VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA CHEMICKA

FACULTY OF CHEMISTRY

USTAV FYZIKALNI A SPOTREBNI CHEMIE

INSTITUTE OF PHYSICAL AND APPLIED CHEMISTRY

FORMULACE INKOUSTU PRO MATERIALOVY TISK
CHEMICKYCH ZNACEK

INK FORMULATION FOR CHEMICAL LABELS PRINTING

DIPLOMOVA PRACE
MASTER'S THESIS

AUTOR PRACE Bc. lvana Martiniakova
AUTHOR

VEDOUCI PRACE prof. Ing. Michal Vesely, CSc.
SUPERVISOR

BRNO 2019



VYSOKE UCENIi FAKULTA

Zadani diplomové prace

Cislo prace: FCH-DIP1367/2018 Akademicky rok:  2018/19
Ustav: Ustav fyzikalni a spotfebni chemie
Studentka: Bc. Ivana Martiniakova

Studijni program:  Spotfebni chemie
Studijni obor: Spotiebni chemie

Vedouci prace: prof. Ing. Michal Vesely, CSc.

Nazev diplomové prace:

Formulace inkoustd pro materialovy tisk chemickych znacek

Zadani diplomové prace:

1. Pripravte literarni reSersi o XRF stanoveni koncentrace prvkll se zaméfenim na chemické znacky.
2. Pripravte tiskové formulace smési vybranych oxidu pro sitotisk a tamponovy tisk.

3. Optimalizujte slozeni tiskové formulace z hlediska detekovatelnosti.

4. Pro stanoveni koncentrace prvkd pouzijte techniku XRF.

5. Pfipravte tist&né znacky sitotiskem a tamponovym tiskem.

6. Vysledky diskutujte.

Termin odevzdani diplomové prace: 10.5.2019:
Diplomova prace se odevzdava v dékanem stanoveném poctu exemplafll na sekretariat istavu. Toto

zadani je soucasti diplomové prace.

Bc. lvana Martiniakova prof. Ing. Michal Vesely, CSc. prof. Ing. Miloslav Pekaf, CSc.
student(ka) vedouci prace vedouci Ustavu

prof. Ing. Martin Weiter, Ph.D.

V Brné dne 31.1.2019 .
dékan

Fakulta chemicka, Vysoké uceni technické v Brné / Purkynova 464/118 / 612 00 / Brno



ABSTRAKT

Tato diplomova praca sa zaobera Stidiom ucinku jednotlivych zloziek tlacovych kompozic
uréenych pre materidlova tla¢ identifikatnych kodov, ¢itanych pomocou réntgenovej
fluorescencie. Boli pouzité dve tlacové technoldgie — sietotla¢ a tamponova tla¢. Bolo
optimalizované zlozenie tlaCovych kompozic z hladiska vizudlneho rozpoznania,
opakovatel'nosti tlace, obsahu suSiny poskytujuci rontgenofluorescenény signal, rozliSenie
signalu jednotlivych komponentov a taktiez optimalizaciu procesu materialovej tlaée vediicu
k tvorbe nevidite'nych identifikaénych znaciek pre archivne dokumenty.

ABSTRACT

This diploma theses is about the study of the effect of individual components of printing
compositions intended for material printing of identificaton codes, read by X-ray
fluorescence. Two printing technologies were used — screen printing and pad printing. The
composition of the print compositions has been optimized in term of visual recognition, print
repeatability, a dry matter content providing an X-ray fluorescence signal, as well as
optimization of the material print process leading to the creation of invisible identification
tags for archive documents.
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XRF, chemické znacky, sietotla¢, tamponova tla¢, ochranné prvky
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1 UVOD

V sucasnej dobe st rozne trendy ochrany cennych dokumentov a zdokonal'uje sa ich zaistenie,
pouzivaju sa rézne kombinacie ochrannych prvkov alebo sa vymyslaji uplne nové sposoby
ochrany.

Inovativne spdsoby ochrany cenin by priniesli uréité vyhody a zjednodusSenia vo forenznej
analyze. Za tymto ucelom sa preto vymyslaju nové metddy ochrany, pricom dblezité je aj ich
rychla a jednoducha analyza.

Medzi zname identifikaéné prvky patria rozne Ciarové alebo Sachovnicové QR kody, RFID
prvky, ktoré su CitateI'né elektronicky alebo rozne iné Cipy s bezkontaktnym ¢itanim. Najviac
rozSirené¢ su Ciarové QR kody zaloZzené na optickom ¢itani. Najvac¢Sou nevyhodou tychto
znaciek je ich viditeI'nost’ a 'ahké kopirovatelnost’. Zaroven vSetky spomenuté systémy nie st
primarne urcené na stotoznenie archivnych dokumentov pri strate alebo odcudzeni, iba pre
jednoduché radenie dokumentu [34].

Z vyssie uvedenych dovodov je potrebné vytvorit znacenie, ktoré nie je pri beznom
prehliadani zjavné, ale umozni precitanie kodu a najdenie povodného vlastnika [34].

Medzi perspektivne metody ¢itania kratkych znaciek sa javi rontgenova fluorescenia, ¢ize
XRF. Rontgenova fluorescencna spektrometria poskytuje meranie a identifikaciu prvku
pomocou jeho charakteristickej emisnej vinovej dizky alebo energie. Tato metdda umoziuje
kvantitativny odhad daného prvku tym, Ze najprv meria emitovana charakteristicka intenzitu
linie a potom sa tato intenzita vzt'ahuje na elementarnu koncentraciu. Zo ziskanych spektier je
relativne lahké priradit dandl intenzitu konkrétnemu prvku a tito metdda je zaroven
nedestruktivna a vhodna pre Siroké spektrum vzoriek. Vel'kou vyhodou je aj moZnost’ ru¢ného
teda prenosného systému, ¢o umoznuje analyzy aj v teréne.

Tato praca vznikla na zaklade projektu z ministerstva vnutra Ceskej republiky
a postupovalo sa podl'a patentového vzoru. Tato Studia sa venuje vytvoreniu identifikatora pre
znacenie a identifikaciu papierovych dokumentov pomocou rontgenovej fluorescencie
zahriiujuci oznacovaci element so Specifickym prvkovym zloZenim a Specifickou pocetnostou
zastipenia jednotlivych prvkov tvoriacich identifikaény kod [34].



2 TEORETICKA CAST

2.1 Rontgenova fluorescen¢na spektrometria (XRF)

XRF je analyticka metdéda na urCenie kompozicie roznych typov materialov. Material moze
byt pevna latka, tekutina, prasok alebo materidl v inej forme. XRF moze byt niekedy pouzita
aj na urCenie hriibky a zlozenia vrstvy alebo naterov [1].

Tato analyticka metdda je rychla, presnd a nedestruktivna bez potreby vicsej upravy vzorky
pred meranim. Vyuzitie ma v roznych oblastiach ako metalurgia, ¢i potravinarsky priemysel,
alebo polyméry, plasty ako aj na mineralogicka, geologickil analyzu, ¢i environmentalnu
analyzu vody alebo polutantov v ovzdus$i. Taktiez ma technické vyuZitie aj vo vyskume
a farmacii. Velku popularitu ma taktieZz v archeologii, sluZzi na analyzu skla, porcelanu ¢i
keramiky [1].

2.1.1 InStrumentacia XRF

Rontgenofluorescencna analyza zahfia zakladné bloky: budenie charakteristického Ziarenia,
monochromatizaciu vybudeného ziarenia, detekciu a vyhodnotenie spektra. Na budenie
charakteristického Ziarenia sa pouzivajua rozne zdroje [9].

Jednym z nich je rontgenova lampa. Tato rontgenova trubica S beryliovym okienkom
obsahuje dve elektrody, katodu, ktora je z wolframu a anddy pozostavajiucu z prvkov ako st
Cr, Rh, Ag, Au alebo Mo. Katdéda produkuje elektrony, ktoré si urychlované v elektrickom
poli a pri dopade na anddu je nasledne generované charakteristické ziarenie [9].

Dal§im sposobom budenia je pouzitie radioizotopov. PouZivaju sa na budenie stredne
tazkych a tazkych prvkov. Vyhodou je ich maly rozmer, nepotrebuju napdjanie, preto sa
pouzivajua hlavne u mobilnych spektrometrov [9].

Ako dal§i spdsob je budenie polarizovanym Ziarenim. Ziarenie z rontgenky dopada pod
ostrym uhlom na polariza¢ny filter, od ktorého sa odrdza polarizovan¢ RTG Ziarenie.
Vybudené Ziarenie je nasledne merané kolmo na polarizacnu rovinu budiaceho Ziarenia.
Specialnym typom je budenie synchotrénovym Ziarenim. Toto Ziarenie je emitované nabitymi
Casticami, ktoré sa pohybuji danou rychlostou po kruhovej drahe. Jedine elektrony
a pozitrony je mozné urychlit’ na tak vel'ké rychlosti, aby bola intenzita Ziarenia dostatocne

vel’ka [8].

Dnes je najpouZzivanej$im zdrojom zdroj fotdnov rontgenového Zziarenia. Tento zdroj je
pouzivany v primarnom rezime vlnovo disperzného  systému a Vv sekundarnom
fluorescencnom reZime energeticky disperzného systému [6].

Kolimator rontgenového spektrometra pozostava ztenkych kovovych rarok alebo
platni¢iek. Funkciou kolimatora je vytvarat paralelny zvdzok licov [8].

Ako detektory fotonov sa najCastejSie pouzivaji prietokovy plynovy, scintilany zberny
detektor, polovodicové detektory a Geigerov-Miillerov s¢itac. Ten sa pouziva na premenu



difrakénych fotonov na napitové impulzy, ktoré su integrované a zobrazené ako miera
charakteristickej intenzity linie [6,8].

Spektrometricky systém moze byt’ rozdeleny na dve hlavné skupiny:

e cnergeticky disperzny systém (EDXRF) — monochromatizacia prebicha v detektore
na zaklade urcenia energie fotonu

¢ vilnovo disperzny systém (WDXRF) — monochromatizacia prebieha
v monochrométore na zéklade uréenia vinovej dizky fotonu, na disperziu
monochromatického Ziarenia sa pouziva vhodny krystal

Analyza prvkov zavisi na pouziti daného disperzného systému. Elementarne rozpitie pre
EDXRF je od sodika po uran, zatial’ o pre WDXRF je este SirSie. Prvky s vy$§im atdmovym
¢islom st 'ahsie detekovatel'né nez tie, S niz§im atomovym ¢islom [1].

EDXREF spektra su registrované pomocou polovodi¢ového detektora s pomerne vysokym
energetickym rozliSenim. WDXRF navyse vyuziva krystalicky analyzator, ktory triedi fotony
podla ich energie. Toto nastavenie poskytuje vysSie rozliSenie a niz$ie detekéné limity;
vyzaduje vSak dlhSiu dobu akumulacie spektra a drahSie a objemnejsie zariadenie. EDXRF je
pomerne rychly a kompaktny a na zéklade tohto principu je mozné vytvorit rucné XRF
zariadenia. VSeobecne sa EDXRF pouziva CastejSie ako WDXRF [4].

Kvalitativna analyza v XRF je zalozend na charakteristickych energiach spektralnych ¢iar a
predstavuje maly problém v ddsledku vysokej selektivity. AvSak kvantitativna analyza méze
byt v urCitych pripadoch dost komplexna v dosledku maticovych efektov sposobenych
absorpciou a rozptylom nahodného a fluorescen¢ného Ziarenia prvkami matrice vzorky. Prvy
pristup je znadmy ako metdda zakladnych parametrov a umoziuje kvantifikdciu prvku na
zéklade teoretického modelu interakcie Zziarenia so vzorkou. Tato metdda nevyzaduje
Standardné¢ vzorky, Co je pre analyzu vcelku atraktivne. Hlavny nedostatok metody
zékladnych parametrov, je neisty prispevok k modelu z prvkov, ktoré sa pomocou XRF
nedaju spolahlivo zistit. Pocet tychto prvkov (viacsinou lahkych) zévisi od konkrétneho
inStrumentéalneho usporiadania. Vyssiu presnost’ je mozné dosiahnut’ druhou skupinou metod
zaloZenou na pouzivani Standardnych vzoriek. V tomto pripade analytické signaly stvisia s
koncentraciami cielovych prvkov pomocou zlozitych polynomialnych regresnych rovnic,
ktoré mozu brat’ do tvahy empirické aj teoretické koeficienty s cielom opravit maticové

efekty [4].
VInovo disperzny systém

Vlnovo disperzny systém moze mat jednokanalovi inStrumentédciu, kedy sa pouZiva iba
jediny krystal a jediny detektor na sekvenéné meranie série vlnovych dizok alebo
multikandlovy spektrometer, v ktorom sa na meranie sicasne pouZzivaji mnohé supravy
krystalovych detektorov. Z tychto dvoch zdkladnych typov st sekvencné systémy
najbeznejSie. Typicky sekvencny spektrometricky systém pozostdva z rontgenovej rurky,
drziaka vzoriek, primarneho kolimatora, analyzujiiceho krystalu a detektora. Cast
charakteristického fluorescenéného Ziarenia zo vzorky prechadza koliméatorom alebo Strbinou
na povrch analyzujiceho krystalu, pricom jednotlivé vinové dizky sa odrazaju od detektora v
stlade s Braggovym zakonom [5].



Energeticky disperzny systém

V energeticky disperznom systéme dochadza k rozliSeniu energie a fotonov v jednom kroku.
Energeticky disperzny spektrometer sa sklada z excitaéného zdroja a spektrometra/detekéného
systému. Detektor pozostava z polovodicovych krystalov, typicky sa jednd o detektory
z kremiku dopovaného litiom Si(Li). Prechodom ionizujuceho ziarenia do detektora dojde
k preskoku elektronov do vodivého pasma a vzniku parov elektron-diera. Elektrony sa zacnu
pohybovat ku kladne nabitej elektrode, pri¢om obvodom prejde pulz do zosiliiovaca [14].

Multikandlovy analyzator sa pouZiva na zhromaZzdovanie, integraciu a zobrazovanie
vyrieSenych impulzov. Aj ked’ pozadované vlastnosti si podobné pre EDXRF ako pri
WDXREF, prostriedky na vyber optimalnych podmienok st vel'mi odliSné. Ked'Ze rozliSenie
EDXREF je priamo rovné rozliSeniu detektora, je tato vlastnost mimoriadne dolezita. Vystup
z EDXRF je zvyCajne zobrazeny na katdodovej trubici a operator je schopny okamzite
zobrazovat’ obsah réznych kanalov ako energetické spektrum [5].

