AE, = J(AL")? + (Aa")? + (Ab")? (32)
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Obr. 39: Degradace kompozice AR_T_100_1 (100 um) a jeji barevnd zména v L*a*b*souradnicich.

Stejnd kompozice byla nanesena i v tloust’ce vrstvy 100 um pomoci Mayerovy tyce a jeji
spektra jsou uvedena na Obr. 39. Z naméfenych spekter je patrné, Ze k blednuti kompozice
dochazelo postupné. Po 16 minutach byla ozarena vrstva riizova, ale po dalSich intervalech ke
zméné barvy nedochazelo a ani po 40 minutach nedoslo k tplnému odbarveni vysledné vrstvy
na zlutou barvu. Z toho lze usoudit, Ze pokud je natazena vrstva této kompozice vétsi nez
90 um, neni pii nami zvoleném obsahu TiO precizné kalibrovatelna a okem rozpoznatelna
barevna zména je zarucena jen pii spravné tloustce nanesené vrstvy.
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Na stejném obrazku vpravo je opét znazornén graf barvovych soufadnic L*a*b* pro stejnou
kompozici. V grafu jsou zobrazené dvé kiivky, cervena odpovida L*a*b* hodnotam kompozice
AR _T 100, tedy kompozici obsahujici samotné ¢ervené barvivo, tato kompozice byla pouzita
jako referen¢ni, aby byl patrny barevny posun, druha kiivka jiz znazoriiuje danou kompozici.
Opét byl pfidan maly obrazek se soufadnicemi a* a b* pro lepsi orientaci v barvovém prostoru.

Pro lepsi barevny odstin bylo k barvivu Acid Red 1 pfidano druhé barvivo Krystalova violet’
a byla ptipravena kompozice AR_KV 4 100. Smichanim téchto dvou barviv vznikl fialovy
odstin vrstvy, ktery se po ozafeni odbarvil do svétle zluté barvy. Tato barevna zména je patrna
I Z naméfenych spekter, ktera jsou znazornéna na Obr. 40. Neozafena vrstva absorbuje ve
vlnovych délkach Amax = 550-630 nm, coZz odpovidd zelené az oranzové barveé, proto je
vysledna barva neozaiené kompozice fialova. Z Obr. 40 je patrné, Ze barva vysledné vrstvy se

zmeénila jiz po 16 minutach a dale se jiz neménila. K plné degradaci obou barviv tedy doslo
jiz pti davce ozatfeni 1 SED.

100 - I
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0,8
) N 75
on = 70
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Obr. 40: Degradace kompozice AR_KV_4 100 (90 um) a jeji barevnd zména v L*a*b*souradnicich.

Z namétenych spekter je patrné, Ze barevna zména této kompozice byla velmi rychld, a proto
byla provedena postupna kalibrace zvySovanim obsahu barviva Acid Red 1 podle Tab. 6.

Jelikoz byl sniZzen obsah barviva Krystalova violet’ a zvySen obsah Acid Red 1 byla barva
vysledné vrstvy spiSe rizovo-fialova.
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Obr. 41: Degradace kompozice AR_KV_4 _100_1 (120 um) a jeji barevnd zména

vV L*a*b*souradnicich.

Na Obr. 41 jsou namé&fena spektra kompozice AR_ KV 4 100 1, tloustka vysledné vrstvy
byla 120 um. V této kompozici byl zménén pomér barviv oproti pivodni kompozici
AR_KV_4 100, obsah Krystalové violeti byl snizen na 3 hmotnostni dily a hmotnostni dily
Acid Red 1 byly zvySeny na 7. Na namé&fenych spektrech lze pozorovat, ze oproti pivodni
kompozici (Obr. 40) se blednuti nanesené vrstvy zpomalilo. Je vSak dulezité upozornit, ze

Vv tomto piipadé se jednd o tloustku vrstvy 120 um, zde vSak zvySenim tlouStky vrstvy
nedochazelo ke stejnému problému s blednutim.
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Obr. 42: Degradace kompozice AR_KV_4 100_2 (120 um) a jeji barevna zména

V L*a*b*souradnicich.

Obr. 42 zobrazuje naméfena spektra kompozice AR_ KV 4 100 2, u které¢ bylo mnozstvi
barviva Acid Red 1 zvySeno na 8 hmotnostnich dili. Z grafu je patrné, Ze opét doSlo ke
zpomaleni blednuti vysledné vrstvy a az po ¢tvrtém intervalu doslo k Gplnému vyblednuti
vrstvy. Na obrazku vpravo je opét zobrazen graf barvovych soutadnic L*a*b* pro stejnou

kompozici abyl opét pfidan maly obrazek se soufadnicemi a* a b* pro lepsi orientaci
V barvovém prostoru.
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Obr. 43: Degradace kompozice AR_KV_4 _100_3 (120 um) a jeji barevnd zména
v L*a*b*souradnicich.

Jelikoz zvySovani hmotnostnich dilii barviva Acid Red 1 viditelné zpomalovalo blednuti,
byla pfipravena kompozice AR KV 4 100 3, kterd obsahovala 9 hmotnostnich dilti daného

barviva. Zméfena spektra jsou zobrazena na Obr. 43 a opét je vidét, Ze barevna zména byla
pridavkem barviva Acid Red 1 zpomalena.

Slozeni kompozice AR KV 4 100 3 bylo vybrano jako vysledné, protoze dochazelo ke
spravné barevné zmeén¢ a jednotlivé intervaly byly od sebe dobte okem rozpoznatelné.

4.2 Recipro¢ni testy

U v8ech piipravenych kompozic bylo provedeno testovani platnosti zdkona reciprocity, ktery
tika, ze chemicky ucinek absorbovaného zéafeni je roven soucinu intenzity ozareni E a Casu t
podle vztahu (2). Pomoci tohoto vztahu byla vypoctena ddvka ozatreni H. Pokud je zachovan

zakon reciprocity, potom budeme-li ozatovat vzorek vyssi intenzitou kratsi ¢as a nebo budeme-

v

ozéatenych vzorkt bude stejna. Tento zakon je ovSem zachovan pouze v linedrni ¢asti kinetické
ktivky.
4.2.1.1 Ozarovani pod lampou se zarivkami Sylvania

Reciproc¢ni test byl proveden pod lampou se zafivkami Sylvania, protoZe bylo potieba velmi
nizké hodnoty intenzity ozafeni, kterou jiz nelze na slune¢ni komote Q-SUN nastavit. Hodnoty
intenzity ozafeni a Casu, po ktery ozafovani probihalo, jsou uvedeny Tab. 9.
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Tab. 9: Hodnoty intenzit a casii ozdreni pro reciprocni test pod lampou se zdrivkami Sylvania.

H=125J m? H=100J - m?
E t E t
(W-m?) (©) (W-m?) (s)

05 25 05 200
0,25 50 0,25 400
0,125 100 0,125 800
0,063 200 0,063 1600
0,031 400 0,031 3200

Jednotlivé davky ozafeni byly voleny tak, aby po prvnim intervalu ozafeni relativni opticka
hustota vzorku neklesla pod polovinu své ptivodni hodnoty v Amax, ¢imz by méla byt zarucena
platnost reciprocniho zdkona, jelikoz bychom se méli pohybovat v linedrni ¢asti kinetické
kfivky. Nejprve byla zvolena davka 100 J-m~2, Ktera byla pouzita na kompozici obsahujici
samotné barvivo Acid Red 1 (Obr. 44), jelikoz ta bledla nejpomaleji, coz bylo zjisténo pii
ozafovani v Q-SUN. Z grafu je patrné, ze rozdil relativnich optickych hustot je mensi nez 10
%, jedna se tedy o malou chybu méfeni, ale reciprocni test byl potvrzen.

| EEAR 100 J-m >

0,6_ I I

200 s 400 s 800 s 1600s  3200s

Cas ozareni

=
O]
1

L
~
1

Relativni opticka hustota
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=
—_—
1

=
(=)

Obr. 44: Reciprocni test pod lampou se zdvivkami Sylvania pro davku ozdreni 100 J - m™2.

Kompozice AR_KV 4 100 byla ozafovana ddvkou 12,5 J-m~2, coZ je zobrazeno na Obr. 45,
Z n¢ho je ziejmé, Ze chyba relativni optické hustoty je mensi nez 10 %, coZ naznacuje, Ze
reciprocni test je potvrzen.
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Obr. 45: Reciprocni test pod lampou se zdrivkami Sylvania pro davku ozdreni 12,5 - m™2
4.3 Tisk vysledné kompozice

Vsechny testovaci kompozice byly nanaSeny na koronou oSetienou PET f6lii pomoci
natahovaciho pravitka dle Bakera za pouziti automatického aplikatoru TQC. Po uplném
vyladéni obou kompozic AR T 100 1 a AR KV 4 100 3 byly tiStény ovrstvovaci metodou
slot-die. Tato metoda se nejprve jevila jako vhodna, jelikoz obé kompozice vykazovaly vyssi
viskozitu (vytokovy ¢as vzdy okolo 1 minuty, méfeno vytokovym kelimkem s tryskou
0 praméru 4 mm). Pozdéji se tato metoda ovSem neukazala vhodna pro kompozice zalozené na
oxidu titani¢itém, protoZe dochazelo ke zméné viskozity kompozice béhem tisku a pfi
pneumatickém davkovani do jednotky slot-die nebylo mozné udrzet piesnou tloustku vrstvy
120 pm po delsi dobu tisku.

Po natisténi byly vysledné vrstvy ozafovany ve sluneéni komoie Q-SUN Vv asovém
intervalu 16 minut, coz odpovidd ddvce 1 SED. Vzorky byly ozafovany 8 minutich, aby byl
cely prubéh reakce 1épe zachycen. Po ozafeni bylo zjisténo, Ze jednotlivé intervaly nejsou od
sebe okem rozpoznatelné a cely proces odbarvovani je pomalejsi nez u testovacich vzorkd.
Vysledné blednuti vSech vrstev je zavislé nejen na pfesném sloZeni, ale také na tloust'ce vrstvy,
coz bylo potvrzeno jiZ pii testovani kompozic. Na R2R tiskovém stroji je absence tlakového
kompenzatoru, jednotky, ktera by byla schopna udrzet staly tlak a chybi i in-line
spektrofotometrickd jednotka, pomoci které by bylo mozné udrzet a kontrolovat konstantni
tloustku vrstvy, nebyly vrstvy pfipravené touto metodou vzdy se stejnou tloustkou, a proto
I blednuti kazdé z vrstev bylo rozdilné.