Zdroj RTG

Pocitac

RIG
fiarenie

Vzorka Spektrometer

Obr. 1 Schematické zobrazenie usporiadania EDXRF
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Obr. 2 Schematické znazornenie ru¢ného XRF analyzatora[3]
2.1.2 Princip XRF

Fyzikalnym principom XRF je absorpcia fotonu atomom. Ked je foton absorbovany, cast
jeho energie modze byt opidtovne emitovana ako sekunddrne fluorescencné rontgenové
ziarenie. Kazdy prvok ma svoje unikatne fluorescencné spektrum umoznujuce kvantitativnu
elementarnu analyzu [6].

Rontgenova fluorescenéna spektrometria vyuziva jedineény naboj jadra prvkov na
stanovenie zloZenia vzorky. Excitdciou elektrénu z elektronového obalu jadra atomu
prostrednictvom RTG ziarenia dochadza k vypudzovaniu excitovaného fotoelektronu. Po
vyrazeni subvalenéného elektronu vznikd volné miesto — vakancia, ktoré je vyplnené
susednym elektronom z vyssej energetickej hladiny, dojde k relaxacii, pricom dochadza
k emisii sekundarneho RTG ziarenia. Atomy jednotlivych prvkov emituju charakteristické
rontgenové ziarenie (Ciary v radach K, L, M... odpovedajiuce prechodu elektronu na hladinu
K, L, M...). Meranim intenzity spektralnych ¢iar sa da zistit’ prvkové zloZenie vzorky [6].

Vyziarenie elektronu z vnitornej hladiny

1. Primarna excitacia
e pruzna zrazka — dochadza k zrazke elektronu s jadrom atomu, priCom sa meni
smer elektronu, ale energia sa nement
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e nepruznd zrazka — pri nepruznej zrazke straca elektron cast’ alebo cela svoju
energiu a to prostrednictvom nasledujucich pochodov:

— vyrazenim elektronu z vnatornej hladiny atdému, pricom primarny elektrén
zmens$i svoju kinetickd energiu o sucet ionizacnej energie hladiny, na ktorej
vznikla vakancia. Pri relaxacii dochadza bud’ k emisii Augerovych elektronov
alebo RTG ziareniu

— do6sledkom brzdenia v elektrickom poli atému, vznika tzv. spojité (brzdné)
Ziarenie

— mdze dochadzat ku katodoluminiscencii, ¢ize dochadza k excitacii a nasledne;j
deexcitacii valenénych elektronov spojenej s emisiou Ziarenia z ultrafialovej
a viditel'nej oblasti spektra

2. Sekundarna excitacia — nastava vplyvom vysokoenergetickych fotonov. Pri ozarovani
latky RTG Ziarenim dochadza k budeniu charakteristického réntgenového Ziarenia,
sekundarna excitdcia na rozdiel od primarnej poskytuje iba ciarové spektrum.
Prechodom RTG ziarenia hmotou dochadza k zoslabeniu ziarenia. Dochadza pri tom
ku:

e adsorpcii fotonu elektronom, ktory sa nachadza vo vnatornej vrstve, pri ktorom
dochadza k uvolneniu tohto elektronu (fotoefekt) a k vzniku elektronovej
vakancie

e koherentny (Rayleigho rozptyl)

e nekoherentny (Comptonov rozptyl)

Zaplnenie vzniknutej vakancie

1. Zziarivy prechod — emisia RTG ziarenia
2. neziarivy prechod — emisia Augerovych elektronov

Z hladiska rontgenspektralnej analyzy je podstatné to, aky velky pocet vakancii sa zaplni
ziarivym prechodom. To nam udava rontgenfluorescencny vytazok wg, udava pre sériu q
pocet ziarivych prechodov n; z celkového poctu vakancii nq na hladine g [2,9].

W = @)
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a) fotoelektron Slekirsn
® - RTG lac
K - vrstvy

RTG lug

Obr. 3 Zakladny princip XRF, a) zobrazuje vytesnenie K — elektronu z atdomu, b) zobrazuje obsadenie
vol'nej vakancie elektronom z vyssej hladiny (L) [10]

2.2  Identifikacia znaciek pomocou XRF

Ciarové kody su Gitatelné znacky, ktoré sa pouzivajii na identifikaciu Sirokého mnoZstva
produktov v makroskopickom svete v kazdodennom Zivote. Ciarové kody pozostavaju z Giar
roznych velkosti, Sirok a Srdéznou vzdialenostou medzier. Vdaka ich vyhodam sa zacali
pouzivat v ovel'a menSom meritku, ato v mikro- a nano-metrovom rozsahu, ktoré maju
pouzitie v Sirokej Skale aplikacii ato od biodetekcie po az po boj proti falSovaniu.
Nanostruktiry ako nosice kédovania st kodované jedine¢nymi podpismi aby sa dali pripravit’
odlisné kody. Tieto podpisy sa oznaCuji ako kddovacie prvky a mozu byt optické
(fluorescencné alebo nefluorescencné), magnetickeé, nanocastice s fAzovou premenou, alebo
Castice s roznymi tvarmi a velkostami. Tieto kodovacie prvky moézu byt zabudované vo
vnutri, na povrchu nanoStruktur. Nanokdédy by mali byt Tlahko pripravitelné
a reprodukovatelné. Zaroven by mali mat’ velkti kodovaciu kapacitu. Existuje vela druhov
nanokodov, ako st: nano-perly, -droty, -tuby, -vrstvy, kovovo organické struktary (NMOF)
a iné.

Vel'mi popularne je aj vytvaranie ¢iarovych nanokodov l'ahko citate'nych pomocou XRF.
XRF je vybornym zariadenim na ¢itanie kddov vd’aka tomu, Ze je nedestruktivna, dava rychle
apresné merania bez Upravy vzorky. Poskytuje kvalitativhu aj kvantitativnu analyzu
a zéaroven simultdnne multiprvkové nedestruktivne ¢itanie vzoriek v Sirokom rozsahu . Je teda
vhodna na detekciu chemického zloZenia zliatin, od ocele az po mince a $perky [11].

Pri archivnych dokumentoch je taktiez vel'mi dolezita stalost’ znaciek, aby nedochadzalo
k pripadnej degradacii a znacka bola Citatel'na aj o niekol'’ko rokov. Pri vytvarani ochrannych
znacdiek je potrebné brat’ do tivahy aj to, na aky typ materidlu ma byt znacka aplikovana.
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2.2.1 Grafické kodovanie

Grafické kodovanie pouziva Sablonu optickych prvkov na generovanie ¢iarovych kodov. Vzor
vygenerovany pocas syntézy modze mat formu pruhovanych kovovych nanodrotov
pozostavajuci z roznych kovov ako zlato, striebro, kobalt, platina, nikel a iné, priCom sa
syntetizujii metddou elektrodepozicie. Grafické Ciarové kody v tvare nanodrotov zalozené na
roznej odrazivosti mézu vytvarat neobmedzené mnozstvo koédov, navySe mozu byt
charakterizované pomocou pristroja XRF a voltametrie. Pomocou XRF je mozné zistit
zlozenie daného ciarového kodu. Kovové nanodroty pripravené elektrodepoziciou maju
teoreticky pocet moznosti dané Y", kde ,,Y“ predstavuje pocet kovovych komponentov,
a,n“ je pocet nanosov. Usporiadanie Sablony po syntéze méze byt dané¢ nihodne, alebo
modze byt kontrolované. Najpopuldrnejsi riadeny tvar je zaloZeny na priestorovom kddovani
prostrednictvom  atramentovej tlate skrytych fluorescenénych alebo fotonickych
nanokrysStalov. Vzory st navrhnuté poc¢itacom a tlacené na materidly ako papier, paska a iné.
Ko6d moze mat’ tvar QR kodu, pismen, slov, ikon. Vytvaranie nahodného vzoru ma vyhodu
Vtom, Zze sa neda reprodukovat’ vzdy rovnako. Tato metdda je popularna v boji proti
falSovaniu [22].

Zliatinové nanodroty

V sucasnej dobe je velky zadujem o systémy Ciarovych kodov zalozenych na nanomaterialoch,
pre Siroku Skalu aplikacii a kapacitu kodovania. Tieto nanodroty sa vyrabaju sekvencnou
elektrodepoziciou réznych kovov v poréznej Sablone. Syntéza je vSak pomerne narocna,
zahffia viacnasobné pokovovanie réznymi roztokmi kovov. AvSak posledné snahy viedli
Kk priprave kodovanej jednosegmentovej zmesi nanodrotov iba jednokrokovou depoziciou za
pouzitia Au- Ag pokovovacej zmesi, pri¢om sa aplikuju r6zne sekvencie potencialov [12].

Ide 0 pripravu ternarnych zliatinovych nanodrétov s rozdielnymi rontgenofluorescenénymi
vzormi Ciarového kodu. Vysledné kédy dobre korelujii so zlozenim kovového roztoku, ¢o
indikuje dobru reprodukovatelnost’ pokovovacicho procesu [11].

Kovy, ktoré je mozné implementovat’ je viacero. Medzi pouzitelné kovy patria Co, Ni,
a Cu, pretoze vedu k dobre rozliSenym pikom a tym k velkej kodovacej kapacite. Tak isto su
pristupné kovy ako Ni, Zn, In, Pt, Au, Ag [11,13,15].

Priprava nanodrotov

Sablénova elektrodepozicia je vysoko flexibilna metoda na pripravu nanodrotov. Dizka
nanocastic je limitované len hribkou Sablonovej membrany. Ako Sablona sa zvyc€ajne pouZziva
hlinikovd membrana, ktoré sliZi na rast nanodrotov. Na jednu stranu membrany, kde st pory
rozvetvené sa aplikuje vrstva kovu, zvy€ajne sa pouziva zlato, ktord sluzi ako pracovna
elektroda pocas elektrodepozicie. Ako referenéna elektroda sa pouziva Ag/AgQCI
a ako protielektroda platinové droty. Do bunky sa zavedie zmes roztoku kovov, zlozena
z H3BO;3 a soli kovov v réznom pomere. Dizka nanodrétov zavisi na danom prechadzajiicom
pride. Akonahle je dana dizka zaistena, pokovovacia zmes sa moze vymenit' a pokraduje sa
vo vytvarani nanodrotov definovanej dizky rézneho kovového zlozenia. Tymto sposobom je
mozné vytvarat' zlozité, prizkované vzory pozdiz celej dizky drotu [11,15].
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Obr. 4 Sablonova elektrodepozicia &iarovych kodov zalozena na striedani segmentov zlata
a striebra[16]

Napriklad vel'ké mnozstvo unikatnych XRF zapisov bolo pripravenych jednostupiiovou
elektrolyzou templatu zo zmesi i6nov Ni, Co, Cu vo vodnom kupeli sulfaitového roztoku.
Tieto prvky vedu k dobre rozliSenym pikom Ko XRF a tym k velkej kddovacej kapacite.
Vysledné vzory tychto kodov dobre odrdzaji zloZenie zliatinovych drétov a dobre koreluju
s koncentraciami réznych kovovych idnov v pokovovacom roztoku. Citanie udajov takto
pripravenych nanodrotov pomocou XRF sa uskutociiovalo napriklad aj zmenou koncentracie
jedného z prvkov, pricom koncentracie ostatnych prvkov ostali zachované alebo zmenou
elektrickych nabojov pokovovacich roztokov. Pri striedani segmentov zlata a striebra
dekodovanie bolo zaloZzené v rozdielnej odrazivosti zloziek kovu. Napr. striebro ma vysokua
odrazivost’ a zlato nizku. Takto kompozi¢ne pripravené nanodrdty si zachovavaji svoje
jednozna¢né XRF podpisy po zacleneni do roznych materialov, ako su tlaciarenské atramenty,
obalové plasty a iné. Bezne sa pouzivaju prenosné XRF analyzatory, ktoré sa pouzivaji na
meranie v teréne, pretoZze ulahCujii pocetné merania zliatinovych nanadrdtov na rdznych
miestach [16].

Tvarovo prispdsobené nanodrdty mozu viest k vytvaraniu uzito¢nych kédov pre Siroku
skalu aplikacii. Je mozné vytvarat nanodroty zaloZené na rozdielnych priemeroch a dizkach,
t.j. s jedineénymi tvarovo odlisnymi podpismi. V ¢lanku, ktory publikoval Joseph Wang, je
mozné pripravit’ litograficky priemerovo modulované zlaté mikrodroty a to bud’ periodickou
alebo neperiodickou zmenou hibky pérov riadenym mechanizmom. Naslednym vyplnenim
porov elektrokatalyzovanym roztokom zlata viedlo k priprave zlatych mikrodrotov daného
tvaru. Vytvéranie tvarovo zavislych podpisov je zaloZené na postupnom ukladani zliatinovych
segmentov roznych pomerov zlata a striebra a leptania striebornej zlozky. Preskupenie zlata
pocas rozpustania striebra vedie k vzniku poréznym zlatym segmentom s menSim priemerom
pre Casti zliatin bohatych na striebro [16].
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Dal3im atraktivnym spdsobom pripravy nanodrotov je pouzitie supermriezkovych $truktur
za pomoci laserovej asistovanej katalyzy. Takymto sposobom sa daju pripravit’ polovodicové
supermriezkové nanodroty. Tato technika je zalozena na opakovanej modulacii
polovodicovych reaktantov v parnej faze pocas rastu drotov. Na pripravu sa pouziva 2 az 21
vrstiev. GaAs aGaP na syntézu jedného nanodrotu. Toto vedie k zretelnym
fotoluminscenénym charakteristikim na zéklade exciticie pri réznych vinovych dizkach.
Maja sl'ubné vyuzitie nie len ako ochranné prvky, ale taktiez v nanoelektronike a fotonike
[16].

2.2.2 Laserom indukované oxida¢né znacenie

Laserové znacenie je preferovanym spdsobom vykondvania DPM (Direct part marking) na
dosiahnutie trvalych a vysoko kontrastnych povrchovych napisov na najroznejSich
materialoch [17].

Oznacenie priamej Casti, ¢ize DPM je idedlnou metddou pre aplikaciu 2D ¢iarovych kodov,
napriklad na letecké stciastky. Vytvara trvacne znacCky a zabezpecuje sledovatelnost’ pocas
celého jej zivotného cyklu. DPM moéze byt pouzité jednym zdvoch spdsobov:
prostrednictvom neruSivého znacenia alebo ruSivého. NeruSivé oznacenia, zname aj ako
aditivne, su produkované ako Cast’ vyrobného procesu alebo pridanim vrstvy média na povrch
danej stciastky pouzitim metdd, ktoré nemaju nepriaznivy vplyv na danu Cast. Naproti tomu,
ruSivé oznaCenia menia povrch suciastky. Nespravne pouzitie znaCiek moéze viest
k degradacii materialu nad ramec prijatel'nosti. Medzi nerusivé oznacenia patria: automatické
davkovanie adheziv, ink jet, laserové spajanie, laserové tvarovanie siete, prad tekutych kovov
a Sablony [18].