Proto k nanaseni vyslednych vrstev bylo pouzivano pouze natahovaci pravitko dle Bakera
S pouzitim automatického aplikdtoru TQC, kde je mozné spolehlivé kontrolovat tloustku
nanesené vrstvy.

Jelikoz tato prace vznikala v ramci projektu TA 03010548, jehoZ vystupem bylo nalezeni
optimalniho sloZeni kompozic, tisk a naslednéd propagace téchto vzorka mezi Sir§i vefejnost.
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Natisténé vzorky byly rozdavany vetejnosti v rdmci akce Noc védci na FCH VUT v Brné.
Finalni baleni obsahovalo 3 testovaci prouzky, UV kartu a ptibalovy letak, ktery uzivatele
seznamuje s piesnym navodem pouziti.

Obr. 46: Finalni baleni fotokatalytického UV dozimetru.

4.4 Acidobazicky UV dozimetr I

Druhym typem optického dozimetru, ktery byl pfipraven, byl dozimetr zalozeny na
fotochemické reakci, schopné produkovat intermediat, ktery reaguje s barvivem. Kompozice
byly ptipraveny podle

Tab. 7, jen kompozice BKZ pivodni byla pfevzata od projektového partnera z projektu
TA 03010548. Pripravené vzorky byly ususené v susarn¢ a opé€t byly exponovany ve slune¢ni
komote Q-SUN. Po ozafeni kazdého intervalu byla prométena reflektance, a jako v predchozim
ptipad¢ byly z naméfenych dat zpracovany grafy zavislosti poklesu hodnoty —log R na vinové

délce pfii jednotlivych ¢asovych intervalech. Vysledné vrstvy byly ozafovany v 16 minutovych
intervalech, tedy po 1 SED.
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Obr. 47:Spektralni zména kompozice BKZ_piivodni a jeji barevna zmena v L*a*b*souradnicich.

Na Obr. 47 jsou zobrazena spektra kompozice BKZ puvodni. Ze spekter je patrné, ze zména
barvy nanesené vrstvy je postupna, ale nedochazi k tiplné barevné zméné az do zluté barvy.
Barva neozatfené vrstvy je modro-zelend a po jednotlivych intervalech ozareni dochazi ke
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zmén¢ barvy pies zelenou do zeleno-Zluté barvy. Na tomtéZ obrazku vpravo jsSou znazornény
barvové soufadnice L*a*b* a opét je vlozen maly obrazek, ktery vyjadiuje pouze osy a* a b*

a ma pouze informativni charakter. I z tohoto grafu je vidét, ze jednotlivé barevné zmény jsou
postupné, ale velmi malé.

Po proméfeni byl ozafeny vzorek uloZzen na temné a suché misto a jednotliva ozatrena policka
byla znovu zméfena druhy den, spektrum je zobrazeno na Obr. 48. Z grafu je patrné, Ze
vysledna barva kompozice je vice zluta a jednotlivé intervaly jsou od sebe 1épe rozpoznatelné.
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Obr. 48: Spektrdlni zména kompozice BKZ_puivodni a jeji barevnd zména v L*a*b*souradnicich,

méreno druhy den.

Jelikoz spektra byla velmi rozdilna byl tento postup zopakovan jesté¢ jednou a vzorek
BKZ ptivodni byl opét uloZzen na temné a suché misto a byl zméten znovu po 40 dnech, spektra

jsou zobrazena na Obr. 49 a je z nich ziejmé, Ze barva kompozice se opét zménila vice do Zluta
a okem rozpoznatelné byly nyni pouze prvni tfi intervaly.
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VInova délka, nm 0

Obr. 49: Spektralni zmena kompozice BKZ puivodni a jeji barevna zména v L*a*b*souradnicich,
méreno po 40 dnech.

Postupnd zména barvy kompozic muze byt zplsobena difuzi produkti fotolyzy
fotoaktivnich reaktantd, které vznikaji v prib&hu reakce. JelikoZ jsou zmény barvy mezi
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jednotlivymi méfenimi velmi vyrazné, byly spocteny barvové odchylky vztazené k méfeni
ihned po expozici, které jsou uvedeny v Tab. 10.

Tab. 10: Vypoctené barvové odchylky vztazené k méreni ihned po expozici.

BKZ _piivodni
5 AEap* AEap*
Cas

(24 h) (40d)

0 min 1,39 1,93

16 min 1,11 6,88

32 min 11,53 32,00

48 min 10,71 25,49

64 min 13,37 11,35

Po expozici P0 24 hodinich Po 40 dnech

0 min 0 min 0 min

16 min 16 min 16 min
32 min 32 min 32 min
48 min 48 min 48 min

64 min 64 min 64 min

Obr. 50: Porovndni barevnych zmén kompozice BKZ_piivodni.

JelikoZ jednotlivé intervaly u kompozice BKZ ptivodni byly ihned po ozareni Spatné okem
rozpoznatelné a projevily se az nasledujici den, byly ptipraveny dalsi kompozice, u kterych byl
ménén pomér Kalibra¢niho ¢inidla F a Fotoaktivni latky A. Po expozici vSech kompozic bylo
nejprve ovéreno, ze vSechny reakce probihaji podle reakce nultého fadu a nasledné byly
vypocteny rychlostni konstanty, které jsou uvedené v Tab. 11.
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Tab. 11: Vypocitané rychlostni konstanty a jejich chyby pro jednotlivé kompozice.

o | 2] o [t e [t
mpy | mo) (mg) | (mg) | .| (min)
BKZ ptvodni 30 0 45 380 0 6,25-10° | 0,35-10°2
BKZ 1 30 0 45 510 20 3,98-10° | 0,32:10°3
BKZ 2 30 0 45 510 0 6,01-10° | 0,18-10°°
BKZ 3 30 0 45 380 10 4,72-10° | 0,36:10°3
BKZ 4 30 0 45 510 40 3,39-10° | 0,34-10°3
BKZ 5 30 0 45 575 0 6,25-10° | 0,29-10°°
BKZ 6 0 30 45 380 15 3,22:10° | 0,36:10°

Nejprve byla piipravena kompozice BKZ 1, ktera obsahovala o 130 mg vice FL_A
a0 20 mg vice KC_F nez kompozice BKZ ptivodni, spektrum této kompozice je zobrazeno na
Obr. 51. Z grafu je patrné, Ze rychlost reakce této kompozice se vyrazné¢ zpomalila, coz
dokazuje i hodnota rychlostni konstanty reakce, ktera je zhruba o polovinu mens$i nez pro
pivodni kompozici. Jednotlivé intervaly jsou od sebe velmi obtizné rozpoznatelné a ani po
¢asovém intervalu 80 minut nedoslo k uplné zméné barvy z modré do zluté.

——BKZ 1

2

0.840,47 Wm™ -nm71@340 nm

0,7 1

0,6
0,5 1

—log R

0.4

0,3 1
0,2 1

0,1 4

0,0 T T T T T T T T -
350 400 450 500 550 600 650 700 750 -30
Vinova délka, nm -5

Obr. 51: Spektralni zména kompozice BKZ 1 a jeji barevnd zména v L*a*b*souradnicich.

Vzorek byl opét uloZen na temné a suché misto a spektra byla znovu prométena po 24
hodinach a po 40 dnech. Opét byly spocteny barvové odchylky, které byly vztazeny k méteni
ihned po expozici. Hodnoty barvovych odchylek pro jednotlivé kompozice jsou uvedeny v Tab.
12. Bylo zjisténo, po 24 hodinach doslo opét ke zméné barvy oproti méfeni hned po expozici,
ale barevny posun je rovnomé&rnéjsi nez u ptivodni kompozice, kde barvové odchylky nabyvaly
vétsich hodnot. Dale je vidét, ze barvova odchylka po 40 dnech je téméi shodna s barevnou
odchylkou po 24 hodinach.
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Tab. 12: Vypoctené barvové odchylky vsech kompozic, vztazené k méreni ihned po expozici.

BKZ_ 1 BKZ_ 2 BKZ_3 BKZ_ 4 BKZ_ 5

) AEw* | AEw* | AEw* | AEw* | AEw* | AEw* | AEw* | AEw* | AEw* | AEL*

cas (24h) | (40d) | (24h) | (40d) | (24h) | (40d) | (24h) | (40d) | (24h) | (40d)
Omin | 414 | 412 | 668 | 750 | 322 | 2,76 | 28 | 347 | 143 | 124
16min | 6,65 | 797 | 312 | 469 | 904 | 718 | 358 | 3,64 | 246 | 6,33
32min| 1059 | 10,77 | 3,94 | 458 | 577 | 937 | 491 | 458 | 417 | 21,01
48min| 338 | 7,18 | 520 | 641 | 627 | 665 | 509 | 465 | 391 | 1570
64min| 936 | 12,00 | 250 | 7,07 | 7.80 | 267 | 642 | 635 | 942 | 19,78
80min | 11,06 | 11,70 | 308 | 883 | 513 | 340 | 432 | 307

Na Obr. 52 jsou znazornéna spektra kompozice BKZ 2, tato kompozice obsahovala pouze
0130 mg vice FL_A. Barevna zména této kompozice byla opét z modro-zelené do Zluto-zelené,
a barevna zména jednotlivych exponovanych intervali zlstala stejnd jako u ptuvodni
kompozice. Vypoctena rychlostni konstanta (Tab. 11) je srovnatelna s pivodni kompozici a je
ziejmé, ze piidavek FL_A se nijak neprojevil.

U této kompozice se postupovalo stejné jako u ptedchozich, exponovany vzorek byl opét
ulozen na temné a suché misto a byl znovu prométen nejprve po 24 hodinach a poté znovu po
40 dnech. Barevnd zména po jednotlivych proméfenich byla opét rozdilnd velmi malo
a barvova odchylka po 40 dnech je shodna s barvovou odchylkou po 24 hodinach (Tab. 12).
Ani v tomto nebyl ptidavek FL_A nijak prospé$ny V rychlosti reakce, ale vysledna barevna
zména byla opét vice do Zluta.

——BKZ 2

0,8 - 85
0,47 Wem 2 'nm_1@340 nm

0,7 4
0,6 1
0,5 1

0.4

—log R

0,3 1
072 ] e ’.‘ »’ . ‘“ =

0,1 4

0,0 T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750

VInova délka, nm -5 -20

Obr. 52: Spektralni zmena kompozice BKZ 2 a jeji barevnd zména v L*a*b*souradnicich.