Oznacovanie laserom sa povazuje sa najlepsiu metddu na vyrobu Data Matrix koédov (DM),
kvoli flexibilite velkosti laserového bodu. AvSak niektoré laserové zariadenia maji velké
realiza¢né naklady [18].

V dnesnej dobe je stale potreba vytvarat' ¢oraz mensie jedinecné identifika¢né znacky.
Ked'Ze je velkost’ stale stlaCana, méze I'ahko dojst’ k vaznemu prehriatiu okrajov, ¢o moze
viest’ k necitatel'nosti kodov. Prehriatie okrajov je sposobené najmé velkou tepelnou oblastou
pri pouziti vysokoenergetického lasera pre ziskanie vysoko kontrastnych modulov. Pri
procese miniaturizdcie laserovym znafenim, prinaSa neprijatelné hodnoty tlatovy rastovy
faktor, ktory nie je mozné minimalizovat’, preto je potrebné zvazit' rytie submilimetrového
DM koédu [17].

V sucasnosti, sa vo velkej miere proti falSovaniu zacali pouZzivat" znacky zaloZzené na
rontgenovej fluorescencii. Chemické znacky zndmeho zloZenia sa nastriekajt, zabuduju alebo
spajajii s natermi a su detekované pomocou XRF. Na jednej strane z dovodu nadbytku
v urcitych Castiach ma tendenciu ovplyviiovat’ kvalitu povrchu. Na druhej strane je tazkeé
vybrat’ ur€ity XRF material, presne kontrolovat' jeho pomer zloZenia a tiez minimalizovat’
vel'kost. Z toho dovodu sa Coraz dolezitejSim stava proces identifikacie, ktory sa zameriava
na malé diely [17].
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Aj vd’aka vyssie uvedenym dévodom bola navrhnuta nova metdda a to laserom indukovany
oxidaény proces znacenia pre submilimetrové identifikacné znacky, zalozené na XREF,
ktorych velkost’ je menSia ako 1,5x1,5 mm?, ale vacsia ako 0,5x0,5 mm? Tento modul je
vytvoreny oznatenym modulom lasera vo vektorovom rezime, kde velkost' a chemické
zlozenie je pod preciznou kontrolou. Na zaklade laserom indukovanej oxidacie, moduly so
Specifickym, ale r6znym oxidom sa ziskavaji pouzitim réznych laserovych parametrov.
Niektoré moduly mézu byt’ pouzité ako zakladné moduly pre identifikaciu. Po tom prichadza
na rad c¢itanie modulu pomocou XRF detektora a ziska sa kalibrované spektrum XRF pre
rozne Standardné moduly. Zaznamenané spektrum XRF sa musi zhodovat so spektrom
nakalibrovanym [17].

Pri procese pripravy identifikacnych znaciek pomocou tejto metddy sa pouziva Nd**:YAG
monokrystalovy opticky laser pracujuci pri zékladnej vinovej dizke 1064 nm. Laser je
pripojeny k pocitacu s danym softvérom umoZziujici oznafenie geometrickych vzorov
a riadenie pracovnych parametrov. Softvér sa pouziva taktiez na identifikaciu spektra XRF
a Specifického chemického zloZenia oznacovanej oblasti [17].

Tato technolégia sa vyuziva na jedineCnii a spolahlivi submilimerova identifikdciu
znaCiek. Metdda rozpoznavania je zaroven reprodukovatelnd a velkost’ znaliek modze byt
presne kontrolovana. Laserom indukované oxida¢né moduly sa rozdel'uji do 15 skupin podla
roznych druhov znacenia. Oxidacia modulov sa zvySuje s vykonom lasera, rychlostou
skenovania a vzdialenostou Ila¢a. Avsak citlivost’ oxida¢nych parametrov lasera sa lisi od
daného typu oxida¢ného modulu [17].

1. vzorka 3. laser indukovany
oxidaény modul & monitor a XRF

3
i

2.BTG In¢

Alndnd

6. d_etelrmvanjr 7. analyzator a
signal softvér

Obr. 5 Schematické znazornenie XRF detekcie laserom indukovaného oxidaéného modulu [17]
2.2.3 Tepelné ¢iarové kody zaloZené na nanocasticiach s fazovou premenou

Nanocastice maji potencial figurovat ako skryté ciarové kody, ale maju nedostatok
fyzikalnych vlastnosti Specifickych pre nanocastice, ¢o obmedzuje ich schopnost’ ozna¢ovat
kazdy objekt v sérii. Problém tychto Castic je, Ze sa nedaju odliSit’ na zaklade magnetickych
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alebo elektrochemickych vlastnosti, ¢o znamend, ze jeden typ nanocastic sa neda odlisit’ od
druhych na zaklade tychto vlastnosti [19].

Na pripravu kodov mozu byt’ vyuzité tepelné vlastnosti nanocastic. Ciarovy kéd je od¢itany
detekciou pikov topenia organickych nanocastic pomocou diferenénej skenovacej
kalorimetrie (DSC). V zaujme dosiahnutia vysokej kapacity kddovania je vhodné pouzit’ Cisté
latky aich eutektické zmesi. Vzhladom na to, ze eutektické zmesi prechédzaju priamo
z pevnej fazy do kvapalnej, je mozné ziskat’ piky topenia tvarovo podobné ako pre Cisté latky.
Celkovy pocet kodov je odvodeny z Pascalovho trojuholnika, pricom dosahuje az 1023
koédov. Kompozicie a teploty topenia kazdej zmesi (zliatiny) je mozné ziskat” vypoctom
fazového diagramu, pri ktorom sa vypocitava vol'na zmieSavacia Gibbsova energia v zmesi
S roznym molarnym pomerom, aby sa zistilo, v ktorom bode je celkova volna Gibbsova
energia minimalna, ¢o zodpoveda eutektickému bodu. Subor nanocastic moze byt” jednoducho
pridany do objektov, priCom tepelné nanocCastice mdézu byt pouZivané pri oznacovani
vybusnin ¢i liekov [19,20].

Tepelné ciarové kody moézu byt pridané do polymérnych mikrovlakien, taktiez do
atramentu, s ktorym sa nasledne piSe na papier alebo na iny substrat. Viacvrstvové
znaCkovanie s tepelnym aj fluorescenénym od¢itanim bolo vyrobené na zvySenie bezpecnosti
tym, ze umoziuju jednoduché sledovanie fluorescencie a forenzného vySetrovania
s nanocCasticami S fizovou zmenou. Jedine¢nou vlastnostou tepelnych kodov je, ze moézu byt
pouzit¢ na velmi farebné materialy, ako st sadze, vysokoteplotné materidly, kde
fluorescen¢né kody nie st vhodné [20].

Nanocastice, ktoré pozostavaju zo Styroch kovov, a to z bizmutu, cinu, india a olova a ich
vybranych eutektickych zliatin (binarne, ternarne, kvartérne zliatiny) sa pouzivaju na
oznacenie dinitrotoluénu (DNT), ktory je simulatorom trinitrotoluénu (TNT). Aby sa predislo
vybuchu pri zmieSavani kovov/zliatin s vybuSnymi materialmi, su nanocastice zapuzdrené do
kremikovych obalov. XRF analyza preukaze pritomnost’ india (22,8 a 25,6 keV) a cinu (23,8
a 26,7 keV) v eutektickej zliatine.
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Obr. 6 Grafické zavislosti DSC pre nanocastice zabudované do mikrovlakien a pre nanocastice
zakodované v atramente V malovanom papieri [19]
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Tepelné Ciarové kody st neviditelné volnym okom a nemdzu byt modifikované alebo
odstranené z produktov. Nanocastice s fdzovou premenou maju velky priestor na
kédovanie a mézu byt pouzité na oznacenie velkej skupiny objektov. Vyznacuji sa taktiez
vysokou citlivost'ou a ich vyuzitie je nie len komer¢né, ale aj forenzné .

2.2.4  Ochranné prvky zabudované v procese 3D tlace

Aditivna vyroba predstavuje proces, pri ktorom vyrobok vznika postupnym nanaSanim
tenkych vrstiev na seba. Vznikajuo vysoko kvalitné produkty, ktoré maju vyuzitie
Vv automobilovom, leteckom, ¢1 medicinskom priemysle. KedZe je pomerne jednoduché
vytvarat’ falzifikaty pomocou tejto metddy, zacali sa vyvijat' spdsoby ochrany produktov a to
bud vlozenim chybnych suciastok do vyrobkov, alebo zabudovavanim S$pecialnych
ochrannych prvkov na baze fluorescencie alebo vo viditeI'nej oblasti do 3D tlacenych
polymérnych komponentov [21].

Prvy sposob ochranného prvku pozostaval z vlozenia QR kodu (Quick response), ktory ma
rychlu Citatelnost’ a va¢siu pamatova kapacitu. QR kod pozostaval z bielej a Ciernej zivice
a laserom sintrovanej jednodielnej zlozky vyrobenej z hlinikovej zliatiny, v ktorej praskové
Castice neboli zatavené a tak dochadzalo k ich vypadavaniu [21].

Technické obmedzenia existujicich komerénych aditivnych vyrobnych technologii, vratane
tavenia prasku, by dokazali vytvorit’ prvky vysokého rozliSenia, ale s urcitymi problémami.
Napriklad, technolégia selektivneho laserové tavenia (SLM) modzZe na rovnakt praskovua
vrstvu nanasat’ len jeden material. To by viedlo k vytvaraniu QR koédov so supravou dutiniek
naplnenych sypkym praskom alebo skupinou nepriehl'adnych jamiek na vnitornom povrchu
dutych komponentov. Napidtova koncentradcia by bola distribuovand okolo malych QR
pixelov, t.j. medzier a l'ahko by viedla k frakture 3D komponentov. Rovnako nebola vhodna
ani technologia laserového nanasania kovov (LMD), ktora sa neosved¢ila na tla¢ malych QR
kodov [21].

Kvoli vyssie spomenutym dévodom bolo potrebné vyvinut novu aditivnu technologiu
s vysokou citlivostou. Zabudované ochranné prvky by mali byt l'ahko identifikovatel'né
beznymi nede$truktivnymi metédami, napriklad tomografiou, radiografiou alebo vhodnou
fluorescen¢nou metddou [21].

Neskor bol vyvinuty novy ultrazvukovy selektivny systém dodévania prasku integrovaného
do praskového loZziska SLM technologie, ktory sa osved¢il na tlac elektronickych
integrovanych komponentov a zaroven aj ako nova technoldgia na boj proti falSovaniu,
pricom na identifikaciu znaciek je mozné pouzit’ fluorescenéné rontgenové metody [21].

Viacvrstvova kovova aditivna technologia ukazala, Ze medené a pribuzné zliatiny mézu byt
metalurgicky dobre spojené s titdnovou zliatinou a nehrdzavejlicou ocelou, pricom
komponenty dosahuji dobré mechanické vlastnosti, pretoZze kontaktny uhol kvapalnej fazy
medzi medenym prvkom a prvkom zeleza/titinu bol velmi maly, ¢o viedlo k silnej
termodynamickej hnacej sile pre prenikanie medi. Preto s medené zliatiny aplikované na
vypliianie vnatornych dutych &asti, ktoré posiliujia koneény produkt [21].
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Obr. 7 Schematicky diagram experimentalneho nastavenia [21]

Dizajn OR kodu

Samotny QR kod pozostava z komponentov Cervenej farby a okolité komponenty pozostavaji
Z modrej farby, priCom st vyrobené z Cu;pSn a nehrdzavejucej ocele. Samotny QR kod je
dany na substrat s hrabkou 15 mm. Obr. 8 zobrazuje rézne zabudovania QR koédov na
substrate, konkrétne na obrazku a) je pokryty cely vonkajsi povrch substratu, na obrazku b) je
substrat v 2/3 plochy substratu a na obrazku c) je cely QR kod zabudovany pod povrchom
[21].

Znackovacie kruzky

Podlozky su vyrobené z CuipSn ro6znej hribky sa pouzivaji ako oznacovacie krazky a su
pripevnené k substratu pozostavajuceho z nehrdzavejicej ocele [21].

a] b} c)

304 SS substrate

d)
X-rav+ 10 mm

Obr. 8 a), b), ¢) — schematické diagramy QR kodov , d) — schematicky diagram znackovacieho
krazku, na ktory svieti RTG 1u¢ zo spodnej strany substratu [21]
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XRF analyza

Chemické zlozenie stavebného materidlu, ¢ize CuioSn je iné ako substratu, ktory je zlozeny
z nehrdzavejucej ocele. KI'ucovymi prvkami teda st Cu, Sn, Fe, Ni, a Cr. Analyza ukazala, ze
¢im je hlbsie vlozeny QR kéd, tym je intenzita signalu nizSia. Preto je dolezité urCit’ spravnu
hibku kédu, pre identifikaciu pomocou XRF pristroja, ale javi sa ako vhodna pre identifikaciu
bezpecnostnych prvkov na povrchu substratu alebo blizko povrchu substratu [21].

2.2.5 Optické kédovanie

V optickom kodovani sa vyuzivaju optické vlastnosti kodovacieho prvku, ako su
fluorescencné spektra, Zivotnost’, rozptyl svetla. V zavislosti od typu pouzivaného materialu
mozu byt opticky kodované nanokody na baze fluorescencie a emisie farieb (organické
farbiva, kvantové bodky, lantanoidové nanokrystaly) alebo nefluorescenéné kody (fotonické
krystaly, Ramanové kody). Niektoré Ciarové kody vyuzivaju aj d’alSie kodovacie parametre,
napriklad fluorescenénu kinetiku, ¢i fazovy uhol fluoroforov [22].

Kodovanie kvantovymi bodkami

Kvantové bodky (QD) su polovodi¢ové krystaly zvyCajne zlozené z prvkov tretej az Siestej
skupiny (napr. CdSe, CdTe, ZnSe, InAs, InP, CulnSe...) [22].