JelikoZ samotny pifidavek FL A nijak barevnou zménu kompozice neovlivnil a stile se
kompozice jevila Zlut&j$i az po 24 hodinach, byla pfipravena kompozice BKZ 3, ktera opét
vychézela z pivodni kompozice, ale obsahovala ptidavek 10 mg KC F. Zméfena spektra jsou
zobrazena na Obr. 53, barevna zména po 32 minutach byla okem rozpoznatelna, ale ani po 80
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minutach nedoslo k uplné zméné barvy do zluté. Rychlost reakce byla opét velmi zpomalena,
coz dokazuje i spoctena rychlostni konstanta (Tab. 11). Po zméfeni vSech naexponovanych
intervall byl vzorek ulozen na temné a suché misto a byl opét proméfen za 24 hodin a poté po
40 dnech. Vypoctené barvové odchylky mezi méfenim hned po expozici a po 24 hodinach

ukazuji malou barevnou zménu, avsak po prométeni vzorku po 40 dnech se barvové odchylky
jeste snizily.

Omi 75 ——BKZ 3
0,8 1 2 -1 —— 0 min :
0,47 Wm “nm @340 nm 16 min
0,7 1 —— 32 min 72
—— 48 min
0,6 1 —64 m?n 69
v 057 — 80 min
0] % 06
_? 0,4 = . o R
0,0 T T T T T T T T h B o
350 400 450 500 550 600 650 700 750
Y -30
Vlnov4a délka, nm -5

Obr. 53: Spektralni zména kompozice BKZ_3 a jeji barevnd zména v L*a*b*souradnicich.

Dalsi ptipravenou kompozici byla BKZ 4, ktera obsahovala 0 40 mg KC Fa 130 mg FL_A
vice nez puvodni kompozice. Zméfena spektra jsou na Obr. 54 a je z nich ziejmé, Ze rychlost
reakce byla velmi snizena a barevna zména kompozice byla minimalni. Rychlostni konstanta
je opét zhruba o polovinu mens$i nez u ptivodni kompozice, u které nebyl zadny ptidavek
Kalibra¢niho ¢inidla F (Tab. 11). Exponovany vzorek byl opét ulozen na temné a suché misto
a byl znovu prométen po 24 hodinach a po 40 dnech. I u tohoto vzorku dochazelo k vyrazné

zmeéné barvy, ale barvové odchylky jsou po 40 dnech opé€t velmi podobné barvovym odchylkam
po 24 hodinach (Tab. 12).

— Omi ——BKZ 4
1.040,47 W'mfz-nm71@340 nm 0 min .
' 16 min 64
—— 32 min
0,8 —48 m%n L i
— 80 min 62 | | ' |
a2
g " 60
7 *
T -
0,4 1 58
0.2 56
-20 -20
0’0 ' T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750
i dé 35
Vinova délka, nm .

Obr. 54: Spektralni zmena kompozice BKZ 4 a jeji barevnd zmeéna v L*a*b*souradnicich.

Jelikoz vSechny kompozice, které obsahovaly ptidavek Kalibra¢niho ¢inidla F vykazovaly
mensi barevnou zménu a snizeni rychlosti reakce, coz dokazovaly i rychlostni konstanty, byla
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namichana kompozice BKZ_5, ktera oproti piivodni kompozici obsahovala pouze ptridavek
195 mg Fotoaktivni latky A, spektra této kompozice jsou zobrazena na Obr. 55. Je patrné, Ze
rychlost reakce se opét zvysila, ale rychlostni konstanta je opét srovnatelnd s ptivodni

kompozici, z toho je mozné usoudit, ze piidavek FL A nijak neovliviiuje rychlost reakce (Tab.
11).

Z barvovych odchylek (Tab. 12) je ziejmé, ze barevny rozdil mezi méfenim po 24 hodinach
a po 40 dnech je velmi podobny jako u piivodni kompozice, tedy Ize usoudit, ze ptidavek FL._ A
neovliviiuje rychlost reakce, ale podporuje barevnou zménu vice do zluté barvy.

07 % ——BKZ 5
0,47 W'm72 'nm71@340 nm 0 mig !
0.6 —— 16 min 85
’ —— 32 min
—— 48 min
057 —— 64 min 8
oz 0,41 75
g 5
o
T 031 0 A ,
02 65 | T
60 R —
0.19 -20 P o 20

0,0 T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750

Vinova délka, nm 5 =20
Obr. 55: Spektralni zména kompozice BKZ_5 a jeji barevnd zména v L*a*b*souradnicich.

Dale byla ptipravena kompozice BKZ 6, jejimz zékladem byl ale Lak D, ktery ve svém
slozeni neobsahoval KC_F, Kalibraéniho ¢inidla F bylo do kompozice pfidano pouze 15 mg.
Spektra jsou zobrazena na Obr. 56 a je vidét, Ze rychlost reakce byla jesté snizena, coz dokazuje

i vypoctena rychlostni konstanta (Tab. 11). Ani u této kompozice nedoslo k Gplné zméné barvy
VIstvy.
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Obr. 56: Spektrdlni zména kompozice BKZ_6 a jeji barevnd zména v L*a*b*souradnicich.
Jako posledni byla pfipravena kompozice BKZ 7, ktera ve svém slozeni neobsahovala zadné

KC_F, ze spektra, které je uvedené na Obr. 57 je vidét, Ze zde nedochazelo viibec k zadné
reakci, barva vrstvy byla jiz hned na zacatku zluta.
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Obr. 57: Spektralni zmena kompozice BKZ_7.