Polovodi¢ové kvantové bodky maju jedine¢né optické vlastnosti zavislé od velkosti. Po
excitacii viditelnym svetlom alebo vysokoenergetickymi foténmi, vyzaruja tieto kvantové
bodky vo viditenej oblasti v blizkej infradervenej vinovej dizke. Zmes kvantovych bodiek
moéze byt pridana do materialu alebo vyrobku za ucelom identifikacie. Ak sa vSak emisné
spektrum prekryva, dochddza k slabo rozlisitelnym pikom, preto je délezité kontrolovat
vel'kost’ a zlozenie kvantovych bodiek, ¢o zvysuje variabilitu [20].

Problémom kvantovych bodiek je ich stabilita. Maji tendenciu agregovat’ alebo oxidovat'.
Stabilizdcia je moznd povrchovou modifikdciou, ¢i tvorbou nanokompozitov. Tvorbou
monovrstvy v okoli kvantovych bodov moézu byt nanocastice upevnené v kvapaline so
stabilnou fluorescen¢nou emisiou. Nanokompozity tvorené polymérom s kvantovymi bodmi
sa pouzivaju ako informacné atramenty na zabrdnenie falSovania bankoviek, pasov,
certifikatov a inych cennych dokumentov [20].

Upkonverzné kédy

Ako alternativa kvantovych bodov st upkonverzné nanocastice. St to Castice, ktoré dokazu
premenit’ nevidite'né svetlo na viditeI'né farebné svetlo. Tieto Castice mdZu vyZarovat’ zelené,
modré, oranzové a Cervené svetlo pouzitim infracerveného lasera. Bezné pouzitie tychto
koédov zahffia nizku urovenl zabezpecenia alebo overovania pravosti, ako ochranné znacky
alebo bezpe¢nostné atramenty [20].

Existuje niekol'ko potencidlnych vyhod pouZitia upkonverznych atramentov. Su tazSie
duplikovatel'né ako standardné fluorescencné atramenty. Okrem toho mozu byt upkonverzné
atramenty formulované tak, aby poskytovali spravnu farebnt interpretaciu iba pod Specifickou
hustotou excitacnej energie, ¢im je tazsie duplikovat’ spravne Citatel'né podmienky [23].
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Pouzitim upkonverznych nanocastic bol pripraveny aj dvojdimenziondlny QR kod
jednokrokovou tlacou. QR kody maji potencial v bezpecnostnej tlaci. Pre zaistenie rychlych
odoziev QR kédov sa na tlad pouzivaju atramenty s obsahom B-NaYF; dopované Yb**/Er®*
alebo Yb**/Tm®". Pripravené kody su neviditelné pri okolitych svetelnych podmienkach, ale
s GitatePné pomocou lasera blizkej IC oblasti. Vyssiu Groven ochrany je mozné dosiahnut
pouzitim zelenych a modrych upkonverznych atramentov zaloZzenych na kombindcii
Yb**/Er** a Yb** /Tm* v jednom QR kode [23].

Obr. 9 a) pravidelny QR kod vytlaéeny na papieri Standardnymi metédami. b) Skryty luminiscenény
up-konverzny QR kod vytlaéeny pomocou aerosdlového prudu [23]

Na(Y1sNags)Fs krystalické nanotycinky

Pouzitie tychto materialov na aplikdcie proti falSovaniu pritiahlo v uplynulych rokoch velku
pozornost’. Schopnost’ vyladit' emisnt vlnovii dizku z UV—VIS na NIR spektralne oblasti
pomocou fotonovej upkonverzie umoziuje generovat’ rozsiahlu kniznicu optickych ¢iarovych
kodov [24].

Ako jeden z najefektivnejSich UC materialov za posledné dve desatrocia, ktory pritahuje
pozornost’ je hexagonalna fdza NaYF,. Variabilitu r6znych upkonverznych jednokrystalovych
kodov je mozné docielit’ pouzitim kombinacie troch zakladnych farieb a to ¢ervenej, zelenej
amodrej. Emisie nanoty¢inieck dopovanymi réznymi typmi lantanoidov je mozné
identifikovat’ vd’aka silnej upkonverznej luminiscencie tychto hexagonalnych nanotyciniek .
Lantanoidy, ktoré sa pouzivaju na dopovanie tychto nanotyéiniek st najéastejiie Yb>* /Eu®,
Yb* Tm** a Yb** JEr** [24,25].

Vyhodou takychto kodov je aj moZnost' analyzy pomocou pristroja XRF. Pre analyzu
NaYF, dopovaného lantanoidmi sa pouziva EDXA — energeticky disperzny systém. Vysledky
tychto merani korelujii so skutoénymi elementarnymi zlozkami. Maly i6n Eu®*, ktorym je
NaYF,; dopované, je mozné identifikovat’ pomocou XRF analyzy a je mozné takto stanovit
jeho koncentraciu [25].
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Obr. 10 EDXA spektrum Na(Y1sNags)Fs nanotyéiniek dopovanych Eu®* [25]

Lantanmi dopované MOF ochranné kody

Tieto ochranné kody su atraktivne pri znaceni biologickych systémov. Mézu vSak zohravat
dolezitt ulohu suvisiacu s narodnymi bezpecnostnymi ucelmi, ako je sledovanie
a identifikacia objektov [26].

Luminiscencné ¢iarové kddovacie systémy zalozené na kovovych organickych ststavach
(MOFs) s obsahom lantanoidov maji dobre kontrolovateI'né zlozenie a fotofyzikalne
vlastnosti. Luminiscenéné lantanidové kationy maji jedineéné vyhody pri tvorbe ¢iarovych
kodov. Vykazuji ostré, neprekryvajice sa a dobre identifikovate'né emisné spektra v blizkej
IC aviditelnej oblasti. Kedze volné lantanoidy majii velmi nizke extinkéné koeficienty,
chromoforické molekuly (,,antény*) musia byt’ umiestnené v tesnej blizkosti lantaniodov , aby
umoznili ich senzibilizaciu, takze zli¢enina moze emitovat’ dostatocné mnozstvo foténov pre
vel'mi citlivi detekciu. Pre praktické aplikacie by bola vyhodna spolo¢nd anténa na
senzibilizdciu niekolkych réznych kationov lantanoidov, aby sa vytvorila sii¢asnd emisia
niekolkych vinovych dizok s pouzitim jednej excitaénej vinovej dizky. Okrem toho by bolo
vyhodné, ak by vSetky lantanoidové katidny boli vloZzené do dobre definovanej jednotky,
ktora by mohla byt dobre charakterizovana a zachovala by si svoje vlastnosti. MOF maju
lahko charakterizovatelné krysStalické Struktury, ¢o umoziluje vysoky stupeil priestorovej
organizacie viacerych rozlicnych katidonov a organickych senzibilizatorov. Krystalicka povaha
tychto materidlov umoZiiuje jednoznacné urcenie ich Struktir z hladiska presného
umiestnenia kationov a senzibilizatorov [26].
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Obr. 11 Priprava MOF ¢iarového kodu [26]

Vicsinou st MOF dopované ytterbiom a erbiom. Zmenou mnozstva lantanoidovych soli
pouzitych pri syntéze MOF mdze byt sustava prisposobena na to, aby emitovala Specifické
spektrum svetla, skoro ako farebny ¢iarovy kod. Obsah lantanoidov je mozné identifikovat’
pomocou energeticky disperznej rontgenovej fluorescenie [26].

2.3  Materialova tla¢

V dnesnej dobe sa tlacové techniky nevyuzivaja len v grafickom odvetvi. Uplatiuju sa aj pri
nanasani funkénych chemickych materidlov na r6zne substraty, pricom sa moézu vyuZzivat
flexibilné substraty ako su polyméry ¢i polymérne folie. Materil je nandSany na substrat bud’
rovnomerne alebo Struktirovane. Klasicka farba/atrament sa pri materialovej tla¢i nahradza
funk¢énou kvapalinou. Vyhodu materidlovej tlace je aj moznost’ tlaCit na rozne velkosti
substratov, pricom je mozné tlacit’ s Vysokou presnost'ou, opakovatel'nostou, ¢i produktivitou.
Na tla¢ stacia malé¢ mnozstva funkénych kvapalin a je mozné potlacat’ vrstvy hrabky od 10
nm do 100 pm. Materialova tla¢ nezahfna uz len 2D vytlacky, ale je mozné tlacit’ aj matricu
do trojrozmernej Struktury — 3D tlac.

Materialovu tla¢ mézeme rozdelit’ do dvoch skupin a to tlatové techniky s tlacovou formou
alebo bez tlacovej formy. Samostatnii skupinu materidlovej tlace tvoria ovrstvovacie
technologie, ktoré sa od klasickych technologii odliSuju tlacou plnych ploch bez
Struktdrovania.

Medzi tlacové techniky vyzadujuce tlaovu formu patria technologie ako litografia (ofset),
hibkotlag, knihtlad a sietotlaé. Najznamej§ie technolégie bez tlatovej formy su
elektrofotografia a atramentova tryskova tla¢ ( inkjet) [28].

2.3.1 Tlacdiarenské techniky s tla¢ovou formou

Tlaciarenské techniky s tlaovou formou sa oznaéuju ako konvenéné tladiarenské technologie.
Tlaceny obraz je preddefinovany na tlacovi formu. Tlacova forma pozostava z tla¢iacich
obrazovych oblasti a netlaciacich oblasti. Pri tlaci atrament prechddza len cez motivy —
tlaciace obrazové oblasti, ktoré maji byt pretliCané na substrat. Atrament sa prenasa v
kontaktnej zone (Strbina, tlaCiarenskd zoéna prisluSnych povrchov) a medzi tlacovl dosku a
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tlaCovy substrat alebo medzilahly nosi¢ sa musi aplikovat’ dostato¢ny kontaktny tlak zavisly
od procesu. Nosic sa privedie do styku s tlaCcovym substratom, no len Cast’ vrstvy atramentu sa
prenesie na substrat. ZvySna vrstva zostava na tlaCovej forme. Teda atrament sa neprenasa
uplne. Tieto technologie sa vyznacuju vysokou rychlostou, velkymi spracovatel'skymi
kapacitami s vyrobnymi cyklami liSiacimi sa od stoviek po miliony kopii. Kazda z tychto
technolégii ponuka pracu s rozlicnymi atramentmi s réznymi reologickymi vlastnostami
[27,28].

Techniky stlacovou formou moézeme rozdelit na zaklade postavenia tlatovych
a netlacovych prvkov na tlacovej forme, ato na tla¢ z plochy (ofsetova tlac), tla¢ z vysky
(flexotlag, knihtlag), tla¢ z hibky (hibkotla®) a taktiez pretlacacia technologia (sietotlag). Pri
tlaci z plochy st tlaové aj netlacové miesta na rovnakej urovni a prenos atramentu je
zaloZzeny na jeho chemicko-fyzikalnych vlastnostiach. Pri tla¢i z vySky st tlaCové miesta
umiestnené nad troviiou netla¢ovych, pri hibkotlaci je to dané naopak [29].

Tieto tlaGové techniky delime taktiez na tla¢ priamu a nepriamu. Pri priamej tlaéi je
atrament/farba pretla¢ana priamo na substrat bez vlozeného medzi¢lena, napr. v podobe iného
valca, pri nepriamej sa tlaCeny material prendsa najprv na vlozené teleso (valec) az potom je
pretlacany na substrat [29].

2.3.2 Tlaciarenské techniky bez tlacovej formy

Tlaiarenské techniky bez tlacovej formy (NIP), oznafované aj ako digitalne, nevyzaduju
stabilny, fyzicky, pevny obrazovy nosi¢. Termin ,,non-impact® je zalozeny na digitalne
riadenych tlacovych systémoch. Ponukaji moznost’ umiestenia atramentu tam, kde je to
potrebné, cez substrat bez obmedzenia pevného obrazu, ¢o umoziiuje vytvorenie, ak je to
potrebné, iba jednej kopie pozadovaného obrazu.

Medzi dve najznamejSie tlaciarenské techniky bez tlatovej formy patria elektrofotografia
aink jet. Pri elektrofotografii zobrazovanie prebicha pomocou nabijania vhodného
fotovodivého povrchu s ndslednym zobrazenim cez kontrolovany svetelny zdroj, ¢o odpoveda
umiesteniu svetelnych signalov vo fotovodivom bubne.

Ink jet sa méze delit’ na kontinuldlny a ,,drop on demand* pri€om sa zvyCajne pouzivaju
tekuté atramenty. Kontinudlny ink jet pracuje na principe generdcie konStantného prudu
kvapociek, ktoré st nabijané podl'a obrazu ariadené elektronicky. Nabité kvapdcky su
vychylované elektrickym polom, zatial' ¢o nenabité pridia na papier. Pri technike drop on
demand sa kvapocka vyraba len vtedy, ak to vyZaduje obraz. NajdoleZitejSimi technologiami
drop on demnad st termalny a piezo ink jet. [27, 28].

2.3.3 Sietotlaé

Sietotla¢ je proces, pri ktorom sa atrament pretlaca cez ,,obrazovku — raster. Siet'otlatova
Sablona sluzi ako tlacova forma. Raster je najcastejSie tvoreny z tkaniny z prirodného
hodvabu, plastu alebo kovovych vldkien/niti. V sucasnosti sa vSeobecne pouZziva plasticka
alebo kovova tkanina. Atrament je vytlaceny/preneseny cez otvorenu siet’, ktora nie je pokryta
Sablonou. Sietotlatova forma je teda kombindciou sita a Sablony. Lopatka stierky prechadza
cez sito, ktoré tlaci sito do styku so substratom, a tladia atrament cez sietovinu na substrat.
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Atrament bude prechadzat’ len cez otvorené oblasti sietoviny, ¢im sa vytvori pozadovany
obraz na substrate [27,28].

Raster so 3ablonou Stierka

i

Stacionarna

oska

Predloha '
pokryvajica i
raster .

\
o Tladova forma
zvyikova \

farba

Film
farby

Oblast’
prepustania
farby

Substrat

Obr. 12 Schematicky obrazok siet’otlace [28]

Sietovina je charakterizovana parametrami ako je hrabka vlakien d (um), Sirka oka w (um),
ktora udava vzdialenost’ medzi dvoma susednymi vlaknami, hrubka sietoviny D (um), hustota
sietoviny, ktora je vyjadrena ako podet vlakien na jednotku dizky, a vzdialenost’ vldkien (pm)
a otvorena plocha sita definovana ako vid’ rovnica (2)

Z tychto parametrov je mozné odvodit’ teoreticky objem farby vid’ rovnica (3).

)

3)
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Obr. 13 Geometria siet'oviny [29]

Pri sofistikovanych tlaCenych produktoch (poltonové vytlacky, viacfarebna tlac)
sa pouzivaju takmer vylu¢ne sietové fotocitlivé vrstvy s diazosenzibilizaciou (na vyrobu
Sablon). Po naneseni filmu a vysuSeni sa nanesena strana s pozitivnou kopiou filmu exponuje
pouzitim UV svetla. UV svetlo vytvrdzuje fotocitlivi vrstvu filmu na vSetkych neobrazovych
plochach (priehl'adné oblasti filmového obrazu). Samotné oblasti obrazu nie su vytvrdzované
a mozu byt odstranené prudom vody pocas vyvoldvania. Nasleduje proces suSenia. Mozné
chyby je mozné odstranit’ maskovacim lakom (sietovou vypliou) [28,29].

Sietotlac¢ je tlaCiarensky proces so Sirokou Skalou aplikacii, preto aj so Sirokou Skdlou
atramentov, ktoré je mozno pouzit. Viskozita a kompozicia atramentu musi byt’ prispdsobena
jemnosti 0k sietoviny. SietotlaCové atramenty maju preto Siroku Skalu viskozit (1 — 100 Pa-s)
a obsah pevnej latky moze dosahovat az 90%. Rozpustadla, ktoré sa pri tejto technoldgii
pouzivaji maju nizke vyparné rychlosti aby sa prediSlo rychlemu zasychaniu v sitovych
okach [27].

Sietotla¢ zahffa 3 metody:

e Flat-to-flat (plocha na plochu). Tlacova forma aj tlatovy substrat su ploché a
atrament sa prendsa cez otvory sita na tlacovy podklad pohybmi stierky.
e Flat-to-round (plocha na valec)

— Tlacova forma je plocha, tla¢ na tlaCovy substrat sa uskuto¢niuje pomocou
rotujuceho valca. Tlacova forma a tlakovy valec sa pohybuji synchronne v
jednom smere, v priebehu ktorého sa atrament prendsa cez sietové otvory na
tlaCovy substrat stacionarnou stierkou.

— Tlatova forma a stierka st prisposobené tvaru tlacového podkladu
(zakrivené, oblukové, okruhle) . Tlacova forma a tlatovy substrat prebichaju
synchronne v jednom smere a stierka je vo fixovanej polohe. Tento postup
sa pouziva na tla¢ zakrivenych ploch (napr. plechovky, lopticky).
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e Round-to-round (valec na valec, rota¢na sietotlac). Tlacova forma je valcova.
Tlacova forma, tlaCovy substrat a tlakovy valec sa pohybuju synchronne; atrament
sa prendsa zvnutra cez valcovu tlacovil dosku na substrat.

2.3.4 Tampoénova tlac

Tamponova tlaé je typom nepriamej hibkotla¢e, ktora pouziva medzi¢len — silikonovy nosié
na prenos tlateného obrazu, ktory je zndmy ako ,,tampoén® alebo ,,valec”. Zvicsa sa pouziva
na prenos 2D obrazu na 3D objekt [28].

Tamponova tlaé vyuziva ako obrazovy nosi¢ hibkotladové kligé. Pomocou &epele je kligé
naplnené atramentom, pricom tampon je umiestneny nad alebo na substrate. Ak je atrament
naneseny vo vyrytych miestach klisé, tampon sa spusti a zakryje tlaCovy obraz na klisé vd’aka
jeho pruznosti. Atrament musi byt formulovany tak, aby prilnul k tampénu. Po tom sa
tampon zdvihne z kliS§€ a prenesie sa nad substrat/objekt a ndsledne na neho natlaci obraz.
Atrament rychlo zasycha a tak dobre pril'ne k objektu. Pre zaistenie prenosu celého mnozstva
atramentu sa pouziva silikonovy olej, ktory zabezpe¢i 100 % prenos [28].

Otvorené systémy

Pri otvorenych systémoch je atrament uchovany v atramentovom zasobniku umiestenom za
klisé. Ked sa tampon posunie dopredu k objektu, ktory sa ma potlacit, urcité mnoZzstvo
atramentu zo zasobnika sa rozotrie po klisé s Cepelou stierky a atrament ostane vo
vyleptanom motive kli$é. Pocas tohto procesu sa zodvihne hlavna Cepel’ (ocelova). Akonahle
sa tampon posunie od objektu smerom k zasobniku atramentu, hlavna Cepel’ sa dostane do

kontaktu s klis¢, odstrani prebyto¢ny atrament z povrchu kli§é a nasmeruje ho spat
k zasobniku [28,30].

Stierka s Hlavna
cepelou Cepel

\ 4 Atrament pon napusteny
n, atramentomm
W [ — Klis

1+ Zazobnik atramentu

Obr. 14 Tampoénova tla¢ s otvorenym systémom [28]
Zatvorené systémy

S takzvanymi uzavretymi systémami sa pouziva hrniec ako uzavretd naddoba s atramentom
s presnou hranou vyrobeny z tvrdého kovu. Ten sluzi ako stierka, ¢epel’ a zasobnik farby
v jednom. Klisé musi byt’ dostato¢ne vel'ké, aby sa nadoba s atramentom mohla pohybovat’ po
vyrytom motive pocas nanasania atramentu a umiestnit’ ho tam, kym sa atrament prenesie na
tampon. Zasobnik na farbu ma zabudované permanentné magnety, vd’aka ktorym je stale
pritahovany ku klis¢ a v pripade fotopolymérneho klis¢ k ocelovej fixacnej doske.
V zasobniku na farbu sa nachddza vymenitelny prstenec z keramiky alebo kovu, ktory
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uzatvara a tesni farbu a zabrafnuje tak samovolnému vyteceniu farby zo zdsobnika. Zasobnik
atramentu moze zostat’ v tejto polohe takmer I'ubovolny c¢as, napriklad cez noc alebo cez
vikend bez prebiehajucej tlace, bez toho, aby atrament stratil akékol'vek vyznamné mnozstvo
rozpustadla. Pre dlhé vyrobné cykly su atramentové hrnce vybavené integrovanym systémom
privodu rozpustadla a atramentu [28,30].

Nadvihnuty tampdn

Zasobnik ? 'E’?a.mpf:n
atrameniu 1
Krizok '

Zepele ;

—r N H_H_H_J
= \Klige

Obr. 15 Tampoénova tla¢ s uzavretym systémom [28]
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1
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3.1.2
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3.1.3

©)
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Chemikalie, zariadenia a software

Chemikalie a material

Ekvisignalna zmes 1
Ekvisignalna zmes 3
Ekvisignalna zmes 4
Ekvisignalna zmes 5
Ekvisignalna zmes 6
Ekvisignalna zmes 7
Oxid niobi¢ny
Upkonverzny prasok
Dowanol PM
Roztok polyméru F
Roztok polyméru M
Roztok polyméru N
matovadlo (SiO,)
Whatman papier no.1
ISO papier

Zariadenia

Analytické vahy, Sartorius

Sklenené gulicky, Merci ( d =3 mm)

Pasteurova pipeta

Laboratorna trepacka, Heidolph, Vibramax 100

Sietotla¢, Rokuprint GmbH, SD05, SERVIS CENTRUM, a.s.

Tamponova tla¢, TecaPrint, HM 101, SERVIS CENTRUM, a.s.

Rucny rontgenovy spektrometer a ru¢ny analyzator kovov DELTA SDD, BAS
Rudice spol. s r.o.

Software

Microsoft Word
Microsoft Excel
Origin 2018b
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3.2

Priprava kompozic

3.2.1 Mletie a zloZenie ekvisignalnych zmesi

Do silnostennej sklenenej nadoby 300 ml sa nasypalo:

160 g sklenenej balotiny ¢. 6 (priemer guli¢iek 0,75 mm az 0,85 mm)
50 g zmesi oxidov lantanoidov
5 g dispergatoru Disperbyk 103
120 g Dowanol PM (disperzia 40 % oxidov)

Mlelo sa sklenenym mieSadlom, plochy kotu¢ o priemere 4,7 cm, rychlostou 2000 ot/min.

Sklenena nadoba sa utesnila alobalom aby sa obmedzilo odparovaniu rozpustadla. Po 24
hodinach sa nddoba s nasadou odvéazila a doplnil sa odpareny Dowanol PM. Odobrala sa
kvapka disperzie, zriedila etanolom a zmeralo sa UV-VIS spektrum slabo zakaleného roztoku
v rozmedzi 230-550 nm. Pomer absorbancii 230 nm/550 nm by mal byt’ va¢si nez 3,5 (Castice
120 nm).

Pre dostato¢né namletie je potreba 3 dni mletia. Po mleti sa balotina odfiltrovala cez
polypropylenovu filtraéni plachetku. Sklenena nadoba sa vyplachla 20 ml Dowanolu
a premyla sa balotina na filtri. Vytazok disperzie bol 95 g.

Tab. 1 Zlozenie ekvisignalnych zmesi

ESS¢. 4 ESS¢E.5 ESS¢E. 6 ESS¢E. 7 ESS¢.8
Oxid | navazka navazka navazka navazka navazka
e | @ | @ M e M e M e (M
La 4,3 8,65 5 10 12,05 | 24,1 | 13,63 | 27,28 | 12,61 | 25,22
Sm 4,4 8,85 4,5 9 964 |1928 | 892 | 17,84 | 9,17 | 18,34
Gd 5 10,06 5 10 8,03 16,06 7,43 14,86 7,64 15,28
Dy 5 10,06 5 10 8,03 16,06 7,43 14,86 7,64 15,28
Nb 31 62,37 30,5 61 12,25 24,5 12,59 | 25,18 | 12,95 | 25,90
Celkom 50 50 50 50 50
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3.2.2 Charakterizicia polymérov

Pre zistenie suSiny roztokov polymérov sa zvazilo Cisté sklicko, na ktoré sa naniesla tenka
vrstva daného polyméru. Sklicko sa nasledne znova zvazilo a dalo susit’ do suSiarne pri
teplote 105 °C. Po vysuseni sa sklicko s vysusenym polymérom znova zvazilo.

Tab. 2 Vypocet susiny pre dany typ polyméru

Roztok polyméru Susina [%0]
M 30,9
N 33,9
F 28,2

3.2.3 Priprava atramentov

Priprava atramentu s Nb,Os

Pred samotnym pouzitim ekvisigndlnej zmesi sa testovala intenzita signalu za pouzitia oxidu
niobi¢ného v réznych pomeroch, ktory sa primiesaval do zvoleného polyméru s definovanou
hmotnostou. Zvolené mnozstvo polyméru bolo 10 g. Pri priprave sa postupovalo stale
rovnako, navazil sa roztok polyméru M do vialiek a postupne sa primiesal oxid niobi¢ny a to
v kroku po 5 mg, zacinajuc od 5 mg do 50 mg. Takto pripravena séria past sa potlacala
pomocou sietotlace. V pripade tampoénovej tlace sa pripravili vzorky pozostavajice z 10 g
roztoku polyméru, do ktorého sa pridalo 50 mg a 250 mg oxidu niobi¢ného. Z pripravenych
vzoriek sa odobrali 3 g vzorky a doplnili 3 g rozpustadla TPV, pretoze v pripade tampdnovej
tlae bolo potrebné vzorku nariedit’.

Priprava atramentu s ekvisignalnou zmesou

Ako optimalne mnozstvo vykazujice dostato¢ny signal sa stanovilo 0,2 g ESS do 2 g roztoku
polyméru pre sietotlac. Pred samotnym navazenim bolo potrebné ESS zmes pretrepat’ na
trepacke z dovodu sedimenticie CiastoCiek zmesi. Po pretrepani sa navazili vzorky
s definovanym mnozstvom polyméru a pridala sa ESS zmes v stanovenom mnozstve. Pre
tamponova tla¢ sa vzorka rovnako doplnila rozpustadlom TPV (Dowanol) a to mnozstvom
0,5 g rozptstadla na 2 g vzorky.

Optimalizacia atramentu s ESS pre tamponovu tlac¢

Pre tamponovi tla¢ bolo potrebné optimalizovat mnoZstvo ESS, pretoze atrament
nevykazoval dostatocny signal na XRF. Do stanovenych 10 g polyméru sa pridalo vicsie
mnozstvo suSiny a ako dostac¢ujuce mnozstvo sa osvedcilo 41,49 hm % ESS (59 ESS do
10 g) polyméru. Ztejto zmesi sa odobrali 2 g vzorky adoplnili Dowanolom. Aby sa
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zachovala rovnaka suSina aka bola predtym, vyratalo sa potrebné mnozstvo Dowanolu, ktoré
bolo 0,3gna5gESS.

Atrament s ESS a UCNP

Kedze vysledna kompozicia atramentu by mala byt zmesou ekvisignalnej zmesi
S upkonverznym praskom, do atramentu so stanovenym mnozstvom ESS (10 g polymér + 2 g
ESS) pre sietotla¢ a (10 g polymér + 5 g ESS) pre tampdonovu tlac sa pridalo 260 mg UCNP,
¢o je optimalizované mnozstvo pre tuto kompoziciu.

3.3 Tla¢ kompozic

Na tla¢ pripravenych kompozic boli zvolené dve tlacové techniky a to siet'otla¢ a tampdnova
tlac. Pre prax je najjednoduchsia tamponova tlac.

3.3.1 Sietotlaé¢

Na tla¢ atramentov bol pouzity sietotlacovy stroj RokuPrint SD05. Je to priemyselné
sietotlacové zariadenie s mikroprocesorom, s moznostou presného nastavenia parametrov,
ako je vyska odtrhu, pritlak stierky, uhol stierky, rychlost’ tlace, zaCiatok a koniec tlace.

SietotlaCova Sablona pozostava zramu, napnutej sietoviny a motivu vytvorené¢ho na
sietovine. Na tento experiment sa pouzival motiv kolieska alebo Stvorceka. Ram je zakladom
kvalitnej Sablony. Pre priemyselnu tla¢ sa ¢asto pouzivaji kovové radmy, no pre nds sa najviac
vSak osvedcili ramy z hlinikovej zliatiny. St pevné, 'ahké a maji dlhu zivotnost. Ramy na
sietotla¢ sa volia tak, aby ostal dostatocny priestor okolo motivu. Sietovina sit mdéze mat
roznu hustotu vlakien, na tento experiment bola pouzita sietovina s hustotou 90 vlakien/cm.
VSetky sita boli pripravené pre nase potreby firmou SERVIS CENTRUM a.s. Pasty sa tlacili
na vybraty typ substratu.