4.4.1 Tisk vysledné kompozice

Kalibraci bylo zjisténo, Ze ptidavek FL A nad vychozi hodnotu nemé zadny vliv na rychlost
reakce a piidavek KC_F tuto reakci viditelné zpomaluje, proto byla jako vysledna kompozice
brana kompozice BKZ ptvodni. Tato kompozice byla pfipravena ve vétsim mnozstvi a byla
nanesena metodou slot-die a R2R hladkymi valci. Pfed samotnym nanasenim byla ovéfena
konzistence pomoci vytokového kelimku (vytokova tryska sprimérem 4 mm) a byl
zaznamenan vytokovy Cas vzdy Vv rozmezi 16 a 19 s. Kompozice BKZ piivodni byla nejprve
nanasena pomoci slot-die, rychlost nanageni byla nastavena na 0,4 a 0,6 m-min a tlak, kterym
byla ovrstvovaci kapalina tlakovana do slotu byl 0,06 a 0,09 bar. Jak jiZ bylo popsano vyse 1
zde byl problém s absenci tlakového kompenzatoru, a tak maly tlak byl velmi obtizné udrzovan.
Proto tato metoda byla velmi obtiZzn¢ opakovatelna, jelikoz tloustka vysledné mokré vrstvy
nebyla vzdy stejna.

Dale byla kompozice BKZ ptvodni nanasena na koronou oSetienou PET folii i druhou
metodou za pouziti hladkych valct, Rychlost otaceni tlakového valce byla nastavena na
0,2 m-mint a rychlost otadeni brodiciho valce byla nastavena na 2 a 5 m-min!, mezera mezi
valci byla 0,07mm. Z nanesenych vrstev byl vybran vzorek a ten byl ozafovan v Q-SUN,
v komote pro sluneéni simulaci a nasledné byla zmétena spektra, ktera jsou na Obr. 58.
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Obr. 58: Spektralni zména kompozice BKZ_puivodni natisténd R2R hladkymi valci a jeji barevnd

zména v L*a*b*souradnicich.
4.5 Acidobazicky UV dozimetr I1

Ttetim optickym dozimetrem, ktery byl v rdmeci této prace ptipraven, byl dozimetr, ktery ve své
matrici obsahoval Fotoaktivni latku C, ktera je schopna produkovat intermediat a ten nasledné
reaguje s barvivem. Kompozice byly piipraveny podle Tab. 8, hotové kompozice byly naneseny
na PET fo6lii pomoci natahovaciho pravitka dle Bakera za pouziti automatického aplikatoru
filmu TQC, tloustka natahovanych vrstev byla 90 um. Ozafovani téchto vrstev probihalo pod
UV LED zdrojem s intenzitou ozafeni 0,47 mW-cm2. Jednotlivé vzorky byly ozafovany
Vv pravidelnych intervalech.

3,01

2,5 ——0,05%
2,0

1,5
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1,0
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0,0

270 300 330 360 390
VlInova délka, nm
Obr. 59: UV spektrum Fotoaktivni latky C

Byla tedy pfipravena kalibracni fada, ktera obsahovala zvysujici se podil Fotoaktivni latky
C. Po ozafeni vSech kompozic byly spocteny rychlostni konstanty pocatecni rychlosti reakce
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z prvnich 20 % ubytku hodnoty —log R (Tab. 13). Zde bylo piedpokladano, ze rychlost reakce

se Tidi nultym fadem.

Tab. 13: Vypoctené rychlostni konstanty a jejich chyby z 20 % ubytku hodnoty —log R pro vsechny

kompozice v zavislosti na obsahu FL_C.

FL_C Roztok KC F Rychlostni SE
Vzorek Lak CH 50 barviva konstanta _
BKZ (mg) . (min?)
roztok (min~)
Bl 4 20 2 1 60 1,32-1072 0,07-102
Bl 2 20 4 1 60 2,27-107 0,12-107
Bl _10 20 6 1 60 3,12-10 0,11-1072
Bl _6 20 8 1 60 3,44-1072 0,09-1072
Bl 5 20 10 1 60 4,52-1072 0,05-102
Bl 7 20 12 1 60 5,20-1072 0,15-1072

Na Obr. 60 je zobrazeno spektrum kompozice BI 4, ktera obsahovala nejmensi mnozstvi
FL_C. Z obrazku je patrné, ze maximum hodnoty —log R je pfi 620 nm abarva puvodni
neozafené vrstvy je modra. Po jednotlivych intervalech ozafeni, je vidét, ze dochazi k poklesu
V oblasti maxima pii 620 nm, ale zarovenn dochazi k nartstu v oblasti kolem 420 nm, coz
odpovida nardstu zluté barvy. Tento barevny ptechod potvrzuje i graf zmény L*a*b* soutadnic,
ktery je zobrazen na stejném obrazku vpravo.