Obr. 16 Sito na siet'otlad
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Postup tlace:

Pred kazdou tlacou sa pripravila kompozicia s definovanym mnozstvom polyméru a ESS,
pripadne UCNP podl'a postupu v kapitole 3.2.3. Pred samotnou tlacou sa kompozicia
poriadne premiesala Spachtlickou aby neostali ziadne usadené Castice na dne vialky. Na tla¢
sa vzdy pouZivalo sito s parametrami 90-Y48 s teoretickym objemom farby 19,2 cm®-m 2
a potlacal sa motiv StvorCeka. Na tla¢ sa pouzivala stierka so spatnou raklou. Nastavenie
sietotlacového stroja bolo vzdy rovnaké.

Vrstvenie

Pri nanaSani viacerych vrstiev na jedno miesto bolo dolezité sa strafit’ presne vrstva na vrstvu.
Vzdy sa tlac¢ila mokra do suchej, t.j. kazda vytlacend vrstva sa suSila na ohrevnej doske pri
teplote 90 °C po dobu aspoti 10 s, pri vi¢Som nanose vrstiev sa as suSenia o nieto predizil
kym vrstvy neboli uplne suché. Na tlac¢ bol pouzity ISO papier.

Prestoj tlace

Pri prestoji tlace sa testovali vlastnosti kompozicie, ¢i sa pocas tlace nemeni viskozita
kompozicie alebo ¢i nezasycha na site. Tlacilo sa s prestojom 1 minuta, zacalo sa pri 0 mintte

a pokracovalo do 5 minat. Vytlacili sa vzdy dva vytlacky kazdy na samostatny papier. Pri
tomto experimente sa tlacilo na ISO papier.

3.3.2 Tampoénova tlac

Ako d’alsim zariadenim na tla¢ vzoriek bola tamponova tla¢. Na tla¢ bolo pouzité zariadenie
TecaPrint HM 101. Ide o kompaktné zariadenie s uzavretym zasobnikom. Pouzival sa
silikonovy tampon gul'atého tvaru ako je zobrazené na Obr. 17.

Obr. 17 Tampoénovy stroj so silikonovym tamponom
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Na tla¢ bolo pouzité ocelové alebo sklenené klisé, s rastrom abez rastru s hribkou cca
0,5 mm pre ocelové klisé. Najviac sa osvedcila tla¢ s ocelovym klisé s rastrom, pretoze
vytlacky boli pravidelné a neroztekal sa atrament pri tlaci. Potlacali sa bud’ kolieska alebo
$tvoréeky a hibka motivu bola zmerana pomocou profilometra.

Obr. 18 Kli§¢ na tamponova tlaé

|

e

Obr. 19 Potlacanie archivnych papierov pomocou tamponovej tlace
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Postup tlace:
ESS¢ 3

Pred kazdou tla¢ou sa pripravila kompozicia pre tampoénovu tla¢, priCom pri praci s ESS ¢. 3
sa odobrali 2 g zo vzorky, ktora pozostavala z 10 g polyméru a 2 g ESS a pridal sa Dowanol
v mnozstve 0,5¢. Pracovalo sa socelovym klisé s fotopolymérnou vrstvou ¢. 3 aso
sklenenym klisé. Potlac¢alo sa na ISO papier, motiv kolieska.

Polohy tamponu

Pri ur€ovani spravnej polohy tamponu sa urcila nulova poloha tamponu, ktord bola 5,85 cm.
Zmerala sa mikrometrom od vrchu tampoénu po dotyk tamponu na podlozku. Vyska tamponu
sa menila vZdy o 1 mm. Skon¢ilo sa pri vySke 5,55 cm. Ako najvhodnejSia poloha bola vyska
tamponu 5,75 cm, Cize deformacia tamponu predstavovala 2 mm.

ESSc¢ 6aESSc. 7

Pri praci s ESS ¢. 6 a7 bola priprava kompozicie rovnaka avSak okrem 2 g do 10 g laku sa
pripravila aj Skéla s vy$§im obsahom suSiny ESS kvoli zvySeniu odozvy na XRF. Jednotlivé
pridavky ESS a dowanolu su zobrazené v Tab. 3. Potlacalo sa na ISO papier a Whatman no. 1
s ocelovym klisé €. 4, motiv Stvorceka.

Tab. 3 Vypocitané mnozstva ESS a pridavky Dowanolu v tlatovej kompozicii

Obsah Dowanol Obsah

. Celkova ‘. Pridavok Dowanolu
Suspenzia hm.% Dowanolu R Vv tlacovej .
ESS (9) oxidov Vv suspenzii hmOt!mSt kompozicii Dowanolu | v tlacov,ej..
« zmesi (9) (s)) kompozicii

ESS ¢. 6 (g) (0) @

2 20,60 1,2 12,0 0,20 0,50 0,70

3 28,04 1,8 13,0 0,28 0,42 0,70

3,5 31,25 2,1 13,5 0,31 0,39 0,70

4 34,19 2,4 14,0 0,34 0,36 0,70

4,5 36,89 2,7 14,5 0,37 0,33 0,70

5 39,37 3,0 15,0 0,40 0,30 0,70

ESS¢ 8

Pripravili sa dve kompozicie, jedna obsahovala 2 g ESS do 10 g polyméru a druha 5 g ESS do
10 g polyméru a nasledne sa z nich odobrali 2 g vzorky a doplnili Dowanolom v zmysle Tab.
3. Tlacilo s klisé €. 5 na ISO papier a Whatman no. 1.

Charakterizacia klisé
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Tab. 4 Charakteristika kli$é pomocou profilometra

Hibka (um) — fru (um) Teoreticky objem
a $ka rastru
# y # farby / 107 cm®
Ocelové klisé
s fotopolymérnou 33 15 16,8
vrstvou €. 1
Ocelové klisé
s fotopolymérnou 55 - 43,2
vrstvou €. 3
Ocelové klisé
s fotopolymérnou 35 20 78,3
vrstvou €. 4
Ocelové klisé
s fotopolymérnou 37 32 13,9
vrstvou €. 5
Sklenené klisé 75 30 2,5
-d? 314-1°
g7 3L 785 cm2
4 4 (4)

5
V,,=S-h=0,785-21,45-10"° =16,8-10 > cm’ ©)
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Obr. 20 Grafické znazornenia jednotlivych klisé zmerané profilometrom a) klisé ¢. 1, b) kligé €. 3, c)

kli§é ¢. 4, d) sklenené klisé, e) klisé ¢. 5
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3.4  Analyza pomocou ru¢ného rontgenového fluorescenéného spektrometra

Prenosné rontgenové fluorescencné (pXRF) spektrometre maji tu vyhodu, Ze su relativne
malé a l'ahké, co umozinuje ich pouzitie pre analyzu v oblasti so zrovnatelnym vykonom vo
vztahu ku stolnym spektrometrom. Dalfou vyhodou je moznost’ napajania z batérie, Go
eliminuje potrebu externého zdroja sietovej zasuvky, a vSeobecne maju niektoré vstavané
alebo I'ahko pripojiteI'né tlozisko a spracovanie dat [31].

Existuju taktiez urcité nedostatky, napriklad v dosledku malého objemu vzorky, pri
heterogénnych vzorkach by to mohlo viest’ ku zdroju analytickych chyb. Analyza je taktiez
velmi citlivd na matricové UCinky, Co stazuje ziskanie spolahlivych kvantitativnych
vysledkov, pokial’ sa pouzivaju Standardy [31].

Analyzator Delta je ruény rontgenovy spektrometer ED-XRF/RTG — ruény analyzator
kovov vyuziva kompaktné¢ miniatirne rontgenky s vykonom 4 W a pre l'ahké prvky vyuziva
moznosti maximalneho pradu 2000 pA. Vyuziva SDD detektor vd’aka ¢omu dosahuje
vynimo¢né detekéné limity a citlivost’ aj pre prvky ako sa Mg, Al, Si, P, S, ... VeI'mi tizka
geometria detektoru, vzoriek arontgenky zaistuje maximalizaciu uzitocného signalu
a dosiahnutie najlepSich moznych merani. Ma vynikajace analytické parametre a je ureny pre
PMI, QC, QA aNDT analyzy. Rovnako je ureny na stanovenie chemického zloZenia
materialov [32].

Obr. 21 Ruény analyzator XRF [32]

Analyza vzoriek

Vytla¢ené vzorky na danom type papiera sa analyzovali pri dvoch r6znych napétiach, jedno
napétie pre samotny niob (40 KV) a druhé pre ekvisignalnu zmes (15 kV). Nastavenie merania
bolo stale rovnaké, nastavovalo sa meranie — lahkd matrica, méd 2, meranie pre jedno
zvolené napdtie trvalo 60 sekind. Vzorka sa umiestila na vystup RTG Ziarenia a zmerala sa na
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jednom Tl'ubovolnom mieste. Rovnakym sposobom sa zmerali vSetky vzorky na danom

papieri.

Ziskané udaje sa ukladali do Microsoft Excel a jednotlivé data boli vyhodnotené. Zo
ziskanych spektier sa urCilo na zaklade polohy na osi x (E/keV) o aky prvok sa jedna.

Jednotlivé intenzity pre prvky sa od¢itali z 0Si y po tprave na nulova liniu. Poloha pasov

jednotlivych lantanoidov je znazornena na Obr. 22
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Obr. 22 Ukazka spektra XRF pre ESS s polohou pre jednotlivé lantanoidy a od¢itanim vysky piku na
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Obr. 23 Ukazka spektra XRF pre Nb
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3.5 Meranie lesku

Ulohou bolo zmatnit’ polyméry M a F pomocou daného mnoZstva matovadla Pripravila sa
skala vzoriek pouzitim 8 g polyméru s matovadlom od 0,04-0,24 g. Lesk sa zmeral pomocou
leskomeru pri troch r6znych uhloch, a to 20, 60 a 85°. Taktiez pre porovnanie sa potlacili
polyméry aj bez matovadla.

Na meranie lesku sme pouzili leskomer BYK Gardner Micro-Tri-Gloss (4563) 20/60/85
degree Gloss Meter, ktory nam sprostredkovali na fakulte chemicko-technologickej
v Pardubiciach. Vzorky sa tla¢ili pomocou sietotlace a to 4 vytlacky na jeden typ papiera. Na
porovnanie sa tlacili vzorky na ISO papier a Whatman.

Pouzivaji sa 3 geometrické meracie rozsahy :

e 20°: vysoky lesk 10x10 mm (0.4x0.4 in)
e 60°: stredny lesk 9x15 mm (0.35x0.6 in)
e 80°: nizky lesk 5x38 mm (0,2x1,5 in)

Obr. 24 Leskomer BYK Gardner Micro-tri-gloss [33]
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4 VYSLEDKY PRACE A DISKUSIA

Cielom tejto prace bolo pripravit’ tlacové formulacie zmesi vybranych oxidov pre sietotlac
a tamponova tla¢, optimalizovat’ zlozenie zmesi z hl'adiska tla¢itel'nosti a detekovatelnosti
a stanovit’ jednotlivé prvky pomocou techniky XRF.

Experimenty boli vykondvané na FCH VUT v Brne, merania pomocou ru¢nej XRF
prebiehali na VSCHT v Prahe. Pouzité zmesi sa pripravovali v COC s.r.o v Pardubiciach a
hmotnostné zlozenie prvkov sa upravovalo podla potreby. Na pociatkoch experimentu sa
pracovalo s ¢istym oxidom niobi¢nym, priCom sa zistovala potrebna odozva signalu pre
d’alsiu pripravu zmesi oxidov lantanoidov, ktora by po vytlaeni v zmesi s organickym
polymérom poskytovala rovnaky XRF signal. Ukazalo sa totiz, Ze rovnaké XRF signaly
suchej zmesi sa budi znac¢ne liSit od signalu XRF wvytlaenej vrstvy rovnakej zmesi
v organickom polymére s hrubkou radovo 10 mikrometrov. zmesou. Taktiez sa testovali
vhodné mnozstvd roztoku polyméru a pigmentu, aby bola pasta vhodnd na tla¢ pomocou
sietotlace €1 tamponovej tlace.

V pociatkoch prace bol testovany vhodny polymér, ktory by vyhovoval na tla¢ naSich past.
Prvé pokusy pozostavali z laku vyrobeného z roztoku polyméru D, ktory sa mieSal v réznom
pomere s etanolom a dowanolom. Po par pokusoch sa zistilo, Ze nie je vhodny na tla¢, pretoze
vel'mi rychlo zasychal atla¢ bola problematickd. Na tla¢ sa nakoniec pouzivali roztoky
polymérov M, N aF, ktoré vykazovali najlepSie vlastnosti na pripravu nasich tlacovych
kompozicii.

4.1 Experimenty s oxidom niobi¢nym

Ked’Zze nebol znamy XRF signdl z tenkej vrstvy takmer nevidite'nej znacky, nebolo znadme
ako hruba musi byt vrstva polyméru s praSkovymi Casticami, aky priemer Castic je vhodny,
nebolo zname Ci je nutné opakovat’ tla¢ znaCky na rovnaké miesto pre zvysSenie signalu,
taktiez ¢i ekvisignalna zmes praskovej kompozicie poskytne rovnaké signaly v tenkej
tlacenej vrstve. Nebolo jasné, ako sa zmieSavanie roztokov polymérov a pomocnych latok
prejavia v tladitelnosti vrstiev, reprodukovatelnosti tlace uplne rovnakych zastipeniach
prvkov, prejavujucich sa rovnakym XRF signdlom.

Pri praci s Nb,Os sa postupovalo stéle rovnako. Ulohou bolo zistit' ¢as tlade (zistovanie
prestoja), taktiez pripravit’ Skalu vzoriek s réznym obsahom Nb,Os a na zaklade toho urcit’,
ktora z koncentracii ma dostatoény signal. Ulohou bolo taktiez tla¢it vzorky pomocou
siet'otlace a tamponovej tlace, nasledne tieto metdody porovnat’.

Pri prvom experimente sa testovali prestoje pri tlaci, kedy sa zmeral ¢as tlace jednej vzorky.
To sa otestovalo pri piatich vzorkach s mnozstvom Nb,Os 0od 5-25 mg. Tlacilo sa od najnizsej
koncentracie, desat’ vytlackov na jeden papier.

Druhy experiment pozostaval z pripravy desiatich vzoriek roztoku polyméru M s NbyOs.
Pripravila sa skala koncentracii ako je popisané v kapitole 3.2.3. Vzorky boli zmerané
pomocou pristroja XRF. Vysledky boli vyhodnotené pomocou Dean-Dixonovho testu.
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Dean-Dixonov test alebo aj Q-test, je jednoduchy test pre postdenie vysledkov stanoveni
v analytickej chémii a vyliceni hrubych chyb.

Postup testu:

vysledky stanovenia sa zoradia vzostupne

na zéaklade tychto hodndt sa uréi varia¢né rozpétie R — rozdiel medzi najvyssou
a najnizSou hodnotou
nasledne sa ur¢i Qmin tak, Ze sa vypocita rozdiel medzi druhou a prvou najnizSou

, 5 X, — X
hodnotou na zéklade vztahu Q,,, = —2 = L
podobnym sposobom sa ur¢i Qmax, vypocita sa rozdiel medzi dvomi najvyssimi
. , , Xy — X
hodnotami na zaklade vztahu Q, ,, = "T“l

obe hodnoty sa porovnaju na zaklade Qyisicke pricom hodnota Qmin @ Qmax musi byt’
mensia nez hodnota Qgiricks

pokial’ je Qmin vac¢sie alebo rovné ako Qy,iicks, Vyradi sa najmensia hodnota merania
pokial’ je Qmax vacsie alebo rovné Qyicke, Vyradi sa najvacsia hodnota merania
Quriricke sa uréi pomocou tabuliek podl'a poctu merani pri 95 %

Tab. 5 Tabul'ka nameranych a vyhodnotenych hodnét pre Skalu Nb,Os pre siet'otlaé

Hmotnost Nb2'O5 . , . . Smerodajna . .
na 10 %/ [:;l)éymeru Priemerna intenzita Odchylka Interval spoPahlivosti
5 80,2 11,4 4,1
10 113,4 23,4 8,4
15 150,9 38,8 13,9
20 161,6 23,1 9,2
25 190,1 34,0 15,5
30 211,2 53,8 22,7
35 192,0 47,0 20,3
40 282,4 59,3 25,7
45 280,8 80,4 35,7
50 307,7 65,5 28,3

Interval spol'ahlivosti sa ratal podla vzt'ahu (6), kde o predstavuje smerodajnu odchylku, t, 1)
predstavuje Studentovo rozdelenie s 95 % pravdepodobnostou a n je pocet merani.

1S = 6)

O
T t,
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Obr. 25 Graficka zavislost’ intenzity signalu od mnozstva Nb,Os

Treti experiment pozostaval z pripravy dvoch vzoriek a naslednej tamponovej tlace. Pre
tento experiment boli pripravené dve vzorky podla popisu v kapitole 3.2.3. Vzorky boli
potlacené na ISO papier a zmerané pomocou XRF a vyhodnotené pomocou Dean-Dixonovho
testu.

Tab. 6 Tabul'ka nameranych a vyhodnotenych hodn6t pre rdzne koncentracie Nb,Os pre tamponovi

tlac
Hmotnost’ Nb,Os .
na 10 g polyméru | Priemerna intenzita Smerodajni Interval spolahlivosti
Odchylka
v mg
50 75,5 53 2,6
250 107,1 13,3 7,1

Pri tamponovej tlaci boli ovela nizSie intenzity ato aj pri vysSej koncentracii ako pri
siet'otlaci. Spdsobené to mohlo byt usadzovanim ciasto€iek zmesi a tym nedostato¢nym
prenosom vzorky pocas tlace. Z tohto dovodu sa viac osved¢ila siet'otla¢. AvSak ani pri 50 mg
nebola odozva uplne dostacujica (idedlne aspon intenzita 500 a.u.). Na zaklade interpolacie sa
zistilo ako dostacujuce mnozstvo Nb,Os 90 mg na 10 g polyméru pre sietotlac.

4.2  Experimenty s ESS ¢. 1

Na zaklade pokusov s Nb,Os sa namlela prva ekvisignalna zmes. Na tla¢ vzoriek bola pouzita
sietotlad s parametrami sita 90-Y48. Ulohou bolo vytlagit 500 vytlatkov, 1 vytlatok na
papier, priCom prva a nasledne kazda desiata bola tlatend na klasicky papier a ostatné na ISO
papier. Signal vytlatkov bol zmerany pomocou XRF, zmeral sa kazdy 50-ty vytlacok, priCom
sa zistovala odozva jednotlivych prvkov. Pasta pozostavala z 30 g roztoku polyméru M
+ 5,94 g ESS + 2 g Dowanol.
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Obr. 26 Grafické znazornenie odozvy jednotlivych prvkov pre kazdy 50-ty vytladok

Pri tomto experimente bolo potrebné dokazat’, Ze tla¢ na mnoho dokumentov v rade bude mat
konStantn1 odozvu, €o sa vSak ako je znazornené na Obr. 26 nepreukazalo. Na zaklade toho sa
zvolil Nb ako vnutorny Standard.

4.3

Experimenty s ESS ¢. 3

S ekvisignalnou zmesou ¢. 3 sa testovalo vrstvenie — potlacanie do suchej vrstvy, ¢asové
prestoje pre siet'otla¢ a taktiez r6zne polohy tamponu pri tamponove;j tlaci podla postupu
Vv kapitolach 3.3.1 a 3.3.2.

Vrstvenie

1 az 5 vrstiev
Zlozenie zmesi: 10 g roztok polyméru M + 2 g ESS ¢. 3
sito s hustotou vlakien 90/cm

kazda vrstva sa suSila po dobu 10 s na ohrevnej doske pri 90 °C
vzorky boli zmerané pomocou XRF
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Obr. 27 Graficka zavislost’ intenzity signalu na pocte vrstiev pre siet'otlaé

Intenzita takmer linearne vzrastala pri vicSom pocte vrstiev, najmenej vzrastala intenzita
lantanu. NanaSanie viacerych vrstiev vSak nemalo az taky vyznam, vytlacky boli viac
viditeI'né a dostacujuca intenzita sa dosahovala uz pri nanose jednej vrstvy. Vrstvenie pri
tomto spdsobe je vSak mozné bez problémov.
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Obr. 28 Graficka zavislost’ pomeru intenzit k Nb od poctu vrstiev pre siet’otlac

Z grafu 28 je zjavné, ze pomery intenzit k Nb s poctom vrstiev klesaji. Hodnoty jednotlivych
lantanoidov su priblizne rovnaké, k vykyvu doslo pri druhej vrstve.

Prestoje tlace

e tla¢ s prestojom 1 minata (0-5 min)
e zloZenie zmesi : 10 g roztok polyméru M + 2 g ESS €. 3
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e sito s hustotou vldkien 90/cm
e vzorky boli zmerané pomocou XRF
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Obr. 29 Graficka zavislost’ pomeru intenzit k Nb na prestoji tlace pre siet'otlac

Zistilo sa, Ze prestoj nema na tla¢ vel’ky vplyv, vysledky boli zataZzené len nepatrnou chybou.
Vzorka pri tla¢i nezasychala na site a pracovalo sa iou bez problémov.

Tlac s roztokom polyméru F

e zlozenie zmesi: 10 g roztok polyméru F + 2 g ESS ¢. 3
e siet'otlacd, sito s hustotou vlakien 90/cm
¢ vyhodnotenie pristrojom XRF
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Obr. 30 Graficka zavislost’ pomeru intenzit k Nb pre dany lantanoid pre siet’otla¢

0,35
0,301 [ JLa
- Sm

S 0,25- [ |Gd
< 8 oy
S 0,20
o
L
=0,15-
[<5)
§
S 0,10

0,05

0,00 .

Roztok polyméru M Roztok polyméru F
Typ polyméru

Obr. 31 Graficka zavislost’ pomeru intenzit k Nb od typu polyméru pre siet'otlac

Dovodom pre tla¢ s polymérom F bolo skusit’ spravanie pasty pri tla¢i s inym roztokom
polyméru. Roztok polyméru F sa javil ako vhodny pre tlac, nezasychal pri tlaci a vysledky
boli takmer porovnatel'né pre pastu pozostavajucu z roztoku polyméru M a F.

Tamponova tlac¢ s roznymi polohami tamponu

e zloZenie zmesi: 2 g roztok polyméru M + 0,2 g ESS ¢. 3+ 0,59 TPV
e tamponova tlac, sklenené klisé

e rozne polohy tampénu: 5,85; 5,75; 5,65; 5,55 cm — vid’ kapitola 3.3.2
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Obr. 32 Graficka zavislost’ pomeru intenzit k Nb na polohe tampénu pre vietky lantanoidy
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Obr. 33 Graficka zavislost’ intenzity signalu na polohe tampénu pre vSetky lantanoidy

Pri tlaci sa skusali 4 rozne polohy tamponu, pricom sa zistovala poloha, pri ktorej sa dosiahne
najlepsi prenos vzorky, resp. pri, ktorej sa dosiahne najvysSia intenzita signalu. Ako najlepSie
nastavenie tamponu boli polohy 5,65 a 5,75 cm kedy sa dosiahli najvyssie intenzity signalu.

4.4  Experimenty s ESS ¢. 4

S ekvisignalnou zmesou ¢. 4 sa pripravili pasty pozostavajuce z troch roznych polymérov a to
M, F a N. Jedna pasta bola pripravena z polyméru M s pridavkom upkonverzného prasku.
Cielom bolo potlacit’ 1 az 15 vrstiev na ISO papier zo vSetkych pripravenych péast pomocou
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sietotlace vid’ kapitola 3.3.1 avzorky zmerat pomocou XRF aobjasnit’ velkost' odozvy

signdlu jednotlivych prvkov vo vrstvach s vel'kym obsahom organického polyméru, ktory by
mohol tienit’ XRF signal.

Roztok polyméru M

e zloZenie zmesi: 30 g polymér + 6 g ESS ¢. 4
e siet'otlad, sito s hustotou vlakien 90/cm

a) b)
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Obr. 34 Grafické zavislosti pomeru intenzit k Nb od poctu vrstiev pre jednotlivé prvky: a) La b) Sm c)
Gdad) Dy

Pomery intenzit k Nb so stupajiicim poctom vrstiev klesali, najvyraznej$ie pre lantan.
Samotné intenzity signalu vSak kazdym ndnosom vzrastali z poc¢iatku vyraznejSie, neskor sa
intenzita az tak vyrazne nemenila. Pre tuto pastu sa vyhodnotilo len 10 vrstiev nakol'ko
ostatné vrstvy boli znehodnotena a nevhodné na meranie.
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Roztok polyméru N

e zlozenie zmesi: 30 g polymér N+ 6 g ESS ¢. 4
e siet'otlac, sito s hustotou vlakien 90/cm
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Obr. 35 Grafické zavislosti pomeru intenzit k Nb od poétu vrstiev pre jednotlivé prvky: a) La b) Smc)
Gda d) Dy
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Obr. 36 Graficka zavislost’ intenzity signalu na poéte vrstiev

So zvySujucim poctom vrstiev sa pomer intenzit zniZzoval, rovnako ako v predchadzajlicom
pripadne, najviac pre lantan. Samotné intenzity stupali vyraznejSie pri nizSom pocte vrstiev
a pri vysSom pocte stupala intenzita uz o nieCo menej vyrazne, najma pre lantan.

Roztok polyméru F

e zlozenie zmesi: 30 g polymér F + 6 g ESS ¢. 4
e siet'otlad, sito s hustotou vlakien 90/cm
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Obr. 37 Grafické zavislosti pomeru intenzit k Nb od poétu vrstiev pre jednotlivé prvky: a) La b) Sm c)

V pripade polyméru F pomery intenzit s narastajicim poctom vrstiev az tak neklesali ako

Gd a d) Dy

Vv pripade polyméru M a N, klesali najma v pripade lantanu.

Roztok polyméru M + UCNP

zlozenie zmesi: 30 g polymér M + 0,78 g UCNP + 6 g ESS ¢. 4

siet'otlac, sito s hustotou vlakien 90/cm
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Obr. 38 Grafické zavislosti pomeru intenzit k Nb od poctu vrstiev pre jednotlivé prvky: a) La b) Smc)
Gd a d) Dy

Roztok polyméru M Vv kombinacii s UCNP nemal Ziaden vplyv na intenzitu signalu pri
ziadnom prvku, tym padom pridavok UCNP nijak ESS neovplyvituje. Pomery intenzit su
takmer totozné ako pri inych uvedenych polyméroch.

Porovnanie polymérov
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Obr. 39 Graficka zavislost’ pomerov intenzit k Nb na druhu polyméru

Na zaklade Obr. 39 je zjavné, Ze nezédlezi na type polyméru, z ktorého pasta pozostava. Pre
vsetky polyméri st vysledky takmer porovnatel'né, avsak z hl'adiska prace, ¢i lesku sa najviac

osvedcCili polyméry F a M. Zaroven sa zistilo, ze pridaniec UCNP do zmesi nema vplyv na
intenzitu signalu.

Intenzity signalu pre vSetky uvedené polyméry vzrastali vyrazne len do ur€itej vrstvy, od
priblizne 9 vrstvy sa nemenili uZ menej vyrazne.

45 Experimenty s ESS ¢. 5

Tato zmes bola potlacand na rézne typy substratov, a to na sulfatovli buni¢inu, ISO papier,
Whatman no. 1 papier (d =185 mm) a PET foliu. Na tla¢ bol pouzity polymér M a vytlacky
boli robené pomocou sietotlae, 1 vrstva. Pasta pozostdvala z 10 g polyméru a2 g ESS.

Vzorky boli zmerané pomocou XRF a na vyhodnotenie bola pouZitd novad metdda nulove;j
linie.
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Obr. 40 Grafické znazornenie priemernej intenzity k Nb pre jednotlivé lantanoidy
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Obr. 41 Spektrum jednotlivych lantanoidov a nidbu pre vsetky typy substratov

Priemerné intenzity jednotlivych lantanoidov sa vyrazne nemenia v zavislosti od typu
substratu s vynimkou dysprozia, kedy st hodnoty odlisné pre r6zne typy substratu.

Samotné intenzity pre jednotlivé lantanoidy sa vSak liSili a najvyssie intenzity sa dosiahli

v

4.6 Experimenty sESS¢.6a7

Tieto zmesi boli upravené tak, aby sa znizil obsah nidbu oproti predchadzajucim. Pri ESS 6
a7 sa testovala sietotla¢ aj tamponova tlac, priCom sa pasty optimalizovali pre tamponovu
tla¢ za cielom dosiahnut’ intenzitu signalu porovnatelnt so siet'otlacou. Zaroven bolo tlohou
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docielit’ ekvisignalitu zmesi. Do tychto zmesi sa zdroven priddval upkonverzny préasok,
pretoze vysledna znacka bude kombinaciou tychto dvoch komponentov.