Rychlost barevné zmény této kompozice je pomérné pomald, coz potvrzuje i spoctend
rychlostni konstanta (Tab. 13). K uplné zméné barvy této kompozice doslo az po 152 minutach,
coz odpovida davce ozafeni 4,29 J-cm,

p— H ——BI 4
119 0,47 mW-cm ™2 UVLUX285-HL-3 0 min
1.0 2 min
’ —— 6 min 70
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S %6 152min| ¥y 60
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0,4 55
i o=\ | | "
02] 0 o
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350 400 450 500 550 600 650 700 750 -30
Vlnova délka, nm 0

Obr. 60: Spektralni zména kompozice Bl 4 a jeji barevna zména v L*a*b*souradnicich.

Dalsi ptipravenou kompozici byla kompozice BI 2, ktera byla ptipravena podle Tab. 13.
Spektra barevné zmény této kompozice jsou na Obr. 61 a je z nich patrné, ze k Gplné barevné
zméné doslo po 112 minutach, coz odpovida davce ozateni 3,16 J-cm=2. Tedy Ze rychlost reakce

67



byla mirn€ vyssi nez u ptedchozi kompozice, c0z dokazuje i spoctena rychlostni konstanta (Tab.
13).

1,14 0,47 mW-cm ° UVLUX285-HL-3 — Omin
1’0 3 2 min
—— 6 min
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0,24
0,14
0,0 T

350 400 450 500 550 600 650 700 750
Vlnova délka, nm

Obr. 61: Spektralni zména kompozice BI 2 a jeji barevna zména v L*a*b*souradnicich.

Dale byla ptipravena kompozice BI 10, jejiz spektra jsou uvedena na Obr. 62. Ze spekter
i Z vypoctené rychlostni konstanty (Tab. 13) je patrné, Ze rychlost barevné zmény se zvysila,
ale po 42 minutach jesté nedoslo k Gplné zméné barvy do Zluta. Na tomtéz obrazku vpravo je
zobrazen graf barevné zmény v L*a*b* soutadnicich.
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Obr. 62: Spektralni zména kompozice BI 10 a jeji barevnd zména v L*a*b*souradnicich.

Na Obr. 63 je znazornéno spektrum kompozice Bl_6, ze kterého je mozné vidét, ze barevna
zména 1 rychlost reakce kompozice BI 6 je velmi podobna ptedchozi kompozici BI 10, coz
potvrzuji i vypoctené rychlostni konstanty (Tab. 13). U této kompozice doslo k barevné zméné
do Zluta po 72 minutach, coz odpovida davce ozafeni 2,03 J-cm™2.
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Obr. 63: Spektralni zména kompozice Bl_6 a jeji barevna zména v L*a*b*souradnicich.

Dalsi kompozici, ktera byla pfipravena, byla kompozice BI 5, z naméfenych spekter je patrné
(Obr. 64), ze k Gplné zméné barvy doslo jiz po 42 minutach, coz odpovida davce ozareni
1,18 J-cm2. Rychlostni konstanta (Tab. 13) opét dokazuje, ze doslo k vyraznému ndristu
pocatecni rychlosti reakce.
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Obr. 64: Spektralni zména kompozice Bl_5 a jeji barevnd zména v L*a*b*souradnicich.

Posledni kompozice byla kompozice BI 7, ktera obsahovala nejvétsi podil FL_C. Spektra této
kompozice jsou na Obr. 65 a spolu s vypoc¢tenou rychlostni konstantou (Tab. 13) ukazuji, ze
rychlost barevné zmény této reakce je nejrychlejsi ze vSech ptipravenych kompozic. K Gplné
zméné barvy do Zluta dojde jiz po 18 minutach, coz odpovida davce ozafeni 0,51 J-cm=. Na
stejném obrazku vpravo jsou znazornény barvové soufadnice L*a*b* a je vlozen maly obrazek,
ktery vyjadiuje pouze osy a* a b*, ktery ma pouze informativni charakter.
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Obr. 65: Spektralni zména kompozice Bl 7 a jeji barevna zména v L*a*b*souradnicich.

Ze vsech vypoctenych konstant pro jednotlivé kompozice byl vytvoren graf (Obr. 66), ktery
ukazuje zavislost vypoctené rychlostni konstanty na hmotnosti FL C v jednotlivych
kompozicich. V Tab. 13 je uvedeno pomérové slozeni vSech kompozic. Z této tabulky bylo
pfepocteno mnozstvi pifidavané FL C. Z grafu je patrné, Ze rychlost ubytku prvnich 20 %
z hodnoty —log R je linearné zavislé na hmotnosti pfidané Fotoaktivni latky C.
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Obr. 66: Zavislost rychlostni konstanty na hmotnosti FL_C v kompozici
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5 ZAVER

Cilem této prace bylo pfipravit UV dozimetry, které pracuji na rozdilném principu ¢innosti
a nasledné¢ je optimalizovat pro stanovenou davku ozafeni. Jakmile byly dozimetry pfipraveny,
byly nésledn¢ kalibrovany pro materidlovy tisk. Cela tato prace probihala v ramci projektu TA
03010548, a proto byly kli¢ové slozky vSech kompozic utajené.