Vrstvenie ESS6 — tamponova tla¢

e zlozenie zmesi: 4 g zo zmesi (20 g roztok polyméru F + 4 g ESS + 520 mg UCNP) +
1 g Dowanol

e tamponova tla¢, ocel'ové klis¢ s fotopolymérnou vrstvou ¢. 4
e tlac¢ na ISO papier, Whatman

e vrstvenie: 1-3 vrstvy

e vyhodnotenie pomocou XRF
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Obr. 42 Graficka zavislost’ pomeru intenzit k Nb od poctu vrstiev pre tamponova tla¢ a 1 vrstvu
siet'otla¢ pre Whatman
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Obr. 43 Graficka zavislost' pomeru intenzit k Nb od poctu vrstiev pre tamponovu tla¢ a 1 vrstvu pre
sietotlac pre 1ISO papier

Jednotlivé pomery intenzit k Nb pre 1 vrstvu si s porovnanim 1 vrstvy pre sito nizsie, pre 2
a 3 vrstvy sa uz vyraznejsie nelisia.
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Obr. 44 Porovnanie intenzit pre 1 vrstvu tampoén a 1 vrstvu sietotla¢ pre Whatman

Ako je mozné vidiet’ na Obr. 44, intenzity signdlu pre jednu vrstvu pre tampon si podstatne
nizsie ako pre sietotlaC. Pre dosiahnutie porovnatelnej intenzity je potrebné vzorku nanasat’
bud’ aspon v troch vrstvach, alebo zvysit’ mnozstvo suSiny ekvisignalnej zmesi.

Skdla ESS ¢. 6

Vzhl'adom na neporovnatelné intenzity pre sietotlaC a tampoénovu tla¢ sa pripravila Skala
vzoriek s vy$§im obsahom suSiny. Do 10 g roztoku polyméru F sa pridalo postupne 3, 3,5, 4,
4,5, a5¢gESS ¢. 6 a260 mg UCNP pricom sa zistovalo aké mnozstvo bude dostacujiice pre
tamponovu tla¢. Aby sa zachovala hustota pasty ako pri 2 g do 10 g polyméru, preratal sa
pridavok Dowanolu vid’ Tab. 3 v kapitole 3.3.2. Dowanol sa pridaval do 2 g zmesi, ktora sa
odobrala z uz pripravenej vzorky. Vytlacky boli zmerané pomocou XRF.
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Obr. 45 Graficka zavislost’ pomeru intenzit k Nb od hmotnosti oxidov v suspenzii tlacovej
kompozicie pre 1SO papier
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Obr. 46 Graficka zavislost’ pomeru intenzit k Nb od hmotnosti oxidov v suspenzii tlatovej kompozicie
pre Whatman
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Obr. 47 Graficka zavislost’ intenzity signalu na metdde tlace a mnoZstva susiny pre Sm

Pridanim 5 g ESS do polyméru sa podarilo zvysit' intenzitu signalu pre tampon takmer
porovnatel'ni so sietotlacou pre 1 vrstvu, ¢im sa podarilo optimalizovat spravne zlozZenie
pasty pre tato metodu.

Vrstvy s ESS ¢. 7 — tamponova tlac

e zlozenie zmesi: 2 g z (10 g roztok polyméru F + 2 g ESS + 260 mg UCNP) + 0,5 g
Dowanol

e vrstvenie, 1-3 vrstvy

e tamponova tlac, ocel'ové klisé s fotopolymérnoou vrstvou €. 4

e typy papierov: whatman, 1SO papier

e Vyhodnotenie pomocou XRF
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Obr. 48 Graficka zavislost’ pomeru intenzit k Nb od typu tlace a poctu vrstiev pre Whatman
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Obr. 49 Graficka zavislost’ pomeru intenzit k Nb od typu tlace a poctu vrstiev pre 1ISO papier

ESS7 — Skala
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Obr. 50 Graficka zavislost’ intenzit signalu od mnozstva oxidov v suspenzii tlacovej kompozicie pre
jednotlivé lantanoidy pre Whatman
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Obr. 51 Graficka zavislost’ intenzit signalu od mnozstva oxidov v suspenzii tlaéovej kompozicie pre
jednotlivé lantanoidy pre 1SO papier

Ako je znazornené na Obr. 51, intenzity signalu postupne narastali, avSak pri mnozstve 39,37
hm % doslo k vyraznému poklesu. Je mozné, ze doslo k zlému zmeraniu vzorky, ¢o sa
V praxi moze stat’.

4.7  Experimenty s ESS ¢. 8

e Tamponova tla¢ (10 g polyméru F +5 g ESS ¢. 8) + 0,3 g Dowanol
e ocelove klis¢ s fotopolymérnou vrstvou €. 5

e Sietotla¢ (10 g polyméru F + 2 g ESS ¢. 8)

e ISO, Whatman

e analyza pomocou XRF
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Obr. 52 Graficka zavislost” intenzity signalu pre jednotlivé lantanoidy pre Whatman
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Obr. 53 Graficka zavislost’ intenzity signalu pre jednotlivé lantanoidy tlace pre ISO papier

Na tento experiment bolo pouzité ocel'oveé klisé s fotopolymérnou vrstvou €. 5 S motivom
kolieska, ktoré malo int vySku rastra ako klisé ¢. 4, teda bolo iné mnozstvo prenesenej farby
¢im sa mierne znizil signadl odozvy pre tampdénovu tlac. Odozva je vSak dostaCujica pre
odstienenie neziaducich prvkov obsiahnutych v papieri. Zaroven sa podarilo dosiahnut’
ekvisignalitu zmesi s malymi odchylkami, ¢o je mozné vidiet’ na Obr. 52 a Obr. 53.

4.8 Meranie lesku

Na meranie lesku sa pouzival leskomer Byk pri troch ré6znych uhloch 20, 60 a 85°. Lesk sa
meral pre Cisté polyméri M, F a N a zaroven pre polyméri M a F s pouzitim matovadla
v roznom pomere. Vzorky boli pripravené z 8 g polyméru, do ktorych sa navazilo 0,04, 0,08,
0,12, 0,16, 0,20 a 0,24 g matovadla a tlacili sa pomocou sietotlace na ISO papier a Whatman.

o

62



Obr. 54 Graficka zavislost’ lesku na mnozstve matovadla pre roztok polyméru F a ISO papier
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Obr. 55 Graficka zavislost’ lesku na mnozstve matovadla pre roztok polyméru F a Whatman
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Obr. 56 Graficka zavislost’ lesku na mnozstve matovadla pre roztok polyméru M a ISO papier
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Obr. 57 Graficka zavislost’ lesku na mnozstve matovadla pre roztok polyméru M a Whatman
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Obr. 58 Grafické znazornenie leskov od typu polyméru a papiera

Z porovnania polymérov sa ukdzalo, ze polymér S najvyssim leskom je polymér N. Pridavok
matovadla vSak nijak neovplyvnil lesk polymérov, hodnoty nemali Ziaden trend a tak sa od
matovania upustilo.
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4.9 PrehPad ESS

NajvyznamnejSie experimenty prebiehali s ESS €. 4, 5, 6, 7, 8 najma od ESS ¢. 6. Ich prehlad
s pomermi k Nb je uvedeny v Tab. 7.

Tab. 7 Prehl'ad jednotlivych ekvisignalnych zmesi s pomermi intenzit k Nb pre 1 tlaCenu vrstvu na

ISO papier
ESS ¢. 4 ESS¢. 5 ESS ¢. 6 ESS ¢. 7 ESS¢. 8

Oxid Pomer Pomer Pomer Pomer Pomer
intenzit | hm % | intenzit | hm % | intenzit | hm % | intenzit | hm % | intenzit | hm %

PV | N k Nb k Nb k Nb k Nb
La 0,158 8,65 0,174 10 0,811 24,1 1,08 27,28 0,99 25,22
Sm 0,211 8,85 0,207 9 1,066 | 19,28 | 0,988 | 17,84 | 0,963 | 18,34
Gd 0,282 | 10,06 | 0,299 10 1,061 | 16,06 | 0,941 | 14,86 | 0,916 | 15,28
Dy 0,311 | 10,06 | 0,316 10 1,104 | 16,06 | 0,959 | 14,86 | 0,927 | 15,28
Nb - 62,37 - 61 - 24,5 - 25,18 25,90

Velkost’ castic ESS

Velkost’ Castic sa Ciastocne liSila pre dany typ zmesi. Pre ESS €. 6, 7 a 8 st uvedené v tabul’ke

Tab. 8

Tab. 8 Tabulka uvedenych velkosti ¢astic zmesi

Median velkosti (um)

Priemerna velkost’ (um)

ESS¢. 6 0,102 0,106
ESS¢. 7 0,103 0,108
ESS¢. 8 0,113 0,119
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Obr. 59 Ukazka grafu pre meranie vel’kosti ¢astic ESS €. 8

67



5 ZAVER

Cielom tejto prace bolo pripravit’ tlacové formuldcie zmesi vybranych oxidov pre sietotla¢
a tamponovu tlac¢, optimalizovat’ zlozenie tlacovej formulacie z hl'adiska detekovatelnosti,
pripravit tlacené znacky sietotlacou atamponovou tlatou. Celd tato praca prebicha pod
projektom z ministerstva vnatra Ceskej republiky, preto niektoré informécie o zlieninich
ostali utajené.

Hlavnou ulohou projektu je vytvorit’ identifikator na identifikdciu a znacenie papierovych
dokumentov pomocou XRF. Nakol'ko ozna¢enia, ktoré sa pouzivaju dnes st nie len vacSinou
viditeI'né, ale nevieme na zdklade nich priradit’ odcudzeny alebo strateny dokument
vlastnikovi, bolo potrebné pripravit’ chemické znacky, ktoré nebudi na prvy pohlad zjavné
a zaroven budu niest’ kod, ktory identifikuje priamo vlastnika.

Studovali sa rozne formulacie past, ked’ze nebol znamy XRF signal z tenkej vrstvy takmer
neviditel'nej znacky, nebolo zndme ako hruba musi byt vrstva polyméru s praskovymi
Casticami, aky priemer Castic je vhodny, ¢i je nutnd opakovand tla¢ znaCky na rovnaké miesto
pre zvysenie signdlu, aka je reprodukovatel’nost’ tlace.

Prva kompozicia pozostavala z Nb,Os a polyméru M, pricom sa testovala odozva signalu
tenkej vrstvy. Do polyméru sa pridavalo rozne mnozstvo prasku Nb,Os vid’ kapitola 3.2.3. Na
zéklade vysledkov sa podarilo ur¢it mnozstvo prasku, ktoré bolo potrebné na dosiahnutie
potrebnej intenzity v pripade sietotlace a na zaklade tychto vysledkov sa odvijala priprava
ekvisignalnej zmesi. Zistilo sa, Ze kompozicia pripravena s polymérom M nezasychala na site
pri tlaci a tak sa nim pracovalo aj v d’alSich experimentoch.

Dalgia kompozicia uz bola pripravena s ekvisignalnou zmesou. Tla¢ilo sa 500 vytlatkov
pomocou sietotlae a zmeral sa kazdy 50-ty vytlacok pricom sa zistovalo, ¢i bude odozva
konstantna. Na zaklade grafického znazornenia v kapitole 4.2 bolo mozné konstatovat, Ze
odozvy neboli stale rovnaké a kvoli tomu je do zmesi oxidov lantanoidov pridavany niob ako
vnutorny Standard.

Nasledujice kompozicie sa postupne optimalizovali a vychodiskovd kompozicia, ktora
mala dostato¢ni odozvu na XRF pozostévala z 10 g polyméru a 2 g ESS v pripade sietotlace.
Dalsie experimenty boli zalozené na zistovani odozvy signalu pri natladeni jednej a viac
vrstiev na seba, pricom sa zistilo, ze pre siet'otla¢ je postacujuca 1 vrstva, d’alej sa sledovalo
ako narasté signal pri nanasani viac vrstiev na seba. Taktiez sa skusali prestoje tlace priCom za
zistilo, Ze nasSa pasta nemeni vlastnosti a nezasycha na site ani pri dlh§om ¢asovom prestoji.
Zaroven sa testovali aj iné polyméry, s ktorymi sa pracovalo rovnako dobre ako s polymérom
M a taktiez sa skuSalo pridanie UCNP do zmesi. Ako optimédlne mnozstvo sa zvolilo 260 mg
do 10 g polyméru na zéklade inych experimentov, ktoré neboli cielom tejto prace, ale
nakol’ko vyslednd kompozicia by mala pozostavat' aj z UCNP, bolo potrebné urcit’ spravne
mnozstvo.

Testovali sa aj rozne substraty na ktoré sa tlacili tenké vrstvy, pricom najvyssie intenzity sa

zaroven sa stale tlacilo aj na ISO papier. Ked'Ze intenzity sa moézu lisit’ v zavislosti od typu
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substratu, pouzival sa Nb ako vnutorny Standard, pretoze pomery intenzit signalu k Nb st
stale rovnaké pre vSetky substraty, ¢o je podmienkou pre vytvorenie kodu.

Optimalizovala sa kompozicia aj pre tamponovu tlac, skusali sa rozne klis¢, ¢i polohy
tamponu aby sa dosiahli najlepsSie vysledky pri tlac¢i. Optimalizované mnozstvo susiny ESS
pre tampon bolo 39,37 %.

Dalsie ekvisigndlne zmesi boli upravované podla vyslednych dat tak, aby sa dosiahla
ekvisignalita zmesi, pretoZe to je vychodiskom pre tvorbu kddov. Pri poslednom experimente
s ESS ¢. 8 sa podarilo docielit’ takmer ekvisignalne data a zaroven optimalizovat’ kompozicie
pre sietotlac a tamponovu tlac.

Na zaklade tychto vysledkov je mozné lepSie formulovat’ nové tlacové kompozicie pre
vytvorenie identifika¢ného kodu.
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6 ZOZNAM SKRATIEK A POUZITYCH SYMBOLOV

XRF
RTG
EDXRF
WDXRF
g

QR kod
DM
DMP
MOF
DSC
SLM
LMD
NIP
QA/QC
PMI
NDT
ESS

UCNP

Rontgenova fluorescencia
Rontgenové ziarenie

Energeticky disperzny systém
VInovo disperzny systém
Rontgenofluorescenény vytazok
Quick response code

Data matrix

Direct part marking
Kovovo-organické rdmce
Diferen¢na skenovacia kalorimetria
Selektivne laserové tavenie
Laserové nandsanie kovov
Non-impact printing

Kontrola kvality

Pozitivna identifikacia materidlu
Nedestruktivne testovanie
Ekvisigndlna zmes

Up-konverzny prasok
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