Prvnim dozimetrem, ktery byl pfipraven, byl dozimetr, ktery obsahoval oxid titanicity
a barvivo Acid Red 1 a kombinaci dvou barviv Acid Red 1 a Krystalové violeti. Tento dozimetr
byl kalibrovan pro davku ozareni, ktera byla stanovena tak, aby odpovidala 1 SED (Standardni
Erytemalni Davce). Findlni kompozice byly nasledn¢ tiStény na materidlovém R2R stroji,
tiskovou technikou slot-die. Jak jiz bylo zjisténo pfi kalibraci kompozic, byla barevna zména
kompozice velmi zavisla na tloust'ce vrstvy. Proto tato tiskova technika nebyla pro tento typ
dozimetri vhodna, jelikoz pii tisku dochazelo ke zméné¢ viskozity, diky které nebyly tloustky
vrstev reprodukovatelné. Lepsi metodou se jevilo ovrstvovani pomoci natahovaciho pravitka
dle Bakera za pouziti automatického aplikatoru vrstev TQC, kde byla tloustka vysledné vrstvy
1épe kontrolovatelna. Tento typ dozimetrt byl jiz findln€ zpracovén a z natiSténych vrstev byly
ptipraveny funkéni vzorky, které byly nasledné rozdavany Siroké verejnosti. U této kompozice
byly dale provedeny testy reciprocity.

Druhym dozimetrem, ktery by v rdmci této prace ptipraven, byl dozimetr, ktery obsahoval
fotoaktivni latku. Pivodni kompozice byla ptevzata od projektového partnera a dale byl
zkouman vliv slozeni na spravnou barevnou zménu. Z vypoctenych rychlostnich konstant bylo
zjisténo, Ze pocatecni rychlost reakce se se zvySujici koncentraci Kalibra¢niho ¢inidla F
snizovala. Vyslednd kompozice byla ovrstvovaci technikou slot-die a hladkymi valci nanaSena
na koronou oSetfenou PET folii. Ovrstvovaci metoda slot-die se nejevila jako vhodna, a proto
byla kompozice ovrstvovana R2R hladkymi valci.

Tteti dozimetr byl stejné jako ptedesly zalozeny na principu reakce fotolabilni latky, ktera
je schopna produkovat intermediat a ten mize reagovat s barvivem. Byl ovSem piipraven
vyhradné pro UVB oblast zateni. U tohoto dozimetru bylo zjisténo, Ze se zvySujici koncentraci
fotoaktivni latky se zvySuje 1 poCatecni rychlost reakce a Ze tato zavislost je linearni, a proto je
kalibrovatelny na pozadované davky ozéfeni.
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7 SEZNAM ZKRATEK A POUZITYCH SYMBOLU

Ec
j-4|"naX
MB
LMB
Rf
HRf
AQO7
DCIP
E°

h

1%
TiO2
B
BPB

SED
MED
SPF
Eef
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energie zakazaného pasu
absorp¢ni maximum
Metlyenova modi

leuco Metylenova modf
Resorufin
dihydroxyresorufin

Acid Orange 7
2,6-dichlorindofenol
standardni redoxni potencial
Planckova konstanta
frekvence zateni

oxid titanicity

Thymolovéa modi
Bromfenolova modf
elektron

pozitivné nabita dira
valenc¢ni pas

vodivostni pas

rychlostni konstanta

stupent pokryti povrchu
adsorp¢ni konstanta
koncentrace reaktantu A
pokrocilé oxidacni procesy
barvivo

rychlost

cas

intenzita

roztok polymeru A
kalibracni ¢inidlo A
kalibra¢ni ¢inidlo B
kalibra¢ni ¢inidlo C
kalibra¢ni ¢inidlo F
fotoaktivni latka A
fotoaktivni latka B
fotoaktivni latka C

Acid Red 1

Krystalova violet’
Bromkresolova zeleii
standardni erytemalni davka (Standard Erythema Dose)
minimalni erytemalni ddvka (Minimal Erythema Dose)
Sun Protection Factor, ochranny faktor opalovaciho krému
erytemalni efektivni ozafeni zdroje



EQV)
S
A)

Q:
ES;

PVP
TEM
R2R

Hred
Hinh
Wi
[n]
Vk

ty
POM

intenzita zafeni pfi dané vinové délce

pom¢ér miry uc¢innosti zareni ku zateni zpiisobujici erytém pii dané vinové délce

rozdil vinovych délek

spektralni intenzita ozareni
hodnota erytemalniho spektra pti dané vinové délce
davka ozareni
polyvinylpyrrolidon

transmisni elektronovy mikroskop
roll-to-roll proces

Sitka povlaku

rychlost tisku

tloustka vrstvy

vyska vrstvy

hustota roztoku

je thlova rychlost
je viskozita
konstanta

tloustka vldkna

Sitka oka

hustota sitoviny

celkova plocha sita

teoreticky objem barvy

plosna hmotnost tiSt€éného materialu
plo$na hmotnost materialu na substratu
hladkost povrchu

maximalni ploSna hmotnost absorbovaného materialu
faktor délent tiSténého materidlu mezi substrat a tiskovy valec
pfistrojova konstanta

koeficient dynamické viskozity
smykové napéti

rychlost deformace kapaliny

relativni viskozita

viskozita disperzniho prostredi
viskozita Cistého prostiedi

inkrement relativni viskozity
redukovana viskozita

inherentni viskozita

hmotnostni koncentrace

limitni viskozitni ¢islo

kinematicka viskozita

vytokova doba

polyoxomethalat
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PVA polyvinyl alkohol
SPS sulfonovany polystyren
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